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Chapitre 1

Introduction.

Du fait de sa grande transparence aux neutrons, le zirconium est le constituant de base
des gaines du combustible nucléaire utilisées dans les réacteurs & eau pressurisée. Le Zircaloy-
4 est utilisé depuis plusieurs décennies et a donné entiére satisfaction dans des conditions de
fonctionnement peu sollicitantes. Actuellement de nouveaux alliages, tels que l'alliage Zr-1%Nb,
sont développés dans une volonté de toujours améliorer la résistance de la gaine & la corrosion
dans l'eau du circuit primaire, notamment dans des conditions de fonctionnement plus séveres,
c’est-a-dire pour des durées d’utilisation plus longues et des concentrations en additifs chimiques
plus importantes. En effet I’allongement de la durée des cycles impose une augmentation, en
début de cycle, de la concentration en bore (pour des raisons de neutronique) et en lithium
(pour contréler le pH). Or ces additifs chimiques ont une influence importante sur la corrosion
des alliages de zirconium.

L’oxydation des alliages de zirconium a fait I’objet de nombreuses investigations depuis
plusieurs décennies. Cependant malgré I'importance des données expérimentales recueillies, de
nombreuses inconnues relatives & la formation de la couche d’oxyde restent & définir, notamment
la distribution de phase et de contrainte dans I’épaisseur de la couche. L’impact de la chimie
d’oxydation et de l'incorporation des éléments d’addition sur ces distributions ainsi que sur
les valeurs de contrainte identifiées dans 1’épaisseur de la couche sont & définir. Le role des
contraintes sur les ruptures observées dans la cinétique d’oxydation reste un sujet polémique.

Apres un rappel des diverses formes structurales de la zircone, les principales caractéristiques
des couches d’oxyde formées sur les alliages de zirconium seront présentées. Nous rappelerons
ensuite les caractéristiques générales des cinétiques d’oxydation de ces alliages et notamment de
I'influence du lithium dans la chimie d’oxydation.
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1.1 Diagramme Pression-Température de la Zircone.

La zircone (ZrOg) présente de nombreuses formes structurales dans le diagramme Pression-
Température. La figure 1.1 présente le diagramme Pression-Température (P-T) reconstitué a
partir des données de la littérature. A pression atmosphérique et a température ambiante, la
zircone adopte une structure monoclinique appelée baddeleyite (CS, P2;1/c) [92,136], dont la
maille primitive contient quatres molécules de ZrOq (Z=4). Elle se transforme en une structure
quadratique plus dense & 1440K (D}? P4y/nmc type fluorine distordue, Z=2) [138,142]. Cette
transition structurale présente toutes les caractéristiques d’une transition du premier ordre de
type martensitique. A plus haute température la structure évolue vers une structure cubique
(O3 Fm3m type fluorine, Z=1) [135]. La transformation cubique-quadratique (c-q) est géné-
ralement associée & une transition du second ordre sans variation de volume. Sous pression
et a des températures inférieures a 1000K, la zircone présente principalement deux structures
orthorhombiques. La structure orthorhombique basse pression, notée O1 (Pbca, Z=8), est gé-
néralement observée & température ambiante pour des pressions comprises entre 3 et 20GPa.
La pression de transition est fortement dépendante de la taille des cristallites, elle est observée
a 4GPa [4,76] et jusqu’'a 6GPa sur des poudres nanométriques (30nm) [103], de la pureté du
composé [83] et du liquide transmetteur de pression [4,83]. De plus, il n’est pas inhabituel de
trouver une hystérésis a la pression de transition voire méme un domaine de coexistence entre
ces phases [32,83]. La transition est du premier ordre [103]. Une deuxiéme phase orthorhombique
notée O1I & été observée [32,83,86,95] pour des zircones trempées depuis 1000°C et 10GPa ou a
température ambiante pour des pressions supérieures & 20GPa [83]. La structure de cette phase
est identique & celle de la cotunnite PbCly (Pnam, Z=4). La coordination du zirconium est 9, ce
qui correspond & une forme trés compacte. A température ambiante, la zircone peut étre retenue
dans cette structure par une décompression lente jusqu’a la pression atmosphérique.

A liquide
/ —— Whitney65
=== Block85, Ohtaka91
——--~ Haines95, Haines97
—_ 2640 F —=-— Ohtaka91, Haines97
¥ C* Ohtaka94
% Cubique
= Fm3m
3 5
= . On
g Quadratique
B 1440 P4,/nme c*
15 e
\ Dan /'
1000 F N / on
\ Pnam
¥“ 16
\\ Don
300 \
\\ -

15 20 25 30 35 40
Pression (GPa)

F1G. 1.1 — Diagramme de phase Pression-Température de la Zircone pure.
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1.2 Description de la couche d’oxyde.

L’analyse structurale de la couche d’oxyde formée sur les alliages de zirconium a permis de
montrer que la couche est constituée de deux variétés allotropiques de la zircone. Une zircone mo-
noclinique qui correspond & la forme structurale thermodynamiquement stable 3 la température
et la pression de fonctionnement des réacteurs et une zircone quadratique dont la stabilisation
ne correspond pas aux valeurs de ces pressions et de ces températures. Nous allons donc nous
intéresser plus particulierement & la phase quadratique.

Structure cristallographique de la phase quadratique.

La zircone quadratique cristallise dans le groupe d’espace P4, /nmc (n ° 137 des tables inter-
nationales de cristallographie). La maille primitive contient deux unités formulaires ZrOs. Les
atomes d’oxygeéne se placent sur les sites 4d (Cy, pour la symétrie de site dans la notation de
schonflies). Les atomes de zirconium se placent sur les sites 2a (Dog) qui correspondent & des
sites octaédriques cubiques ZrOsg.

Les parametres de maille montrent que la structure est trés proche d’une structure cubique
légerement déformée suivant l'axe de plus grande symétrie (axe c). En effet, dans un systeme
d’axes pseudo-cubiques tels que a. = a+/2, le rapport ¢/ac ~ 1.020 est proche de I'unité, ce qui
définit un sous réseau de zirconium pratiquement cubique. Les atomes d’oxygéne se placent sur
des positions décalées de §/c = 0.057 par rapport & la position cubique. La fig. 1.2 fournit une
représentation schématique de la maille quadratique. Les sommets du cube dessiné en pointillé
correspondent a la position cubique symétrique.

F1G. 1.2 - (a) Maille primitive de la structure quadratique P4y /nme. (b) polyédre de coordination autour
d’un atome de zirconium. Les atomes d’ozygéne se placent sur des positions décalées par rapport a la
position cubique qui correspond aux sommets du cube dessiné en pointillé.

Criteres de stabilisation de la phase quadratique.

Différents arguments ont été avancés pour expliquer la stabilisation de la phase quadratique
de la zircone dans les conditions de fonctionnement des réacteurs :

Les défauts ponctuels: La zircone quadratique peut étre stabilisée 3 température ambiante
et pression atmosphérique par 'ajout de dopants cationiques de valence inférieure (Y,Mg,Ca) ou
de taille différente (Sn) & celle du zirconium. La stabilisation de la structure quadratique ou de la
structure cubique (pour des taux de dopants plus importants) s’interpréte classiquement par un
effet de désordre due & l'introduction de lacunes d’oxygene dans le réseau cristallin. La zircone
formée sur les alliages de zirconium est souvent identifiée comme étant sous-stoechiométrique
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(ZrOg_y). Il est généralement admis que la présence d’eau HyO ou d’ions OH™ accélére la retrans-
formation quadratique/monoclinique par annihilation des lacunes d’oxygene [80]. Cette zircone
peut d’autre part contenir des dopants tels que Fe3*, Cr3* ou Nb°* initialement contenus dans
les précipités intermétalliques. Le processus d’oxydation de ces précipités est actuellement bien
identifié. Ces précipités sont incorporés & ’état métallique dans la couche d’oxyde et s’oxydent
a quelques centaines de nanometres de l'interface métal/oxyde. Une fois oxydés, ces précipités
peuvent contribuer a retarder la transformation quadratique/monoclinique soit en induisant des
contraintes de compression supplémentaires soit par dopage chimique du fait de la remise en
solution du fer [60,112].

La taille des grains: La structure quadratique présente une énergie de surface plus faible
que la structure monoclinique. Une petite taille de grain favorise donc la stabilisation de la
phase quadratique. La taille critique au dessous de laquelle la phase quadratique est stabilisée
est estimée a une valeur proche de 20 & 30nm [41]. Cette taille est tout & fait compatible avec
les tailles de cristallites mesurées par microscopie électronique en transmission (MET) [12,111]
ou par diffraction de RX [6, 91, 108] c’est-a-dire 10 & 30 nm (pour la petite dimension des
grains colonnaires) suivant les conditions d’oxydation et les alliages utilisés. Sur cette base, la
stabilisation et la déstabilisation de la phase quadratique pourrait s’interpréter en considérant
uniquement un effet de taille des cristallites. Barberis montre que les distributions de phase
quadratique observées expérimentalement peuvent étre modélisées en considérant une loi de
croissance des cristallites au fur et & mesure que ceux-ci s’éloignent de U'interface [6].

Les contraintes de compression : D’aprés le diagramme Pression-Température de la zircone,
les contraintes de compression diminuent sensiblement la température de transformation mono-
clinique/quadratique [142]. Dés les premiers 100nm d’oxyde formé, les contraintes de compres-
sion mesurées in situ par diffraction de rayons X dans la couche de zircone sont de ’ordre du
GPa [120], en accord avec les valeurs obtenues par les modélisations mécaniques [108]. Ainsi
certains auteurs pensent que les contraintes peuvent étre responsables de la stabilisation de la
phase quadratique [12,46], notamment & l'interface métal oxyde ot les contraintes de compres-
sion sont susceptibles d’étre plus importantes. Les travaux de Godlewski [46,48] et Garzarolli et
al. [42] ont montré que la transition cinétique observée & 400°C sur le Zircaloy-4 oxydé en vapeur
d’eau pouvait étre corrélée avec une relaxation de contrainte et une diminution de la proportion
de phase quadratique dans la couche. Cependant, ces résultats ne sont pas reproduits par Beie
et al. [12] ou récemment par Petigny [120], qui au contraire observent une évolution monotone
des contraintes avec le temps d’oxydation. Dans ce cas, ces différences pourrait provenir du fait
que les contraintes mesurées & chaud sont différentes de celles mesurées & froid.

Taille et morphologie des grains.

La partie externe des couches d’oxyde est constituée de grains équiaxes (de diametre 10-
20nm) qui présentent une faible cohésion intergranulaire. Ces grains sont associés au début de la
croissance de la couche et sont observés sur une épaisseur de I’ordre de 100 & 500nm [12,42,111].
En regle générale la couche d’oxyde est majoritairement constituée de grains colonnaires [12,111].
Les colonnes ont en moyenne un diameétre de 20-40nm et une longueur de 100-300nm. Des
zones de grains équiaxes sont également observées dans 1’épaisseur de la couche & proximité des
fissures [12,141] (cf. figure 1.3).

Différentes morphologies ont été observées a linterface métal/oxyde. Selon les conditions
d’oxydation ou les alliages étudiés, certains auteurs rapportent la présence d’une fine couche
amorphe de 10nm d’épaisseur ol se formeraient les colonnes [42]. Cependant, cette couche
amorphe n’est pas systématiquement retrouvée. D’autres travaux font état de la présence de
sous oxyde de type wZrO, (Hexagonal) localisé dans le métal au niveau des retards du front
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d’oxydatiori [18]. Ce sous oxyde n’est pas observé au niveau des avancées du front d’oxydation.
D’apres Bossis, il existerait donc des différences dans le processus de germination et de croissance
des grains de zircone suivant la topologie de l'interface [18].

Grains équiaxes

OXIDE R |

Crack

Grains
T colonnaires

4 to7 um
>

‘ META&&—Vy

F1G. 1.3 — Morphologie d’une couche d’oxyde formée en eau lithiée schématisée d’apreés les observations
par microscopie électronique en transmission (MET) d’aprés Pecheur [111].

Topologie de l’interface.

Lors de l'oxydation différents niveaux de rugosité (cf. figure 1.4) se développent successive-
ment apres un certain temps de latence [18,108]. Cette rugosité n'est pas observée en surface,
elle est une conséquence du processus d’oxydation. Pendant la phase pré-transitoire, 'amplitude
de ces ondulations augmente sans que la période ne soit changée [18]. Bossis montre que le dé-
veloppement de cette rugosité peut étre interprétée comme une conséquence de la minimisation
des contraintes de croissance [18].
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F1G. 1.4 — Différents niveauz de rugosité L1 = 3 — 25um, Ly = 0.5 — dum et Ly = 0.2 — 2um) identifiés
a Uinterface métal/oxyde d’aprés Gebhardt [43)].

Fissuration et modélisation mécanique de la couche.

Les observations au MEB montrent 1’existence de fissures paralléles & U'interface métal /oxyde
généralement localisées au niveau des retards du front d’oxydation [18,108]. Pour des couches
d’épaisseur inférieure & 500nm, ces fissures ne sont pas observées [108]. Elles se généralisent pour
des épaisseurs supérieures au micron. En outre, Bossis montre que la localisation en épaisseur
de la premiére population de fissures se corréle avec I'épaisseur d’oxyde & laquelle se produit la
transition cinétique [18]. La faible dispersion en épaisseur de la premiere population de fissures
observée sur le Zircaloy-4 permet d’expliquer que la transition est plus marquée sur le Zircaloy-4
que sur l'alliage ZrNb. Un lien est donc souvent proposé entre cette périodicité et les cinétiques
cycliques observées [23]. Finalement, 1’observation d'un ralentissement de la cinétique d’oxyda-
tion lorsque les premieres fissures apparaissent semble suggérer que ces distributions de fissures
paralleles & I'interface jouent un réle de barriere 3 la diffusion des especes oxydantes [18,58].
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La modélisation mécanique du systéme métal/oxyde au niveau d’une ondulation montre
que les contraintes normales au plan de l'interface (contraintes radiales) sont de traction au
niveau des retards, tandis qu’elles sont de compression au niveau des avancées du front d’oxyda-
tion [108] (cf. figure 1.5). De plus, ces contraintes augmentent avec I'amplitude des oscillations et
peuvent atteindre plusieurs centaines de MPa. Ainsi, la fissuration de l'oxyde sera favorisée sur
les retards (ouverture des fissures) et défavorisée sur les avancées. Cependant, les modeles clas-
siques conduisent & estimer des longueurs de fissure beaucoup plus grandes que celles observées
expérimentalement (=~ lum) [18].

— e Compressive stresses
Oxide
~—[_}— Tensile stresses

-—¢-—‘ [:3 'Undulated interface
Metal ‘q}

F1G. 1.5 — Distribution schématique des contraintes radiales (perpendiculaires a l'interface) et orthora-
diales (paralléles & linterface) au niveau d’une ondulation de linterface métal/ozyde d’aprés [108].

1.3 Formation de la couche et cinétiques d’oxydation.

Il est généralement admis que la croissance de la couche d’oxyde se fait & I'interface mé-
tal/milieu oxydant par diffusion des anions oxydant (ou des lacunes) & travers la couche de
zircone [49]. La formation de la couche de zircone fait intervenir une réaction de réduction
de l'oxygene a l'interface oxyde/milieu oxydant et une réaction d’oxydation du zirconium &
l'interface métal/oxyde. L’oxyde jouant le double réle d’électrolyte solide et de conducteur élec-
tronique.

1.3.1 Cinétiques d’oxydation.
Alliage Zircaloy-4.

La cinétique d’oxydation du Zircaloy-4 & haute température et sous pression de vapeur d’eau
se décrit par une succession de deux régimes cinétiques distincts. Le premier type de régime est
appelé phase pré-transitoire. Ce régime correspond a une loi d’augmentation du gain de masse
de type parabolique ou cubique. Le second type de régime est appelé phase post-transitoire. Ce
régime se caractérise par une succession de lois paraboliques identiques & celle observée dans
la phase pré-transitoire. Entre chaque régime, il se produit une transition cinétique caractérisée
par une accélération de la vitesse d’oxydation (cf. figure 1.6).

Alliage ZrNb.

Sur l'alliage ZrNb, aprés une phase d’oxydation décrite par une loi de croissance parabolique
identique a celle observée sur le Zircaloy-4, il se produit un changement de cinétique d’oxydation
sans accélération. La vitesse d’oxydation devient constante. Le passage vers une phase post-
transitoire est observée dans une chimie contenant 10ppm de lithium et 650ppm de Bore apres
380 jours d’oxydation [47].
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F1G. 1.6 — Cinétique d’oxydation d’un alliage Zircaloy-4 a 633K en eau [117].

1.3.2 Interprétations en terme de mécanismes de corrosion.

Les interprétations classiques du régime d’oxydation parabolique identifié dans la phase pré-
transitoire font intervenir un contréle diffusionnel des espéces oxydantes & travers une couche
dense dont 1'épaisseur évolue avec le temps d’oxydation. Cependant, le suivi des cinétiques
d’oxydation des alliages de zirconium a fait apparaitre que la loi parabolique observée pour des
temps d’oxydation faibles tend vers une loi plutét cubique (qui ne satisfait pas & la théorie de
l'oxydation de Wagner [79]). De plus, certains résultats expérimentaux tendent & montrer que
l'oxydation des alliages de zirconium est sensible & I’environnement oxydant (pression partielle
d’oxygene ou de vapeur d’eau [18,120]).

Les calculs de coefficient de diffusion menés par Cox et al. montrent que la diffusion de
l'oxygene se fait préférentiellement aux joints de grains [30]. Cette diffusion préférentielle a été
confirmée par Godlewski et al. & partir de 'analyse des profils de diffusion de I'oxygene mesurés
par SIMS et par microanalyse nucléaire [48]. La diffusion aux joints de grains dépend forte-
ment de la microstructure des couches formées, notamment de la fraction de joints de grains
et donc de la taille des grains. Les travaux de Garcia et Kovacs [40] montrent que 1’évolution
de la vitesse d’oxydation peut étre correctement reproduite en tenant compte d’une évolution
du coeflicient de diffusion avec la taille des grains et de la recristallisation de la zircone dans le
temps. D’autre part, les analyses par spectrométrie d’impédance réalisées soit en milieu liquide
conducteur (H2SOy4) [8,91] soit en atmospheére humide [140] sur des alliages Zircaloy-4 ou Zr-Nb,
montrent que la couche de zircone est constituée d’une couche externe poreuse et d’une couche
interne dense. Dans le régime pré-transitoire, ces analyses montrent que ’épaisseur de la couche
interne augmente alors que 1'épaisseur de la couche externe reste constante [8]. Cependant les
épaisseurs de couche barriére déterminées dépendent fortement des modeles utilisés pour inter-
préter les mesures d’impédance. Elles varient entre quelques nm [43] et quelques micron (8,140].
Les travaux Garcia et al. montrent que I’accélération de la vitesse d’oxydation peut étre correcte-
ment reproduite en considérant le passage d’une couche dense présentant une porosité isolée vers
une couche poreuse présentant une porosité interconnectée lors de la transition cinétique [37].

D’autre part, lors de l'oxydation, les volumes molaires de I’oxyde Vi et du métal V;, étant
différents, des contraintes de compression se développent dans la couche de zircone (rapport de
Pilling Bedworth Rpg = Vox/Vin=1.56). En moyenne, ces contraintes augmentent avec 1’épaisseur
d’oxyde jusqu'a la transition cinétique ol elles sont maximales [22,127, 128]. Une approche
fondamentale visant & corréler ces contraintes avec le passage progressif d'un régime initialement
parabolique vers un régime cubique a été proposée par Evans et al. [38]. Ces auteurs considérent
que le potentiel chimique des lacunes d’oxygéne est modifié par un terme correctif égal au produit
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de la contrainte isostatique locale par le volume libre associé & ’espece diffusante. Dollins et
Jurish [36] proposent un modele pour lequel la contrainte de compression isostatique réduit le
coefficient de diffusion d’un facteur égal & exp(—V o /kT') avec V le volume d’activation de I’espece
diffusante, o la contrainte isostatique moyenne, k la constante de Boltzmann et T la température
absolue. En considérant que la contrainte moyenne augmente linéairement avec 1’épaisseur de
la couche, l'intégration des équations de diffusion permet alors de reproduire correctement le
passage vers une loi d’oxydation cubique. La transition cinétique pourrait donc étre due & une
accumulation des contraintes et & une rupture mécanique de la couche & proximité de l'interface
métal/oxyde. Cependant, il n’existe pas de réel consensus concernant I’évolution des contraintes
a la transition cinétique. ‘

Finalement, la transformation polymorphique monoclinique-quadratique pourrait étre & I’ori-
gine de la création de porosité [31]. Cependant, il n’existe pas non plus d’accord concernant 1’évo-
lution de la proportion de phase quadratique avec le temps d’oxydation. D’aprés Godlewski [48],
la couche est séparée en trois zones. Chaque zone étant associée & une proportion de phase
quadratique différente (i.e. 40, 15 et 3%). La transition cinétique serait alors associée & une
déstabilisation de la phase quadratique & l'interface [42,46,48,91]. Certains auteurs observent
au contraire une diminution continue de la fraction de phase quadratique avec le temps d’oxy-
dation. La transition cinétique n’est pas associée & une discontinuité nette dans 1’évolution de
la fraction de phase quadratique [6,10-12,45,108,120].

Nous retiendrons & ce stade que les différents mécanismes proposés pdur expliquer la ciné-
tique d’oxydation reposent principalement sur des caractéristiques structurales (fissuration et
contrainte) ou microstructurales (nature cristallographique de la zircone, taille des cristallites,
porosité).

1.3.3 Effet des additifs chimiques: role du lithium

La lithine (LiOH) accélére la cinétique d’oxydation des alliages de Zirconium. Elle agit sur les
différentes phases d’oxydation (pré et post-transitoire) et génére une accélération de la corrosion.
D’autre part, l'effet du lithium sur la corrosion dépend de la température [116].

Les caractérisations par SIMS montrent qu’avant l’accélération de la cinétique, la couche
barriere bloque la diffusion du lithium & travers la couche. Les concentrations mesurées & proxi-
mité de U'interface restent inférieures & 20ppm [47,111]. Godlewski et al. montrent qu’il n’existe
pas de corrélation nette entre la concentration de lithium incorporé dans la couche dense et
la vitesse d’oxydation [47]. L’accélération de la cinétique se caractérise par la disparition de
la couche barriére et une augmentation de la concentration en lithium & interface (250ppm).
La microstructure des grains formés avant la transition cinétique n’est pas modifiée. Les grains
présentent une structure colonnaire identique & celle observée en eau pure. Les profils de concen-
tration de cations déterminés par SIMS montrent que ’hydrogeéne et le lithium se trouvent en
forte concentration dans la couche externe poreuse. Ces ions sont, d’autre part, distribués de
maniere homogene [111]. Pécheur et al. montrent que la concentration en lithium mesurée dans
la couche externe dépend du temps d’exposition, de la chimie de I'eau environnante et de la
vitesse d’oxydation [111]. D’autre part, une partie des ions incorporés dans cette couche externe
semble étre tres peu liée & la matrice de zircone et peut s’échanger trés rapidement avec le milieu
environnant.

La phase d’oxydation accélérée est observée en présence de fortes teneurs en lithium dans
P'eau et en l'absence de bore. L’accélération de la cinétique conduit & observer la formation
de grains équiaxes & 'interface métal/oxyde présentant une faible cohésion intergranulaire [12,
111]. Jeong et al. montrent en comparant les cinétiques d’oxydation pour différentes chimies
comportant des ions LiOH, NaOH ou KOH que cette modification de la microstructure n’est
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pas liée a une variation du pH de la solution oxydante [64]. Par contre, elle semble étre lide &
lincorporation du lithium dans la couche. En effet, les profils de pénétration déterminés par
SIMS permettent d’identifier des profondeurs de pénétration tres différentes suivant la taille du
cation [64].

1.3.4 Objectif de cette étude.

Les mécanismes proposés pour expliquer les cinétiques d’oxydation des alliages de zirconium
reposent en général sur le caractére protecteur de la couche barriére qui gouverne la diffusion des
espéces oxydantes. Ce caractére protecteur dépend de la nature de I'alliage, de la microstructure
et de la nature cristallographique de la zircone formée, de la présence d’un réseau porosité ou
d’une distribution de fissures, des contraintes de croissance et des précipités intermétalliques.
Cependant, 'identification et le role de cette couche barriére est encore mal définie.

L’objectif de ce travail est de caractériser les distributions de phase et de contrainte dans
les couches de zircone en fonction de la cinétique d’oxydation. La spectroscopie Raman est
une technique trés adaptée pour caractériser les différentes phases de la zircone. De plus, elle
permet d’accéder a une mesure de I’état de contrainte. C’est pourquoi nous avons choisi d’utiliser
cette technique. Les conditions expérimentales ainsi que les cinétiques d’oxydation associées aux
alliages étudiés au cours de cett étude sont présentées dans le chapitre 2. Dans le chapitre 3, nous
nous sommes interessés & l'effet de la pression, puis dans le chapitre 4 & l'effet de la température
sur différentes zircones nanométriques. Nous examinerons en particulier I'influence de la taille
des cristallites sur le diagramme Pression-Température de la zircone. A partir des informations
spectroscopiques obtenues sur ces composés de référence, il a été possible d’appliquer cette
analyse aux couches de zircone formées lors de ’oxydation de deux alliages Zircaloy-4 et ZrNb
-8 360°C en eau pressurisée. Ces résultats sont présentés dans le chapitre 5 et nous permettront
de discuter:

- de la nature et du réle la couche dense,
- du role des contraintes,
- des criteres de stabilisation de la phase quadratique,

de I'influence de la chimie d’oxydation.
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TAB. 1.1 — Bilan des caractérisations des couches de Zircone d’aprés la littérature.
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Chapitre 2

Conditions Expérimentales.

2.1 Description des échantillons étudiés.

2.1.1 Couches de zircone formées sur les alliages de Zirconium.
Alliages de Zirconium.

Parmi les différents alliages de zirconium, nous avons étudié un alliage Zircaloy-4 (AFA2G) et
un alliage Zirconium Niobium Zr-1%Nb-0.12%04 (M5). Ces alliages sont fournis par Framatome
et se présentent sous forme de gaine. La composition chimique de ces alliages ainsi que leur état
métallurgique sont reportés dans le tableau 2.1.

Alliage  %Sn %Fe %Cr %Nb %O, %Zr Etat métallurgique
AFA2G 1.3 02 01 - 0.13 bal détendu
M5 - - - 1 0.12 bal recristallisé

TAB. 2.1 — Composition chimique (% en masse ) et état métallurgique des alliages étudiés.

Milieux oxydants et techniques d’oxydation.

Des oxydations sont réalisées en autoclave statique & 360°C sous une pression de 186bar
(18.6MPa). Différentes chimies d’oxydation sont testées de maniere 3 quantifier I'influence de la
concentration en lithium sur les cinétiques de corrosion des alliages de zirconium (tableau 2.2).

Température Pression  [Li]  [B] pH

Chimie (°C) (bar) (ppm) (ppm) (& 300°C)
A 360 186 0 0 5.7
B 360 186 70 0 9.3
D 360 186 10 650 7.5

‘TAB. 2.2 — Milieuz ozydants étudiés. Le pH & 300°C est indiqué d ‘aprés [{7].

Les échantillons sont préparés par le CEA DRN/DEC/SH2C/LCG Cadarache et Framatome
MC/TC le Creusot pour la chimie A. Les gaines sont découpées par trongon de 5cm et sont
nettoyées aux ultra-sons dans une solution d’acétone. Dans les autoclaves, les échantillons sont
totalement immergés dans la solution oxydante. Le chauffage de I'autoclave est arrété a diffé-
rentes durées d’oxydation choisies. Aprés une période de refroidissement de 16heures, les échan-
tillons sont sortis de l’autoclave, rincés & l’eau déminéralisée et placés dans une étuve & 40°C
avant d’étre pesés. La composition chimique de la solution oxydante est contr6lée avant et apres
oxydation des échantillons.
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Mesure des épaisseurs de zircone formées.

L’épaisseur de la couche de zircone formée peut étre obtenue soit a partir d’observations
métallographiques sur des fractures soit & partir de la mesure du gain de masse par unité de
surface. Généralement, un facteur de conversion de 15mg/dm? pour 1um d’oxyde ZrOj est
utilisé. Cependant, les tests de corrosion en autoclave conduisent a oxyder simultanément les
surfaces externe et interne de la gaine ce qui peut fausser la mesure des épaisseurs de couche
formées. Les épaisseurs externes sont systématiquement controlées par métallographie optique.
L’épaisseur de la couche de zircone dépend du temps d’oxydation et de la solution oxydante.
Elle est comprise entre 1 et 19um.

Cinétiques d’oxydation.

Alliage Zircaloy-4. Quelle que soit la chimie considérée, les cinétiques d’oxydation de l'alliage
Zircaloy-4 AFA2G reportées dans la figure 2.1 présentent toutes un caracteére cyclique prononcé.
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F1G. 2.1 - Cinétiques d’ozydation de l'alliage Zircaloy-4 (AFA2G) dans les différentes chimies.

Pour une chimie donnée, les cycles d’oxydation peuvent étre décrits par une cinétique parabo-
_lique identique & celle décrivant la phase pré-transitoire [47]. L’épaisseur d’oxyde mesurée entre
chaque cycle est égale & 1.8um contre 2 & 2.3um pour les épaisseurs habituellement reportées
sur ce type d’alliages. Le temps d’oxydation nécessaire pour atteindre cette épaisseur critique
est plus court (45jours) dans la chimie & 70ppm Li comparé aux autres chimies (75jours).

La comparaison entre les différentes chimies testées montre que I’ajout de 70ppm de Lithium
augmente la constante de vitesse de 63% par rapport & une chimie en eau pure, tandis que
I’addition de 10ppm de lithium et 650 de bore induit une augmentation de 2% [47].

Les observations par microscopie électronique & balayage montrent que les couches formées
sur cet alliage sont stratifiées quelle que soit la chimie. La distance interstrate mesurée est de
l'ordre de 1.7(2)um [47] ce qui s’accorde parfaitement avec les épaisseurs critiques identifiées
sur les cinétiques d’oxydation. En présence de 70ppm de Lithium, aprés la seconde transition,
la cinétique d’oxydation augmente progressivement jusqu’a I'obtention d’un régime d’oxydation
tres accéléré que 1'on appelera phase III.
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Alliage ZrNb. Les cinétiques d’oxydation mesurées sur I’alliage ZrNb sont reportées dans la
figure 2.2 pour les différentes chimies testées. Comme pour ’alliage Zircaloy-4, les cinétiques
d’oxydation adoptent une dépendance parabolique avec le temps.
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F1G. 2.2 - Cinétiques d’ozydation de Ualliage ZrNb (M5) dans les différentes chimies.

Cependant, suivant les chimies testées, une rupture de comportement est observée et corres-
pond au passage vers une loi linéaire. Cette rupture est observée & 150jours en eau pure, vers
135 jours en présence de bore et & 43jours dans la chimie 3 70ppm de Lithium. Les épaisseurs
d’oxyde formées & la transition cinétique varient entre 2.7 et 2.2pum. Le passage & une loi de
croissance linéaire s’accompagne d’une diminution discontinue de la constante de vitesse.

Une transition cinétique équivalente & celle identifiée sur les alliages Zircaloy-4 est observée
vers 165 jours dans la chimie & 70ppm de Lithium. La comparaison entre les différentes chimies
testées montre que I’ajout de 70ppm de Lithium augmente la constante de vitesse pré transitoire
de 100% par rapport & une chimie en eau pure, par contre ’addition de bore diminue la constante
de vitesse de 15% [47].

Microstructure.

L’analyse par microscopie électronique & effet de champ de fractures réalisées sur les couches
permet d’identifier une microstructure colonnaire des grains d’oxyde (cf. figure 2.3). Proche de
Iinterface métal/oxyde, la microstructure des couches évolue vers une géométrie équiaxe apres
200 jours en eau lithiée (70ppm) sur Zircaloy-4 [47].
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F1G. 2.3 — Microstructure observée au microscope électronique d effet de champ (zone fracturée ).
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2.1.2 Zircones quadratiques nanométriques.

Des poudres polycristallines de zircone sont synthétisées par un procédé pyrosol. Les syn-
théses ont été réalisées par E.Djurado et E.Menier [35]. Ces échantillons se présentent sous la
forme de grains sphériques d’une taille moyenne de 2um, constitués de nanocristallites mono-
dispersés dont les tailles sont mesurées soit & partir des élargissements des raies de diffraction,
soit & partir d’observations par microscopie électronique & transmission (MET).

Cette technique permet d’obtenir des cristallites de taille nanométriques, permettant de sta-
biliser la phase quadratique de la zircone & température ambiante. Deux séries d’échantillons,
dont les tailles de cristallites moyennes sont évaluée & 7 et 13nm, ont été synthétisées. Deux séries
de tailles croissantes sont ensuite obtenues par des recuits contrélés en atmospheére déshydra-
tée. Les quantités initiales d’eau absorbée, (respectivement 5% et 1% en masse) sont mesurées
par analyse thermique différentielle (ATD) sur les deux séries d’échantillons. Ces poudres sont
analysées par spectrométrie Raman et diffraction de rayons X (cf. [34] et Annexe D).

Quantification et transformation de phases.

La proportion relative des phases monoclinique et quadratique est mesurée & partir de la
mesure des intensités intégrées (Raman et DRX). En ce qui concerne la mesure par spectométrie
Raman, de nombreuses formules ont été proposées [74,75]. Ces formules présentent le désavantage
de n’utiliser que les raies monoclinique & 190cm™ et quadratique & 145cm™, la raie la plus intense
du spectre quadratique & 260cm™ n’étant pas utilisée. D’aprés une étude sur des mélanges
étalons de phase monoclinique et quadratique comportant des proportions de phase monoclinique
inférieures & 30%, Kim et al. [68] propose une formule empirique dont la précision est évaluée
inférieure & 1%. Cette formule est comparée avec les résultats de quantification obtenus par
diffraction de rayon X dans la figure 2.4 d’apres [34].
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F1G. 2.4 — Proportion de phase monoclinique déterminée par diffraction de rayons X et par spectofnétm'e
Raman sur les échantillons 7 et 13nm en fonction de la taille des cristallites.

La transformation vers la phase monoclinique se fait progressivement sur un intervalle de
taille compris entre 20 et 43nm pour la zircone initialement 7nm tandis qu’elle est observée entre
21 et 25nm pour la zircone initialement 13nm (cf. figure 2.4). Le zoom présenté dans l'insert
de la figure 2.4 permet d’appréhender les limites de détection des deux techniques utilisées (1%
pour la spectrométrie Raman contre 5% en masse pour la diffraction de rayons X)
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2.1.3 Zircone monoclinique Tosoh.

Cette zircone monoclinique de référence est une zircone commerciale Tosoh de grande pureté.
La poudre est compactée & 450MPa sous la forme d’une pastille et recuite & 900°C pendant 5
heures en atmospheére déshydratée. Ce traitement garantit une grande homogénéité de la pastille
ainsi qu’une excellente réponse Raman. La taille des cristallites est évaluée & 35nm & partir des
élargissements des raies de diffraction de rayon X.

2.2 Techniques expérimentales.

2.2.1 Spectroscopie Raman.
Rappels théoriques.

La spectrométrie Raman est une technique efficace de caractérisation des contraintes dans
un matériau. En effet, cette technique fournit des renseignements sur I’ordre 3 courte distance
dans un édifice moléculaire en fonction de sa géométrie et des forces interatomiques qui s’y
développent. L’influence d’une contrainte sur 1’édifice moléculaire modifie sa géométrie en rap-
prochant les atomes. Ainsi, les constantes de forces sont modifiées, ce qui se traduit par un
déplacement des fréquences vibrationnelles.

A la différence des rayons X, la longeur de cohérence des contraintes mesurées peut étre tres
courte. L'ajout d’un microscope & l'entrée du spectrometre, permet de réaliser la cartographie
d’un échantillon avec une résolution spatiale de 1'ordre du micron, d’ou 'intérét de cette tech-
nique dans I’étude des champs de contraintes. De plus la spectrométrie Raman peut permettre de
caractériser l'ordre ou le désordre & courte distance (50A). Les manifestations du désordre vont
de I'élargissement des raies jusqu’a I'apparition de spectres de densité d’états. Dans cet ordre
d’idée, l'effet de taille finie d*un cristal contribue & I’élargissement des raies. Il se manifeste
différemment suivant la portée des forces interatomiques.

Le logiciel Peakfit de Jandel permet de décomposer les spectres Raman expérimentaux. Une
forme de raie en lorentzienne est choisie. Le fond continu est évalué sous la forme d’un polynéme
en fréquence de degré un. Pour des faibles épaisseurs d’oxyde, il est nécessaire d’ajouter au
spectre une composante exponentielle aux faibles nombres d’onde pour représenter la contribu-
tion élargie de la raie Rayleigh du coté Stokes.

Appareillage.

Les mesures Raman sont réalisées & 1'aide d’un spectrométre XY Dilor équipé d’un détecteur
CCD. La raie verte 514.53nm d’un laser argon est utilisée comme longueur d’onde excitatrice.

Stabilité du spectromeétre dans le temps. Pendant les mesures sur les coupes biaises,
nous mesurons régulierement le spectre Raman de la pastille de zircone monoclinique Tosoh de
référence. Les raies Raman sont intenses et fines et peuvent étre mesurées avec une précision de
0.05cm™. La faible absorption de ce matériau dans le domaine visible, nous autorise & travailler
avec des puissances laser égales 3 50mW en sortie laser sans induire d’échauffements. Les évolu-
tions avec le temps de la raie & 189cm! de la pastille permettent d’apprécier les décalages dus
aux fluctuations mécaniques du spectrométre. Dans la suite de ce travail, les spectres Raman
sont corrigés des perturbations mécaniques de l'appareillage. Nous estimons qu’il est possible de
suivre des déplacements de fréquence supérieurs ou égales & 0.15cm™.
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Imagerie Raman et Spectrométrie confocale.

L’imagerie Raman utilise un balayage continu du faisceau laser sur une ligne (direction z)
définie au préalable sur I’échantillon. Ce balayage est obtenu par la synchronisation de deux
miroirs oscillants (cf. figure 2.5 d’apres [90]). Pour chaque point de la ligne, visité par le laser,
un spectre Raman est enregistré. Un déplacement; dans la direction y de ’échantillon, est obtenu
par l'intermédiaire d’un moteur modifiant 1’orientation d’un des miroirs. Ainsi, il est possible
de réaliser des images spectrales & deux dimensions, pour lesquelles chaque point de I'image est
associé a un spectre Raman.

raph with narmrow
entrance slit for high  Two-dimensional
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F1G. 2.5 — Représentation schématique du systéme d’imagerie confocale & deuz dimensions d’aprés [90].

La puissance laser est fixée & 70mW en sortie laser. Le balayage du laser permet d’augmen-
ter sensiblement les puissances laser d’analyse sans induire d’échauffement de 1’échantillon. Le
temps d’acquisition est de 3600s et le spectre Raman est la moyenne de deux acquisitions. Le
dispositif d’imagerie permet de réaliser des images Raman & deux dimensions avec une précision
de positionnement de 'ordre du micron (cette précision étant déterminée par le diametre du
point de focalisation laser, lui-méme déterminé par 1’objectif choisi).

La configuration confocale consiste & réduire la profondeur du volume analysé en intercalant
un diaphragme sur le trajet optique. L’utilisation d’un trou confocal de diamétre 130um (soit un
volume d’analyse inférieur au micron) a permis de réaliser une image Raman de la surface brute
d’une couche puis de I'interface métallique en traversant les premiers microns de la couche.

Caractére spatial de la sonde. Il est couramment admis que l'intensité d’un faisceau laser
possede un profil transversal gaussien. Lorsque le faisceau laser est focalisé par des optiques
conventionnelles, le profil du faisceau peut étre approximé par une hyperboloide définie par
deux parameétres. Le diameétre transversal du point de focalisation, noté dyo, et la profondeur
axiale, notée zf,. = 4n\/TNAZ, oll le signal reste partiellement efficace.
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D’autre part, il est possible d’obtenir une quantification expérimentale de cette profondeur
d’analyse en utilisant une source spatialement confinée comme par exemple une fine lamelle de
silicium. La fonction de réponse optique est mesurée lorsque la source du signal (la lamelle de
silicium) est déplacée de part et d’autre du point de focalisation. La fonction de réponse optique
s’écrit avec w la taille de la section circulaire du laser.

. .

2P(o0) r? 2P(o0) ™

Iexp(w) = PR / exp —2;2' dr = 7[—”'2—111 5 (21)
—00

En utilisant, I'expression conventionnelle de w nous pouvons écrire.
1/2

Leaplw) = fg;ﬁ@ 1+(f)2] (22)

Nous reportons dans le tableau 2.3 les valeurs de d foc €6 zfoc calculées pour les différents
objectifs utilisés au laboratoire. La figure 2.6 présente la réponse expérimentale obtenue respec-
tivement pour les objectifs x100 et x50 pour différents diametres de trou confocal ¢ (en um et
reporté entre parentheése).

Objectifs x50 x100
Ouverture numérique NA 0.55 0.95
Angle de collection 26 (deg.) 67° 140°
A = 514.53nm

dfoc théorique n=1 (um) 1.18 0.68
Zfoc théorique n=1 (pm) 4.33 1.45
Zfoc €xpérimental (um) 4.51 1.04

TAB. 2.3 — Caractéristiques géométrique de deuz objectifs utilisés au laboratoire.
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F1G. 2.6 — Profondeurs d’analyse déterminées ezpérimentalement pour deuz objectifs (a) 250, (b) z100.

Les différences entre les valeurs obtenues expérimentalement peuvent étre lies & des dévia-
tions de la théorie optique géométrique dues & des effets de diffraction [90]. En général, suivant le
grossissement et I'ouverture numérique de I’objectif, la résolution spatiale due aux-phénomeénes
optiques est de I’ordre de 3 & 4um dans les meilleures conditions. Elle pourra donc étre négligée
au profit de la résolution due & 1’absorption.

L’incorporation d'un trou confocal sur le trajet optique permet de diminuer sensiblement le
volume de matiére sondé par le laser. La figure 2.6 présente une détermination expérimentale de
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cette profondeur de champ pour un objectif 100x et un trou confocal variable. Ces mesures sont
réalisées en déplacant un plaquette de silicium de part et d’autre du point de focalisation laser.
Nous pouvons définir la profondeur de champ comme étant la largeur 4 mi-hauteur du profil
d’intensité Raman mesuré (profondeur sur laquelle le faisceau laser reste partiellement efficace).
Il est important de remarquer que la diminution de la profondeur de champ (jusqu’au micron
dans notre cas) s’accompagne d’une diminution importante du signal Raman collecté du fait de
l'augmentation des pertes par diffraction.

Préparation des coupes biaises et analyse en épaisseur.

Les coupes biaises sont préparées par polissage mécanique suivant un angle de 4° par rapport
a la surface métallique. Cette préparation permet une analyse précise en épaisseur sans détériorer
l'information contenue dans la couche d’oxyde. La surface est d’abord polie au papier abrasif de
granulométrie 1200 pour dégrossir la coupe. Un polissage final est obtenu sur feutre avec une
suspension diamantée de 1um diameétre. Aprés étre rincées a l'eau distillée, les coupes biaises
sont séchées sous air sec. La surface polie est placée sous le microscope perpendiculairement
au faisceau laser incident. Le substrat métallique présente une rugosité initiale de quelques
micrometres, cette rugosité peut étre responsable d’incertitudes de mesures de I’épaisseur de la
couche.

Oxyde de
surface

Oxyde poli
suivant un
angle de 4°

Surface
métallique

F1G. 2.7 — Représentation schématique d’une coupe biaise.

Nous avons travaillé, sur les coupes biaises, en configuration micro-Raman avec un objectif
50x longue frontale (501f). La tache de focalisation est de 1.2um. Une puissance laser de 20mW
en sortie laser (soit 5mW sur I’échantillon) est choisie de manitre & limiter I’échauffement de
I'échantillon. Le temps d’acquisition de chaque spectre est de 1200s et le spectre résultat est la
moyenne sur deux acquisitions successives.

Les couches de zircone formées sur les alliages de zirconium sont examinées sur coupe biaise
suivant une excursion longitudinale allant de linterface métallique dans la surface externe de
l'oxyde par pas de 2um. Dans la zone proche de l'interface métal/oxyde et jusqu’s une épaisseur
réelle de 'ordre de 1 & 2um, des trajectoires latérales sont systématiquement réalisées afin de
s’affranchir des incertitudes liées aux rugosités de surface.

2.2.2 Mesures en température.

Les échantillons sont portés de maniere homogene & haute température dans une cellule
congue au laboratoire et permettant d’appliquer des températures comprises entre la température
de l'azote liquide (-177°C) et une température de 600°C. Dans ce cas, 1’échantillon est chauffé
par lintermédiaire d’une lampe basse tension incorporée dans la cellule. Les spectres Raman
sont mesuré sur les échantillons & travers une lamelle de verre (silice fondue). La température
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est mesurée a partir de thermocouples positionnés dans la cellule et & partir de la variation de
fréquence mesurée sur un éclat de silicium positionné dans le four et tout proche de la zone
analysée.

Dans un deuxieme temps, nous examinerons les effets thermiques induits par la puissance
laser choisie pour I’analyse Raman. Dans ce cas, la température de 1’échantillon est mesurée
a partir de la mesure des rapports d’intensités Stokes et Anti-Stokes. Cette mesure permet
d’obtenir une assez bonne estimation de la température de ’échantillon analysé dans une gamme
de températures comprises entre 150 et 500°C.

Mesures sous haute pression.

Les étalonnages en pression sont obtenus a I’aide d'une cellule haute pression & enclume de
diamant (DAC). Un mélange éthanol:1-méthanol:4-eau est utilisé comme liquide transmetteur de
pression. La pression appliquée est déterminée & partir du déplacement des raies de fluorescence
de grains de rubis répartis dans la chambre [123]. Les intervalles de pression explorés varient entre
latm (0.1MPa) et 30GPa avec des incréments de pression de 5kbar (1kbar=0.1GPa=106kg/cm?).
Les spectres Raman sont mesurés avec un objectif x20 super longue frontale (20slf). La diffusion
de la lumieére & travers la cellule diminue la densité de photon au point analysé. L’obtention d'un
signal Raman nécessite des puissances laser plus fortes (60mW & 100mW en sortie laser) sans
provoquer un échauffement du matériau.

F1G. 2.8 — Cellule haute pression utilisée au laboratoire.

Des mesures sous pression non-isostatique ont été réalisées dans la cellule haute pression a
enclume de diamant en comprimant directement ’échantillon préalablement broyé sans milieu
transmetteur de pression. Le matériau est chauffé par le faisceau laser. L’élévation locale de
température est mesurée par le rapport des raies Raman stokes et antistokes.

Mesures couplées température-pression.

Des mesures sous haute pression isostatique et haute température sont menées dans une
cellule & enclume de diamant comportant un joint chauffant appartenant au CEA Valduc [124].
Le milieu transmetteur de pression est un gaz argon comprimé a 2.5kbar. La pression et la
température de I'échantillon sont mesurées & partir des déplacements en fréquence des raies
de fluorescence de grains de rubis et de borate de strontium (SrB4O7:Sm?*) dispersés dans la
chambre. Le borate permettant de mesurer la pression et le rubis la température. La pression et

la température sont mesurés & +0.1GPa et +5K.
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2.2.3 Diffraction de RX synchrotron.

Les mesures de diffraction de rayons X sous pression sont réalisées & température ambiante
sur le ligne ID30 de I'ESRF (European Synchrotron Radiation Facilities) de Grenoble. Les
diffractogrammes sont mesurés sur un détecteur plan placé & 450mm de la cellule haute pression
dans une géométrie de type Bragg-Brentano. Les temps d’exposition sont fixés & 300s. Le logiciel
FIT2D est utilisé pour convertir les diagrammes de diffraction mesurés en diffractogrammes
linéaires.

Deux expériences sont réalisées dans deux cellules différentes. La premiere entre 1 et 20GPa
dans la cellule haute pression congue pour la spectrométrie Raman. Dans cette cellule I'angle
de collection est limité & 15° et les longueurs d’onde utilisées sont fixées & A = 0.2022A. Le
liquide transmetteur de pression est un mélange éthanol:1-méthanol:4-eau. La seconde entre 20
et 40GPa dans la cellule specialement congue pour les expériences de diffraction de rayons X.
Le liquide transmetteur de pression est de I’azote liquide. Les longueurs d’onde utilisées sont
fixées & A = 0.3066A de manitre augmenter la résolution sur le doublet 002 et 110 de la
structure quadratique. La pression appliquée est déterminée & partir du déplacement des raies
de fluorescence de grains de rubis répartis dans la chambre [123].

2.2.4 Diffraction de neutrons a froid.

Les diagrammes de diffraction de neutrons sont mesurés sur la ligne DIB (A = 1.284) &
I'Institut Laue Langevin (ILL) de Grenoble. Les mesures & basse température sont réalisées en
continu depuis la température ambiante jusqu’a la température de I’helium liquide. Pendant
I'abaissement de température les diffractogrammes sont mesurés en continu sur un temps d’ex-
position de 3000s, ce qui correspond & un écart de température de l'ordre de AT =9-10K. Les
échantillons sont placés dans une chambre en Vanadium. La gamme angulaire balayée comprise
entre 20=22.06 & 101.86° par pas de 0.2°.

Les affinements Rietveld sont réalisés avec le logiciel Fullprof [126] Les parametres affinés
sont le facteur d’échelle, les paramétres de maille, les positions de atomes d’oxygene (leur dépla-
cements par rapport a la position cubique), et les facteurs d’agitation thermique isotropes des
atomes de zirconium et d’oxygene. Le profil de raies est décrit par des fonctions pseudo-voigt.
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Chapitre 3

Zircones sous pression.

Dans ce chapitre nous examinons le comportement sous pression de différentes zircones nano-
métriques. Les résultats obtenus par spectrométrie Raman et par diffraction de rayons X sur une
zircone quadratique nous ameneront & discuter des mécanismes microscopiques qui sont & 1’ori-
gine de la transition de phase quadratique-cubique. Nous présenterons une description unifiée
de cette transition de phase dans un formalisme de Landau. Nous discuterons des attributions
des différents modes de vibrations de la structure quadratique & partir des résultats obtenus par
des calculs de modes normaux.

Le comportement sous pression d’une zircone mononoclinique nanométrique sera ensuite ex-
posé. Nous discuterons de I'effet de taille des cristallites sur la pression de transition monoclinique-
orthorhombique. Nous montrerons que les déplacements des raies Raman permettent de définir
des compressibilités spectroscopiques remarquablement proches des compressibilités volumique
macroscopiques. Finalement, nous examinerons le comportement sous pression des zircones mo-
nocliniques issues de 'oxydation des alliages Zircaloy-4 et ZrNb de maniere & réaliser des étalon-
nages précis des déplacements de fréquence attribués & un effet de contrainte afin de sélectionner
les raies Raman les plus sensibles. Ces raies seront ensuite utilisées comme jauge de contrainte
lors de ’analyse de I’épaisseur des couches d’oxydes formées lors de 'oxydation de ces alliages.
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3.1 Zircone quadratique sous pression isostatique.

3.1.1 Résultats expérimentaux.
Résultats obtenus par Spectrométrie Raman.

Les spectres Raman mesurés sous pression isotatique entre latm et 31GPa sur une zircone
quadratique nanométrique (18nm) sont présentés sur la figure 3.1. A Patm, les 6 raies caracté-
ristiques de la phase quadratique sont observées a 150, 270, 320, 460, 602 et 648cm™.
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F1G. 3.1 — Spectres Raman mesurés sous pression isostatique sur une zircone quadratique (18nm) . Les
pressions sont indiquées pour chaque spectre. Les siz raies de la phase quadratique sont repérées par des
petits batonnets. La raie repérée par un astérisque correspond & un artefact di au spectométre.

Lorsque la pression croit jusqu’a 10GPa, les raies se déplacent vers les hauts nombres d’onde
a Pexception de la raie & 270cm™ qui, au contraire, se déplace vers les bas nombres d’onde. Au
dela de 10GPa, la raie vers 150cm™ commence & baisser en fréquence et l'intensité des raies
basse fréquence diminue fortement. Le spectre évolue vers un unique massif vers 700cm™.
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Evolution des nombres d’onde. La figure 3.2 présente les évolutions des nombres d’onde
des raies Raman mesurés en fonction de la pression. A basse pression, les raies se déplacent
linéairement avec la pression. A 10GPa, une rupture de pente est observée. A 22GPa, les raies
a4 150 et 270cm™ se sont approchées & moins de 30cm™. Pour des pressions supérieures, les
deux raies se repoussent et changent de comportement. Au contraire, les raies haute fréquence
convergent vers une raie unique. La raie & 648cm™ s’amollit légérement & haute pression.
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F1G. 3.2 — Evolution en fonction de la pression des nombres d’onde des raies Raman d’une zircone
quadratique (18nm). Pour P<10GPa, les nombres d’onde évoluent linéairement avec la pression. Pour
chague raie, les coefficients de Griineisen sont obtenus par des régressions linéaires (cf. Tableau 3.1). Les
raies basse fréquence présentent un phénomeéne de répulsion caractéristique d’un non-croisement.
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Le Tableau 3.1 reporte les nombres d’onde et les déplacements des nombres d’onde mesurés
sous pression isostatique entre 0 et 10GPa pour les raies de différentes zircones nanométriques.

Taille des cristallites
18nm 13nm 8nm
Vo dv/dP Vg dv/dP Vo dv/dP
(cm?)  (cm!'/GPa) (cml)  (em!/GPa) (cm)  (cm'!/GPa)

1472(1) +1.75(3) 148.0(1) +1.90(2) 148.0(3) +1.89(8)
267.4(2) - 3.59(4) 268.3(1) -3.57(3) 269.0(4) -3.2(2)
317.4(2) +3.43(4) 318.3(1) +3.63(3) 317.8(3) +3.8(1)
459.6(3) +5.58(7) 460.4(1) +5.85(4) 460.9(8) +6.3(5)
600.5(3) +2.41(6) 601.7(1) +2.43(3) 596.9(9) +2.6(3)
646.5(2) +2.79(3) 647.4(1) +2.99(3) 644.7(4) +3.1(1)

TAB. 3.1 — Nombres d’onde vy et déplacements (dv/dP), mesurés sous pression isostatique pour des
zircones quadratiques nanomeétriques de tailles de cristallites égales & 18nm, 13nm et Enm.

La diminution des tailles de cristallites se traduit par un déplacement des nombres d’onde
des raies Raman et par une augmentation des déplacements induit par la pression. Cet effet est
d’autant plus important que les raies sont localisées & haute fréquence.

Evolution des intensités. La figure 3.3 présente les évolutions de l'intensité intégrée des
raies & 150, 270cm™ et du massif compris entre 500 et 740cm™ en fonction de la pression. Les
intensités sont rapportées & I'intensité mesurée & pression atmosphérique sur la raie & 270cm™".

—o—I(150)/Io °
—=—1(270)/ Io
—e— [ (HF) / 3Io

Intensité intégrée Relative (u.a.)
fum—ry

Pression (GPa)

F1G. 3.3 — Evolutions sous pression de l'intensité intégrée des raies Raman a 150, 270cm™ et du massif
@ haute fréquence (HF) compris entre 602 et 650cm™ . Les intensités des raies sont renormalisées par
rapport d l'intensité mesurée & pression atmosphérique sur la raie & 270cm™! et notée I,.

Evolution des demi-largeurs 4 mi-hauteur. La figure 3.4(a) présente 1'évolution sous
pression de la demi-largeur & mi-hauteur de la raie de fluorescence R; du rubis utilisée pour
mesurer la pression dans la cellule haute pression. Jusqu’a 10GPa la raie reste fine (cf. figure
3.4(b)) et la pression peut étre mesurée & +0.1GPa. A plus haute pression, la raie s’élargit
et devient fortement asymétrique (cf. figure 3.4(c)). Le liquide transmetteur de pression n’est
plus parfaitement isostatique. Dans I’hypothése olt cet élargissement est uniquement due & une
distribution inhomogene de pression nous montrerons au chapitre 5 que cette distribution de
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pression peut étre déterminée en ajustant le spectre expérimental avec un spectre recalculé.
L’insert 3.4(d) représente la distribution de pression résultant d’un tel ajustement.
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FIG. 3.4 — (a) Dépendance en pression de la demi-largeur a mi-hauteur de la raie de fluorescence du
Rubis. (b) Spectre de fluorescence mesuré & 3GPa. (c) Spectre a 27GPa. (d) Distribution de pression
autour de 27GPa déduite de l'analyse du profil asymétrique du spectre (c). (e) Dépendance en pression
de la demi-largeur & mi-hauteur des raies Raman & 160, 270cm™ et (f) 320, 460 et 650cm™. Les élar-
gissements attribués & la perte d’isostaticité du milieu transmetteur de pression et mesurés & partir des
raies de fluorescence du Rubis sont représentés pour différentes raies (1-3) en trait continus.

L’évolution sous pression de la demi-largeur & mi-hauteur des raies Raman & 320 et 650cm™
présentée sur la figure 3.4(f) se corréle parfaitement avec un élargissement due & la perte d’iso-
staticité du milieu transmetteur de pression. Au contraire, les raies basse fréquence s'élargissent
des que la pression est augmentée. Un premier élargissement brutal est observé & P>5GPa bien
avant la perte d’isostaticité du milieu transmetteur de pression. Un second élargissement impor-
tant est observé au début de I’hybridation des deux raies basse fréquence vers 13GPa. A 22GPa,
les largeurs se stabilisent puis le mode & 260cm™ s’affine brutalement tandis que celui & 150cm™
s’élargit. Les deux modes se sont hybridés (méme intensité, méme largeur) et échangent leur
caractere de sorte que si 'on note A% la coordonnée de symétrie associée au mode de plus haute
fréquence et A~ celle associée au mode de plus basse fréquence, apres l'interaction le mode de
basse fréquence posseéde le caractére A tandis que celui & haute fréquence est A~.
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Résultats obtenus par Diffraction de RX.

Les figures 3.5 et 3.6 présentent les diffractogrammes obtenus sur une zircone quadratique na-
nométrique respectivement entre 1 et 20GPa dans un milieu transmetteur de pression alcool/eau
et entre 20 et 40GPa dans un milieu transmetteur de pression azote.

IllllIIIIIIIIIIII'Illllllllllll1—Il]I1llllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

A=02022 A

Intensité Relative (u.a.)

18.67 GPa

3.42 GPa )

(1D,
1.01 GPa \ ‘
| I | LI [N | [ e L L e e iy

(101)002)  (102) (112) (103)(202) (004)
(110) (200) (211) (220)
IIIIIIl]lllIIII|IIIIIIIIIIIIJ[IJIIIIIlIIlIIIlIIIIIIIIIIIIILJIIIII

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
2Theta (degré)

I | | o | [ R TN A t [ T e R N R NI RN

F1G. 3.5 — Diagrammes de diffraction mesurés sur la zircone nanométrique entre 1 et 20GPa dans un
miliew transmetteur de pression alcool/eau. Les diagrammes théoriques calculés dans le groupe d’espace
P4y /nme sont reportés en traits pleins. Les indices hkl des principauz plans de diffraction sont indiqués.
La raie de diffraction associée au joint en acier inozydable est repérée par un astérisque.

A 1 et 3.4GPa, les raies peu intenses localisées & 20 =~ 3.5 et 4° sont attribuées aux raies 1 11
et 111 de la zircone monoclinique. Cette phase est présente sous forme de traces. La comparaison
des diagrammes & 1 et 18GPa montre un déplacement des raies et la disparition des doublets &
26 ~4.5, 7.5 et 9°. Entre 3 et 15GPa, une orientation préferentielle a été introduite de maniére
a reproduire 'intensité de la raie 110.

Les raies fines entre 6 et 9° (fig 3.6) correspondent & la phase € (R3c) de I’azote utilisé comme
milieu transmetteur de pression. Cette phase est généralement identifiée entre 16 et 50GPa [52].
Les structures de la zircone sont affinées en introduisant la contribution de cette phase. Les
volume molaires obtenus sont en trés bon accord avec les courbes pression-volume déterminées
par Olijnyk et al [106]. A 42GPa, le diffractogramme est trés proche de celui attendu pour
une structure cubique parfaite (type fluorine). Les raies de diffraction attendues dans les deux
structures quadratique et cubique sont reportées dans la figure 3.6. La raie localisée & 20 ~ 7°
est beaucoup trop fine pour étre reproduite par un doublet 002 et 110 quadratique.
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F1G. 3.6 — Diagrammes de diffraction mesurés sur la zircone nanométrique entre 20 et 40GPa dans
un miliew transmetteur de pression azote. Les diagrammes théoriques calculés dans le groupe d’espace
P4y /nmc et Fm3m sont reportés en traits pleins. Les raies fines entre 6 et 9° correspondent & la phase
€ (R3c) de l’azote. La raie associée au joint en acier inozydable est repérée par un astérisque.

Evolution des parameétres de maille. Les évolutions des parametres de maille obtenus &
partir des affinements Rietveld sont tracées en fonction de la pression dans les figures 3.7 et
3.8. A P=8GPa, I’évolution du rapport d’anisotropie c/a+/2 présente une discontinuité due au
fait que les parameétres de maille c et a\/2 deviennent trés proches. Cette discontinuité est aussi
observée dans I’évolution du volume de la maille & cette pression. Cette discontinuité est aussi
observée par spectrométrie Raman & P=12GPa.

Si cette discontinuité indique une transition de phase possible, il faut admettre que la struc-
ture de la nouvelle phase est encore une phase quadratique. Le spectre Raman comporte toujours
six raies et la raie de diffraction 102 associée au plan des oxygenes est toujours observée jus-
qu’a 29GPa. En tout cas, la structure n’est pas cubique & 8GPa, les atomes d’oxygeéne sont
toujours déplacés par rapport a leur position cubique, la coordonnée fractionnaire § associée a
ce déplacement des atomes d’oxygene est égale 4 0.07 & 10GPa (cf. Tableau 3.2).

Au dessus de 30GPa, il devient difficile de choisir entre une structure quadratique et une
structure cubique sans considérer attentivement les paramétres RBragg et khi? qui traduisent la
qualité de I'affinement Rietveld. Pour chaque pression entre 20 et 40GPa, les deux groupes d’es-
pace P4 /nmc et F'm3m sont systématiquement testés. Le paramétre RBragg est identique dans
les deux structures & 29GPa. Il devient plus faible dans la structure cubique pour des pressions
supérieures a 37.3GPa. Dans le méme temps, la position adoptée par les atomes d’oxygene tend
vers la position cubique idéale (§ tend vers zéro). Les parametres d’agitation thermique dimi-



34

CHAPITRE 3. ZIRCONES SOUS PRESSION.

nuent aussi sensiblement dans la structure cubique. Ces résultats montrent donc que le composé
évolue & haute pression vers une structure cubique de type fluorine.

~~ 5 .2 T T T T I T T LILI | T T T T l LI | LIS I T T T T -
< a) 1
< 5.5 ° Pd,/omc 3
S A Fm3m 4
© ]
© 51 3
L ]
£ 5.05 3
[} o
o .
T :
g :
§ 495 2 3
& :
4.9 -
1.02, -
g E
S 1.01F _'
= B ]
2 o .
& 1p i 1 l ¢ .
M - ]
099+ v L udy v om by v g o by 1y a 0o
0 10 20 30 40 50
Pression (GPa)

FIG. 3.7 — Dépendance sous pression (a) des paramétres de maille ¢ et ay/2 et (b) du rapport anisotrope
¢/aV/2 extraits des affinements Rietveld dans les groupes d’espace Pda/nmc et Fm3m.

Pression (GPa) 1 109 214 28.9 33.8 37.3

Groupe d’espace P4y /nme Fm3m  Pdg/nmc | Fm3m  Pdy/nmc | Fm3m  Pdy/nmc
a(A) 3.5948(2) 3.565(2) 3.512(3) 3.495(1) 3.484(1) 3.478(2)
c(R) 5.1824(7) 5.037(2) 4.988(8)[4.947(2) 4.952(3) |4.925(2) 4.930(4) |4.916(2) 4.921(5)
c/av/2 1.0194(2) 0.999(4) 1.004(2)| 1 1.002 1 1.000 1 1.000
2SN ZIE S T U+ S SR+ = S NCCCRN & & S B + = S BCCUR & 5
Zr** B, 1.33(1) 3.51(2) 3.25(5) | 3.1(2) 3.1(2) | 3.1(2) 3.2(3) | 3.3(2) 3.4(2)
i T N - T R T S S S N C R+
0%~ 2 0.057(2) 0.069(5) 0.055(4)| §  0.057(10)| ;  0.022(26)| %  0.019(39)
02~ By, 1.66(1) 3.91(2) 4.5(4) | 5.6(2) 5.8(2) | 5.7(1) 6.5(9) | 8.2(4) 10.0(9)
Rbragg 5.36 5.65 3.27 3.94 3.45 4.29 5.32 3.71 5.35
khi? 0.086 0.110  0.101 0.319 0.219 0.461 0.368 0.335 0.425

TAB. 3.2 — Comparaison entre les paramétres structurauz associés auz différents groupes d’espace testés
pour affiner les diffractogrammes mesurés sous pression. Les facteurs thermiques isotropes Bis, sont
indiqués pour les atomes d’orygéne et de zirconium. Les paramétres Riraggy €t khi? sont définis par les
relations Rirage = [Z(yobs — yc¢1lc:)2/2(yobs)2]1/2 et chi® = [S(yobs — ycale)?/(N — P)]*/? avec N le
nombre de points, et P le nombre de paramétres affinés.
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Détermination de la compressibilité structurale. Dans le domaine des basses pressions
(P<8GPa), les compressibilités linéaires x, et k. mesurées suivant les axes cristallographiques a
et ¢ de la structure quadratique sont égales & 1.41(5) 10°12Pa’! et 2.24(6) 10"'2Pa!. La structure
quadratique est donc plus molle suivant ’axe ¢. La compressibilité volumique obtenue & partir
de la variation de volume est égale & k=5.2(2) 1012Pa ! ~ 2k, + k.. A P~8GPa, le sous réseau
des zirconium devient cubique (¢/a=1) et les compressiblilités linéaires et volumiques mesurées
sont égales & kg = k.=0.9(1) 1071%2Pal et k=2.7(3) 10?Pa’l ~3k,.

La figure 3.8 présente la dépendance sous pression du volume des structures quadratique et
cubique obtenue & partir des affinements Rietveld. Le volume initial est égal a 67.34°. Loutili-
sation de I’équation d’état de Birch-Murnaghan [14] permet d’accéder & une mesure du module
d’incompressibilité K défini comme !'inverse de la compressibilité volumique x. Ce module est
considéré comme linéairement dépendant avec la pression, si bien que la détermination de K°
et de K’ = (0K/0P)  permet de connaitre K quelque soit P. Dans la procédure d’optimisation
de I’équation de Birch-Murnaghan, les rapports V/V, mesurés pour P>35GPa ne sont pas pris
en compte puisqu’ils conduisent & des valeurs de K trop faibles (153GPa) et des valeurs de K’
irréalistes (12). Sur ce point particulier Hofmeister [57] montre que les valeurs de K’ en dehors
du domaine 3.8-8.0 conduisent & des potentiels qui ne sont pas physiquement acceptables. Le
module d’incompressibilité K°=172(6)GPa avec K'=8.5(5) est obtenu en écartant les valeurs
mesurées & haute pression qui comme nous ’avons noté correspondent & une structure cubique.
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F1G. 3.8 — Ewvolution du volume des structures quadratique et cubique mesuré sous pression. La ré-
gression linéaire représentée o basse pression permet de mesurer une compressibilité volumique. La
courbe en trait continu traduit la dépendance du volume suivant ’équation d’état de Birch-Murnaghan

7/3 5/3 2/3 ) —
P= %K"[(%) /3 _ (%) / M1+ 3(K - 4)[(%) /s 1]} avec K°, et K’ le module d’incompressibilité et
sa dérivée, V, le volume a pression atmosphérique et V le volume mesuré sous pression.

Le module d’incompressibilité mesuré sur une zircone quadratique nanométrique est en ac-
cord avec les valeurs reportées dans la littérature, sachant qu’il n’existe pas de données expéri-
mentales précises pour la structure quadratique. Ce module d’incompressibilité peut étre calculé
a partir des relations suivantes lorsque les constantes élastiques sont connues.

Ko = (C33—C13)/[C33(C11 + Cra) — 20137 (3.1)
ke = [(Cn1+ Cha) — 2013]/[033(011 + C12) — 20132] (3.2)
K = 1/k=1/(2kq + k¢) (3.3)

Les constantes élastiques obtenues & partir de modélisations dynamiques [28, 33,87,97-99] per-
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mettent d’obtenir des valeurs comprises entre 170 et 200GPa. Les constantes élastiques mesurées
par Kisi et al. par diffraction de neutron sous contrainte sur un zircone quadratique dopée [73]
conduisent & estimer un module d’incompressibilité proche de 148GPa. En outre, le tracé dans
le plan parametrique (K°K’) de la distance des moindres carrés entre I’équation d’état utilisée
et les données expérimentales montre que la forme du minimum est élargie et donc que la valeur
du module d’incompressibilité obtenue peut étre fortement dépendante de 'algorithme utilisé
pour déterminer ce minimum (cf. figure 3.9).
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F1G. 3.9 — Courbes de niveau de la distance des moindres carrés entre l’équation d’état de Birch-
Murnaghan utilisée et les données expérimentales tracées dans le plan paramétrigue (K°,K’).

3.1.2 Effet de la pression sur les spectres Raman.
Modéle de Grineisen.

Le coefficient de Griineisen isotherme ~; traduit la dépendance en volume de la fréquence
d’un mode de vibration 7 & température constante.

_ dlny;\ 1 (dlny
%= <dan>T_ n( P )T (3.4)

Avec v; le nombre d’onde du mode de vibration i, V le volume du cristal, x la compressibilité
volumique et P la pression. La relation originelle de Griineisen propose une relation entre le
coefficient d’expansion thermique S, la compressibilité volumique « et la chaleur spécifique &
volume constant C,,.

B = kyCy (3.5)
B = +(dnV/dT)p (3.6)
k = —(dlnV/dP)p (3.7)

Cette relation découle d’une relation plus générale

g = (N/V)Z(Jm (3.8)
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ou Cj traduit la contribution d’un mode i & la chaleur spécifique. Ces coefficients varient avec
la température puisqu'ils traduisent la population des différents niveaux vibrationnels.

Dans un modele simplifié d'un cristal monoatomique, le volume s’écrit V = Ar® avec r la
distance entre deux atomes. Dans I’approximation harmonique ol la fréquence d’'un mode s’écrit
v=Bk'/?, le coefficient de Griineisen s’écrit ; = —(r/6k)(dk/dr). Si 'on considére maintenant
que la position d’équilibre résulte de la compétition entre un potentiel attractif de la forme
Va=—C(r + )™ et un potentiel répulsif de la forme Vg = +D(r + z)™", 'expression de la
constante de force proche de la position d’équilibre r s’écrit k~k,[1 — (n + m + 3)(z/r)] [131].
Dans ces conditions le coefficient de Griineisen s’écrit.

_ (n+m+3)

i = : (3.9)

Un potentiel de type Lennard-Jones (6-12) conduit & un coefficient de Griineisen égal 2
v = 3.5. Pour un cristal ionique, le coefficient de Griineisen sera proche de v; = 2.2 et pour des
liaisons covalentes ; = 1 [131]. Les coefficients de Griineisen mesurés sur la zircone quadratique
nanométrique en utilisant comme valeur de compressibilité volumique celle mesurée par DRX
sous pression soit k=5.2(2) 101?Pa’! pour P<10GPa, conduisent & des valeurs proches de 2.2,
en accord avec celles attendues pour un cristal ionique. Les modes a haute fréquence conduisent
a des valeurs plus faibles, ce qui n’est pas étonnant, étant donné qu’a température ambiante
seuls les modes dont la fréquence est inférieure & 400cm™ sont peuplés.

Compressibilité spectroscopique.

Etant donné que les coefficients de Griineisen mesurés sont différents suivant le mode de
vibration considéré, il est plus aisé de définir un coefficient v; , par mode ol j correspond &
la branche et ¢ au point de la zone de Brillouin. Dans I’hypothése ol la relation originelle de
Griineisen est vraie, c’est-a-dire que pour chaque mode de vibration correspond un coefficient de
Griineisen unique égal & v = N/6 avec N un parameétre fixé relié & la forme du potentiel d’interac-
tion (généralement N=13 pour des liaisons ioniques), il est possible de définir une compressibilité

spectroscopique.
T 1 dlnv; _ E dlnv;
/‘&AU—’Y( dP'>T_N P ), (3.10)

Cette compressibilité spectroscopique présente 1'avantage de définir un coefficient de Griineisen
unique et indépendant du mode considéré en traduisant le type d’interaction mis en jeu et
d’attribuer les écarts observés & des différences de compressibilité de polyedres, certains modes
peuvent faire intervenir par exemple une respiration de polyedre dont la compressibilité n’est
qu’une fraction de la compressibilité totale.

Dans ce cadre, les valeurs de compressibilité spectroscopique qui permettent d’obtenir un bon

accord avec celles mesurées par DRX sont celles qui font intervenir les modes de basse fréquence.
Le mode Bjg & 320cm™ conduit & une valeur de compressibilité n?gg ’P=4.9( 1) 1012Pa! en accord
avec les mesures de DRX. D’autre part, pour P>10GPa, la rupture de pente observée sur la
variation en fréquence de ce mode et la nouvelle compressibilité mesurée mffj) ’P=3.1(2)10'12Pa,'1

permet de retouver une valeur trés proche de celle déterminée par DRX & P=10GPa.
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Vg i KAv

(cm™) P<10GPa P<10GPa P>10GPa
150 +2.2(2) 5.4(1) —
270 - 2.5(2) 6.1(1) —
320 +2.1(2) 4.9(1) 3.1(2)
460 +2.3(1) 5.6(1) 4.8(3)
602 +0.8(1) 1.8(1) 1.0(3)
648 +0.8(1) 2.0(1) 1.1(3)

TAB. 3.3 — Coefficients de Griineisen y; et compressibilités spectroscopiques ki, déterminés pour N=13 et
pour les différentes raies Raman de la phase Quadratique nanométrique (18nm) & partir des déplacements
en nombre d’onde mesurés sous pression isostatique pour P<10GPa et P>10GPa.

La compressibilité du polyedre peut étre obtenue & partir de la relation empirique proposée
par Hazen et Finger [54] avec Z, la charge du cation et d la distance moyenne cation-anion.

d3
fr =133 (3.11)
c

Pour la zircone quadratique, cette relation conduit & une compressibilité de polyedre égale &
kg = 3.67(3) 102Pal avec < dzyo >= 2.227(6)A la distance moyenne ZrO & température
ambiante et & pression atmosphérique. Cette valeur de compressibilité est plus faible que celle
déterminée par diffraction de RX. En revanche, si I'on considére les liaisons ZrO longues dy.o =
2.400(7)A, on obtient une valeur de compressibilité du polyédre en accord avec celle mesurée
par diffraction. Ainsi tout se passe comme si la compressibilité du polyedre cubique distordu
était dictée par la contraction des liaisons longues & basse pression et bascule ensuite vers des

valeurs plus faibles lorsque la maille de zirconium se symétrise.

3.1.3 Transition de phase Quadratique-Cubique.
Présentation du probléme.

Les analyses par spectrométrie Raman et par diffraction de rayons X ont montré que la
zircone quadratique évolue & haute pression vers une phase cubique de type fluorine. Les dia-
grammes de diffraction de RX ainsi que les spectres Raman mesurés ne sont pas compatibles
avec ceux attendus pour les structures Pbca ou Pnma habituellement observées sous pression.
Le spectre Raman évolue vers un unique massif centré vers 700cm™ qui pourrait correspondre &
I'unique mode Ty attendu dans cette structure cubique. Ce mode Ty est identifié entre 463 et
467cm! sur des oxydes stoechiométriques présentant une structure fluorine comme par exemple
CeOgz, ThO; et UO2 [94]. Les spectres Raman mesurés sur des zircones cubiques haute tempé-
rature ou stabilisées & température ambiante par un effet de dopants présentent ce massif large
centré vers 600cm™ [25, 63, 66, 94]. Bien que le spectre Raman soit plus proche d’un spectre
de densité d’état du fait que ces oxydes présentent un fort caractére désordonné, ce mode est
généralement attribué au mode Tog. Cette attribution est d’autre part confirmée par des calculs
de courbes de dispersion de phonon [97,99]. La correction de la fréquence mesurée de 'effet de
pression & partir des dv/dP mesurées sur des zircones cubiques stabilisées [24], permet d’obtenir
un nombre d’onde égal & 467cm™ en accord avec les premiers calculs de Feinberg et Perry [39].

La transition de phase cubique-quadratique (O,sl-Di;r’L) est généralement associée & une transi-
tion du second ordre. Les calculs ab initio montrent que dans la phase de plus grande symétrie
(la phase cubique) le mode X2~ de bord de zone est un mode instable [33,97-99]. L’analyse
de théorie des groupes montre que le vecteur propre associé & ce mode conduit & déplacer les
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atomes d’oxygene vers des positions quadratiques [100,101]. Ce mode posséde donc toutes les ca-
ractéristiques d’un mode mou capable de piloter la transition cubique-quadratique. Lors de cette
transition, le mode de bord de zone se condense en centre de zone (il en résulte un doublement
de la maille cristallographique) et devient le mode totalement symétrique dans la phase de plus
basse symétrie (quadratique) [100,101]. Sur cette base de nombreux auteurs ont annoncé que la
transition de phase cubique-quadratique est une transition de phase displacive [97, 98, 100].

Cependant sous 'effet de la pression, le mode & 270cm™ s’amollit et s’hybride avec le mode &
150cm™ (méme intensité et méme demi-largeur). Dans ce processus, les deux modes se repoussent
de sorte que le mode de basse fréquence est forcé de s’amollir tandis que le mode de plus
haute fréquence se stabilise & 190cm™. Ces observations sont typiques d’un phénoméne de non-
croisement [44,53,113,137]. Les deux modes présentent donc la méme symétrie (deux modes de
méme symétrie ne peuvent pas adopter la méme énergie et donc se repoussent). Or étant donné
qu’il n’existe qu’un seul mode de symétrie A;; actif en Raman dans la structure quadratique (Di;r’Z
P45 /nmc) et que l'interaction observée ne peut pas étre attribuée & un phénomeéne du second
ordre (i.e. résonance de Fermi), dans la mesure ol les deux modes présentent des intensités
similaires bien avant qu'’ils n’interagissent, nous devons admettre que les deux modes de basse
fréquence possédent des symétries Big ou Eg. Donc le mode mou identifié sous pression n’est
pas le mode totalement symétrique’. _ ‘

Dans les premieres attributions de Feinberg et Perry, les deux modes basse fréquence pré-
sentent les symétries By et Eg [39]. Donc les deux modes basse fréquence sont autorisés a se
croiser. Ces attributions ont été critiquées par Mirgorodski et al. & partir de calculs de dyna-
mique de réseau [98]. D’apreés ces auteurs le mode A;, doit étre & plus basse fréquence (260cm™)
pour expliquer I’évolution des propriétés élastiques de la phase quadratique lors de la transi-
tion cubique-quadratique [97]. Deux possibilités peuvent étre envisagées: soit les attributions
de Mirgorodski sont correctes et dans ce cas il nous faut admettre que lors de la transition
quadratique-cubique, la structure évolue vers une phase intermédiaire dans laquelle les deux
modes basse fréquence adoptent la méme symétrie, soit les attributions des modes doivent étre
reconsidérées, notamment en ce qui concerne les modes basse fréquence.

Calcul de modes normaux et modéle de la chaine linéaire.

L’analyse de théorie des groupes montre que dans la structure quadratique les déplacements
d’atomes associés aux différents modes de vibration de centre de zone présentent des orientations
privilégiées. Les modes Ay et By, font intervenir des déplacements suivant la direction z. Tandis
que les modes Eg font intervenir des déplacements dans le plan (z,y). Dans ce cas particulier,
la dynamique de la structure peut é&tre calculée sur la base d’une chaine linéaire de plans [143].
La maille primitive est considérée comme une succession de six plans perpendiculaires & 1'axe
z comme représenté dans la figure 3.10. Chaque plan contient un atome de la maille primitive.
Ainsi, pour un mode de centre de zone, chaque plan va se déplacer relativement aux autres, mais
les atomes contenus dans ce plan sont rigidement liés les uns aux autres. Les interactions entre
plans de zirconium et d’oxygéne voisins sont introduites sous la forme de constantes de forces
d’élongation notées C'd; et Cdy. Les interactions angulaires OZrO sont introduites sous la forme
d’une constante de force Cy, entre plans d’oxygene 0103 (ou 020y4).

1. L’étude en Raman polarisé d"un monocristal de zircone quadratique stabilisée (obtenue du professeur Nielsen)
n’a pas permis d’attribuer la raie & 270cm™, bien que fortement polarisée, & un mode A1, dans la mesure ot le
contréle du cristal sous microscope polarisant s’est avéré étre isotrope et se comporte plutét comme un verre.
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F1G. 3.10 — (a) Représentation de la maille quadratique dans le modéle de la chaine linéaire. Les lettres

—li1l

O et Zr; correspondent auz différents plans monoatomiques ozygéne et zirconium. Les constantes d’inter-
action entre les plans sont représentées par des petits ressorts notés Cdy, Cds et Cy,. (b) Maille primitive
de la phase quadratique représentant les différents plans monoatomiques introduits dans le modéle de
chaine linéaire. Les vecteurs déplacements associés au mode Ayg sont indiqués par des fléches.

La résolution des équations de la dynamique montre que le triplet de constantes de forces
{Cd1,Cdy,Cy} est parfaitement déterminé & partir des fréquences expérimentales W1,2(By,) €t
W(ay,) & condition qu’elles vérifient au moins une des deux conditions suivantes (cf. article
publié [21] et inclus en annexe D).

2Mop 2Mp
W1(Big) < _MZT W(A1,) < Wa(By,) OU Wy(By,) < —Mz,« W(A1g) < W1(B1,) (3.12)

La fréquence du mode A, doit donc étre comprise entre les fréquences des deux modes Big. Dans
le cas contraire, §=Cd;—Cds n’est pas défini dans 'espace des réels. Les attributions de Feinberg
et Perry [39] ne vérifient pas ces premiéres conditions. Elles doivent donc étre reconsidérées.
Dans 'environnement tétraédrique d’atomes de zirconium (cf. figure 3.10), 'atome d’oxygéne
est maintenu par 4 petits ressorts associés & deux liaisons courtes d; = 2.087A qui définissent
un angle 2ay, ZrOZr, tel que a; = 59.4° et deux liaisons longues dy = 2.362A définissant un
angle 2as, tel que ap =49.5°. Ainsi, & I’équilibre 'atome d’oxygene se place dans une position
qui correspond & l’annulation des forces produites par ces quatre ressorts. Tout déplacement de
I'atome d’oxygene suivant la direction z crée une force de rappel qui fait intervenir les projections
suivant la direction z des constantes de forces d’élongation microscopiques ZrO, et donc par
indentification avec les équations de la dynamique, les constantes de force semi-microscopiques
introduites dans le modele de chaine linéaire s’écrivent Cd; = 2k; cos o avec 1= 1,2.

Ainsi & partir des valeurs de constante de force microscopique d’élongation données par Michel
et al. [94] puis par Mirgorodski et al. [97-99] nous pouvons montrer qu’il existe un seul triplet de
fréquences {w( Alg),wl(Blg),w‘z(Blg)}= {602,319,648} en cm™ permettant d’obtenir des constantes
d’interaction microscopiques correctes (ki = 2.36, ko =0.79 et Cy=0.15N.cm™!). Le mode A
est donc localisé & haute fréquence et les deux modes basse fréquence sont de symétrie Eq. La
figure 3.11 reporte les dépendances des constantes semi-microscopiques obtenues sous pression.
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FiG. 3.11 — (a) Dépendance en fonction de la pression des constantes de force Cdy, Cdy et Cy, détermi-
nées & partir des déplacements des modes A0?, BYY et BS2®. (b) Les constantes de force microscopiques
k1 et ko obtenues d pression atmosphérique sont repérées par un astérisque et comparées avec les don-
nées de Michel et al. [94]. A 22GPa, les fréquences expérimentales imposent que (% devienne négatif, les

constantes Cdy et Cdy s’égalisent et le modéle de la chaine linéaire n’est plus valable.

Calcul de modes normaux et modéle & courte distance SRM.

Les fréquences associées a chaque mode normal sont calculées suivant la méthode de Wilson
(Matrice GF) [133] sur la base des coordonnées de symétrie cartésiennes du cristal [20].

F1G. 3.12 — (a) Maille primitive de la structure quadratique Pdy/nme. (b) Polyédre de coordination
autour d’un atome de zirconium. Les constantes de forces utilisées dans le calcul de modes normauz sont
indiquées par les lettres K, F pour les élongations ZrO ou OO et H pour les déformations angulaires OZrO.

Dans I'approximation des courtes distances, les interactions entre atomes correspondant a des
distances supérieures ou égales & une maille primitive sont négligées (d> 3.59A). Les fréquences
sont calculées & partir d’un jeu de constantes de force minimale respectant la symeétrie du cristal.
Nous avons introduit 4 constantes de force d’élongation : des constantes de valence notées K- 1, Ko
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entre atomes de zirconium et d’oxygene et des constantes répulsives notées Fi, Fy entre atomes
d’oxygene, six constantes de force angulaires OZrO notées H; avec ¢ = 1,6 sont introduites
(cf. figure 3.12). Elles constituent la nouveauté de ce calcul. Ces constantes d’interaction sont
regroupées dans le Tableau 3.4.

Le principe du calcul consiste & ajuster le jeu des constantes de force avec les nombres
d’ondes Raman ou infra-rouge. Dans le modele & courte distance (SRM), seules les constantes
de force entre premiers voisins sont considérées. Dans le modele d’ions rigides (RIM), les forces
coulombiennes dues aux charges effectives des ions sont ajoutées aux forces précédentes. Nous
avons utilisé les nombres d’ondes Raman mesurés sur la zircone nanométrique ainsi que ceux
reportés dans la littérature (cf. Tableau 3.5). En ce qui concerne les données infra-rouge, les
études menées par réflectométrie sur des zircones dopées [56,110] s’accordent pour positionner
les modes E, TO & 164 et 467cm™. La position de ces modes est confirmée par des calculs de
modes normaux [98]. Par contre, la position du mode A, parait particulierement incertaine. En
effet, Pecharroman [110] place ce mode & 339cm™! alors qu’au contraire, Hirata [56] mentionne
que la bande large observée & 320cm™ doit correspondre au mode B, associé & la zircone mo-
noclinique. Dans ces conditions, le mode As, pourrait étre un des deux modes & 580 et 672cm™!
rejetés par Pecharroman. Les ajustéments sont menés a partir des nombres d’onde proposés par
Pecharroman pour les deux modes E,. Le mode Ay, est laissé libre de varier.

Coordonnée distances (A) Cste de force (N.cm™")
Symbole interne Info. N° et angles (°) SRM RIM
K ZrO  23/24 8 d1=2.056  0.799 0.668
K, ZrO  21/22 8 d9=2.400  0.137 0.090
Fy 00 13/24 2 d3=2.591  0.304 0.252
Fy 00 14/23 2 d4=2.609  0.072 0.001
H, 0ZrO 324 8 a1= 103.7  0.003 0.038
H, 0ZrO 323 4 ap=121.8 0.544 0.616
Hj 0ZrO 121 4 az3=96.9  0.428 0.464
Hy 0ZrO 122 8 as=116.1  0.162 0.222
Hs 0ZrO 123 8 a1= 70.6  0.009 0.001
Hg 0ZrO 124 16 a;= 712  0.001 0.003

TAB. 3.4 — Constantes de force d’élongation et angulaires utilisées dans les modéles courte distance
(SRM) et d’ions rigides (RIM). Pour chaque constante de force, les coordonnées internes sont indiquées
avec un exemple d’atomes associés (cf. figure 3.12). La multiplicité N° ainsi que les distances ou les
angles interatomiques sont indiqués dans la maille primitive pour chaque constante.

Les résultats montrent que les précédentes attributions ne permettent pas d’obtenir un écart
quadratique moyen acceptable. Par contre, les spectres Raman et infra-rouge de la zircone qua-
dratique sont remarquablement bien reproduits lorsque l’on positionne les modes Eg a basse
fréquence et le mode Az & haute fréquence. En outre, I’éclatement TO-LO obtenu dans le
modele RIM est important pour les deux modes E,. Il est plus faible pour le mode Asy,. Les
valeurs des constantes de force d’élongation obtenues K;=0.80 et K9=0.15 N.cm™ sont plus
faibles que les valeurs couramment reportées dans la littérature [93,98]. Cependant, ces valeurs
sont compensées par des valeurs de constantes de force de répulsion OO (F3=0.30N.cm™) ou
angulaires (Hp=0.54 et H3=0.43N.cm™') importantes. Ces résultats s’accordent avec ceux de
calculs ab initio menés par Parlinski et al. sur la zircone cubique [109]. Ces calculs montrent
que les constantes angulaires sont au moins aussi importantes que les constantes d’ elongatlon
Or étant donné que ces constantes de force angulaires participent de maniére importante & la
fréquence des modes (notamment des modes Eg cf. Tableau 3.6), il n’est pas étonnant que les
valeurs de constantes de force d’élongation obtenues soient plus faibles que celles obtenues sans
tenir compte de ces constantes angulaires.
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Présente Etude Données de la littérature (a 300K)
Non dopée Nanocristalline Dopée [39] Non dopée [110] Non dopée [98]
Calculé Mesuré Mesuré Calculé Calculé
Modele SRM RIM
Bz () 6450 6492 648 645 (E;) 703 (Bg) 659 (Eg)
A 598.3 591.9 602 616 669 589 (B1g)
E; (1) 461.2 4674 461 474 578 483
Big (2 3222 328.8 319 326 332 242
E (2 2654 273.2 269 266 149 282 (Aqg)
E, 3 153.6 150.6 149 155 (Byg) 138 (Byg) 191
zo0 =2.6 Calculé Mesuré Calculé
TO TO,LO TO,LO TO TO,LO TO
Agy 668.6 691,698 — 365 339,354 274
E, (1) 4711 457510 467— 575 467,650 466
E, (2 163.5 165,184 164,— 435 164,232 146

écart 2.8 48 (48.7)%  (782)*  (22.8)*

TAB. 3.5 — Fréquences observées et calculées (SRM et RIM) et comparées auz différentes attributions de
la littérature pour la zircone gquadratique. Nous reportons entre parenthése la symétrie des modes lorsque
celle-ci est différente de la présente proposition. La charge effective de l'ozygéne obtenue dans le modéle
RIM est notée zo.

Mode freq Hsg
A 508 0.002
By, 645 0.003
By, 322 0.01
B, 461 0.05
B, 265 0.07
E, 154 0.31
Ay, 670 0.02
E, 471 0.01
E, 163 0.13

TAB. 3.6 — Contribution des constantes de force (PED) a la fréquence des différents modes Raman et
infra-rouge calculée dans le modele SRM. La valeur de chaque contribution est indiquée (en %) et associée
d une nuance de gris.

L’examen des contributions des différentes constantes de force (PED) introduites pour chaque
mode permet de comprendre la localisation en énergie des différents modes. Par exemple, les
modes E; et E, présentent des PED identiques. La méme similarité est observée pour les modes
Big et Agy. De plus, les constantes de force angulaires contribuent essentiellement & la fréquence
des modes Ajg, Big, Aoy (et Byy) alors que la fréquence des modes Eg et E, est dominée
par les constantes de force d’élongation. Les modes Eg et Ey comme les modes Bz et Ay,
doivent donc étre localisés dans des domaines d’énergie comparables. Si les modes infra-rouge
sont effectivement localisés & basse fréquence, les modes Eg ne peuvent donc pas atteindre des
fréquences de I'ordre de 600 & 700cm™.

Par ailleurs, les constantes de force angulaires Hj 3 contribuent uniquement aux modes Agg,
Big et Agy alors que les constantes de force angulaires H. 1,4 contribuent uniquement aux modes Eg
et Ey. Cette contribution préférentielle n’est pas due & un défaut de symétrie dans les constantes
de force introduites car I’ajout de deux constantes de force angulaires supplémentaires H, 5.6 (cf.
figure 3.12) ne modifie pas les valeurs de constante de force obtenues apres ajustement des
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fréquences. De plus, les valeurs obtenues sont trés faibles, ce qui montre que ces constantes
de force ne sont pas pertinentes. Les spectres Raman et infra-rouge de la zircone quadratique
peuvent donc étre correctement reproduits a partir d’un jeu de 4 constantes de force d’élongations
(ZrO et OO) et de 4 constantes de force angulaires (OZrO).

Dépendance des constantes de force avec la pression.

Les déplacements des nombres d’onde Raman et les variations de parametre de maille me-
surés sous pression sont utilisés dans la procédure d’ajustement des constantes de force pour
déterminer I’évolution de ces constantes d’interaction sous l'effet de la pression (cf. figure 3.13).
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F1G. 3.13 — Evolution sous pression des constantes de force d’élongation (a-b) entre atomes liés ZrO et
(c) entre atomes non liés OO, et (d) des constantes de force angulaires OZrO déterminées & partir de
Uajustement des nombres d’onde Raman mesurés sous pression.

Lorsque la pression est augmentée la constante de force d’élongation associée aux liaisons ZrO
courtes augmente tandis que celle associée aux liaisons ZrO longues diminue jusqu’a atteindre
une valeur proche de zéro & 10GPa. Cette diminution est aussi observée sur la constante de force
d’élongation OO dans le plan (z,y). Ces évolutions ne sont pas étonnantes dans la mesure o1 ces
deux constantes de force contribuent fortement au PED du mode E; localisé & 270cm™. D’autre
part, la constante de force d’élongation suivant z présente elle aussi une rupture de comportement
trés marquée & cette pression. D’autre part, ’analyse des modes normaux permet d’identifier les
déplacements des atomes associés aux différents modes de vibrations (cf. figures 3.14 et 3.15).
Les deux modes E, de basse fréquence font intervenir des déplacements dans le plan (z,y) plus
importants pour le sous réseau des atomes de zirconium comparé a celui des atomes d’oxygene.
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F1G. 3.14 — Vecteurs propres des modes Bay (silencieuz), A1,~Big (Raman) et Ay, (infra-rouge) autorisés
en centre de zone dans la zircone quadratique. Le mode accoustique Ay, n’est pas représenté.
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FIG. 3.15 — Vecteurs propres des modes E; (Raman) et E, (infra-rouge) autorisés en centre de zone
dans la zircone quadratique. Le mode accoustique Ey n’est pas représenté.
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Nous avons montré que I’analyse par spectrométrie Raman permettait d’identifier une rup-
ture de pente dans les déplacements de fréquence vers 12GPa. Cette discontinuité est observée
par diffraction de rayons X & 8GPa. Elle est associée & une discontinuité dans 1’évolution du
rapport d’anisotropie (c/a) et du volume de la maille. Ces discontinuités ne peuvent pas étre
attribuées a la solidification et & la perte d’isostaticité du milieu transmetteur de pression. Par
contre, elles révelent la présence d’'une premiére transition de phase vers 10GPa. Cependant,
étant donné que ni les spectres Raman ni les diagrammes de diffraction ne sont fondamentale-
ment modifiés, il faut admettre que la phase intermédiaire est toujours quadratique.

Analyse des différentes phases possibles compatibles avec les observations.

La topologie des zones de Brillouin des phases mére et fille montre que seul le point X de
bord de zone de Brillouin (k% =0,0,27/a) dans la phase cubique (phase meére) peut se condenser
en centre de zone dans la phase quadratique (phase fille) [100]. Or la symétrie du mode qui se
condense détermine le groupe d’espace de la phase fille. Les différentes phases formées (suivant
la symétrie des modes au point X de bord de zone de Brillouin dans la phase cubique) dans le
cas d’un doublement ou d'un quadruplement de la maille sont regroupées dans le Tableau 3.7.
Dans le cas d’un doublement, les seules phases quadratiques formées sont les phases Dih, DZh et
Dﬁ. La phase D}LZ est la phase quadratique identifiée & pression atmosphérique pour la zircone
nanométrique mais aussi celle formée a haute température. Sur cette base, la condensation du
mode X est associée a la transition de phase cubique-quadratique observée en température
[97,99,100,109]. Cependant, aucune mesure expérimentale n’a permis de confirmer la présence
d’un mode mou de symétrie A1, qui puisse confirmer le caractére displacif de cette transition.

Phase mére O | Groupes d’espace des phases filles

mode Kovalev |Z=2 Z=4 7= 4

(Xf_r) X1 D%h . 2h7 Oj,

(X4) X4 D4h D4(I)z D2h

(XQ— ) Xg D15 D3 D4

(Xg_r) X9 2h’ 2h7C D4h7D D2h’D2h7D2h’C2h’C5
(X5) X0 D2h> 2h’C D4h7D D2h7D2h7 2h7C p ete.

TAB. 3.7 — Groupes d’espace des phases produites par la condensation des différents modes au point X
de bord de zone de la phase cubique (O} ). Les phonons de bord de zone sont repérés suivant les notations
de la littérature et de Kovalev. Les phases associées ¢ un doublement de maille (Z=2) et celles associées
a un quadruplement de la maille (Z=4) sont distinguées.

Les phases D}, et D18,D3, peuvent étre écartées dans la mesure ot elles correspondent a,
des transitions du premier ordre et ne satisfont pas & la théorie de Landau. Les phases D D
et D4h peuvent étre aussi écartées dans la mesure ol elles ne permettent pas de reprodulre la
répulsion des modes basse fréquence ou imposent des repulsmns entre modes qui ne sont pas
observées expérimentalement. Il reste donc la phase D 5 qui serait issue de la condensation du
mode Xjg. Cette phase pourrait donc étre la phase 1ntermed1a1re observée entre 10 et 30GPa.

Le Tableau 3.8 présente les filiations des différents modes de centre et de bord de zone lors
de cette succession de transitions D}l?l — Dﬁ — O;r’l. Par exemple, I'unique mode actif Ty, de
centre de zone appartenant & la branche optique numéro 1 dans la phase cubique se décompose
en deux modes Bog et E; de centre de zone dans la phase II. Ces modes deviennent les modes
Big et Eg de centre de zone dans la phase I. Similairement lors des transitions de phase, les

modes de bord de zone de la phase cubique (point X) se condensent en centre de zone (point I')
et peuvent devenir actifs en Raman ou en infra-rouge.
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Cubique | Quad II |Quadratique I Quadratique 1T Cubique
0§ (2=1)|Di} (z=4)| DY (z=2) DYt (z=4) 05 (z=1)
n° PointT' | Point T Point T’ Point T’ Point X n°
Optl Tg{:) — Bg? — ng) A(R) — A(R) —Xeg Optl
opt2 |TVH AR B211 — ng) + Eu —X Opt2
N BV BIP |« BY 4By +Aw+Bu [<Xo
Acc | Ty — Aoy B(lg') — B(}g%) —Xy Acc

TAB. 3.8 — Relations de symétrie entre les modes de centre et de bord de zone dans les struc-
tures cubique (O3) et quadratiques (D13, Dit). La transition de phase cubique-quadratique fait
intervenir une condensation des modes de bord de zone (point X) en centre de zone (point T").
Les activités Raman (R) et infra-rouge (IR) sont indiquées en exposant pour chaque mode.

1000~ Energie (cm 1)
L ;>
TII“O 29_2’12_,/——7————' X1(By) 800 b ¢ Spectre Raman
u ' :
T2 Optl | #
g Xe(A)
S 15 6\ ‘ > Alg
s B optl 600 -
) TO opt X (B ) I .g
§ Tt e . = Bjg
S 5 £y ."'-..‘ T
3 - ’ el X0 (Bg) - E
— .. ] g 200 L 1\ g
Tyy |0 ) Y Xio(8y) I
Point I" Point X 0 .

F1G. 3.16 — Courbes de dispersion de phonon supposée dans la phase cubique. La transition vers la phase
quadratique I induit un repliement de la zone de Brillouin et une condensation des modes de bord de
zone (point X) en centre de zone. La symétrie des modes X; dans la phase quadratique I est indiquée
entre parenthéses. Les modes Xg et X190 appartenant & la branche optique n° 1 sont interchangés par
rapport auz données de la littérature [109]. Le spectre Raman de la phase quadratique I est reporté avec
les propositions d’attribution des différents modes actifs.

Le passage par une phase intermédiaire D » permet d’expliquer raisonnablement 1’ensemble
des observations spectroscopiques identifiées sous haute pression (cf. figure 3.17).

- Les modes Eg de la phase I se décomposent en 3 modes actifs en Raman lors de la pre-
miere transition de phase I-II (cf. Tableau 3.8). Cette augmentation du nombre de modes
permet d’expliquer I’élargissement important observé pour les modes E; pour P>10GPa.
De plus, les modes conservent des symétries identiques dans la phase II, ce qui explique le
phénomene de répulsion et d’hybridation observé sous pression. Ces modes disparaissent
ensuite en bord de zone lors de la transition vers la phase cubique. II existe un mode mou
totalement symétrique A, en accord avec la théorie de Landau.



48 CHAPITRE 3. ZIRCONES SOUS PRESSION.

- Les modes Eg et Byg de la phase I se décomposent en deux modes Eg et By, dans la phase
IT puis se regroupent en un mode unique T, dans la phase cubique. Ce mode est I'unique
mode observé a haute pression par spectrométrie Raman.

- La premicere transition de phase I-II impose 1'apparition de deux nouveaux modes E; et
Bgg qui disparaissent ensuite en bord de zone dans la phase cubique. Ces modes pourraient
correspondre aux raies peu intenses observées & 300 et 700cm™ & haute pression.
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F1G. 3.17 — Ewvolution de la symétrie des modes lors de la succession de transitions DL} — Dif — o?

dans Uhypothese ou les deur modes basse fréquence sont de symétrie E; dans la phase quadratique I. Les
deuz modes qui apparaissent lors de la premiére transition I-II sont indiqués par un cercle noir (o).

Finalement, si la stucture évolue vers une forme intermédiaire (D}}), les attributions propo-
sées par Mirgorodski pour la phase quadratique observée & pression atmosphérique (mode Ajg &
260cm™! et mode Eg 4 150cm™ cf. Tableau 3.5 et ref. [98]) pourraient permettre d’expliquer le non
croisement observe vers 15GPa. En effet, le mode Ajg conserve une symétrie A1g dans la phase
intermédiaire tandis que le mode E; se décompose en trois modes A1g, Big et Eg. Il existe donc
deux modes de méme symétrie (ici A1) ce qui permet de justifier le non croisement. Cependant,
ces deux modes présentent un élargissement significatif vers 6GPa (cf. figure 3.4) soit plusieurs
GPa avant le non croisement. Ces élargissements ne sont donc pas uniquement caractéristiques
de I'interaction (hybridation) entre ces deux modes. Ils doivent plutot étre caractéristiques de
la transition vers la phase intermédiaire. Dans ce cas, les attributions de Mirgorodski ne sont
pas compatibles avec un élargissement simultané des deux modes.
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Apport de la théorie de Landau des transitions de phases.

Dans le formalisme de Landau, cette succession de transitions de phases peut étre décrite
par un potentiel de Landau F' faisant intervenir deux invariants I et I.

1 1
F = lalff + ~aglf + a3l + ... (3.13)
2 L T4 g
1 1
§b1122 + szfgl + ...+ (3.14)

avec I? =n%+n§+17§ décrit par le phonon Xg et I2 = 12—}—. . ~+¢2 décrit par le phonon Xj9. Pour des
raisons de symétrie, le potentiel de Landau fait donc intervenir un couplage bi-quadratique entre
ces deux invariants. Les différentes phases produites sont décrites par Tolédano et Dmitriev en
fonction des puissances introduites dans le potentiel de Landau [139]. La topologie des frontieres
d’équilibre entre ces différentes phases est directement dépendante du coefficient de couplage ~y
introduit dans le potentiel de Landau.

Dans le cas particulier ot les transitions O-I et O-II sont des transitions du second ordre
(c’est-a-dire que ap>0, by>0 et A = daghy — 42<0), le diagramme de phase correspondant est
représenté dans le plan parameétrique (ai,b;) & la figure 3.18. Les coefficients a; et b; sont
supposeés varier linéairement avec la Température et/ou la Pression.

byt [T
i
I Phase O
5
Phase I : Oh
15 P
Dan : 306 _—~
a
00K LA !
Phase I1
14
Dyp

F1G. 3.18 — Diagramme de phases dans le plan paramétrique (a1,b1) associé & un potentiel de Landau
décrit par 'équation 3.14 dans le cas particulier ot A=4azby—~2<0 d’aprés [139]. Les lignes en pointillés
correspondent & des transitions du second ordre. La ligne en trait plein correspond & une transition du
premier ordre. Les axes P,T sont positionnés arbitrairement de maniére ¢ reproduire les transitions de
phases observées sous pression et en température.

La mesure des variations de fréquence des phonons Xg et X;q sous l'influence de la pression
et de la température, voire de la déformation de la maille (qui pourrait étre introduite comme
un parametre secondaire dans le développement de Landau ), pourrait permettre de déterminer
les coefficients a; et b;. La figure 3.18 présente les axes P et T supposés représenter correctement
les transitions de phase observées. Ce diagramme permet en outre d’apporter une vision unifiée
des différents travaux de la littérature. L'effet seul de la température conduit & traverser la
frontiere I-O (U'invariant I; est alors le principal responsable de cette transition) tandis que

I'effet de pression conduit & traverser les frontiéres I-11-O (les deux invariants I;, Iy sont alors
responsables de ces transitions).
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Diagramme de phase de la Zircone et effet de taille.

Les transitions de phases identifées sous pression s’accordent avec celles attendues dans le
diagramme pression température de la zircone si 'on considére que la zircone nanométrique
étudiée est équivalente & une zircone haute température. Ainsi l'effet de taille namométrique
conduirait simplement & translater 'ensemble du diagramme p-T. La figure 3.19 présente un
diagramme de phase pression Température de la zircone pure dans lequel nous avons ajouté la

nouvelle phase quadratique identifiée sous pression.
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FI1G. 3.19 — Diagramme de phase Pression Température reportant la nouvelle phase D}, identifiée sous
pression. L'effet de petite taille de cristallite peut étre représenté par un déplacement des axes PT noté
P(18nm) pour la zircone quadratique nanométrique dont la taille des cristallites est égale a 18nm.
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3.2 Zircone Monoclinique sous pression isostatique.

3.2.1 Résultats expérimentaux.
Spectres Raman mesurés sous pression.

Les spectres Raman mesurés sous pression isostatique entre 0 et 21GPa dans un milieu
transmetteur de pression alcool/eau sont présentés sur la figure 3.20. A basse pression, nous
retrouvons le spectre Raman caractéristique d’une zircone monoclinique (C3, P2;/c, Z=4).
Parmi les 18 modes actifs attendus dans cette structure [2], seuls 14 sont effectivement observés
a température ambiante. Nous montrerons dans le chapitre suivant que tous les modes peuvent
étre observés & basse température (cf. chap 4).

A basse pression (P<10GPa), les spectres Raman mettent en évidence une trés forte dépen-
dance de la raie monoclinique & 100cm™ avec la pression. Les raies & 377 et 382cm-! non résolues
a pression atmosphérique se séparent sous ’effet de la pression. Le doublet & haute fréquence a
613 et 636cm™! se transforme progressivement en un singulet sous l’effet de la pression.

La disparition de la raie & 100cm™, I’apparition des raies & 145,175, 220, 316, 357, 430, 507,
626 (indexées par des ronds noirs dans la figure 3.20) et 1’éclatement du singulet & 660cm™
observés entre 6.9 et 8.2GPa sont caractéristiques de la transition struturale vers la phase ortho-
rhombique basse pression (D%Z Pbca, Z=8). Les raies de la zircone monoclinique sont toujours
observées lors de la transition vers la phase orthorhombique. Elles disparaissent progressivement
dans une gamme de pression allant jusqu’a 12GPa. Contrairement aux travaux de Kourouklis
et al. [76], aucune raie & 135cm™ n’est observée dans la phase orthorhombique.

A trés haute pression, les raies s’élargissent du fait de la perte d’isostaticité du milieu trans-
metteur de pression. La transition de phase vers la phase haute pression (DL Pnma, Z=4) n’est
pas identifiée dans la gamme de pressions étudiées.

Evolution des fréquences en fonction de la pression.

Sous l'effet de la pression, les raies Raman se déplacent vers les hauts nombres d’onde (cf.
figure 3.21). Les raies & 306 et 332cm™ illustrent parfaitement Iexemple d’un croisement de
modes sans interaction. Au contraire, les raies & 347 et 382cm™ montrent un phénomene d’inté-
raction et de répulsion identique & celui identifié sur la zircone quadratique. Cette interaction se
caractérise par une rupture de pente dans le déplacement du mode & 347cm! identifiée & 3GPa.
Seules les deux raies & 476 et 502cm™ se déplacent vers les bas nombres d’onde.

L’apparition des différentes raies caractéristiques de la structure orthorhombique coincide
avec une rupture de pente dans les déplacements de la fréquence des raies monocliniques ob-
servées jusqu’a 12GPa. Ces ruptures de pente permettent de placer la transition structurale
7 GPa. Certaines raies de la phase monoclinique sont identifiées jusqu’a 12GPa. Le doublet &
179 et 189cm™ de la phase monoclinique (noté 2 et 3 dans la figure 3.21) est toujours observé
Jusqu’a 21GPa dans la phase orthorhombique. Ces deux raies se confondent & haute pression (de
méme pour les raies 10 et 11 dans la phase orthorhombique) ce qui peut annoncer la transition
de phase vers la seconde phase orthorhombique généralement identifiée au dessus de 20GPa [83].
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FI1G. 3.20 — Spectres Raman mesurés en fonction de la pression sur une zircone monoclinique pure
(80nm,). Les 14 modes caractéristiques de la structure monoclinique sont repérés par des petits batonnets.
Leur symétrie est donnée d’aprés [62]. La transition vers la structure orthorhombique (DS Pbca, Z=8)
identifiée entre 6.9 et 8.2GPa se caractérise par l'apparition de nouvelles raies repérées par un rond noir.
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F1G. 3.21 — Evolution en fonction de la pression des nombres d’onde des raies caractéristiques des phases
monoclinique (entre 0 et 12GPa) et orthorhombique basse pression (entre 7 et 21GPa). La transition de
phase vers la structure orthorhombique est identifiée par un trait vertical & 7GPa. Les nouvelles raies
attribuées a la phase orthorhombique Pbca sont repérées en noir. Les raies sont numérotées entre 1 et 15
pour la phase monoclinique et entre 1 et 19 pour la phase orthorhombique. Les raies § et 6 de la phase
monoclinique illustrent parfaitement Uezemple d’un croisement de modes sans interaction. Les raies 7 et
8 de la phase monoclinique illustrent I’exemple d’un non-croisement de modes avec répulsion.
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Le tableau 3.9 reporte les nombres d’onde & l'origine vg et les pentes (dv/dP)r mesurés a
partir des données expérimentales. Pour la phase orthorhombique, les nombres d’onde a 1’origine
sont rapportés a la pression atmosphérique. Les pentes mesurées sont entre 13 et 30% plus faibles
comparées aux données de la littérature [76] sauf pour la raie & 100cm™ qui, au contraire, présente
une dépendance plus forte.

Phase Monoclinique P2, /c Phase Orthorhombique Pbca
v (dv/dP)r Av vy dv/dP [76 vo (dv/dP)r vy dv/dP [76]
n° [62] (cm™)  (cm™/GPa) Fcl)/2 (cm™) (cm'l/GPa)| n° (cm)  (cm™'/GPa) (cm™!) (cm™!/GPa)
1 Ay 982(8) +10.1(3) 0.3 97 +17.8 1 136.9(4) +0.92(2) 135  +1.2
2 173.1(5) +0.30(4) 174  +0.2
2 By 1782(2) +1.96(6) 2.6 177  +25 3 180.5(4) +1.24(3) 181  +15
3 A; 189.8(3) +2.49(9) 1.2 190 +3.3 4 203.1(4) +0.42(2) 202  +0.6
4 By 221.4(3) +1.23(8) 0.5 222 415 5 213.8(5) +0.73(4) 212 +1.0
5 Ay 306.4(6)+5.78(15) 1.2 306  +7.8 6 304.0(5) +1.53(4)
6 By 332.5(3) -0.05(6) 0.0 335 -0.3 7 312.3(5) +2.39(3) 313  +1.0
7 Ay 346.9(5)+4.72(16) 1.3 347  +5.8 8 336.1(6) +2.65(5) 346  +2.1
9 362.2(4) +1.66(3) 359  +24
8 A7 377.6(2) +1.47(5) 0.4 383 -0.3
9 By 382.6(2) +3.90(4) 1.0 383 +4.7 10 401.1(9) +3.26(7) 405  +3.5
10 Ag 475.6(4) -1.36(7) 1.3 477  -14 11 445.4(7) +1.43(5) 441  +2.1
11 Bg  502.4(5) -1 (11) 0.4 503 -1.2 12 492.4(9) +1.84(7) 493  +2.3
12 B, 536.3(4) +4.57(9) 1.0 538  +5.3 13 549.6(9) +2.72(7) 553  +3.0
13 Ay 557.8(5) +3 49(11) 0.7 558  +4.7 14 559.8(9) +3.29(7) 568  +3.7
14 By 613.4(4)+7.27(10) 1.2 615  +7.9 15 583.2(9) +2.66(6)
15 Ay 636.4(3)+2.92(10) 0.4 638  +3.5 16  589(2) +4.53(15) 600  +4.0
17 647.2(9) +0.92(6)
18 631.6(9) +4.28(7) 638  +4.3
19 684(2) +3.57(16)

TAB. 3.9 — Nombres d’onde v et (dv/dP)r des raies Raman de la phase monoclinique et orthorhombique
déterminées a partir des données expérimentales et comparées avec les données de Kourouklis et al. [76]
sur monocristal. Les v de la phase haute pression sont rapportés o pression atmosphérique. L’erreur de
mesure sur la derniére décimale est indiquée entre parenthése.

Le rapport Az//I‘1 /2 traduit le variation de fréquence attendue pour une augmentation de
pression de 1GPa rapporté sur la demi largeur & mi-hauteur I‘? /2 de la raie Raman. Le rapport

Av/T9 /2 sera donc favorable a des raies fines dont la variation de fréquence est importante.

Les raies & 179 et 189cm™, qui font partie des raies les plus intenses du spectre Raman de
la phase monoclinique, présentent un rapport Av/ I‘l /2 supérieur & 1. Ces raies seront donc de
bonnes jauges de pression dans la perspective d'une mesure de contrainte dans des films d’oxyde.
La raie basse fréquence & 100cm™ qui varie trés fortement en fréquence ne pourra pas étre utilisée
dans la mesure ou elle s’élargit fortement sous pression, ce qui conduit & diminuer le rapport
Av/ I‘Cl’ /2 Parmi les autres raies du spectre de la zircone monoclinique, la raie haute fréquence &
613cm™! présente le désavantage d’étre trés proche de la raie & 650cm™!. Par contre, la raie tres
intense & 476cm™ présente 1'avantage d’avoir une pente négative.
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3.2.2 Effet de la pression sur les spectres Raman.
Compressibilité spectroscopique.

Les compressibilités spectroscopiques sont déterminées pour chaque mode & partir de ’ex-
pression ka, = &(dinv/dP)r (avec n=13 cf. Tableau 3.10).

Compressibilités spectroscopiques

Phase Monoclinique ||[Phase Orthorhombique
KAy KAy
n° [62] [69] (102Pal) n°  (1012pa’l)
1 A, oo 47(2) 1 3.09(9)
2 0.78(9)
2 By mzr 5.07(18) 3 3.14(9)
3 Ay  zmzr 6.05(23) 4 0.92(4)
4 By zZr 5.68(37) 5 1.57(9)
5 Ay z0 8.72(28) 6 2.31(9)
6 Bg zrzr 0.0009) 7 3.51(9)
7T A; 70 6.28(23) 8 3.60(9)
9 1.89(5)
8 Ay zo 1.75(9)
9 B, o0 4.71(5) 10 3.74(9)
10 Ay oo 1.29(9) 11 1.48(5)
11 By oo 1.25(9) 12 1.71(5)
12 By oo 3.92(9) 13 2.26(5)
13 Ay o0 2.86(9) 14 2.72(5)
14 By 00 5.45(9) 15 2.12(5)
15 A, o0 2.08(9) 16 3.55(9)
17 0.65(5)
18  3.09(5)
19 2.40(9)

TAB. 3.10 — Compressibilités spectroscopiques ka, déterminées dans les phases monoclinique et ortho-
rhombique a partir des déplacements en nombre d’onde mesurés sous pression.

Pour la structure monoclinique, les valeurs de compressibilité spectroscopique obtenues
sont tres dispersées. Certains modes, en particulier les modes & 178, 189, 221, 382 et 613cm™!
conduisent a des valeurs en accord avec les valeurs déterminées & partir des mesures de constantes
élastiques sur monocristaux (k=4.97-5.21 1012Pa! [27,102]) ou par diffraction de RX et de neu-
tron sur des poudres monocliniques (k=4.7-4.97 10712Pa! [32,65,83]). D’autre part, les modes
qui conduisent & des valeurs de compressibilité volumique acceptables sont des modes qui ont
été identifiés par Kim et al. [68] comme des modes faisant intervenir uniquement des liaisons
ZrZr. Les modes haute fréquence qui sont pilotés par des liaisons OO conduisent 3 des valeurs
tres différentes. Ce résultat n’est pas étonnant dans la mesure ot les atomes de zirconium sont
beaucoup plus lourds que les atomes d’oxygene et qu’ils définissent la structure moyenne de la
phase monoclinique. D’autre part, les modes basse fréquence font intervenir des longueurs de
cohérence plus grandes (50A) et donc sont sensibles & des distances plus macroscopiques.

Pour la structure orthorhombique, les valeurs des compressibilités spectroscopiques mesurées
sur les raies basse fréquence sont en accord avec les mesures de diffraction de RX sous pression
(k=3.01 10?Pa’ [51] et 4.1 1012Pa’ [32]). Nous pouvons observer que le mode & 179cm™!
permet d’accéder & une mesure réaliste de la compressibilité volumique dans les deux phases
considérées. Les compressibilités spectroscopiques peuvent donc fournir une bonne évaluation
du comportement du matériau sous pression 3 condition que les bonnes raies soient identifiées.
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Croisements et non-croisements, notions de symétrie.

Les évolutions des raies Raman mesurées sous pression montrent que les deux modes 5 et 6
(306 et 332cm™) dans la phase monoclinique se croisent & P~4.5GPa. Les deux modes présentent
des symétries différentes Ay et By [62], ils sont donc autorisés & se croiser sans interagir. Ce
croisement a souvent été associé a la transition structurale vers la phase orthorhombique [4].

Au contraire, les modes 7 et 8 (347 et 382cm™) ne peuvent pas se croiser. Lorsque le mode
7 s’approche du mode 8, les deux modes interagissent et se repoussent. D’apres les attributions
de Ishigame [62], le mode 8 possede une symétrie By. Ainsi, les deux modes sont théoriquement
autorisés a se croiser. Nous avons cependant observé que ce mode était en fait la superposition
de deux modes (8 et 9 & 387 et 376cm™), qui se séparent sous pression. Nous pouvons donc
affirmer que le mode 8 dont la variation de fréquence en pression est faible, possede la symétrie
Ay et que le mode 9 de symétrie B, mentionné par Ishigame doit étre celui & 387cm™. Ainsi,
I’étude sous pression permet de completer les attributions des différents modes Raman. Nous
montrerons au chapitre 4 que le mode 9 est en fait la superposition de deux modes.

Transition de phases monoclinique-orthorhombique.

La transition monoclinique-orthorhombique est identifiée & 7 GPa. Nous avons montré que
cette transition n’était pas complete et que les raies de la phase monoclinique pouvaient étre
observées jusqu’a 12GPa. L’effet d’inhomogénéité de pression liée & une perte progressive de
I'isostaticité du milieu transmetteur pourrait étre & l'origine de cette coexistence de phases.
Cependant, les pressions appliquées restent faibles (<10GPa) et inférieures & la pression de
solidification du milieu transmetteur de pression. D’autre part, le caractére ”premier ordre” de
la transition structurale [103] peut étre & l’origine de cette coexistence de phase dans la mesure

ol il fait intervenir une hystérésis & la température ou la pression de transition.

Les structures Pbca (D}3, Z=8) et Pbcmn (DLl  Z=8) sont généralement proposées pour la
phase orthorhombique haute pression. Ces structures ne peuvent pas étre différentiées par DRX.
Elles ne peuvent pas non plus étre différentiées par spectométrie Raman. En effet, les atomes de
zirconium et d’oxygene se placent dans des positions atomiques générales et la décomposition
des mouvements des atomes sur la base des représentations irréductibles du groupe ponctuel
Dgp, (cf. Tableau 3.11) conduit & attendre 24 modes pour ces deux phases. Nous avons identifié
19 raies Raman dans la phase orthorhombique pour des pressions supérieures & 12GPa. A tem-
pérature ambiante, il est probable que les raies soient élargies. D’autre part la non-isostaticité
du milieu transmetteur de pression diminue progressivement la résolution instrumentale, ce qui
peut expliquer pourquoi les 24 raies ne soient pas toutes identifiées. La structure Pb21c peut étre
rejetée dans la mesure ol elle conduit & attendre 29 modes. Récemment, Ohtaka et al. [104] ont
montré que la structure de la phase basse pression de 'oxyde d’Hafnium HfO, était la structure
Pbca. Etant donné que 'oxyde d’Hafnium présente les mémes polymorphes que la zircone, il est
raisonnable de penser que la zircone adopte aussi cette structure & basse pression. Le spectre
Raman mesuré & 15GPa peut donc étre considéré comme un spectre de référence de la structure
orthorhombique Pbca. Certaines raies, notamment & haute fréquence n’avaient pas été observées
dans les études antérieures [4, 5, 76].

La pression de transition est située & 7 GPa. Les travaux précédents menés par spectromé-
trie Raman sur monocristal ou sur des poudres commerciales positionnent cette pression critique
entre 3.3 et 3.5GPa, [4,76]. Les analyses par diffraction de rayon X sous haute pression montrent
que cette pression critique peut étre observée jusqu’a 10GPa suivant la nature du milieu trans-
metteur de pression et la taille des cristallites [32,83]. La zircone monoclinique étudiée présente
une taille de cristallite moyenne de I’ordre de 30nm (mesurée par diffraction de RX & partir
de I'élargissement de la raie 111). Il est donc raisonnable de penser que I’augmentation de la
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pression de transition monoclinique-orthorhombique identifiée sur cette zircone soit due a l'effet
de petite taille des cristallites.

Etant donné que les tailles de cristallites mesurées sur les couches d’oxydation des alliages de
zirconium sont comprises entre 10 et 30nm, nous sommes en droit de nous attendre a ce que leur
comportement vis & vis de la pression et de la température soit plus proche de celui des poudres
nanométriques étudiées dans ce chapitre que de celui de zircones micrométriques. Il est donc
indispensable de mesurer les comportements des oxydes formés en autoclave. Nous présentons
dans ce qui suit les résultats obtenus sur des fragments de couche d’oxyde monoclinique formés
sur les alliages Zircaloy-4 et ZrNb dans différentes chimies d’oxydation.

Groupe d’espace Décompositions en représentations irréductibles

Wykov Sconflies Z Raman | Infra-rouge Accoustique
Phbca DJ? 8 | 6Ag+6B1g+6Bog+6Bsg | 6A,+5B1,+5Bgu+5Bay | Biu+Bau+Bau
Pbcm DIl . 8 | 6Ag+6B1g+6Bog+6Bsg | 6A,+5B1,+5Bou+5Bsy | Biu+Baou+ Bau
Pb21c Coy 8 TA14+8A2+7B1+7By A{+B;+B>s
Pnam [96] D% 4 | 6A;+3B1;+6Bog+3Bs, | 3A,+5B1,+2Boy +5Bay

TAB. 3.11 — Décomposition des mouvements d’atomes sur la base des représentations irréductibles des

d’ D1 Dl Cy, et DIS dant auz diffé t bservé '
groupes d’espaces D3y, Dai, Cay et Dgp correspondant auz différentes structures observées sous pression
pour les phases de la zircone.

3.3 Zircones monocliniques formées sur alliage zirconium.

3.3.1 Résultats expérimentaux.
Comparaison entre des couches adhérentes et décollées.

Sur chaque échantillon, nous mesurons des spectres sur la surface adhérente et sur les éclats
de couche décollés du substrat apres dissolution du métal (cf. figure 3.22). La dissolution du
substrat provoque systématiquement une disparition quasiment totale des raies quadratiques.
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F1G. 3.22 ~ (a) Spectres Raman mesurés sur une couche adhérente et décollée formée sur un alliage
ZrNb oxydé 100 jours en eau pure. Les raies de la phase quadratique (Q) sont repérées par des fléches.
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Le Tableau 3.12 rassemble les nombres d’onde et les variations de nombres d’onde (Av)
mesurés sur les différentes couches apres dissolution du substrat métallique.

Couches formées en eau lithiée (70ppm Li) en eau pure
Zy-4 457 (2.2um)  115] (6.7um) 155 (10.4pm) 105 ] (3.0pum)
n° 1y Av Vo Av 7 Av vy Av

2 177 [175.9(2) -1.1(2) 177.3(2) -1.3(2) 177.8(2) -0.8(2) |176.3(2) -1.3(2)
3 189 [188.1(2) -0.8(2) 188.5(2) -1.1(2) 189.2(2) -0.7(2) |187.8(2) -1.3(2)

ZrNb 85 j (2.5um) 145 j (3.3um) 105 j (2.5pm)
2 177 [176.6(2) -1.9(2) 177.4(2) -1.5(2) 176.6(2) -2.1(2)
3189 [188.7(2) -1.5(2) 189.3(2) -1.3(2) 188.6(2) -1.7(2)

TAB. 3.12 — Nombres d’onde (vo en cm™!) des raies basse frégquence de la phase monoclinique & 177
et 189cm! mesurés sur des couches décollées et variations de nombres d’onde (Av en cm™) entre une
couche adhérente et une couche décollée pour différents alliages Zircaloy-4 (Zy-4) et ZrNb.

FEtalonnage des déplacements des raies Raman sous pression.

Les variations de nombres d’onde des raies basse fréquence de la zircone monoclinique me-
surées en fonction de la pression entre latm et 7GPa sur des éclats de couche sont présentées
sur les figures 3.23 et 3.24 pour les alliages ZrNb et Zircaloy-4.
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F1G. 3.23 — Etalonnage sous pression isostatique des déplacements en mombres d’onde des raies de la

phase monoclinique & (a) 179, (b) 189 et (c) 476cm™? pour différents éclats de couches formés sur un
alliage ZrNb oxydé en eau pure et en eau lithiée ( 70ppm,).
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Dans cette gamme de pressions, la zircone reste dans sa forme monoclinique, la transition de
phase vers le phase orthorhombique (Pbca) étant observée entre 7.4 et 8.2GPa pour les alliages
ZrNb et entre 7.8 et 10GPa pour les alliages Zircaloy-4. Les déplacements identifiés sous pression
conduisent & mesurer des pentes (dv/dP)r en accord avec les mesures précédentes réalisées sur la
zircone pure de référence. Quel que soit 1’alliage, les pentes sont toujours plus importantes pour
les couches formées en eau pure (cf. Tableau 3.13). En eau lithiée et pour 'alliage Zircaloy-4, le
temps d’oxydation diminue légérement ces pentes. La raie & 476cm™ présente un comportement
atypique. Jusqu’a 2GPa, la raie se déplace vers les hauts nombres d’onde puis pour des pressions
plus importantes, la raie se déplace vers les bas nombres d’onde. Lorsque la pression est relachée,
la fréquence suit cette méme évolution non linéaire.

Les ordonnées & l'origine déterminées & partir des régressions linéaires correspondent & un
objectif 20slf et un environnement d’alcool. Elles ne peuvent pas étre directement utilisées comme
caractéristiques d’un état de contrainte zéro dans I’analyse des couches d’oxyde. En effet, nous
avons systématiquement observé des déplacements de fréquence entre les objectifs 20 et 50 sur
un échantillon relaxé. Ces déplacements sont dus au fait que ces deux objectifs présentent des
caractéristiques géométriques différentes (diametre de focalisation, ouverture numérique) et que
dans la cellule haute pression I’échantillon est dans un environnement d’alcool (l'indice de ce
milieu modifiant les trajets optiques).
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F1G. 3.24 — FEtalonnage sous pression isostatique des déplacements en nombres d’onde des raies de la
phase monoclinique & (a) 179 et (b) 189cm™ pour différents éclats de couches formées sur un alliage
Zircaloy-4 oxydé en eau pure et en eau lithiée (70ppm,).

Dans 'approximation isotrope, les pentes (dv/dP)7 mesurées peuvent étre utilisées pour
convertir la variation de nombre d’onde mesurée entre les couches adhérentes et décollées en une
variation de contrainte (Ac). La dissolution du métal s’accompagne systématiquement d’une
diminution de la contrainte de compression dans la couche. Cette relaxation met en évidence
un niveau de contrainte plus important sur les échantillons pré-transitoires formés sur substrat
ZrNb (1GPa) comparé aux échantillons pré-transitoires formés sur substrat Zircaloy-4 (0.6GPa).
Sur les deux alliages, le niveau de contrainte diminue avec le temps d’oxydation et 1’épaisseur
de la couche. Les valeurs de relaxation sont légerement différentes suivant les raies considérées.
Cependant, les écarts obtenus restent dans 'erreur admise (200MPa).
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Couches formées en eau lithiée (70ppm Li) en eau pure
Zy-4 45 j (2.2um) 125 j (6.7um) 155 j (10.4pm) 105 j (3.0pum)
n° dv/dP Ao dv/dP Ao dv/dP Ao |dv/dP Ao

2 177 [+1.80(5) -0.6(2) +1.80(5) -0.7(2) +1.80(5) -0.4(2) |+1.90(5) -0.7(2)
3 189 [+2.40(5) -0.4(2) +2.20(5) -0.5(2) +2.20(5) -0.3(2) |+2.70(5) -0.5(2)

ZrNb 85 j (2.5um) 145 j (3.3um) 105 j (2.5um)
2 177 |+1.70(5) -1.2(2) +1.70(5) -0.8(2) +1.80(5) -1.1(2)
3 189 |+2.10(5) -0.7(2) +2.20(5) -0.6(2) +2.20(5) -0.7(2)
10 476 |+2.6(1) -1.6(3) +2.7(1) -0.9(3) +2.5(1) -1.8(3)

TAB. 3.13 — Pentes ((dv/dP)r en cm™!.GPa!) et variations de contraintes (Ao en GPa) mesurées
partir des étalonnages sous pression sur des couches décollées caractéristiques des différents stades de
Vozydation des alliages Zircaloy-4 (Zy-4) et ZrNb.

3.3.2 Effet de la pression sur les spectres Raman.
Décollement de la couche et relaxation des contraintes.

La dissolution du métal et le décollement de la couche provoquent la disparition de la phase
quadratique, ce qui montre que la phase quadratique se déstabilise lorsque 1’'on supprime les
contraintes a l'interface métal/oxyde. Cette déstabilisation de la phase quadratique est aussi
observée lorsque ’on dissout localement le métal & proximité de l'interface sur une coupe biaise.
Lorsque la contrainte n’est que partiellement relaxée, la phase quadratique peut n’étre que
partiellement déstabilisée, ce qui explique que cette phase puisse se rencontrer trés localement
sur des couches décollées. Il est probable que localement les contraintes entre grains ne soient
pas relaxées immédiatement apres le décollement de la couche.

Influence de la chimie d’oxydation.

Quel que soit I’alliage, les pentes des évolutions de la fréquence des raies de la phase mono-
clinique mesurées sous pression sont toujours plus importantes pour les couches formées en eau
pure que pour celles formées en eau lithiée. Nous avons de plus observé une légere diminution
de cette pente avec le temps d’oxydation sur les alliages Zircaloy-4 oxydés en eau lithiée. Les
nombres d’onde caractéristiques de 1’état relaxé n’évoluent pas de maniére significative entre les
couches formées en eau pure et celles formées en eau lithiée. Par contre, ces nombres d’ondes aug-
mentent légerement avec le temps d’oxydation en eau lithiée. Les analyses SIMS de ces mémes
échantillons montrent que la concentration en ions lithium incorporés dans la partie externe de
la couche augmente avec le temps [47]. Donc l'incorporation des ions lithium modifie 1égérement
le spectre et dans une moindre mesure les propriétés élastiques de la zircone monoclinique des
couches d’oxyde. 1l est donc important de mesurer précisément les fréquences relaxées associées
aux différents stades de 'oxydation si I'on souhaite ensuite faire une mesure de contrainte précise
en fonction du temps ou méme dans I’épaisseur de la couche. En effet, il est généralement admis
que la distribution des ions lithium n’est pas homogeéne dans ’épaisseur de la couche [47,64,111].
Etant donné que la phase quadratique se déstabilise lorsque les contraintes sont relaxées, il n’a
pas été possible de déterminer précisement la fréquence relaxée associée & cette phase. D’autre
part, ni 'influence de 'incorporation des ions lithium ni le comportement sous pression ne sont
connus pour cette phase.

Nous avons montré que les pressions de transition vers la phase orthorhombique mesurées sur
les couches d’oxydes sont déplacées de plusieurs GPa vers les hautes pressions. Ces déplacements
doivent étre caractéristiques de 1’état nanométrique des couches analysées. En effet, les analyses
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au MET de ces mémes échantillons conduisent & mesurer des tailles de cristallites comprises entre
10 et 30nm [111] légérement plus faibles pour les oxydes formés sur les alliages Zircaloy-4. Nous
pourrons donc considérer que les étalonnages réalisés sur les poudres quadratiques nanométriques
peuvent étre utilisés sur les couches d’oxyde.

3.4 Conclusions du chapitre.

Ces études des effets de pression ont permis de montrer que la zircone quadratique nano-
métrique évolue & haute pression vers une structure cubique trés symétrique. Cette évolution
structurale se caractérise par une succession de deux transitions de phases qui sont correctement
décrites en considérant un potentiel de Landau construit sur la base des phonons Xg et X1g de
bord de zone dans la phase cubique. Nous avons montré que ce potentiel permettait d’apporter
une description unifiée des différentes transitions observées sous un effet de pression ou sous un
effet de température pour cette zircone quadratique. Dans I’hypothése ot 'effet de petite taille
de cristallite conduit simplement & translater le diagramme de phase de la zircone, nous avons
placé le domaine d’existence d’une nouvelle phase quadratique Dﬁ.

Sur cette base, nous avons montré que les attributions de différents modes de vibration
Raman de la phase quadratique devaient étre reconsidérées et que les deux modes basse fréquence
devaient posséder une symétrie Eg. Un calcul de modes normaux a permis de montrer que ’accord
entre les fréquences calculées et observées était meilleur avec les nouvelles attributions proposées.
Les nouvelles attributions proposées ne permettent cependant pas de retrouver les courbes de
dispersion de phonon obtenues par les calculs ab initio.

Sur les zircones monocliniques nanométriques, la frontiere de transition vers la phase ortho-
rhombique est déplacée jusqu’a 7GPa. Ce déplacement est directement attribué & un effet de
taille de cristallite. Nous avons identifié le spectre Raman de la phase orthorhombique basse
pression et montré que cette phase pouvait posséder les structures Pbca ou Pbem (impossibles
a séparer en Raman) mais ne pouvait pas présenter la structure Pb2lc. D’autre part, nous
avons défini une compressibilité spectroscopique qui peut conduire & reproduire correctement
les propriétés élastiques d’une phase & condition de choisir les modes appropriés. Pour la phase
monoclinique, nous avons montré que ces modes sont localisés & basse fréquence et qu'ils font
intervenir essentiellement des déplacements de Zr. Les modes & haute fréquence font intervenir
préferentiellement des vibrateurs OO qui ne sont pas représentatifs & une échelle macroscopique.
Le sous-réseau des oxygenes est en outre particuliérement sensible 4 la présence de désordre (la-
cunes d’oxygene). Ces études nous ont permis de plus de sélectionner les modes les plus sensibles
a un effet de pression dans le but de les utiliser comme jauge de contrainte lors de I’analyse des
couches d’oxydation formées sur les alliages de zirconium.
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Chapitre 4

Zircones et effets de température.

Dans ce chapitre, nous examinons l'effet de la température sur les spectres Raman de dif-
férentes zircones nanométriques. Dans un premier temps, les déplacements des raies caractéris-
tiques de la phase quadratique puis de la phase monoclinique sont étalonnés dans une gamme
de températures comprises entre -177 et 400°C. Les spectres Raman mesurés 3 basse tempéra-
ture nous permettront d’identifier un déplacement de la frontiére de transition entre les phases
quadratique et monoclinique en fonction de la taille des cristallites.

Par la suite, nous nous sommes intéressés & 'effet de la température sur les spectres Raman
mesurés sur les couches de zircone formées lors de l'oxydation des alliages de zirconium. Les
comportements identifiés lors d’'une augmentation globale de la température de la couche (dans
un four) ou lors d’une augmentation locale de la température de la couche (avec 'augmentation
de la puissance laser utilisée lors de ’analyse) seront discutés. Enfin, nous examinerons les effets
couplés de la température et de la pression afin de déterminer les domaines de stabilité de la
phase quadratique observée dans les couches d’oxydation des alliages de zirconium.
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4.1 Zircone Quadratique et effet de la température.

4.1.1 Résultats expérimentaux.
Résultats obtenus par spectrométrie Raman.

Etude & haute température. Les spectres Raman mesurés sur la zircone quadratique 18nm
entre la température ambiante et 375°C sont présentés dans la figure 4.1. A haute température
le spectre Raman s’élargit de maniére importante, notamment & haute fréquence.
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F1G. 4.1 — Spectres Raman mesurés sur une zircone quadratique 18nm entre 25 et 375°C.

Evolution des nombres d’onde en fonction de la température. Les déplacements des
nombres d’onde mesurés en fonction de la température sont présentés dans la figure 4.2. Les
déplacements sont raisonnablement reproduits par des lois linéaires entre 25 et 375°C. Les pentes
correspondantes dv;/dT" sont reportées pour chaque raie dans le Tableau 4.1. Les raies & 270,
460, 602 et 650cm™ sont des raies sensibles 3 un effet de température. Au contraire, la raie basse
fréquence & 150cmreste relativement insensible & un effet de température.

Zircone quadratique 18nm

Nombre d’onde dv;/dT
4 25°C (cm™) (cmt.100°C1)

149 147.7(1) - 0.20(1)
269 269.0(2) - 1.86(8)
320 319.3(1) - 0.86(5)
463 462.5(2) - 2.64(7)
602 602.1(3) - 2.10(15)
650 649.1(1) - 1.92(4)

TAB. 4.1 — Pentes dv;/dT obtenues & partir des variations des nombres d’onde des raies de la zircone
quadratique mesurées entre 25 et 375° C et reportées dans la figure 4.2.
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FIG. 4.2 — Evolution des nombres d’onde des raies Raman de la zircone quadratique 18nm mesurées
entre -177 et 375°C. Entre 25 et 400°C, les déplacements sont ajustés par des lois linéaires. Les pentes
dv; /dT sont reportées dans le Tableau 4.1.

Etude & basse température et effet de la taille des cristallites. La figure 4.3(a) présente
les spectres Raman mesurés & basse température sur une zircone 18nm. Un affinement trés im-
portant de ’ensemble des raies Raman est observé. Les raies peu intenses repérées par des petits
batonnets sont attribuées & la présence d'une faible proportion de zircone monoclinique déja
présente a la température ambiante. La raie observée vers 400cm™! (repérée par une astérisque)
est une raie de fluorescence qui disparait & basse température.

La figure 4.3(b) présente les spectres Raman mesurés & basse température sur une zircone
7nm. Une raie Raman intense et élargie apparait & 233K et devient prédominante & 96K. Cette
rale se superpose au doublet & 177 et 188cm™ attribué & la présence de traces de zircone mo-
noclinique. L’apparition simultanée d’un épaulement large & 350cm™ et d’une raie fine vers
470cm™ indique qu’une transformation structurale est observée & basse température. Le retour
a la température ambiante montre que la transformation structurale est parfaitement réversible.
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F1G. 4.3 — Spectres Raman mesurés ¢ basse température sur des zircones quadratiques (a) 18nm et (b )
Tnm. Les raies peu intenses repérées par des batonnets sont caractéristiques de la présence de zircone
monoclinique. L’astérisque correspond & une raie de fluorescence.

Evolution des nombres d’onde & basse température. Les évolutions relatives des nombres
d’onde Jv mesurées en fonction de la température sur les raies de la zircone quadratique sont
présentées dans la figure 4.4. Nous examinons le cas des deux zircones pures dont les tailles de

cristallites sont respectivement égales & 7 et 18nm ainsi qu’une zircone dopée (2% Y203 en mole)
- dont la taille des cristallites est égale & 17nm. Les variations négatives avec la température sont
correctement reproduites par des lois quadratiques dv; = 7,72 + o(T?) pour T compris entre
-177 et 30°C. Les valeurs de 7; mesurées en fonction de la taille des cristallites ou du taux de
dopant sont reportées dans le tableau 4.2.

Evolution des demi-largeurs & basse température. La figure 4.5 présente les évolutions
des demi-largeurs (HWHM) des raies Raman mesurées en fonction de la température sur les diffé-
rentes zircones quadratiques. Ces évolutions sont correctement reproduites par des lois linéaires
dont les coeflicients (; mesurés en fonction de la taille des cristallites ou du taux de dopant sont
reportés dans le tableau 4.2. La réduction spectaculaire des demi-largeurs Raman observées
sur ’échantillon 18nm & basse température montre que la largeur initiale du spectre obtenue
& température ambiante est d’origine dynamique. Il n’en est pas de méme pour ’échantillon
dopé 17nm pour lequel les défauts statiques, introduits par la présence de lacunes d’oxygene ne
permettent pas de réduire de maniére importante la largeur des raies Raman. La contribution
des défauts de surface dans les zircones nanocristallines est donc moins importante comparée &
celle due aux défauts introduits par les dopants.
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FI1G. 4.4 — Ewvolutions relatives de fréquence mesurées en fonction de la température sur les différentes
zircones quadratiques (a) 18nm, (b) Tnm et (c) 17nvm 2% Y203 en mole. (d) Evolution des intensités
intégrées des raies quadratiques sommées et du massif large ¢ 180cm™!.
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F1G. 4.5 — Evolution des demi-largeurs & mi-hauteur (HWHM) mesurées en fonction de la température
sur les différentes zircones quadratiques (a) 18nm, (b) Tnm et (c) 17nm 2% Y203 en mole.
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Les coefficients 7; montrent que seule la fréquence de la raie & 269cm™! est affectée par I'effet
de dopant et par la substitution des atomes de zirconium par des atomes d’yttrium. L’effet de
taille induit une diminution de I’ensemble des coefficients. La transition structurale observée sur
I’échantillon 7nm et l'apparition de raies larges qui se superposent aux raies quadratiques ne
nous permet pas d’obtenir une bonne précision sur la mesure de ces coefficients. Cette transition
structurale s’effectue progressivement & partir d’une température inférieure 3 -70°C. Les évolu-
tions des intensités intégrées des raies quadratique sommées et du massif & 180cm™ montrent
que la transition n’est pas achevée & la température de 1'azote liquide (cf. figure 4.4(d)).

vi = v + 1% + O(TZ) Ii=To+GT+0(T)
7;  (10%cm™ K2) ¢ (102cmt K1)

Y203 Y203

Mode 18nm Tnm 17nm 18nm 7Tnm 17nm
149 - 0.7(1) -02(1) -05(1)  0.7(1) 08(1) 0.8(1)
269 -3.3(1) -24(2) -42(2)  23(1) 3.2(2) 3.4(1)
320 -26(1) -1.4(6) -29(1)  22(1) 1.7(2) 2.1(1)
463 -55(1) -3.3(5) -55(2)  2.6(2) 4.3(3) 3.1(1)
602 -26(1) — -22(1) 1.8(1)  3.1(6) 4.7(3)
650 -3.2(1) -3.2(3) -3.1(1) 2.0(1) 1.5(3) 2.1(1)

TAB. 4.2 — Coefficients n; et {; mesurés pour différentes tailles de cristallites.

Les coefficients (; montrent que seules les demi-largeurs des raies & 270, 460 et 602cm™ sont
affectées par un effet de taille ou un effet de substitution. L’effet de désordre structural doit
étre a l'origine de ces différences de comportement si 'on admet que ce désordre augmente les
contributions anharmoniques qui sont & l'origine de ces coefficients. D’autre part, le mode &
602cm™, qui a été identifié d’apres I'étude sous pression comme étant le mode A;, totalement
symeétrique, ne fait intervenir que des déplacements d’atomes d’oxygéne. Ce mode est donc
particulierement sensible au désordre structural et & la présence de lacunes dans le sous réseau
des atomes d’oxygene introduites par le dopage par Y3*. Les autres raies Raman sont moins
sensibles au désordre structural, ce qui montre que les contributions anharmoniques ne sont pas
identiques suivant les modes de vibration considérés.

Les coeflicients de Griineisen +; p & pression constante s’écrivent.

dlny;
Yip = _<dan>P (4.1)
1 dV,’
= (2= 4.2
ﬂl/i (dT)P ( )
oms
~ -y o(T) avec m;<0 (4.3)
Bro;

Avec 3 le coefficient d’expansion thermique volumique. La détermination des coefficients de
Griineisen & pression constante impose de connaitre le coefficient d’expansion thermique. Pour
ce faire, nous avons utilisé la diffraction de neutrons & basse température.

Résultats de diffraction de neutrons.

Diagrammes de diffraction mesurés 4 basse température. Les figures 4.6(a) et (b) pré-
sentent les diffractogrammes obtenus respectivement sur les zircones 18 et 7nm & température
ambiante et & basse température. Contrairement aux résultats Raman, aucune évolution struc-
turale ne peut étre identifiée par diffraction de neutrons quels que soient la température ou ’état
initial du composé. Le fond continu reste constant avec la diminution de température.
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F1G. 4.6 — Diffractogrammes obtenus par diffraction de neutrons (A = 1.28A ) sur des zircones quadra-
tiques (a) 18nm et (b) Tnm pour différentes température égales 4 14, 21 et 296K.

Evolutions des paramétres de maille.

Les évolutions des parameétres de maille a et ¢ avec la,

diminution de température sont représentées sur les figures 4.7(a) et (b) pour les différentes tailles
de cristallites. La diminution relative du volume AV/V = 0.4% s’accompagne d’un déplacement
des atomes d’oxygene vers une position cubique plus symétrique. Ce déplacement reste faible

comparé aux déplacements observés sous pression. Le rapport d’

avec la température, ce qui montre que la maille se déforme isotropiquement.
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Les parameétres structuraux extraits des affinements Rietveld dans la structure quadratique
P4y /nmc reportés dans le tableau 4.3 en fonction de la taille des cristallites montrent que les
facteurs de Debye-Waller associés aux cations Zr** (0.3A2 & 298 K) n’évoluent pas avec la taille
des cristallites. Au contraire, ceux associés aux anions augmentent de 0.5 & 0.84% & 298K, lorsque
la taille des cristallites est diminuée de 18 & Tnm. Ce facteur est caractéristique des amplitudes de
déplacement des atomes et peut étre attribué au désordre du sous réseau des atomes d’oxygene.
Ce désordre est toujours observé & basse température sur ’échantillon 7nm.

Taille 18nm 13nm Tnm
Température 270K 14K 256K oK 266K 21K
a (&) 3.5794(2)  3.5747(2) 3.5781(3) 3.5742(3)  3.5815(12) 3.5770(12)
c (A) 5.1647(7)  5.1558(7) 5.1623(8)  5.1540(8)  5.1685(40) 5.1589(37)
c/a\/i 1.0203 1.0198 1.0203 1.0196 1.0204 1.0198
Vo(A3) 66.171(11) 65.885(11)  66.092(12) 65.842(13)  66.299(60) 66.006(56)
ions Zr*t
X-y-2 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0-0 0-0-0
B (1% 0.31(6) 3.13(5) 0.27(5) 0.10(5) 0.36(15)  0.11(13)
ions 02~
Xy 0-1/2 0-1/2 0-1/2 0-1/2 0-1/2 0-1/2
z 0.0482(4)  0.0466(4) 0.0484(4)  0.0473(4)  0.0566(11) 0.0500(10)
B (1% 0.47(6) 0.31(5) 0.59(5) 0.42(5) 0.77(15)  0.53(13)
Rbragg 4.93 4.29 4.38 4.14 9.07 8.98
khi® 3.87 4.13 5.39 5.87 3.70 3.96

TAB. 4.3 — Paramétres structurauz extraits des affinements Rietveld dans le groupe d’espace P4s/nmec.
Les facteurs thermiques isotropes B sont indiqués pour les atomes d’oxygéne et de zirconium. Les
paramétres Riragg et chi® sont définis par les relations Rbragg = [E(yobs—ycalc)2/2(yobs)2]l/ et
khi® = [Z(yobs — ycalc)? /(N — P)]l/ ? avec N le nombre de points, et P le nombre de paramétres introduits
dans la procédure d’affinement.

Détermination des coefficients d’expansion thermique. Les évolutions des parametres
de maille sont correctement reproduites par des fonctions polynome a = ag + a T2 + o(T?) et
c=co+acT?+0(T?) avec oy et a, des coefficients indépendants de la température. De maniere
similaire, nous pouvons écrire pour le volume V = Vg + a, T2 + o(T?). Les termes linéaires ne
sont pas introduits car les coefficients d’expansion thermique doivent tendre vers zéro lorsque la
température tend vers zéro. Nous avons vérifié que 'introduction d’un terme linéaire n’améliorait
pas significativement la qualité du fit. Les coefficients d’expansion thermique linéaire Ba, Be ou
volumique 3 sont obtenus par différentiation et sont des fonctions linéaires de la température.

200,
T T +o(T) (4.4)

B = (dInV/dT),~

Le tableau 4.4 reporte les valeurs des a; mesurés en fonction de la tailles de cristallites.

Qg Qp Qly
Taille (107AK2) (107AK2) (10743.K2)
18nm 0.67(1) 1.34(3) 41.9(5)
13nm 0.64(1) 1.38(2) 41.0(6)
7nm 0.68(4) 1.33(15) 42(2)

'TAB. 4.4 — Coefficient a; mesurés pour différentes tailles de cristallites.
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Le coeflicient d’expansion thermique volumique présente généralement une dépendance en
température dont une loi classique s’écrit [25,84,125].

B=(E/T + F/T?)(1/sinh?(T1/T) (4.5)

Cette loi tend vers une constante pour 7> T et la dépendance du volume avec la température
tend vers une loi linéaire. Expérimentalement, pour 7' >180K ’évolution des parametres de
maille tend effectivement vers une loi linéaire qui conduit & vérifier qu’entre 180 et 300K, les
coefficients d’expansion thermique sont constants avec 8, =0.78(2) 10, §, =0.91(2) 10°K-! et
B =2.48(6) 10K sur la zircone 18nm. A 180K, nous pouvons calculer un 8, =0.67 10 et
Be =0.93 10-°K™! & partir des coefficients aq €t ap, ce qui montre que ’approximation par une
loi quadratique n’est plus parfaitement suivie au dessus de 180K.

Les coeflicients d’expansion thermique mesurés sur les zircones non dopées sont inférieurs
a ceux mesurés sur des zircones quadratiques dopées [130,132]. Les valeurs extrapolées & zéro
dopant conduisent & des 8, =1.03 10°® et 8, =1.30 10°K"! [132] avec (,/8: =1.20. Les études
de l'influence de différents type de dopants sur les coefficients d’expansion thermique de la
zircone quadratique [132] montrent que le taux de dopant introduit modifie sensiblement les
coefficients d’expansion thermique, ce qui indique que la contribution du désordre structural
influe fortement sur I’anharmonicité du cristal. Au contraire, l'effet de la taille des cristallite ne
modifie pas sensiblement ces coefficients d’expansion thermique.

4.1.2 Dépendance des fréquences Raman et contributions anharmoniques.

Définition des contributions anharmoniques.

La dépendance avec la température de la fréquence d’un mode optique peut s’écrire & pression
constante, dans I’approximation isotrope, en considérant que la fréquence v; est une fonction du
volume V' et des deux variables intensives P et T' [77,115].

dy; dlnV dy; dy;
i} = — 4.
(@), - (&), (@), (%), 4
,6 dVi dl/i
- 2% = 4.
k\dP ) 1 + ar /., (47)
Avec (3 le coefficient d’expansion thermique volumique et x la compressibilité volumique. En

toute rigueur, pour une structure quadratique, la contribution de I'anisotropie ¢/a # 1 doit étre

prise en compte. Peercy et al. [114] montre que lorsque A(c/a)/(c/a) < AV/V cette contribution
peut étre négligée.

La variation dv; avec la température & pression constante fait donc intervenir deux termes:

1. une premiére contribution qui traduit la variation de fréquence induite par une variation du
volume avec la température. Cette contribution purement volumique résulte de la dilata-
tion thermique qui est elle méme une conséquence directe de 'anharmonicité des fonctions
"potentiel d’intéractions”.

2. une deuxiéme contribution (dv;/dT)y qui traduit la variation purement thermique & vo-

lume constant dont lorigine fait appel & la population des différents niveaux vibrationnels
et que 'on notera Anh,.

Ces contributions ont été calculées par Maradudin et al. [89] en considérant des interactions entre
plusieurs phonons. Ces calculs complexes permettent d’évaluer qualitativement les différentes
origines de ces contributions anharmoniques. En pratique, la fréquence associée & un phonon au
point g de la zone de Brillouin et appartenant 4 la branche j s’écrit w2, = wogj +2woq;D(q75"',2),

2’ . .. . . qj o .
avec wog; la fréquence harmonique et D(qj5’ ) la contribution anharmonique dont une forme



72 ' CHAPITRE 4. ZIRCONES ET EFFETS DE TEMPERATURE,

simplifiée peut s’écrire A + " olt A est homogene & un déplacement de fréquence et ' & une
largeur de raie [29,115,129]. Ainsi, la variation avec la température de la fréquence d’un mode
optique s'écrit A = AP + Az + Ay avec AF la contribution de la dilatation thermique et As
et Ay les contributions purement thermiques dues & des interactions & 3 ou 4 phonons (avec
A3§OetA4§0u20).

L’équation précédente 4.7 s’écrit de la maniére suivante en notant Anh; la contribution
purement thermique et en introduisant les coeflicients de Griineisen 7;p et ;1 déterminés res-
pectivement & partir des variations expérimentales de fréquences mesurées en fonction de la
température & pression constante et en fonction de la pression & température constante.

Anhi = (dl/z/dT)P-f-%(dl/z/dP)T (48)
= Bvi (vir — vip) (4.9)
La dépendance en température des coefficients de Griineisen v;p est obtenue en portant le

coefficient d’expansion thermique volumique 3 (eq. 4.4) déterminé par diffraction de neutrons
dans I’équation 4.3.

2n; A%
an_l_O(T)%_nz 0

Bro Qylp

Yi P (4. 10)
La contibution Anh;, homogene & des cm™ . K1, peut alors étre calculée a toutes températures
en combinant les équations 4.4 et 4.9.

dy; 200,
Anhigy = <d_7:>v =T (vir = vip) T + o(T) (4.11)

Et la variation de la fréquence d’un mode optique i & la température T due & cette contribution
anharmonique s’écrit.

2x
Aviry = 701}1/1‘ (vir — ¥ip) T? + o(T?) (4.12)

Application aur Zircones nanométriques.

Le Tableau 4.5 regroupe les coefficients de Griineisen v;p et ;7 mesurés sur les différentes
zircones nanocristallines pures. Les valeurs ;7 — y;p sont proportionnelles & la contribution
anharmonique Anh; purement thermique. Ces valeurs montrent que les modes de basse fréquence
(entre 150 et 460cm™) sont fortement anharmoniques comparés aux modes de haute fréquence.
Cette distinction pourrait étre révélatrice des différences de symétrie identifiées pour ces modes.
En effet, nous avons montré que les modes de basse fréquence étaient associés & des vibrations
dans le plan de la structure et devaient posséder la symétrie Eg.

La valeur négative mesurée pour le mode & 270cm™ s’explique en considérant une contribu-
tion de termes en A4 qui résultent d’interactions quadratiques & quatre phonons. Ce résultat
est & corréler aux résultats obtenus sous haute pression olt nous avions déja mis en évidence un
comportement mou et un couplage important entre les deux modes de basse fréquence annon-
ciateurs d’une transition de phase. D’autre part, la contribution anharmonique & la variation de
fréquence obtenue 3 300K (Avi(s00k)) pour le mode & 270cm™ est du méme ordre de grandeur
(13cm™) que le demi-écart en nombre d’onde entre les deux modes de basse fréquence mesurés
sous pression a 22GPa. Ce type de comportement a été mis en évidence sur des composés tels
que SnOy [115] et TiOy [50,129] dans leur forme rutile.
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Yip YiT Vit — Yip Avi300K)
Mode 18nm Tnm 18nm Tnm 18nm Tnm 18nm
150  F0.7(1)+0.2(1) +2.2(2)+23(2) +1.5(2)+2.1(2) +2.6(2)
270 +2.0(1)+1.4(1) -2.5(2)-2.7(3) -4.6(2)-4.1(3) -13.7(2)
320 +1.3(1)+0.7(1) +2.1(2)+2.1(2) +0.8(2)+1.4(2)  +2.9(2)
460  +1.9(1)+1.1(1) +2.3(1)+2.4(2) +0.5(1)+1.3(2)  +2.6(2)
602 +0.7(1) — = 40.8(1) — = +0.1(1) — +0.7(2)
650  +0.8(1)+0.8(1) +0.8(1)+0.9(2) +0.1(1)4+0.1(2)  +0.7(2)

TAB. 4.5 — Coefficients de Griineisen vip, Yir €t Yir — Vi p mesurés sur différentes zircones. Le dépla-
cement de fréquence Av;sook), attribué @ cette contribution purement thermique, est évalué o 300K pour
la zircone de taille égale a 18nm.

4.1.3 Retour sur le diagramme de phase de la zircone.

L’analyse des zircones nanométriques & basse température a permis de mettre en évidence
des évolutions spectrales importantes pour la zircone 7nm. Ces résultats s’accordent avec les
premiers résultats de Hirata et al [55,56] qui montrent que la zircone microcristalline dopée
évolue vers une phase monoclinique & basse température. Cependant, la transformation vers la
forme monoclinique n’est observée que sur la zircone 7nm. De plus, elle s’étale sur un intervalle
de température plus important que celui reporté dans les travaux de Hirata [56]. D’autre part,
cette transformation n’est pas identifiée par diffraction de neutrons quel que soit la température
ou I’état initial du composé.

Le spectre 4.8(a) correspond au spectre obtenu en soustrayant au spectre mesuré i basse tem-
pérature sur la zircone 7nm, le spectre de la zircone quadratique résiduelle. Ce spectre s’identifie
avec le spectre simulé (c) obtenu en élargissant artificiellement (d'un facteur 4) chacune des raies
du spectre d’une zircone monoclinique microcristallisée (spectre (b)). L’amplitude de chacune des
raies est diminuée de ce méme facteur de maniére & conserver une intensité intégrée constante.
L’évolution spectrale identifiée & basse température sur la zircone nanométrique 7Tnm correspond
donc & la formation d’une zircone monoclinique désordonnée. L’élargissement important observé
pouvant étre attribué a un effet de taille nanométrique des cristallites qui serait conservé lors
de la transformation vers la phase monoclinique.
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F1G. 4.8 — (a) Spectre obtenu en soustrayant au spectre mesuré a basse température sur la zircone 7nm,

le spectre de la zircone quadratique résiduelle. (b) Spectre caractéristique d’une zircone monoclinique

microcristallisée. (c) Spectre simulé d’une zircone monoclinique nanocristallisée obtenu a partir du spectre
(b) en élargissant artificiellement les raies d’un facteur 4.
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Les mesures de diffusion inélastique de neutrons réalisées sur ces mémes échantillons apres
une déshydratation complete & 519K permettent de mettre en évidence une augmentation de
la densité spectrale vers 22 et 35meV lorsque la température décroit jusqu’a 100K. Ce résultat
correspond assez bien avec la modification spectrale observée & 180cm: (22.5meV) en spectro-
métrie Raman. Cette évolution pourrait étre caractéristique de la transformation vers une forme
monoclinique dont la signature serait plus proche d'une densité d’état [107], ce qui pourrait
expliquer pourquoi cette transformation n’est pas observée par diffraction de neutrons mais est
trés bien identifiée en Raman.

Ces résultats montrent que la frontiere de transition quadratique monoclinique est fortement
déplacée vers les basses températures lorsque la taille des cristallites diminue. Les analyses préli-
minaires sur des zircones de taille plus importantes montrent que lorsque ’on chauffe localement
(sous le laser) une zircone de taille égale & 13nm Jusqu’a 700°C puis que ’on diminue rapidement
la température jusqu’a -177°C, la structure évolue vers une forme monoclinique parfaitement
bien ordonnée (cf. figure 4.9). Inversement, lorsque I’on augmente de nouveau la température
Jusqu’a 700°C, les raies caractéristiques de la forme quadratique apparaissent progressivement.
La frontiére de transition associée 3 cette zircone est positionnée vers 700°C, c’est-a-dire & une
température encore inférieure & celle mesurée sur des zircones microcristallines.

“ -175°C - 500 mW
(1000°C)

-175°C - 280 mW
(800°C)

-175°C - 80 mW
(600°C)

700°C / 2min
puis
-175°C -2 mW
b 0 b v v b P 1 P
100 200 300 400 500 600 700
Nombre d'onde (cm™)

F1G. 4.9 — Spectres Raman mesurés sur une zircone quadratique 13nm trempée a la température de azote
liquide pour différentes températures (chauffage laser) comprises entre 600 et 1000 ° C.

La figure 4.10 représente schématiquement les différentes frontieres de transition quadratique-
monoclinique dans le diagramme Pression-Température de la zircone pour différentes tailles de
cristallites comprises entre 7 et 30nm.

La relation de Gibbs-Thomson appliquée & des systémes capillaires solides, permet d’exprimer
la modification de la température de fusion d’un petit cristal par la relation :

AT 2V, 1
= = o (4.13)

T° ~ " AHa,
avec AT'=T—T°, T° la température de fusion du corps pur, Vy le volume molaire de la phase
cristallisée, AH, 5 1’enthalpie libre molaire de fusion, o 1'énergie interfaciale liquide-solide et r
le rayon du cristal (dans 'approximation sphérique).
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La transposition de cette loi & une transformation solide-solide est d’autant plus applicable
qu'il existe une zone intergrains amorphe d’une taille au moins égale a quelques distances in-
teratomiques!. Dans I’hypothése ol cette loi s’applique & la transformation polymorphique
quadratique-monoclinique, la variation de la température de transformation identifiée pour
une taille égale & 7nm permet de déterminer une énergie interfaciale égale & 496mJ.m™2 avec
AT/T° = 1 et T° = 1200°C la température de transformation du cristal volumique, AH B =
1.42kcal.mole! ’enthalpie de transformation monoclinique-quadratique et V, = 19.9cm? le vo-
lume molaire de la phase quadratique ou monoclinique. Pour une taille égale a 13nm, nous
retrouvons une température de transformation de I'orde de 600°C. L’énergie interfaciale obte-
nue s’accorde remarquablement avec les données classique de la littérature.

A
T
1440 2} 30mm ~ Quad.
@ P42/nmc
L
g 1000 {1 3
g AT
: or
= Pbca
300
200 " 7nm  P2/e

Pression (GPa)

F1G. 4.10 - Diagramme de phase représentant schématiquement le déplacement de la frontiére de tran-
sition quadratique monoclinique en fonction de la taille des cristallites (en trait pointillé). Les frontiéres
correspondant & une zircone microcristalline sont indiquées en traits pleins.

4.2 Zircone Monoclinique et effet de température.

4.2.1 Résultats expérimentaux.
Spectres Raman mesurés en fonction de la température.

La figure 4.11 présente les spectres Raman mesurés sur une zircone monoclinique pure entre
-177 et 400°C. La diminution de température et I’affinement important observé sur ’ensemble
du spectre Raman permet de montrer que la raie & 380cm™ est constituée de trois composantes
situées & 382, 387 et 397cm™. Les composantes 3 382 et 387cm-! avaient déja été identifiées sous
pression isostatique. D’autre part, une raie peu intense apparait dans le pied de la raie & 336cm™.
Ces nouvelles raies sont parfaitement bien identifiées lors de I'analyse en haute dispersion (cf.
encadré de la figure 4.11). De plus, une derniére raie peu intense apparait dans le pied de la
raie & 476cm™’. Nous avons vérifié en changeant la longueur d’onde d’analyse que ces nouvelles
raies sont bien des raies Raman. L’effet de température induit un élargissement important de
I'ensemble du spectre Raman notamment & haute fréquence. Cet élargissement s’accompagne
d’une perte d’intensité. Ainsi, & haute température (400°C), comme ce qui a été observé sur la
zircone quadratique, seules les raies basse fréquence dominent le spectre.

L. cf. P.J.Desré, Philosophical Magazine A, 74 (1996) 103-102 et NanoStructured Materials, 8 (1997) 687-701
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F1G. 4.11 — Spectres Raman mesurés entre -177 et 400° C sur une zircone monoclinique pure (35nm,).

Les principales raies Raman de la zircone monoclinique sont indiquées par des petits batonnets. L’encadré
présente le spectre haute dispersion mesuré entre 300-400cm™ a -177°C.

Evolution des nombres d’onde en fonction de la température.

. La figure 4.12 présente les évolutions de la fréquence des raies Raman de la zircone monocli-
nique entre -177 et 400°C. Entre 25 et 400°C, ces évolutions peuvent étre approximées par des
lois linéaires dont les pentes dv;/dT sont reportées pour chaque raie dans le tableau 4.6.

Données de la littérature Nombre d’onde  Pente dv;/dT
Mode [2] [62] Symétrie [69] [69] Vp; 3 25°C (cm?) (cm1.100°C1)

1 92-101 102 Ag 105 0O-0 101.8(1) -1.00) A,
2 177 179 A, +Bg 180 Zr-Zr 178.5(1) -1.16(2) A,
3 189 190 A, 192 Zr-Zr 190.5(1) -1.21(2) A,
4 222 222 Bg 224 Zr-Zr 222.0(1) -1.66(3) B,
5 306 305 A 308 Zr-O 306.8(1) -3.54(3) A,
6 315 — — 324.2(1) — B,
7T 335 334 Bg 334 Zr-Zr 333.1(1) - 1.12(3) By
8 347 348 A, 349 Zr-O 347.5(1) -1.92(4) A,
9 355 — 380 Zr-O 381.2(4) -1.93(2) A,
10 382 381 Bg 385 0-0 384.5(4) — Bg
n - — — 392.2(4) — Bg
12 476 476 A, 476 0O-O 475.7(1) -1.79(3) A,
3 — — — 482.7(1) — B,
14 502 500 Bg 503 0O-0 502.3(1) - 1.26(5) By
15 537 534 Bg 539 0-0 536.4(1) -2.61(4) By
16 559 556 A, 558 0-0 558.7(1) - 1.78(3) A,
17 616 615 Bg 616 O-O 615.0(1) -1.97(3) B,
18 637 637 A, 638 0-0 637.6(1) -2.00(4) A,
19 764 — 757 0-0 755.7(4) - 2.3(2)

TAB. 4.6 — Nombres d’onde et pentes dv;/dT mesurés sur une zircone monoclinique entre 25 et 400° C.
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Ces déplacements constituent des étalonnages précis des variations des nombres d’onde asso-
ciées a un effet de température. Ils seront utilisés ensuite dans I’analyse des couches d’oxydation

comme caractéristiques des déplacements attribuables & un effet purement thermique.

Température (°C)
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F1G. 4.12 — Evolution des nombres d’onde Raman de la zircone monoclinique entre -177 et 400°C. Les

courbes sont 4 titre indicatif. Entre 25 et 400°C, les déplacements sont décrits par des lois linéaires.

4.2.2 Analyse du spectre Raman de la zircone monoclinique.

L’analyse de théorie des groupes prévoit 18 raies (9A+9B;) [2] actives pour le spectre Raman
de la zircone monoclinique. En pratique, & température ambiante, seules 14 raies sont observées.
Les premlers travaux menés par Anastassakis et al. [2] reportent 18 raies dont deux & 92 et
101cm™, une & 315 et une autre & 355¢cm™1 (cf. Tableau 4.6). Ces raies ne sont généralement pas
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observées a température ambiante [26,62,69,76,78,122]. D’autre part, le mode de faible intensité
observé vers 760cm™ est souvent attribué & un mode du second ordre.

Les analyses de la symétrie des modes par spectrométrie Raman polarisée sur un monocris-
tal de zircone ont permis d’identifier assez slirement la symétrie des principaux modes de la
zircone monoclinique [62]. Nous avons reporté ces attributions dans le Tableau 4.6. D’aprés ces
résultats, le mode & 179cm™" est observé dans les deux orientations Ag et Bg. Ainsi les auteurs
lui attribuent la double symétrie A; + B,. Kim et al. ont déterminé par substitution isotopique
la nature des liaisons internes qui pilotent la fréquence des principaux modes Raman de la zir-
cone monoclinique [69]. Ces résultats montrent que les modes basse fréquence & 180, 192, 224
et 334cm™! sont essentiellement controlés par des liaisons entre atomes de zirconium, tandis que
les modes haute fréquence entre 380 et 750cm™ font plutdt intervenir des liaisons oxygene.

Nous avons montré que le mode B & 380cm™ était en fait la superposition de deux modes
& 381 et 385cm™ et que le mode & 381cm™ devait posséder la symétrie A, pour expliquer le
non-croisement observé sous haute pression. Dans ’hypothése ot le mode & 179cm™ posséde les
deux symétries Ag + Bg et ot le mode & 750cm™ est un mode du second ordre, alors les 9 modes
Ag sont identifiés & 100, 179, 190, 305, 348, 381, 476, 556 et 637cm™. Les autres modes & 179,
222, 326, 334, 385, 395, 502, 534 et 615cm™ sont de symétrie Bg.

Ainsi, tous les modes attendus pour la structure monoclinique de la zircone sont identifiés.
Remarquons cependant que la double symétrie attribuée au mode & 179cm™! semble difficile &
assurer. En effet, ces deux modes ne sont jamais séparés ni par un effet de température ni par
un effet de pression. D’autre part, nous avons observé la présence d’une raie supplémentaire vers
485cm™ qui n'est pas prise en compte dans les attributions précédentes. Etant donné que les
intensités des raies supplémentaires identifiées & basse température sont faibles, il est probable
que ces raies soient issues de processus du second ordre sachant qu’il nous faut considérer aussi
les modes infra-rouge E, (ils deviennent actifs au second ordre).
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F1G. 4.13 — Evolution des demi-largeurs & mi-hauteur HWHM des différentes raies Raman de la phase
monoclinique mesurées entre -177 et 400°C. Les courbes ne sont qu’indicatrices de I’évolution. Les modes
de basse fréquence s’élargissent sensiblement moins comparés auzx modes de haute fréquence.
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Finalement, les évolutions de demi-largeurs présentées dans la figure 4.13 montrent que les
modes de basse fréquence s’élargissent sensiblement moins que les modes de haute fréquence. Ce
résultat s’accorde avec les résultats de Kim et al. [69] qui associe les modes de basse fréquence
a des vibrateurs ZrZr et les modes de haute fréquence & des vibrateurs ZrO ou OO (cf. Tableau
4.6). D’autre part, ce résultat s’accorde avec les courbes de dispersion de phonons calculées dans
la zircone cubique [97,99]. Ces calculs montrent que la branche Tag, qui traduit essentiellement
des vibrations du sous réseau des atomes d’oxygene, est positionnée & haute fréquence (600cm™).
Ainsi, si les raies haute fréquence concernent essentiellement le sous réseau d’oxygene, il n’est
pas étonnant de mesurer des élargissements importants & haute température étant donné que ces
atomes sont légers et que les contributions liées au désordre du sous réseau des atomes d’oxygene
sont importantes & haute température.

4.3 Couches de Zircone formées sur les alliages de zirconium.

4.3.1 Résultats expérimentaux
Influence d’une augmentation contrélée de température.

Spectres Raman. Les spectres Raman mesurés a l'interface métal/oxyde et & proximité de
la surface externe sur une coupe biaise préparée sur une couche d’oxydation d’un alliage ZrNb
sont présentés sur les figures 4.14(a-b) lorsque la température de 1’échantillon est augmentée de
23 4 300°C dans un four permettant d’appliquer une température homogene.
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F1G. 4.14 — Spectres Raman mesurés en fonction de la température o Uinterface métal/ozyde (a) et
proche de la surface (b) sur une coupe biaise préparée sur un alliage ZrNb ozydé 85 jours en eau lithiée.
Les températures mesurées & prozimité de I’échantillon sont indiquées pour chague spectre.

Les spectres Raman mesurés & 'interface métal/oxyde montrent une prédominance des deux
raies & 270 et 440cm™ caractéristiques de la phase quadratique. Les autres raies sont caractéris-
tiques de la phase monoclinique. L’augmentation de température ne modifie pas sensiblement le
spectre Raman. L’exaltation d’intensité observée sur les deux raies monoclinique basse fréquence
est caractéristique d’une augmentation de température. Le retour & la température ambiante
conduit & mesurer un spectre identique & celui mesuré avant le cycle thermique. L’intensité de
la raie quadratique est cependant légerement diminuée. Dans la partie externe de la couche,
les spectres Raman montrent une prédominance de la, phase monoclinique et le cycle thermique
conduit & observer un augmentation de I'intensité de la raie quadratique.
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Evolution des Nombres d’onde. La figure 4.15 présente les évolutions des nombres d’onde
mesurées en fonction de la température sur les raies monocliniques et quadratiques en trois
zones caractéristiques de la coupe biaise. Les évolutions de fréquences mesurées en fonction
de la température sur des zircones monocliniques pures de référence et sur un éclat de couche
d’oxyde décollé du substrat métallique sont reportées sur les figures 4.15(a-c). Ces déplacements
constituent des étalonnages précis des déplacements attribués & un effet purement thermique.
De méme, pour la phase quadratique, les déplacements du nombre d’onde mesurés en fonction
de la température sur une zircone quadratique nanométrique sont reportés sur la figure 4.15(d).
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F1G. 4.15 — Evolutions des nombres d’onde mesurés avec la température sur les raies monocliniques &
179, 190 et 476cm™ (a-c) et quadratique & 270cm (d) en différentes zones Z1, Z2 et Z3 caractéristiques
de linterface, du centre et de la surface de la coupe biaise. Les déplacements étalonnés en température
sur des zircones de référence sont indiqués par des droites en traits pleins. Les coefficients de Gruneisen
mesurés sous pression isostatique et exprimés en em!.GPa’! sont indiqués pour chaque raie Raman.

Les variations de fréquence mesurées avec la température sont plus faibles sur la couche
d’oxyde relaxée (o = 0) comparé & une zircone monoclinique pure de référence. Des différences de
comportement entre ces deux oxydes avaient déja été observées lors des étalonnages sous pression
isostatique. Etant donné que les contributions anharmoniques, & l'origine de ces déplacements
de fréquences, sont sensibles & la pureté chimique et microstructurale du matériau, il n’est pas
étonnant de trouver des différences entre deux oxydes.

Dans la partie externe du film d’oxyde adhérent, les variations de fréquence mesurées sur
les raies monocliniques s’accordent parfaitement avec les variations de fréquence mesurées sur
la couche relaxée. Les fréquences caractéristiques de I’oxyde monoclinique sont légerement di-
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minuées lors du retour & température ambiante. Dans la partie interne du film, & l'interface
métal/oxyde, les déplacements de fréquence mesurés avec l'augmentation de température sont
plus importants et le retour & la température ambiante conduit & mesurer une diminution du
nombre d’onde des raies & 179 et 190cm™, et une augmentation du nombre d’onde de la raie &
476cm™. Ces évolutions différentes du nombre d’onde entre la zone proche de l'interface et la
zone proche de la surface peuvent étre attribuées a (i) une inhomogénéité de température dans
I’épaisseur de la couche ou (ii) & une inhomogénéité de contrainte entre 'interface et la surface.

En ce qui concerne la phase quadratique, majoritairement présente & l'interface métal/oxyde,
les variations du nombre d’onde mesurées avec la température sont sensiblement plus importantes
comparées a celles mesurées sur une zircone quadratique nanométrique de référence. Ces varia-
tions sont reportées sur la figure 4.15(d). La zircone quadratique observée dans les couches de
corrosion est différente d’'une zircone quadratique pure (18nm). La fréquence caractéristique de
I’état relaxé de la zircone quadratique identifiée dans les couches d’oxydation est positionnée a
282.8cm™. L’étalonnage du comportement en température et 3 pression atmosphérique de cet
oxyde quadratique reste impossible, car le décollement de la couche induit systématiquement une
déstabilisation et une disparition de 'oxyde quadratique. Ici encore, le retour a la température
ambiante conduit & mesurer une diminution du nombre d’onde de la raie quadratique. Cette
diminution traduit une augmentation de la contrainte de compression de l'ordre de 0.3(2)GPa
(& partir du coefficient de Griineisen G déterminé sous pression isostatique).

Influence de la puissance laser.

Les déplacements de fréquence mesurés sur les raies monocliniques et quadratiques a l’in-
terface métal/oxyde et & proximité de la surface de la coupe biaise pour des puissances laser
comprises entre 5 et 300mW en sortie laser sont présentées dans la figure 4.16.

Dans la partie externe du film d’oxyde adhérent, les variations de fréquence mesurées sur les
raies monocliniques sont compatibles avec les variations de fréquence étalonnées en température
sur une couche monoclinique décollée. Ainsi, 'augmentation de la puissance laser induit des
échauffements localisés de I'oxyde analysé.

A Tinterface métal/oxyde, les variations de fréquence mesurées sur les raies monocliniques
sont tres supérieures a celles attendues pour un effet thermique. L’intervention d’une relaxation
de contrainte locale peut étre écartée dans un premier temps, dans la mesure ou les variations de
fréquence observées sont similaires sur ’ensemble des raies. La comparaison avec les variations de
fréquence étalonnées en température sur la couche décollée permet d’évaluer une température
effective dans I’hypothése ou les déplacements de fréquence sont uniquement liés & un effet
thermique. Conjointement, la température locale de 1’échantillon peut étre déterminée & partir
de la mesure du rapport des intensités intégrées Stokes et Anti-Stokes. Cette mesure reste plus
qualitative que quantitative, dans la mesure ou les erreurs expérimentales conduisent & une
grande incertitude sur la mesure de la température.

Les températures locales, déterminées soit & partir des rapports d’intensités Stokes et Anti-
Stokes, soit & partir des déplacements Raman mesurés sur les raies monoclinique et quadratique
a l'interface métal/oxyde et & la surface de la coupe biaise, sont respectivement présentées en
fonction de la puissance laser dans les figures 4.17(a-b). Il existe une bonne corrélation entre
les deux mesures de la température. Ces figures montrent que 1’échauffement local de 1'oxyde
est plus important & 'interface métal/oxyde. Nous pouvons aussi remarquer que la température
déterminée en surface de la coupe biaise & partir des déplacements de fréquence de la raie
quadratique reste faible comparée & celle mesurée sur 1'oxyde monoclinique.

L’augmentation locale de température induite par un faisceau laser de puissance P peut
s’écrire a partir du produit kw et d’un facteur de réduction N (x,2,W), dont les dépendances
avec la position z, la profondeur z et le coefficient W = aw ol a est le coefficient d’absorption du
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matériau & la longueur d’onde considérée, sont données par Lax [81,82], avec  la conductibilité
thermique du matériau et w la largeur du faiseau laser au point de focalisation.

P

AT(:L’,Z,W) = ATmawN(w7z7W) avec ATmaz = 27m1/2 kw

(4.14)
En mode micro-Raman et pour une tache de focalisation de w=1pum, I"utilisation du coefficient
d’absorption a=0.4um™", déterminé par Barberis et al. [9] sur une zircone formée sur un alliage
de zirconium, conduit & considérer un facteur de réduction N(0,0,W) de 0.25. La variation de
température effective peut atteindre un quart de la variation maximale déduite de la valeur de
conductibilité thermique.
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F1G. 4.16 — Evolutions des nombres d’onde mesurées avec la puissance laser sur les raies monocliniques
a 179, 190 et 476cm™ (a-c) et quadratique & 270cm™ (d) & linterface métal/ozyde Z1 et  la surface de
la coupe biaise Z2. Les variations de fréquence attendues pour un effet thermique sont reportées par des
droites en trait plein dont les fréquences & l’origine sont recalées.

4.3.2 Effet de la puissance Laser sur les spectres Raman.

D’apres la figure 4.17, les échauffements mesurés sont plus importants & l'interface mé-
tal/oxyde qu’a la surface de la couche. Ces variations se corrélent avec 1’évolution linéaire pro-
posée par Lax [81] jusqu’a 300°C. Les pentes de ces lois linéaires dépendent du rapport entre le
facteur de réduction N(0,0,W) et la conductibilité thermique x (cf. équation 4.14). Cette pente
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est plus importante au niveau de 'interface, ce qui implique soit que le coefficient d’absorption
est plus important, soit que la conductibilité thermique est plus faible, soit les deux & l’interface
métal/oxyde. La présence de défauts créés lors du processus d’oxydation au niveau de l'inter-
face peut étre & l'origine de ’augmentation du coefficient d’absorption ( et d’une diminution
de la conductibilité thermique). La différence structurale de la zircone (mélange quadratique
monoclinique) peut aussi induire une variation de ces deux grandeurs.

Pour réaliser une mesure de contrainte sans perturber les fréquences par un effet de tempéra-
ture, ces résultats montrent que la puissance laser doit étre adaptée a la zone étudiée. Elle doit
étre inférieure & 20mW (en sortie laser) pour I’analyse de I'interface et elle peut étre comprise
entre 20 et 7T0mW pour 1’étude de surface.
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F1G. 4.17 — Températures déterminées en fonction de la puissance laser, soit & partir des rapports Stokes
et Anti-Stokes, soit & partir des déplacements de fréquence Raman mesurés sur les raies monocliniques
et quadratiques & linterface métal/ozyde (a) et & la surface de la coupe biaise (b). Les droites en trait
plein traduisent les augmentations de température attendues par la formule de Laz [81].

4.4 Exploration du diagramme Pression-Temperature
de la zircone formée sur les alliages de zirconium.

Nous examinons le comportement de zircones issues de couches d’oxydation sous des effets
couplés de pression et de température. Les échantillons examinés sont des zircones monocliniques
formées sur les alliages ZrNb et Zircaloy-4 (notés X-70 pour la couche formée en 90j dans 70ppm
de lithium et X-10 pour les couches formées en 250j dans 10ppm de Li et 650ppm de bore).

4.4.1 Résultats expérimentaux.
Pression isostatique et température uniforme.

La figure 4.18 représente les chemins parcourus dans le diagramme P-T. L’élévation de tem-
pérature induit systématiquement un rétrécissement du joint par fluage qui entraine une aug-
mentation de la pression dans la chambre, d’oti la difficulté d’effectuer des mesures suivant des
isothermes ou des isobares. Les domaines d’existence des phases monoclinique, quadratique et
orthorhombique reportées par des droites en traits mixte sont issus des travaux de Bocquillon
et al. [16], et Block et al. [15] sur des zircones microcristallines.
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F1G. 4.18 — Diagramme de phase Pression-Température de la zircone représentant les différents
points explorés sous pression isostatique et en température. Les domaines d’existence déterminés
dans cette €tude sur des zircones issues de l’oxydation d’alliages ZrNb et Zy4 sont respectivement
représentés par des traits pleins et des traits pointillés.
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FIG. 4.19 — Spectres Raman mesurés sur I’échantillon ZrNb-70 auz points (1) 358K-3.3GPa, (2)
494K-5.8GPa, (3) 294K-5.8GPa, ({) 428K-8.9GPa, (5) 489K-10.7GPa et (6) 359K-9.5GPa du

diagramme P-T de la figure 4.18. Les raies associées & la phase orthorhombique sont repérées
par des cercles noirs. Celles associées & la phase quadratique sont repérées par des fleches.
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La figure 4.19 présente une sélection de six spectres Raman mesurés sur I’échantillon ZrNb-70
aux points 1-6 du diagramme P-T de la figure 4.18. Les spectres (1) a (3) correspondent & une
zircone monoclinique dont les principales raies sont déplacées par 1’effet conjugué de la pression
et de la température. Le massif large & haute fréquence vers 780cm™ est une bande attribuée &
la fluorescence des diamants de la cellule. Cette fluorescence s’élargit et se déplace vers les hauts
nombres d’onde lorsque la température augmente. Elle disparait & haute température.

Sur le spectre (4), nous observons & basse fréquence la disparition de la raie monoclinique a
160cm™ et I’apparition de deux nouvelles raies & 150 et 170cm™ de faible intensité (repérées par
un rond noir). Ce changement spectral indique que la forme orthorhombique Pbca est formée.

Le spectre (5) de la figure 4.19, mesuré & 489K-10.7GPa, montre ’apparition de deux nou-
velles raies Raman situées & 160 et 230cm™. Ces raies indiquent qu’une nouvelle phase, notée
Q, est apparue. Les principales raies caractéristiques de la phase orthorhombique sont toujours
présentes. Apres un retour a la température ambiante, le spectre (6) de la figure 4.19, est carac-
téristique d’un mélange entre ces deux phases.

La figure 4.20, représente les spectres mesurés a trés haute température et & haute pression
sur I’échantillon ZrNb-70. Le spectre (8) correspond & la température couramment imposée lors
de l'oxydation in situ des alliages Zirconium. Les raies de la phase ) dominent les spectres.

Dans ce cas, une descente rapide & la température ambiante suivant un isobare, (spectre (9)
de la figure 4.20), conduit également & observer une coexistence entre les phases Pbca et Q. Les
raies Raman attribuées a la structure Pbca sont repérées par des ronds noirs. Les raies attribuées
a la structure @) sont repérées par des fleches. Les fréquences des principales raies de la zircone
@ sont mesurées 3 163, 239, 504 et 675cm™.
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F1G. 4.20 — Spectres Raman mesurés sur I’échantillon ZrNb-70 & haute température auz points
(7) 552K-10.2GPa, (8) 625K-10.3GPa et (9) 295K-8.8GPa du diagramme P-T de la figure 4.18.

La figure 4.21 permet de comparer les échantillons & leur retour & 300K sous 8GPa. L’échan-
tillon ZrNb-10 (spectre 4.21(b)) présente le méme mélange de phases Pbca et Q que I’échantillon
ZrNb-70. Les frontiéres de transformation sont identiques pour ces deux zircones. En revanche,
I'échantillon Zy4-10 présente une forte proportion de phase Q. De plus, I’apparition de la phase
@ est observée & 494K-5.8GPa puis a 428K-8.3GPa sur cet alliage. Lorsque la pression est rela-
chée brusquement & 300K, le retour & un spectre caractéristique d’une zircone monoclinique est
instantanément observé pour I’ensemble des trois échantillons. Autrement dit, méme & tempé-
rature ambiante, la transformation Pbca-Monoclinique est facilement réalisée et elle est totale
lorsque la pression est relachée.
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(c) Zy4-10

Fluorescence (D) ZrNb-10
des diamants

Intensité Relative (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Nombre d'onde (cm™)

F1G. 4.21 — Spectres Raman mesurés au point (9) 298K-8.8GPa du diagramme P-T de la figure

4.18 sur les échantillons (b) ZrNb-10 et (c) Zy4-10.

Pression non isostatique et chauffage laser.

La figure 4.22 représente les points du diagramme P-T, dans la gamme 1-7GPa et 300-
580K, sous pression non isostatique. Le chauffage par le laser permet d’augmenter localement la
température suivant une véritable isobare.
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F1G. 4.22 — Diagramme de phase P-T pour l’échantillon ZrNb-70 déterminé a partir de mesures
sous pression non tsostatique et par chauffage laser. Les domaines d’existence des phases M,
Q et Pbca représentées par des droites en traits mizste sont issus des travauz de Bocquillon et
al. [16] et Block et al. [15] sur des zircones microcristallines.

La figure 4.23 présente les spectres Raman mesurés suivant différentes isobares & 3.2 et
4.1GPa sur I’échantillon ZrNb-70 avant le chauffage laser (spectres 4.23(a,d)), sous chauffage
laser (spectres 4.23(b,e)) et aprés le retour & 300K (spectres 4.23(c,f)). Comme dans le cas
précédent, la forme quadratique @ peut étre maintenue & température ordinaire pourvu que la
pression ne soit pas relachée. Aucune raie caractéristique de la structure orthorhombique n’est
observée. La trempe s’est effectuée de la phase Q vers la phase monoclinique. Les raies Raman

attribuées & la phase quadratique sont mesurées & 153 et 255cm™ & 570K et & 153.7 et 261cm™!
a 298K sous une pression de 4.1GPa.
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F1G. 4.23 — Spectres Raman mesurés sur ’échantillon ZrNb-70 sous pression non isostatique et

lorsque ’échantillon est chauffé localement par le faisceau laser & 3.4GPa (a-c), {GPa (d-f) et
lorsque la pression est reldchée entre 4.6 (g), 3.8 (b), 3 (1) et 1.7GPa (5). '

4.4.2 Transition Monoclinique-Quadratique (M-Q)

Les explorations sous pression non isostatique menées sur un échantillon ZrNb-70 mettent
en évidence 'apparition de la phase quadratique & 590K et 4GPa sans jamais observer la pré-
sence de la phase orthorhombique. Les spectres Raman sont caractéristiques d’un mélange entre
des phases quadratiques et monocliniques. L’exploration de plusieurs pressions sous différentes
puissances laser permet d’estimer la position de la frontiére monoclinique-quadratique, comme
représenté dans la figure 4.22. L’incertitude sur la mesure de la température a partir du rap-
port des raies Stokes et anti-Stokes implique une imprécision sur la position de la frontiere de
transition de I'ordre de 50°.

La non isostaticité peut provoquer un déplacement des frontieres de transition, comme cela
a €té observé sur SiOy [72]. Dans le cas présent, I'apparition de la phase orthorhombique est
observée & 7GPa, en accord avec les mesures réalisées sous pression isostatique. De plus, ’ap-
parition de la phase quadratique est observée & 494K-5.8GPa sur 1’échantillon Zircaloy-4, ce qui
montre que la non isostaticité ne modifie pas fondamentalement les positions des frontiéres.
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4.4.3 Transition Monoclinique-Orthorhombique (M-O1)

La transition M-O1 présentée dans la figure 4.19(3) et 4.19(4) pour l'échantillon ZrNb-70, se
situe dans un domaine de pressions comprises entre 6.9 et 8.4GPa et un domaine de températures
compris entre 300 et 450K. La prise en compte du point 375K-6.7GPa, pour lequel la phase Pbca
n’est pas encore présente, permet de restreindre un peu le domaine et permet de tracer une ligne
d’équilibre M-O1 ayant qualitativement 1’allure représentée sur la figure 4.18.

La frontiere de coexistence entre les phases monoclinique et orthorhombique présente donc
une pente négative (dT/dP=—200K/GPa) en accord avec les pentes reportées dans la littérature
[15,103]. Par contre, & 300K, la frontiere est située vers 7GPa, ce qui est cohérent avec une taille
de cristallites de quelques dizaine de nanometres.

4.4.4 Transition Orthorhombique-Quadratique (O1-Q)

Les études spectroscopiques réalisées & plus haute pression et plus haute température mettent
en évidence l'apparition & 489K et 10.7GPa de deux nouvelles raies Raman localisées a 153 et
230cm™L. Les raies caractéristiques de la structure orthorhombique basse pression étant toujours
présentes. Ce mélange de phases est encore observé & trés haute température et notamment
a la température d’oxydation des alliages en autoclave. A cette température, les spectres ne
présentent plus aucune contribution de la phase monoclinique d’origine. A pression constante,
la phase quadratique ne se déstabilise pas lors de la diminution de température.

La comparaison du spectre 4.20(9) avec le spectre caractéristique d’une zircone orthorhom-
bique pure & cette méme pression (8.8GPa et 300K) permet d’attribuer les raies supplémentaires
a 163, 239, 504 et 675cm™ & une zircone quadratique dont les fréquences sont déplacées par un
effet de pression. Ces fréquences peuvent étre rapportées a la pression atmosphérique en utilisant
les coeflicients de Gruneisen mesurés sous pression sur la zircone quadratique nanométrique. Des
fréquences & 148, 271, 454 et 650cm™ sont obtenues en accord avec les données de la littérature
pour des zircones haute température ou stabilisées & température ambiante [39].

Cependant, les modes & 271 et 454cm™ sont déplacés d'une dizaine de cm™ par rapport
aux fréquences habituellement proposées pour des zircones quadratiques (respectivement 260
et 460cm™). La modification spectrale observée & 489K-10.7GPa est caractéristique de la for-
mation d’une phase quadratique et la frontiére de transformation OI-Q est déplacée & basse
température par rapport & une zircone microcristalline. La comparaison des zircones provenant
du méme alliage mais oxydées dans deux chimies différentes ne permet pas de mettre en évidence
une différence dans la position des frontiéres entre phases. Par contre, 'apparition de la phase
quadratique, est observée & 494K-5.8GPa puis & 428K-8.3GPa sur 1’échantillon Zy4-10, montre
que cette frontiere est encore abaissée pour l'alliage Zircaloy-4. Ces observations tendent & mon-
trer que la chimie d’oxydation n’est pas déterminante dans la stabilisation & basse température
de la zircone quadratique. Nous avons pris soin d’examiner des échantillons épais (post transi-
toires) pour lesquels il est raisonnable de penser (et les analyses SIMS le confirment [47]) que le
lithium ou le bore ont suffisamment pénétrés dans ’oxyde. Par contre, le role de la petite taille
des cristallites, souligné par Barberis [6], est probablement déterminant dans I’abaissement en
température de cette frontiere de transition. En effet, les analyses MET de ces couches d’oxyde
permettent de confirmer que les tailles de cristallites sont plus petites pour l'alliage Zircaloy-4.
Ce résultat permettrait d’expliquer pourquoi, & une température d’oxydation fixée, il se forme
généralement plus de phase quadratique sur des alliages Zircaloy-4 que sur des alliages ZrNb.

D’autre part, la phase quadratique formée & haute température n’est pas déstabilisée par
une diminution de température & pression constante mais se déstabilise lors d’une relaxation
de la pression. Cette observation confirme que le refroidissement des échantillons imposé par
les analyses ez situ des échantillons oxydés a 630K ne modifie pas la répartition de phase dans
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la couche [120]. Par contre, la relaxation de contrainte induite lors d’une dissolution du métal
provoque la déstabilisation de la phase quadratique.

4.5 Conclusion du chapitre.

Ces études ont permis d’étalonner précisément les déplacements des raies Raman des zircones
quadratiques et monocliniques sous des effets de température. Ces étalonnages nous permettront,
dans la suite de ce travail, de mesurer des états de contraintes & haute température, par exemple
lors d’une oxydation in situ, en s’affranchissant des déplacements liés a des effets thermiques.

L’étude a basse température de la phase quadratique a montré que les modes basse fréquence
présentent des contributions anharmoniques importantes, ce qui confirme les résultats obtenus
sous pression et l'attribution des modes proposée au chapitre précédent. L’étude & basse tempé-
rature de la phase monoclinique a permis d’identifier quatres nouvelles raies & 324, 384, 392 et
482cm™ attribuées & des modes Bg.

Sur les zircones quadratiques nanométriques, nous avons montré que la frontiére de transi-
tion monoclinique-quadratique est trés dépendante de la taille de cristallites. Elle diminue en
température jusqu'a des températures inférieures 3 la température ambiante, lorsque la taille
des cristallite diminue jusqu’a des tailles de l'ordre de 7nm. Ces resultats sont confirmés par
I'exploration du diagramme Pression-Température de zircones issues des couches d’oxydation
des alliages de zirconium pour lesquelles la taille des cristallites est de l'ordre de 20nm. La
frontiére de transition quadratique-monoclinique est positionnée a 700K, ce qui est légérement
supérieur a la température d’oxydation des alliages de zirconium en autoclave. Cependant, 1’effet
couplé de taille des cristallites et des contraintes créées lors de la croissance de la couche d’oxyde
permet de comprendre la formation de la phase quadratique lors de l'oxydation de ces alliages.
D’autre part, en ce qui concerne la stabilité de la phase quadratique, nous avons montré que la
relaxation des contraintes provoquait la déstabilisation de la phase quadratique. Par contre, une
diminution de température ne déstabilise pas la phase quadratique lorsque I’état de contrainte
est maintenu. Ces observations confirment que le refroidissement imposé par les analyses ex situ
des échantillons oxydés & 630K ne modifie pas la répartition de phase dans la couche.
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Chapitre 5

Zircones formées sur les alliages de
zirconium oxydés en eau a 360°C.

Ce chapitre traite de la possibilité de quantifier par spectrométrie Raman les distributions
de phases, de contraintes et/ou de désordre dans 1’épaisseur des films de zircone formés lors de
l'oxydation des alliages de zirconium. Les résultats sont obtenus sur des couches d’oxyde formées
sur les alliages ZrNb et Zircaloy-4 pour les différentes chimies d’oxydation dont les principales
caractéristiques sont présentées dans la partie expérimentale (cf. chapitre 2).

Les premiers résultats sont issus de 1’analyse de coupes biaises par spectrométrie Raman.
Nous présenterons ensuite les résultats obtenus par imagerie confocale au niveau de l'interface -
métal/oxyde sur une coupe biaise d’une part, et d’autre part sur une couche brute, de maniére
a évaluer que le caractére perturbatif du polissage pratiqué pour obtenir une coupe biaise .
Dans un deuxiéme temps, nous examinerons la possibilité d’extraire une information en terme
de contrainte ou de phase dans 1’épaisseur des couches & partir de I’analyse du profil d*une ou de
plusieurs raies Raman. Aprés une description du modéle mathématique permettant de recons-
truire le signal Raman mesuré en surface d’un film présentant une distribution de propriétés
(telle qu'un gradient chimique et /ou de contrainte), les spectres Raman mesurés sur les coupes
biaises sont ajustés.
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5.1 Résultats expérimentaux.
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F1G. 5.1 ~ Spectres Raman mesurés sur coupe biaise depuis linterface jusqu’a la surface externe de
couches de zircone formées sur un alliage ZrNb ozydé (a) 50, (b) 250 jours en eau pure, (c) 45 et (d)
175 jours en eau lithiée (70ppm). Les épaisseurs apparentes sont reportées en um pour chaque spectre.
Les raies de la zircone monoclinique (M) sont repérées sur la figure (a). Celles de la zircone quadratique
(Quad) sont repérées sur toutes les figures. La zircone quadratique domine & linterface métal/oxyde.
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5.1.1 Spectres Raman mesurés sur coupe biaise.

Les couches de zircone formées sur les alliages de zirconium sont examinées sur coupe biaise
suivant une excursion longitudinale allant de 'interface métallique & la surface externe de l'oxyde,
par pas de 2um (soit 140nm en épaisseur réelle). Les spectres Raman sont mesurés en prenant
soin d’utiliser des puissances laser faibles (inférieures & 5mW sur I’échantillon) afin de limiter les
effets thermiques liés & l'interaction entre le faisceau laser et ’échantillon. Dans la zone proche
de 'interface métal/oxyde et jusqu’a une épaisseur réelle de l'ordre de 1 & 2pm, des trajectoires
latérales sont réalisées afin de s’affranchir des incertitudes liées aux rugosités de surface.

Alliage ZrNb.

- Les spectres Raman expérimentaux mesurés sur des coupes biaises de couches de zircone
formées sur Valliage ZrNb pour différents temps d’oxydation, sont présentés a la figure 5.1 pour
une chimie en eau pure et avec 70ppm de lithium.

Quels que soient le temps ou la chimie d’oxydation, les spectres Raman proche de l'interface
métal/oxyde montrent une contribution trés forte des deux raies caractéristiques de la zircone
quadratique (& 280 et 440cm™). Les raies caractéristiques de la zircone monoclinique (& 179,
189, 320, 476 et 620cm™ pour les raies les plus intenses) sont aussi observées. Cette contribution
importante de la zircone quadratique est aussi observée proche de 'interface métal/oxyde sur
les échantillons oxydés dans la chimie & 10ppm de lithium.

Les spectres Raman mesurés pour des épaisseurs de matiére croissantes montrent une aug-
mentation progressive de l'intensité des raies caractéristiques de la zircone monoclinique. Cette
évolution ne s’accompagne pas toujours d’une diminution de l'intensité des raies de la phase
quadratique (cf. fig. 5.1(b)). Les échantillons épais (pour une épaisseur supérieure & 3um) se ca-
ractérisent par une contribution des raies de la zircone quadratique faible dans la partie externe
de la couche. Le spectre mesuré en surface correspond au spectre d'une zircone essentiellement
monoclinique.

Alliage Zircaloy-4.

Les spectres Raman expérimentaux mesurés sur des coupes biaises de couches de zircone
formées sur 'alliage Zircaloy-4 pour différents temps d’oxydation, sont présentés & la figure 5.2
pour une chimie en eau pure et avec 70ppm de lithium.

Comme pour les échantillons ZrNb, I’analyse des couches de zircone formées sur les alliages
Zircaloy-4 dans des régimes d’oxydation pré- ou post-transitoires met en évidence la présence
a l'interface métal/oxyde d’un mélange de phases quadratique et monoclinique. Dans la zone
interfaciale, les spectres sont trés bruités et présentent une intensité générale faible (fig. 5.2(a)).
Une contribution trés large de diffusion Rayleigh! est observée. Elle se caractérise par un fond
continu représenté par un fond en exponentielle décroissante qui s’étend jusqu’a 300cm™. Cette
diffusion Rayleigh devient trés intense lorsque le matériau présente un taux de défauts (ou de
désordre) important. En surface, les spectres Raman caractérisent une zircone essentiellement
monoclinique.

Les spectres Raman mesurés sur 1'échantillon post-transitoire oxydé 105 jours en eau pure
permet d’identifier une premiere zone comprise entre 0.8 et 1um pour laquelle I'intensité de la raie
quadratique diminue, et une seconde zone comprise entre 1.2 et 2.1um pour laquelle I'intensité de
la raie quadratique augmente de nouveau (cf. fig. 5.2(b)). Ces évolutions reproductibles montrent
que la phase quadratique est distribuée de maniére inhomogene dans 1’épaisseur de la couche.

1. Le terme est impropre, bien que souvent utilisé dans la littérature pour désigner la lumitre parasite mesurée
loin de la longueur d’onde excitatrice. Cette lumigre parasite est due & une diffusion Rayleigh (élastique) tres
intense et pas complétement éliminée par le prémonochromateur.
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FIG. 5.2 — Spectres Raman mesurés sur coupe biaise depuis linterface jusqu’a la surface externe de
couches de zircone formées sur un alliage Zircaloy-4 ozydé (a) 50, (b) 105 jours en eau pure, (c) 85 et
(d) 145 jours en eau lithiée (70ppm). Les épaisseurs apparentes sont reportées en um pour chaque spectre.
Les raies de la zircone quadratique (Quad) sont repérées par des fléches.
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Les spectres Raman mesurés sur les échantillons oxydés en eau lithiée (70ppm), pour les-
quels le régime d’oxydation est progressivement accéléré, permettent de mettre en évidence une
prédominance de la phase monoclinique prés de l'interface métal/oxyde (fig. 5.2(c)) puis dans
toute 1’épaisseur de la couche (fig. 5.2(d)). La contribution de la diffusion Rayleigh s’atténue
progressivement avec ’augmentation de I’épaisseur de la couche d’oxyde.

5.1.2 Spectre Raman de l’interface métal/oxyde.

L’examen attentif du spectre Raman mesuré & 'interface métal/oxyde sur une couche formée
sur un alliage ZrNb (fig. 5.3) permet d’identifier deux nouvelles raies en plus des principales raies
de la zircone monoclinique et quadratique. La premiére est située & 233cm™, et présente une
intensité faible. La seconde correspond plutét & un massif large situé entre 680 et 750cm™!.
Ces raies sont systématiquement observées a l'interface et jusqu’a une épaisseur de couche de
l'ordre de 2um quelque soit ’alliage de départ (ZrNb ou Zircaloy-4). Au dela, elles disparaissent
progressivement dans le bruit de fond principalement parce que le signal de la phase monoclinique
devient treés intense. Ces raies pourraient étre attribuées a la présence d’oxyde de fer dont les
principales raies Raman sont situées & 227cm™ pour I’hématite et 680cm™ pour la magnétite .

Intensité relative (u.a.)

100 200 300 400 500 _ 600 700 _ 800
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F1G. 5.3 — Spectre Raman caractéristique de l'interface métal/ozyde d’une coupe biaise (alliage ZrNb).

Outre les raies de la zircone monoclinique (M) et quadratique (Quad), deur nouveauz massifs a 238 et
680-750cm™! sont observés.

Sur les six modes de la zircone quadratique actifs en Raman, les spectres Raman mesurés a
l'interface permettent d’identifier principalement les deux modes & 280 et 440cm™. Les modes
4 162 et 320cm™ sont identifiées en haute dispersion, c’est-a-dire en augmentant la résolution
et en réduisant la plage spectrale analysée. Les raies haute fréquence de la zircone quadratique
sont comprises dans le massif large identifié vers 700cm™.

D’autre part, les déformations asymétriques importantes de la raie quadratique & 280cm™
ainsi que de la raie monoclinique & 189cm™ sont clairement identifiées dans le figure ??. Ces
déformations asymétriques seront discutées en terme de gradient de contrainte.

2. L'’existense d’un phénomeéne de Raman de résonance sur ces oxydes de fer qui sont fortement colorés permet

d’accréditer la possibilité d’observer ces raies Raman bien que les teneurs en fer soient généralement inférieures a
10ppm sur les alliages ZrNb.
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5.1.3 Imagerie Raman.

L’analyse par imagerie Raman de l'interface est réalisée sur la coupe biaise de I’échantillon
ZrNb oxydé pendant 175jours en eau lithiée (70ppm). L’image optique de la zone analysée est
présentée dans la figure 5.4(a). Le rectangle noir correspond & la zone choisie pour 'analyse
Raman. Ses dimensions sont 8x15um, ce qui correspond & des épaisseurs comprises entre 0 et
0.5um. Le métal, plus réfléchissant que 1'oxyde, correspond & la zone claire au bas de la figure
5.4. L’irrégularité de I'interface métal/oxyde correspond & la rugosité & I’échelle du micron.

Sur le spectre Raman mesuré & l'interface métal/oxyde (fig. 5.4(b)), les raies caractéristiques
de la phase monoclinique sont larges et peu intenses, si bien qu’elles sont difficilement observées.
Au contraire, les deux raies attribuées & la phase quadratique sont fines et intenses. La raie
4 280cm™ présente une asymétrie trés marquée vers les bas nombres d’onde. Le massif large
observé vers 500cm™ est attribué & de la silice provenant des optiques du spectrometre. Ce fond
parasite devient important lorsque le signal Raman mesuré est faible3. Dans le cas présent,
I’épaisseur de matiére analysée est évaluée & quelques dizaines de nanometres. Un spectre cor-
respondant & cette contribution parasite est présenté & la figure 5.4(b). Il correspond au signal
obtenu sur le métal réfléchissant auquel aucune signature Raman ne peut étre attribué. Une
derniére contribution large vers 700cm™ est observée & interface métal/oxyde. Cette contri-
bution disparait progressivement lorsque la distance & l'interface augmente. Conjointenent, les
raies caractéristiques de la phase monoclinique apparaissent (fig. 5.4(c-e)).

(a) Image optique a
l'interface métal/oxyde

(@

PR
200 300 40
Nombre d'onde (cm-!1)

A T PR N
200 300 400 500 600 700
Nombre d'onde (cm-1)

300 400 500 600
Nombre d'onde (cm-!)

Fic. 5.4 — (a) Image optique de linterface métal/ozyde d'une coupe biaise d’une couche de zircone
formée sur l'alliage ZrNb ozydé 175 jours en eau lithiée (70ppm). Le substrat métallique est blanc. La
zone analysée est repérée par le rectangle noir (dimensions 815um). (b-e) Spectres Raman mesurés sur
la couche de zircone en plusieurs points de la couche repérés par une fléche sur l'image optique. Le spectre
mesuré sur le métal est également représenté sur la figure (b).

Une représentation qualitative de la répartition des phases quadratique et monoclinique a
été obtenue par intégration du signal Raman sur le doublet monoclinique & 179-189cm™ et sur la
raie quadratique & 280cm™ (figure 5.5). L’image spectrale quadratique (fig. 5.5(c)) montre qu'une
quantité importante de phase quadratique est observée entre les deux protubérences de métal
situées de part et d’autre de l'image optique. En moyenne, I'intensité de la phase quadratique

3. Cette contribution passe généralement inapercue dans la mesure d’un spectre Raman sur un temps court
(inférieur & 30 minutes)
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reste constante dans la zone proche de l'interface. Des zones localisées, pour lesquelles le signal
de la phase quadratique est intense, peuvent cependant étre identifides.

(a) Image optique a

I Raman 2
l'interface métal/oxyde jrages saman a

l'interface métal/oxyde

(b) Monoclinique (179 189cm-1) 200 (d) Rapport Quad/Mono

(¢) Quadratique (280cm-1)

F1G. 5.5 ~ (a) Image optique de Uinterface métal/oxyde d’une coupe biaise d’une couche de zircone
formée sur Ualliage ZrNb ozydé 175 jours en eau lithiée (70ppm,). Images spectrales construites & partir
(b) de l'intégration du signal Raman sur le doublet monoclinique & 179-189cm™, (c) de lintégration du
signal sur la raie quadratique & 280cm™, (d) du rapport des intensités quadratique sur monoclinique, (e)
de la position de la raie quadratique.

L’image spectrale monoclinique montre que la phase monoclinique n’est pas observée a I'in-
terface métal/oxyde. La rugosité de l'interface est fortement atténuée. Le signal de la phase
monoclinique augmente progressivement lorsque I'épaisseur de matiére croit, ce qui montre que
la phase monoclinique se forme aprés la phase quadratique.

L’image spectrale construite & partir du rapport des intensités quadratique sur monoclinique
permet de visualiser qualitativement 1’évolution des proportions relatives de ces deux phases
(fig. 5.5(d)). Ce rapport confirme la présence d’une fine couche majoritairement quadratique
répartie uniformément & I'interface métal/oxyde que ce soit sur les retards ou les avancées du
front d’oxydation. L’épaisseur de cette couche est estimée 2 0.2-0.3pum pour cet alliage ZrNb
oxydé 175 jours en eau lithiée.

Le déplacement de la raie quadratique & 280cm™! donne une information qualitative sur 1’état
local de contrainte. Les déplacements sont globalement faibles (entre 278 et 280cm™), mais la
raie quadratique est systématiquement déplacée vers les bas nombres d’onde dans une zone
proche de 'interface. Il existe une bande de largeur constante qui suit globalement I"ondulation
de l'interface métal/oxyde. Etant donné que le coefficient de Griineisen associé & cette raie est
négatif (cf. chap. 3), ce déplacement traduit un état de compression. Cette bande correspond donc
a des contraintes de compression importantes. Cependant, il est difficile de mesurer une variation
significative de cet état de contrainte en fonction de 'ondulation de I'interface. Par contre,
l'augmentation du nombre d’onde observé en s’éloignant de I'interface métal/oxyde montre que
cet état de compression diminue lorsque I'épaisseur d’oxyde croit.

5.1.4 Spectrométrie confocale.

La spectrométrie confocale permet de recueillir préférentiellement le spectre Raman d’une
zone localisée dans la couche sur laquelle le faisceau laser est focalisé. Cette technique présente
l'avantage de permettre une analyse dans I'épaisseur de la couche sans que sa cohésion mécanique
ne puisse étre affectée par le polissage de 1’échantillon.
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Le faisceau laser est focalisé sur la surface brute de ’échantillon puis le diamétre du trou
confocal est progressivement diminué entre 800 et 150um, ce qui correspond & une diminution de
'épaisseur de la couche dont le spectre Raman est issu (diminution de la profondeur de champ).
Les spectres mesurés pour des diameétres de trou confocal variables, sur la surface d'une couche
formée sur un alliage ZrNb oxydé 175 jours en eau lithiée sont présentés & la figure 5.6(a). Ils
montrent une diminution de l'intensité de la raie quadratique lorsque 1’épaisseur de la couche
analysée en surface diminue, et donc lorsque la contribution des couches internes diminue.

Le point de focalisation peut, d’autre part, étre déplacé & I'intérieur de la couche. Les résultats
obtenus pour un trou confocal fixé & 150um sont représentés dans la figure 5.6(b). Ils montrent
que I'importance relative de la raie quadratique augmente lorsque 1'on s’approche de l'interface
métal/oxyde. Ce résultat confirme que la phase quadratique est localisée préférentiellement pres
de l'interface. Le spectre mesuré & l'interface présente cependant une intensité générale faible,
probablement & cause de la contribution des phénoménes d’absorption & travers les premiers
microns de la couche. Le spectre mesuré & -1um correspond & une focalisation dans le métal. I1
présente une intensité tres faible (x40) et ne peut pas étre considéré comme significatif puisque
la réflection du laser sur le métal déplace le point de focalisation & I’intérieur de la couche.
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F1G. 5.6 — Spectres Raman mesurés’ sur une couche formée sur lalliage ZrNb ozydé 175 jours en eau
lithiée (70ppm) (a) sur la surface brute pour des diamétres de trou confocal variant entre 800 et 1 50um,
(b) dans U’épaisseur de la couche en déplacant le point de focalisation laser et en fixant le trou confocal a

150pm. La profondeur de champ associée & un de trou confocal de 150um est de l'ordre du micrométre
pour un objectif 50lf. Ces résultats confirment que la phase quadratique est localisée prés de | “interface.

La couche formée sur lalliage ZrNb oxydé 175jours en eau lithiée (70ppm) est analysée
par imagerie Raman confocale en fixant le diameétre du trou confocal & 150um. Les images
spectrales construites & partir de la mesure de l'intensité de la raie quadratique & 280cm™, soit
sur le premier micron de surface, soit en focalisant le faisceau laser & l'interface métal/oxyde &
travers les premiers microns de la couche, sont présentées aux figures 5.7(a) et 5.7(b). Les spectres
moyennés sur ’ensemble des spectres constituant les deux images Raman sont présentés dans
les figures 5.7(c-d).

Les résultats obtenus par imagerie confocale sont identiques aux résultats ponctuels obtenus
précédemment. Ils confirment la localisation préférentielle de la phase quadratique prés de l'in-
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terface métal/oxyde. Les zones de forte intensité observées sur l'image spectrale de 'interface
métal/oxyde mettent en évidence une répartition hétérogéne de la phase quadratique & I’échelle
de quelques micrometres. Ces zones se correlent exactement avec les zones de faible intensité sur
Iimage spectrale mesurée sur le premier micron de la couche. Ce résultat doit révéler la présence
d’une ondulation de 'interface métal/oxyde. Par contre, il est difficile de dire si la localisation
préférentielle de la phase quadratique correspond & une bosse ou & un creux de l'interface.
L’analyse en nombre d’onde des spectres moyens mesurés en surface et & 'interface ne permet
pas de mettre en évidence des déplacements significatifs associés & une variation de ’état de
contrainte dans I’épaisseur de la couche. Par contre, I’examen local du nombre d’onde de la raie
quadratique pres de 'interface met en évidence des déplacements vers les bas nombres d’onde
qui se correlent exactement avec les zones de forte intensité observées sur le signal quadratique.

L B
(c) Spectre moyen de surface
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F1G. 5.7 — Images Raman confocales construites & partir de lintensité de la raie quadratique (@ 280cm™)

mesurée (a) sur le premier micron de surface d’une couche formée sur | ‘alliage ZrNb oxydé 175jours en

eau lithiée (70ppm), et (b) sur le micron de couche localisé & l'interface métal/ozyde. (c-d) Spectres
Raman moyennés sur l'ensemble des spectres Raman constitutifs des images (a) et (b).

Ces résultats montrent qu’il est possible de caractériser l'interface métal/oxyde sans avoir
recours a une préparation de I’échantillon sous forme de coupe biaise. Cependant, I’absorption
du matériau limite fortement l'intensité du signal Raman diffusé, notamment & proximité de
I'interface oti la densité de défauts est importante. L’analyse de l'interface & travers des épaisseurs
de couches importantes (supérieures & 4um) ne pourra donc pas étre raisonnablement entr eprise.
D’autre part, la mesure du volume de matiére analysé et /ou de sa position dans I’épaisseur de
la couche sont peu précises. Elles dépendent de I'indice optique du matériau et nécessitent des

calculs d’optique géométrique complexes. La, précision de I’analyse dans 1’épaisseur de la couche
reste donc faible.

Par contre, 'analyse sur coupe biaise permet d’obtenir une grande précision lors de ’ana-
lyse de Iépaisseur de la couche. Cependant cette préparation mécanique pourrait modifier les
répartitions de phase et de contrainte contenues dans cette épaisseur.
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Pour ce qui concerne la répartition de la phase quadratique, nous avons montré que la
prédominance de la phase quadratique & l'interface métal/oxyde est observée lors de ’analyse
sur coupe biaise mais aussi lors de I’analyse confocale. Il est donc raisonnable de penser que la
préparation de I’échantillon sous forme de coupe biaise ne modifie pas de maniere significative
la distribution de phase quadratique dans 1’épaisseur de la couche.

Pour ce qui concerne la conservation de 1’état de contrainte lors de la fabrication des coupes
biaises, nous avons montré préalablement & ce travail de thése [19] que la dissolution partielle du
métal sous la coupe biaise supprimait les contraintes et faisait disparaitre la phase quadratique.
Cette déstabilisation est observée précisement sur les zones “autoportées”, c’est-a-dire libérées
de I'influence du métal, alors qu’elle n’est pas observée sur les zones adhérentes.

"Tous ces résultats montrent que la réalisation de coupes biaises ne perturbe pas de maniére
significative les répartitions de phase et de contrainte dans ’épaisseur de la couche. L’analyse
sur coupe biaise fournit donc un bon compromis entre une analyse précise dans 1’épaisseur et
une conservation des informations utiles & la compréhension des mécanismes d’oxydation. Nous
sommes cependant confrontés au probléme suivant: Les mesures de contrainte dans I’épaisseur
des couches de zircone réalisées & froid sont-elles représentatives du comportement & chaud?

5.1.5 Oxydation in situ d’un alliage ZrNb en vapeur d’eau.

Nous présentons les résultats obtenus lors de la caractérisation par spectrométrie Raman in
situ de I'oxydation d’un alliage ZrNb en vapeur d’eau & 360°C. Une coupe biaise préparée sur
une gaine d’un alliage ZrNb est placée dans une cellule chauffante permettant de maintenir une
température fixe (cf. chap 2). De I'air reconstitué (O, Ny) préalablement hydraté dans une eau
a 50°C est introduit dans la cellule chauffante au temps tg. Les spectres Raman sont mesurés
sur la surface métallique avec une puissance laser fixée & 5mW sur ’échantillon et un temps
d’intégration de 1 heure. Des spectres Raman sont enregistrés pendant une période de 22 heures.
Apres cette période, la circulation de vapeur d’eau est arrétée et la température de 1’échantillon
est progressivement abaissée jusqu’a la température ambiante. Des spectres Raman sont mesurés
sur la surface oxydée & différentes températures pendant la phase de refroidissement.

Caractérisation Raman de la couche en formation.

Les spectres Raman mesurés in situ sur la couche d’oxyde en formation sont présentés figure
5.8(a). Apres 1 heure d’oxydation, seule la phase monoclinique est observée. Le zoom repré-
senté & la figure 5.8(b) permet cependant d’identifier une raie quadratique large et peu intense
centrée vers 269cm™'. Apres 2 heures d’oxydation, les raies caractéristiques de la phase quadra-
tique apparaissent nettement & 273 et 430cm™. Aux temps longs, les spectres n’évoluent plus
significativement. Ils sont caractéristiques d’un mélange de phases monoclinique et quadratique.

Les intensités intégrées, les demi-largeurs et les nombres d’onde, mesurés sur les raies mo-
noclinique et quadratique, sont représentés en fonction du temps d’oxydation & la figure 5.9.
L’intensité des raies de la phase monoclinique augmente continiment avec le temps. Elle se sta-
bilise & partir de 15 heures. L’intensité de la raie de la phase quadratique augmente rapidement
jusqu’a 5 heures. Au dela, l'intensité diminue puis se stabilise. Les demi-largeurs des raies mono-
cliniques diminuent puis elles se stabilisent 3 partir de 4 heures. Une légere oscillation peut étre
identifiée avec une période de 6heures. La demi-largeur de la raie quadratique diminue pendant
10 heures. Au del3, elle se stabilise & 7cm™.

Les premiéres heures d’oxydation permettent d’identifier un déplacement du nombre d’onde
des raies monocliniques. Nous mesurons une variation du nombre d’onde égale & +0.8cm™! sur
les raies & 173 et 185cm™, et égale & -lecm™! sur la raie & 468cm!. Ces déplacements sont com-
patibles avec une augmentation de 1'état de contrainte de compression de la couche de 1’ordre
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de quelques centaines de MPa. Le maximum de compression est obtenu entre 5 et 7 heures. Au
dela, le nombre d’onde diminue jusqu'a 20 heures. Une augmentation est de nouveau identifiée
aprés 20 heures d’oxydation. Le nombre d’onde de la raie quadratique montre, au contraire,
un déplacement progressif vers les hauts nombres d’onde. Ce déplacement est important jus-
qu’a 7 heures, puis il devient plus faible jusqu’a 20 heures. Contrairement & ce qui est observé
sur les raies monocliniques, ce déplacement traduit une diminution de I’état de contrainte de
compression dans la couche.
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FI1G. 5.8 — (a) Spectres Raman mesurés in situ en fonction du temps sur un alliage ZrNb ozydé en vapeur
d’eav & 360°C. (b) Zone agrandie entre 200 et 350cm™! de la raie caractéristiqgue de la phase quadratique.
(c) Spectres Raman mesurés en fonction de la température pendant la phase de refroidissement entre
360°C et la température ambiante. Les raies de la zircone quadratique sont repérées par des fléches.

Ces résultats montrent que la phase monoclinique s’est formée dans les premiers temps de
l'oxydation. La phase quadratique est apparue ensuite, avec I'augmentation de la contrainte de
compression dans la couche. La diminution de lintensité de la raie quadratique observée en
fonction du temps montre que la phase quadratique se forme préférentiellement & l'interface
métal/oxyde. Ce résultat est confirmé par I'analyse confocale de la couche apres 22 heures
d’oxydation. Une épaisseur d’oxyde égale & 1.5um est mesurée au MEB sur une fracture.

Résultats obtenus pendant le refroidissement.

Les spectres Raman mesurés sur la couche d’oxyde ne sont pas modifiés par le refroidissement.
Le rapport des intensités des raies reste parfaitement conservé (figure 5.8(c)).

Les évolutions des nombres d’ondes mesurées sur les raies monocliniques et quadratique pour
différentes températures choisies pendant le refroidissement sont présentés a la figure 5.10. Les
droites en traits pleins correspondent aux déplacements du nombre d’onde mesurés en fonction de
la température, soit sur une zircone monoclinique de référence, soit sur une zircone monoclinique
issue d’une couche d’oxydation décollée du substrat meétallique. Ces déplacements constituent
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des étalonnages précis des déplacements attribuables & un effet purement thermique (cf. chapitre
4). De méme, pour la phase quadratique, les déplacements du nombre d’onde mesurés en fonction
de la température sur une zircone quadratique nanométrique sont reportés sur la figure 5.10(d).
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F1G. 5.9 — Evolution en fonction du temps d’ozydation (a) des intensités intégrées, (b) des demi-largeurs,
et (c-d) des nombres d’ondes mesurés sur les raies monocliniques & 173, 185 et 469cm™ et quadratique
a 270cm? pour un alliage ZrNb ozydé en vapeur d’eau & 360°C.

Les déplacements mesurés sur les raies monocliniques pendant la phase de refroidissement
s’accordent globalement avec les étalonnages réalisés sur des oxydes relaxés. Cependant, & partir
de 300°C, les nombres d’onde mesurés sur la couche adhérente s’écartent du comportement
linéaire représentatif d’un effet purement thermique (trait en pointillés). Ces écarts mettent en
évidence une diminution vers 280°C suivi d'une augmentation vers 100°C de la contrainte de
compression. A température ambiante, 'augmentation de contrainte est estimée & 250+50MPa.

Contrairement aux observations précédentes, le refroidissement de la couche permet d’obser-
ver une diminution importante du nombre d’onde de la raie quadratique jusqu’a une température
de 260°C. Cette diminution traduit une augmentation de la contrainte de compression de l'ordre
de 900£100MPa. Pour des température plus faibles, les déplacements mesurés sur les raies qua-
dratiques montrent, au contraire, une relaxation lente de cette contrainte de compression. A
température ambiante, la contrainte globale a augmenté de 5504-100MPa.
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Ces résultats montrent que le refroidissement de I’échantillon modifie I’état de contrainte de
la couche. La contrainte thermoélastique créée est plus importante pour la phase quadratique
que pour la phase monoclinique. L’augmentation de contrainte de compression observée sur
la phase quadratique se correle avec une relaxation de contrainte de compression sur la phase
monoclinique et inversement, comme s’il existait une continuité mécanique entre ces deux oxydes.
Les niveaux de contraintes thermoélastiques créées restent en moyenne faibles (de I'ordre de
550MPa). Nous considérerons donc que les contraintes mesurées dans 1’épaisseur des échantillons
analysés & froid peuvent étre surestimées d’environ 500MPa, ce qui, comme nous le montrerons
ultérieurement, correspond & 30 & 50% des valeurs de contraintes mesurées).
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F1G. 5.10 — Evolution des nombres d’onde mesurés sur les raies monocliniques a (a) 179, (b) 190 et (c)
476cm’! et quadratique & (d) 270cm7? lors du refroidissement d’une couche d ‘ozyde formée sur un alliage
ZrNb a 860° C. Les déplacements étalonnés en température sur des zircones de référence sont indiqués par
des droites en traits pleins. Les droites en traits pointillés sont récalées sur les nombres d’ondes mesurés a
haute température et représentent les déplacements attribués ¢ un effet purement thermique. Pour chaque
raze, les coefficients de Gruneisen Gr déterminés sous pression isostatique (cf. chap. 8) sont indiqués.
Ils permettent d’estimer les contraintes thermoélastiques créées lors du refroidissement.

5.1.6 Décomposition des spectres Raman.

Les spectres Raman expérimentaux mesurés sur les coupes biaises sont décomposés sur la
base d’une somme de fonctions lorentziennes. Le fond continu est évalué sous la forme d’une
fonction linéaire & laquelle il est parfois nécessaire (notamment aux faibles épaisseurs d’oxyde)
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d’ajouter une composante exponentielle pour représenter la contribution de la raie de diffusion
Rayleigh. Deux exemples de décomposition sont présentés & la figure 5.11.
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F1G. 5.11 — Décomposition des spectres Raman mesurés (a) a linterface et (b) en surface d’une coupe
biaise d’un alliage ZrNb. (+) Spectre expérimental. (-) Spectre calculé et composantes individuelles.

Les raies Raman sont traduites en terme d’amplitude, de demi-largeur & mi-hauteur et de
nombre d’onde. Ces parameétres permettent d’accéder aux informations structurales suivantes:

- La mesure de I'intensité intégrée (aire) d’une raie Raman permet d’accéder & une informa-
tion quantitative sur la concentration en espéce diffusante. Pour une raie lorentzienne k,
Vintensité I est reliée & 'amplitude Ay, par I’égalité I, = m['y Ag ot Ty, est la demi-largeur.
En régle générale, seule la mesure de I'intensité intégrée permet d’accéder & une quantifica-
tion précise des proportions de phase. Cependant, les différents étalonnages réalisés sur des
mélanges de zircones polyphasées sont tous basés sur la mesure des amplitudes [68, 74, 75].
Nous avons donc choisi de représenter les évolutions de I'amplitude des raies monocliniques
4 177 et 189cm™ et quadratique & 280cm™.

- Les demi-largeurs sont sensibles & différents parameétres structuraux comme le taux de
désordre (défauts, lacunes ou cristallinité) ou la taille des cristallites. Les contributions
purement anharmoniques peuvent étre négligées & température ordinaire (cf. chap. 4).

- Les déplacements du nombre d’onde permettent d’accéder & une mesure de l’état de
contrainte du matériau analysé, & condition que les déplacements liés & des effets ther-
miques soient parfaitement maitrisés. En pratique, la température de 'analyse est main-
tenue fixe et les puissances lasers sont choisies afin de limiter I’échauffement local du
matériau (inférieures & 5mW sur I'échantillon cf. chap. 2). Les fluctuations mécaniques
du spectrometre sont suivies dans le temps & l'aide d’échantillons étalons (cf. chap. 2).
Nous avons choisi de représenter les évolutions du nombre d’onde de la raie quadratique a
280cm™ ainsi que celles de la raie monoclinique & 189cm™ qui, comme nous ’avons montré
au chapitre 3, présente un coefficient Av/I'? favorable & une mesure de contrainte.

Résultats obtenus sur un alliage Zircaloy-4 oxydé en eau lithiée.

Les évolutions de I’amplitude, de la demi-largeur et des nombres d’onde des raies Raman
de la phase monoclinique et de la phase quadratique mesurées dans I’épaisseur des couches de
zircone formées sur l'alliage Zircaloy-4 oxydé en eau lithiée (70ppm) sont présentées aux figures
9.12, 5.13 et 5.14. Ces évolutions sont rassemblées en annexe A pour l'alliage Zircaloy-4 oxydé
en eau pure et les alliages ZrNb oxydés en eau pure et en eau lithiée.
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L’analyse de I’échantillon oxydé 24 jours permet d’identifier des évolutions continues des
différents parameétres spectroscopiques dans I'épaisseur de la couche. L’augmentation parallele
des amplitudes montre que les proportions relatives des phases monoclinique et quadratique res-
tent constantes (fig. 5.12(a)). Une proportion volumique de phase quadratique égale & Xq=0.55
peut étre mesurée & partir des formules d’étalonnage données par Kontoyannis et al. [74]. La
diminution des demi-largeurs des raies monocliniques montre que le taux de désordre associé &
cette phase diminue lorsque 'on s’éloigne de 'interface. Le taux de désordre associé & la phase
quadratique reste relativement constant dans I'épaisseur de la couche (fig. 5.13(a)). Les évolu-
tions des nombres d’onde permettent d’identifier une diminution progressive de la contrainte
de compression de 0.9 & 0.1GPa pour la phase monoclinique et de 1.1 & 0.5GPa pour la phase
quadratique en s'éloignant de l'interface métal /oxyde (fig. 5.14(a)).

Pour les échantillons oxydés 45 jours et plus, cette relative homogénéité de la couche disparait.
Les évolutions des amplitudes mettent en évidence des zones pour lesquelles la phase quadratique
est présente, et d’autres zones pour lesquelles elle est absente. L’échantillon oxydé 45 jours en
fournit un bon exemple puisque deux zones riches en phase quadratique peuvent étre identifiées
entre 0 et 0.5um puis entre 0.8 et 1.8um, séparées par une zone intermédiaire riche en phase
monoclinique (fig. 5.12(b)). Ces deux zones sont observées entre 0 et 1.2um puis entre 2 et
3um sur I'échantillon oxydé 65 jours (fig. 5.12(c)). Une seule zone riche en phase quadratique
est identifiée entre 0.4 et 1.6um sur I’échantillon oxydé 85 jours (fig. 5.12(d)). Elle disparait
progressivement avec le temps et n’est plus identifiée & partir de 145 jours (figs. 5.12(e-h)).

Ces différentes zones sont de nouveau identifides dans les évolutions des demi-largeurs. Elles
correspondent aux zones pour lesquelles la demi-largeur de la raie quadratique est faible, c’est-
a-dire pour lesquelles le taux de désordre associé & cette phase est faible. Par exemple, deux
zones sont nettement identifiées entre 0 et 1.2um puis entre 2 et 3um sur I’échantillon oxydé
65 jours. Ces deux zones sont séparées par une zone intermédiaire pour laquelle la raie qua-
dratique s’élargit de maniére importante (fig. 5.13(c). Une seule zone est identifiée entre 0.4
et 1.6pm sur I'échantillon oxydé 85 jours (fig. 5.13(d)). Elle disparait progressivement avec le
temps d’oxydation et n’est plus identifiée sur I’échantillon oxydé 145 jours (figs. 5.13(e-h)).

Les demi-largeurs des raies monocliniques sont globalement importantes proximité de 'in-
terface métal/oxyde. Elles augmentent légeérement puis diminuent lorsque ’on s’éloigne de l'in-
terface. Pour une épaisseur égale & 1.2pm sur I’échantillon oxydé 45 jours, les raies monocliniques
s’affinent brutalement (fig. 5.13(a)). Les demi-largeurs restent ensuite constantes jusqu’a la sur-
face. Cet affinement matérialise le bassage vers une zone que nous appelerons zone externe.
L’épaisseur de cette zone externe augmente progressivement entre 1.2um et 11pm avec le temps
d’oxydation (figs. 5.12(c-h)). Les demi-largeurs des raies monocliniques mesurées, soit & proximité
de linterface, soit dans la zone externe diminuent progressivement avec le temps d’oxydation.

Les évolutions des nombres d’onde des raies monocliniques s’accordent qualitativement avec
celles mesurées sur les raies quadratiques. Les contraintes mesurées sur la phase monoclinique
sont cependant toujours légérement plus faibles. Dans la zone interfaciale, les contraintes mesu-
rées & partir des raies monocliniques sont peu précises car les raies sont larges et peu intenses.
Sur I’échantillon oxydé 45 jours, la contrainte mesurée a Dinterface est faible (0.6GPa). Elle
augmente jusqu’a 0.9GPa pour une épaisseur égale & 0.4um puis diminue rapidement jusqu’a
une épaisseur égale 3 1um. Dans la partie externe, la contrainte augmente de nouveau jusqu’a
0.3GPa (fig. 5.14(b)). Cette évolution se retouve sur I'échantillon oxydé 85 jours (fig. 5.14(d)).
Pour ces deux échantillons, la variation de contrainte Ao; mesurée entre I'interface et une épais-
seur de couche égale & 0.5um est positive. L’échantillon oxydé 65 jours présente, au contraire,
une variation de contrainte Ao; négative. La contrainte diminue de 1.1 & 0.1GPa sur une épais-
seur de l'ordre du micron (fig. 5.14(c)). Pour une épaisseur égale & 1um, la contrainte mesurée
sur la phase quadratique diminue de maniére brutale. Elle augmente de nouveau entre 2 et



106 CHAPITRE 5. ZIRCONES FORMEES SUR ALLIAGES DE ZIRCONIUM ...

3um. La zone de forte contrainte localisée & 'interface disparait ensuite progressivement avec le
temps d’oxydation (figs. 5.12(e-h)). Dans la partie externe, une augmentation de contrainte est
systématiquement identifiée. En surface les contraintes mesurées sont de I'ordre de 0.5GPa.
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F1G. 5.12 — Amplitudes des raies monocliniques & 179 et 189cm™! et quadratique a 280cm™ mesurées sur
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oxydé (a) 24, (b) 45, (c) 65, (d) 85, (e) 105, (f) 115, (g) 185 et (h) 145 jours en eau lithiée (70ppm,).
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(70ppm).



108 CHAPITRE 5. ZIRCONES FORMEES SUR ALLIAGES DE ZIRCONIUM ...

T LA e e LN B B LIRSS A B B e e e

5 3 p 1.4
L(a) Zy4 /1 L4 (b)Zy4/ 70ppm3 | T (c) Zy4/70ppm Li 3 | (d) Zy4/70ppm Li 113
191 |F70ppm LE L3 1 52 T [ 65j " 3.2um ER 85 4. Tpm ERE
P51y L2 F 1T ] 112
e Y O 3.\ 3 1.1
1 1
L_|3 109 } Tt E
190+ o (£ LN
] r _,\I H

T
or (i
|

A 106 ] T ER e
%‘TT 105 1'“ : |1|§ 1 HH
180L LRG0 Hlgd fod

. 102 i el L
188t . . i [
2750 1 0 1 2 0 1

X e B R s e g L U
& 1 o % 3 [ ; i1
10.9 poeeid 1 FLTEM- S :
4 ' 10t
N

(edD) anbnejsost sjurenuo)

Nombre d'onde Monoclinique (cm’ h

276

Jos [riH Y [ 108
] -1 : : Joeien ' 107
i

L (107 i "EE
277} j0s i)
10.5 - HRHT-

i 404 f-eiel
278 03 [

L 0.2

g

(=]
W
(edD) anbnejsost ajurenuo)

Nombre d'onde Quadratique (cm’ h

\
I
\ 03
I
1\

pes

o

‘ 101 fooid : & S e N i

279ty Lottt d 14“.|:T].i alied |..:..|...L|.\...|... L. d
0 1 0 1 2 0 1 2 3 0 12 3 4

Epaisseur (um) Epaisseur (um) Epaisseur (um)

(RN RAAR Rasas naans tny nantc I LA Aa) LARAS AARAS LAMMN ML AAA) LM RARAS tAAn- TN LAt Al LA LA R LM AAAAS LAAL) ALY RARM) LA [T

: : : - ! 11
-(€)Zy4 F0ppm Li § | (f) Zy4 / 70ppm Li 1 [ (2) Zy4/70ppm Li 1 [(h)zya / 7oppmLi]
105§ 60um 3§ [ 115 87um EN 135§ 11.0um 1| 145 12.0um j

o

191

—

190

277 188
g OF T T

oS! 9UIBNUOD)

S oo oo
h O 3 00 O
bnejsos

189

1

o

N
D) on

e
w
d

o
=}
[N}

(

8 910110 24681012
T .

: % . fox

78
T
T
(=]
w
anbneys
JUTRIIUO,

i E N 100 ¥
bl .uAH. ol b b bl

678901234567891011
(pm) Epaisseur (um)

l CLl
Z
et - --
L

Nbre d'onde Quad. (cm’) Nombre d'onde Monoclinique (cm™)

Eb 12345601 ]2 ; s

Epaisseur (um) Epaisseur
F1G. 5.14 — Nombre d’onde des raies monocliniques a 189cm™ et quadratique a 280cm™ mesurées sur
une coupe biaise depuis l'interface jusqu’a la surface sur des couches formées sur un alliage Zircaloy-4
ozydé (a) 24, (b) 45, (c) 65, (d) 85, (e) 105, (f) 115, (g) 135 et (h) 145 jours en eau lithiée (70ppm,).
Les nombres d’ondes sont traduits en contrainte ¢ partir des étalonnages sous pression isostatique (cf.

chap.3). Le nombre d’onde relazé (c =0) est firé ¢ 188cm™! pour la phase monoclinique & partir des
mesures sur des couches décollées. Pour la phase quadratique il est fizé arbitrairement ¢ 279cm™".
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Résultats obtenus sur les alliages ZrNb.

Les résultats obtenus sur des couches d’oxyde formées sur des substrats de ZrNb dans les
chimies eau pure et eau litiée (70ppm) sont présentés en terme d’amplitude et de nombres d’onde
aux figures 5.15 et 5.16.

Comme pour les alliages Zircaloy-4, I’analyse des couches d’oxyde formées sur 'alliage ZrNb
permet d’identifier une zone interfaciale riche en phase quadratique. Quelle que soit la chimie
d’oxydation, eau pure ou eau lithiée, les proportions de phase quadratique mesurées dans la zone
interfaciale sur des couches d’épaisseurs équivalentes sont globalement équivalentes (Xq~0.50).
Par contre, I’épaisseur de la zone interfaciale formée en eau pure est beaucoup plus fine (0.6um
fig. 5.15(a)) comparée & celle formée en eau lithiée (1.4um cf. fig. 5.15(c)).

D’autre part, quelle que soit la chimie d’oxydation, le passage vers un régime d’oxydation
linéaire permet d’observer la formation d’une zone interfaciale fine (0.4um) dans laquelle la
proportion relative de phase quadratique est supérieure & celle identifiée avant la transition
cinétique (Xq~1 en eau pure et Xq~0.68 en eau lithée cf. figs 5.15(b) et (d)).

Comme pour les alliages Zircaloy-4, une couche externe caractérisée par une contribution
monoclinique moins désordonnée est systématiquement identifiée. Son épaisseur reste globale-
ment constante avant la transition cinétique. Elle augmente brutalement jusqu’a une épaisseur
de I'ordre de 3um lors du passage vers le régime d’oxydation linéaire.
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F1G. 5.15 — Amplitudes des raies monocliniques & 179 et 189cm™! et quadratique & 280cm™’ mesurées
sur une coupe biaise depuis linterface jusqu’a la surface externe sur des couches formées sur un alliage
ZrNb ozydé (a) 100, (b) 250 jours en eau pure et (c) 85, (d) 165 jours en eau lithiée (70ppm,).

L’analyse des nombres d’onde permet d’identifier des variations importantes de 1’état de
contrainte de compression dans la couche. En régime pré-transitoire, les contraintes mesurées &
I'interface et I’épaisseur sur laquelle ces contraintes sont identifides sont plus importantes pour
les couches formées en eau lithiée (figs. 5.16(e) et (g)). Les contraintes mesurées en surface sont
également plus importantes pour les couches formées en eau lithiée (0=0.7GPa). Le passage vers
le régime d’oxydation linéaire s’accompagne d’une augmentation de la contrainte de compression
a l'interface (0=1.5-1.6GPa, figs. 5.16(f) et (h)). Les contraintes sont mesurées avec une grande
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précision sur ces oxydes étant donné que les spectres Raman sont de bien meilleure qualité que
ceux mesurés sur les oxydes formés sur le Zircaloy-4. La raie de la phase quadratique est, d’autre
part, une jauge de contrainte trés adaptée dans la mesure ou elle reste fine et intense pres de
I'interface.
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FIG. 5.16 — Nombres d’onde des raies monoclinique ¢ 189cm™! et quadratique & 280cm™! mesurées sur
une coupe biaise depuis l'interface jusqu’a la surface externe sur des couches formées sur un alliage ZrNb
ozydé (e) 100, (f) 250 jours en eau pure et (g) 85, (h) 165 jours en eau lithiée (70ppm). Les nombres
d’ondes sont traduits en contrainte & partir des étalonnages sous pression isostatique (cf. chap.3). Le
nombre d’onde relazé (0 =0) est fixré & 188.5cm™! pour la phase monoclinique & partir des mesures sur
des couches décollées. Pour la phase quadratique, il est fizé arbitrairement & 284cm™*.

5.2 Analyse des résultats obtenus par spectrométrie Raman.
5.2.1 Alliages Zircaloy-4.

FEtats de contraintes.

Les contraintes moyennes mesurées dans l'approximation isostatique, soit a l'interface, soit

en surface des coupes biaises, sont représentées en fonction du temps d’oxydation et pour les
deux chimies étudiées & la figure 5.17.
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En eau lithiée, le passage des deux transitions cinétiques identifiées entre 24 et 45 jours,
puis entre 65 et 85 jours, s’accompagne systématiquement d’une diminution importante de la
contrainte & l'interface (de 1 & 0.6GPa aprés la premieére transition et de 1.1 4 0.4GPa apres la
seconde), et d’une augmentation de la contrainte de surface (de 0.1 & 0.3GPa apres la premiere
transition et de 0.3 & 0.4GPa apres la seconde transition). Entre les deux transitions, la contrainte
mesurée & l'interface augmente. L’analyse des échantillons oxydés entre 105 et 145 jours montre
que les contraintes mesurées en surface deviennent progressivement équivalentes puis supérieures
a celles mesurées & 'interface.
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F1G. 5.17 — Evolution en fonction du temps d’oxydation des contraintes de COMPTession moyennes mesu-
rées dans l'approzimation isostatique & l'interface et en surface des coupes biaises des couches d’ozydation
de Valliage Zircaloy-4 formées (a) en eau lithiée (70ppm) et (b) en eau pure. La contrainte & linterface
est mesurée a partir des positions en nombres d’onde des raies monoclinique et quadratique. La contrainte
de surface est mesurée uniquement & partir des raies monocliniques. La transition cinétique est repérée
dans le temps par le symbole T..

En eau pure, I'analyse des couches formées avant la premiére transition cinétique montre que
la contrainte interfaciale augmente progressivement avec le temps jusqu’a 1GPa. Le passage des
deux transitions cinétiques s’accompagne d'une diminution de la contrainte & l'interface (de1a
0.8GPa apres la premiére transition et de 1.2 & 1GPa aprés la seconde). La contrainte de surface
reste approximativement constante avant la premiére transition cinétique. Elle augmente apres
chaque transition cinétique. Contrairement aux échantillons formés en eau lithiée, la contrainte
interfaciale reste toujours plus importante que la contrainte de surface.

La figure 5.18 présente 1’évolution de la différence de contrainte mesurée entre l'interface
métal/oxyde et une épaisseur d’oxyde de 0.5um (Ac;), ainsi que la différence de contrainte
mesurée entre l'interface métal/oxyde et la surface.

En eau lithiée, ces différences de contrainte Ag; présentent systématiquement des discontinui-
tés aprés chaque transition cinétique. A partir de 120 jours, la différence de contrainte mesurée
a proximité de I'interface devient positive tandis que celle mesurée entre 'interface et la surface
devient négative. C’est-a-dire que la contrainte interfaciale devient inférieure & la contrainte de

surface. Il existe une corrélation entre le signe de cette différence de contrainte et 1’accélération
de la cinétique.

Ces corrélations ne sont pas observées pour les échantillons oxydés en eau pure. En effet, la
différence de contrainte mesurée & proximité de l'interface reste négative quelque soit le temps
d’oxydation. Elle augmente jusqu’a la premiére transition cinétique et diminue légérement apres
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la transition cinétique. Comme pour les échantillons oxydés en eau lithiée, le passage des dif-
férentes transitions cinétiques permet d’observer une diminution de la différence de contrainte
mesurée entre l'interface et la surface. Cette différence de contrainte reste cependant toujours
positive. Cependant, la cinétique observée ne présente pas d’accélérations fortes.
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F1G. 5.18 — Evolution en fonction du temps d’ozydation des différences de contrainte (Ac;) mesurées
entre l'interface et 0.5um et entre linterface et la surface, sur les coupes biaises des couches d’ozydation
de lalliage Zircaloy-4 formées (a) en eau lithiée (70ppm) et (b) en eau pure.

Proportions de phase quadratique.

Les proportions relatives molaires de phase quadratique sont mesurées a l'interface a partir
de la formule proposée par Kontoyanis et al. [74] soit Xq=A/1+ A avec A = A0/1.84177,
A?80 amplitude de la raie quadratique & 280cm™ et A'"7 'amplitude de la raie monoclinique &
177cm™. A partir de I’évolution de 'amplitude de la raie quadratique, nous pouvons définir une
épaisseur critique E. de tranche d’oxyde proche de l'interface dans laquelle la phase quadratique
est identifiée. La figure 5.19 présente I’évolution en fonction du temps d’oxydation de ces deux
grandeurs (Xq et E,).

En eau lithiée, le passage des deux transitions cinétiques entre 24 et 45 jours puis entre 65 et
85 jours s’accompagne systématiquement d’une diminution importante de la proportion relative
de la phase quadratique & l'interface (de 58% & 28% apres la premiére transition et de 38% a
0% apres la seconde). Apres chaque transition cinétique, la proportion augmente de nouveau.
Aux temps plus longs, la proportion diminue progressivement et devient nulle apres 145 jours
ce qui correspond au passage vers un régime d’oxydation accélérée. Le passage des deux tran-
sitions cinétiques s’accompagne d’une diminution importante de ’épaisseur critique E. d’oxyde
sur laquelle la phase quadratique est observée. La transition cinétique se caractérise donc par
une disparition de la couche quadratique & l'interface. Apreés chaque transition, cette épaisseur
augmente de nouveau. Les épaisseurs mesurées varient entre 0 et 1um. L’analyse des échan-
tillons oxydé entre 105 et 145 jours permet d’identifier des épaisseurs critiques plus importantes
(2pm), bien que la cinétique soit progressivement accélérée. En régime progressivement accéléré,
I’épaisseur de la couche barriére n’est plus corrélée a la cinétique d’oxydation.

En eau pure, la proportion de la phase quadratique mesurée & l'interface n’évolue pas si-
gnificativement avant la premiére transition cinétique. Comme pour les échantillons formés en
eau lithiée, la proportion de la phase diminue de maniére importante aprés chacune des deux
transitions cinétiques. Par contre, les épaisseurs critiques n’évoluent pas sensiblement avec le
temps d’oxydation. Elles restent constantes et égales a 0.8um.
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F1G. 5.19 — Ewvolution en fonction du temps d’orydation de la proportion relative molaire de phase
quadratique mesurée & linterface (Xq), ainsi que de I’épaisseur critique (E.) sur laguelle cette phase est
observée pour des coupes biaises des couches d’ozydation de ‘alliage Zircaloy-4 formées (a) en eau lithiée
(70ppm) et (b) en eau pure. La proportion relative molaire de phase quadratique est mesurée & partir de
la formule proposée par Kontoyanis et al. [74] (Xq=A/1+A avec A = A70/1.8A4177),

Désordre structural.

Les demi-largeurs des raies mesurées & l'interface nous renseignent sur la qualité cristalline
des différents oxydes formés au cours du temps d’oxydation (figure 5.20)
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F1G. 5.20 — Evolution en fonction du temps d’ozydation des demi-largeurs des raies monoclinique et
quadratique mesurées a l'interface sur des coupes biaises des couches d’oxydation de | ‘alliage Zircaloy-4
formées (a) en eau lithiée (70ppm) et (b) en eau pure.

En eau lithiée, aprés chaque transition cinétique le taux de désordre associé & la phase
monoclinique diminue, tandis que celui associé 3 la phase quadratique augmente. D’autre part,
le passage progressif vers un régime d’oxydation accéléré permet d’observer une diminution
progressive du taux de désordre associé & la phase monoclinique.

En eau pure, le taux de désordre associé 3 la phase quadratique reste globalement constant
en fonction du temps d’oxydation. Le passage de la premiere transition cinétique entre 85 et
105 jours permet cependant, comme pour les échantillons oxydés en eau lithiée, de mettre en
évidence une diminution significative du taux de désordre associé a la phase monoclinique.
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Influence de la chimie d’oxydation. L’analyse de deux échantillons post-transitoires oxydés
pendant 100jours dans des chimies comportant 10ppm de lithium avec ou sans ajout de 650ppm
de bore, permet de mesurer une contrainte interfaciale égale & 1.14£0.4GPa. Cette valeur s’accorde
avec celle mesurée sur ’échantillon d’épaisseur équivalente formé en eau pure (0.8+0.15GPa pour
I’échantillon oxydé 100 jours cf. figure5.17(b)). Les proportions de phase quadratique mesurées
a proximité de 'interface sont égales & 30+£10% en bon accord avec les quantification réalisées
sur I’échantillon oxydé en eau pure (cf. figure5.19(b)).

Conclusion. Ces résultats confirment le caractere cyclique de I'oxydation du Zircaloy-4. Dans
la phase pré-transitoire, le niveau de contraintes mesurées & l'interface augmente jusqu’a at-
teindre une valeur critique de 'ordre de 1GPa. De plus, en eau pure, une augmentation de
la différence de contrainte est observée entre l'interface et 0.5um. Cette différence correspond
approximativement au gradient de contrainte présent & linterface métal/oxyde. La notion de
gradient est avant tout une grandeur locale. Ce gradient de contrainte augmente donc avec le
temps d’oxydation, ce qui peut expliquer la diminution de la vitesse d’oxydation dans 1'hy-
pothese ol la diffusion des espeéces chimiques décroit sous un effet de contrainte. La transition
cinétique fait intervenir une relaxation de contrainte a 'interface métal/oxyde. Cependant, cette
relaxation locale ne se généralise pas instantanément & I’ensemble de la couche, si bien qu’il s’éta-
blit un gradient de contrainte positif & I'interface métal/oxyde. Le signe du gradient se corréle
parfaitement avec la vitesse d’oxydation. Ce changement de signe pourrait étre & 'origine d’un
afflux d’especes oxydantes au niveau de l'interface métal/oxyde et de 'apparition d'un nouveau
cycle. Les échantillons oxydés en eau lithiée font apparaitre une augmentation de contraintes
dans la partie externe de la couche d’oxyde apreés chaque transition cinétique, comme si I’énergie
élastique stockée précedemment & proximité de I'interface se répartissait dans la partie externe
de la couche. Le fait est, que l’accélération importante de la cinétique d’oxydation se corréle
avec I'établissement d’une différence de contraintes négative entre la surface et 'interface apres
deux voire trois cycles. Les analyses SIMS font apparaitre que ’accélération de la cinétique se
corréle avec une pénétration des ions lithium jusqu’a U'interface [47].

Les proportions de phase quadratique moyennes mesurées & proximité de ’interface se cor-
rélent avec les niveaux de contraintes mesurées 3 l'interface. Chaque relaxation de contrainte
correspond & une proportion de phase quadratique plus faible. En eau lithiée, elle correspond
aussi & une diminution de ’épaisseur de la zone riche en phase quadratique, située & l'interface.
Ces évolutions s’accordent avec les évolutions de couche barriere déterminées par SIMS sur ces
mémes échantillons [47] et tendent & confirmer les théories basées sur un contréle diffusionnel
des especes oxydantes & travers une couche barriére. Cette couche barriére est ici la zone riche en
phase quadratique. Cette diminution de 1’épaisseur de la zone riche en phase quadratique n’est
pas aussi nettement observée pour les échantillons formés en eau pure. Elle n’est pas non plus
observée dans la phase d’oxydation accélérée pour les échantillons formés en eau lithiée. En effet,
les épaisseurs de la zone riche en phase quadratique sont plus importantes que celles détermi-
nées lors des premiers cycles d’oxydation. Cependant, nous avons montré que I’augmentation de
’épaisseur de cette zone s’accompagne d’une diminution de la proportion de phase quadratique,
et que la phase monoclinique présente & proximité de l'interface est beaucoup moins désordon-
née. Cette couche serait moins protectrice. Ces résultats montrent donc que le lithium influe sur
la stabilité de la phase quadratique.
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Répartition de la phase quadratique dans l’épaisseur de la couche.

La figure 5.21 présente 'évolution de la distribution de phase quadratique mesurée dans
I’épaisseur des couches formées sur le Zircaloy-4 oxydé en eau lithiée.
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FiG. 5.21 - Evolution, en fonction du temps d’ozydation, de l'amplitude de la raie quadratigue mesurée
dans l’épaisseur des couches formées sur un alliage Zircaloy-4 ozydé en eau lithide (70ppm). La progression
du front d’ozydation est indiquée avec les épaisseurs de couche en abscisse (en um). Le temps d’ozydation
est indiqué en ordonnée pour chaque distribution.

L’échantillon oxydé 45 jours permet d’identifier une zone localisée entre 1.3 et 1.7pum pour
laquelle le signal de la phase quadratique est peu intense. Cette zone correspond & la couche
formée au moment ot s’est produite la transition cinétique. L'ancienne zone quadratique formée
pendant la phase pré-transitoire (jusqu'a 24 jours) est toujours identifiée entre la surface et
1.3um, tandis que la nouvelle zone formée apres la transition cinétique est située entre 1.7 et
2.1pm. L’analyse de ’échantillon oxydé 65 jours montre que I'épaisseur de cette nouvelle zone
riche en phase quadratique a augmenté. Elle est identifiée entre 1.7 et 3.2um. D’autre part, I’an-
cienne zone formée pendant la phase pré-transitoire est de nouveau observée sur cet échantillon,
ce qui montre que la zone riche en phase quadratique ne se déstabilise pas instantanément a la
transition cinétique. En effet, elle est encore observée plus de 35 jours aprés la transition.

D’autre part, ’échantillon oxydé 85 jours permet d’identifier une nouvelle zone localisée a
Vinterface sur laquelle 1a phase quadratique est totalement absente. L’ancienne zone est de nou-
veau parfaitement bien identifiée entre 2 et 3.4um. Par contre, la toute premiére zone formée
pendant la phase pré-transitoire semble avoir définitivement disparu. Cet échantillon doit donc
correspondre exactement & une transition cinétique. L’ancienne zone ne s’est pas encore dé-
stabilisée. Finalement, P'analyse des échantillons suivants permet de nouveau d’identifier deux
ruptures entre 105 et 115 jours, puis entre 115 et 135 jours.

Ces observations confirment le caractére cyclique de I'oxydation du Zircaloy-4 et montrent
que la couche barriére riche en phase quadratique, formée & I'interface ne se déstabilise pas ins-
tantanément aprés chaque transition cinétique. Dans I’hypothese ot cette phase quadratique est
stabilisée par les contraintes de compression, cette distribution de phase quadratique montre que
les contraintes ne sont pas relaxées dans toute I’épaisseur de la couche. Nous avons effectivement
observé l'existence de zones partiellement relaxées lors des mesures de contrainte dans I’épais-
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seur de la couche. La transition cinétique est donc associée & une rupture fragile de la couche
qui reste localisée. Nous pouvons nous interroger sur le role que joue cette zone riche en phase
quadratique dans la mesure ol elle est formée avant la transition mais est toujours observée
apres la transition, alors que la vitesse d’oxydation a évolué. Si cette couche est encore observée
la. proportion de phase quadratique mesurée est fortement diminuée, c’est-a-dire qu’une propor-
tion de phase quadratique s’est retransformée en phase monoclinique. Cette retransformation
est souvent associée & la création d’un réseau de porosité qui peut expliquer la formation d’une
zone plus perméable & la diffusion des especes oxydantes.

5.2.2 Modele de décomposition des couches non homogenes.

Les informations brutes recueillies depuis la surface d’une couche hétérogene peu absorbante,
que cette hétérogénéité soit chimique, structurale ou mécanique, ne permettent pas d’accéder a
une mesure précise sur la distribution de ces hétérogénéités dans 1'épaisseur de la couche. Dans
le cadre de I'analyse de films transparents, Lipkin et al. [85] ont montré que le fait de négliger
la, contribution du volume analysé pouvait conduire & de fausses interprétations des profils de
raies observées. Les coefficients d’absorption mesurés dans la partie externe des couches d’oxyde
formées sur le Zircaloy-4 ont fait apparaitre une varaition des profondeurs de pénétration entre
2.5 et 5um en fonction du temps d’oxydation (cf. Annexe B).

Sur cette base, nous avons développé un modele simple permettant de reconstruire le signal
Raman mesuré a la surface d’un film mince en introduisant la contribution d’hétérogénéités.
Apres une présentation des différents concepts utilisés pour reconstruire le signal, nous appli-
querons ce modele au cas de différentes couches hypothétiques, puis au cas des couches d’oxyde
formées sur lalliage ZrNb. Les distributions de phase, de contrainte et de désordre obtenues par
ajustement du modéle avec les spectres expérimentaux seront ensuite présentées et discutées.

Description théorique.

Pour reconstruire le signal Raman mesuré en surface, le film mince est décomposé en une
superposition de n films élémentaires (figure 5.22). Chaque film élémentaire est la source d'un
signal Raman indépendant, représenté par une fonction lorentzienne.
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F1G. 5.22 — Représentation schématique d’'un film découpé en tranches élémentaires.

Dans I’hypothese ou chacune des n couches élémentaires est considérée comme homogene,
c’est-a-dire qu’il n’existe pas d’hétérogénéités dans le plan perpendiculaire & la direction normale
a la surface de la couche, les parameétres spectroscopiques vy, [y et Ix; associés a chaque couche
élémentaire s’expriment en fonction des parameétres structuraux suivants:

- Le nombre d’onde vg; dépend de la température et/ou de ’état de contrainte du matériau
analysé [1]. Dans le cadre d’une couche homogene thermiquement, le nombre d’onde vy,
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de la lorentzienne | associée & la couche élémentaire k dépend uniquement de l'état de
contrainte local oy. Dans I’approximation isotrope, la variation du nombre d’onde peut
34 it

s’écrire:

vk = 1 +gok avec g = (dy/do) (5.1)

Nous reviendrons sur ce coefficient g; dans la mesure ot il peut dépendre fortement de la
nature des contraintes envisagées, notamment si ces contraintes ne sont pas isotropes mais
présentent un caractére uniaxial ou biaxial.

- La demi-largeur & mi-hauteur I'y; dépend du taux de désordre et /ou de la taille des cristal-
lites [105]. Dans le cadre d’une couche homogéne thermiquement, la demi-largeur I'y; de la
lorentzienne [ associée & la couche élémentaire k peut s’écrire en fonction d’un parametre
sans dimension Oy exprimant un degré d’ordre.

Ty = TP(1+0y) (5.2)

Ce degré d’ordre regroupe les contributions du désordre statique (défauts dans le réseau
cristallin) et de la taille des cristallites. Nous reviendrons sur ces contributions du désordre
statique ultérieurement.

- L’intensité Ij; associée & la couche élémentaire k dépend de la concentration en especes
diffusantes dans le volume analysé. Si I’on suppose que la composition chimique de chaque

2
couche élémentaire k est donnée par p fractions volumiques Xy, avec > X =1 et que le

=1
coefficient d’absorption oy associé & chaque couche élémentaire k est donné par la relation

P
ap = Xkla? avec a? le coefficient d’absorption de chaque phase [, pure, c’est-a-dire que
=1

le coefficient d’absorption est linéairement dépendant de la composition chimique.
L’intensité Iy; associée & chaque phase [, issue de la couche élémentaire k, peut alors s’écrire
en intégrant les contributions de 1’absorption du faisceau incident et du signal diffusé a
travers les k premieres couches.

k
X t
Ia = —kl-—eXP(‘Z(ZO‘j)

5.3
p ) (5.3)

Le signal de surface s’exprime en additionnant les n lorentziennes individuelles associées &
chacune des couches élémentaires utilisées pour découper la couche et il s’écrit :

n

Iy

Il/IOFOPtCV = Z 2 (5'4)
- V—vg
k=11+ [ T, ]

Cette expression permet donc de reconstruire le signal Raman mesuré en surface d’un film

en intégrant les contributions d’hétérogénéités structurales, chimiques ou mécaniques telles que

(1) une distribution chimique via X} et le coefficient d’absorption ay, (ii) une distribution de

désordre via 'y et enfin (iii) une distribution de contrainte via V.

Etude de cas types.

Nous nous intéressons au cas d’une couche hypothétique constituée d’un mélange de deux
phases, notées A et B, réparties dans I'épaisseur de la couche suivant deux domaines distincts
notés I et II. Le premier domaine est situé entre l'interface métallique et une épaisseur e, égale
a 3pm. Le second domaine est situé entre e, et la surface externe de la couche (cf. figure 5.23)
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Dans un premier temps, nous nous intéresserons au cas particulier d’une bicouche dans
laquelle la proportion de phase B est supposée varier entre 0 et 0.9 dans le premier domaine et est
fixée 4 0.9 dans le second domaine. Nous supposerons que quelque soit la position dans I’épaisseur
de la couche X4 = 1 — Xp. Le signal Raman de la phase B est reconstruit pour différentes
épaisseurs d’apres l’expression 5.4, pour laquelle vixg et I'yg sont maintenus constants et égal
a z/]%=1900m'1 et F°B=2cm‘1. Cela revient a reconstruire des spectres en différentes positions
sur une coupe biaise de la couche comme représenté sur la figure 5.23. Pour chaque couche
élémentaire, 'intensité Ixp est calculée & partir de I’expression 5.2 avec X;p et oy, variables dans
I’épaisseur de la couche (avec I'yp constante).

F1G. 5.23 — Représentation schématique d’une bicouche.

En premiere approximation, le coefficient d’absorption o du mélange est supposé linéaire-
ment dépendant des proportions volumiques des deux phases. Il s’écrit :

ar = XkAC(% + XkBOcOB = (1 — XkB)a% + XkBOzOB (5.5)

avec a& = 0.6pum™ et a% = 0.2um™, les coefficients d’absorption respectifs des phases A et B
pures. Les profondeurs de pénétration correspondantes définies par e, = 1/2a sont indiquées sur
la figure 5.24. Elles définissent ’épaisseur de matiere effectivement analysée.
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F1G. 5.24 — Dépendance de la profondeur de pénétration ep = 1/2a du mélange de phases A et B en
fonction de la proportion volumique Xz ou X4.

Dans un deuxieme temps, nous examinerons le cas de la bicouche considérée précédemment
dans laquelle un gradient de contrainte est introduit dans I’épaisseur de la couche. Dans ce cas, le
signal mesuré en surface est reconstruit & partir de I’expression 5.4 pour laquelle v5 = 1/103 +gpo
avec ggp= 3.2cm™1.GPa’l. L’influence de la demi-largeur I'yp associée & chacune des couches
élémentaires sera examinée en faisant varier la demi-largeur entre 2 et 8cm™.

Finalement, nous examinerons le cas d’une bicouche présentant un gradient de contrainte
pour lequel nous introduirons une dépendance du coefficient de diffusion Raman (y avec la
contrainte. Cette dépendance est introduite de maniére & reproduire les diminutions d’intensité
observées expérimentalement sous pression.
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Cas d’un film bicouche polyphasé. Nous nous intéressons au cas particulier d'une couche
hypothétique constituée d'un mélange de deux phases A et B, réparties dans ’épaisseur de la
couche suivant deux domaines distincts. Nous examinerons différentes couches pour lesquelles la
fraction volumique de phase B) dans le premier domaine est variable. Les distributions de phase
B sont représentées par des fonctions sigmoides & la figure 5.25(a). Ces fonctions traduisent le cas
ol la phase A se déstabilise au profit de la phase B & la distance e, de I'interface. L’amplitude
Raman recalculée en différentes positions sur la surface de la coupe biaise, c’est-a-dire pour des
épaisseurs de couches apparentes croissantes est représentée & la figure 5.25(b).

Quelque soit la valeur de Xg, Pamplitude et 'intensité intégrée du signal sont directement
corrélées. Le coefficient de proportionnalité est égal & 7T, avec T, la demi-largeur de la lorent-
zienne associée & chacune des couches élémentaires utilisées pour reconstruire le signal Raman,
c’est-a-dire que, lorsque la demi-largeur est constante, amplitude et l'intensité intégrée sont
parfaitement équivalentes.
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F1G. 5.25 — (a) Fonction sigmoide traduisant les distributions de fraction volumique de phase B imposées
dans l’épaisseur de la couche. (b) Evolution de Uamplitude du signal Raman de la phase B recalculée en
surface en fonction de l’épaisseur apparente analysée.

D’autre part, I’évolution de signal mesuré pour des épaisseurs de couches apparentes crois-
santes permet d’accéder d’une part & une quantification de la fraction volumique de phase B,
et d’autre part & une mesure du coefficient d’absorption o du mélange. Par exemple pour Xp
égal 4 0.9, c’est-a-dire que la couche est homogene en composition sur toute son épaisseur, ’am-
plitude approche une asymptote aux grandes épaisseurs dont la valeur est proportionnelle &
Xg/2a. L’amplitude renormalisée par rapport & cette valeur asymptotique suit alors une loi en
1—exp(—2ax) dont I'ajustement avec les données expérimentales permet d’accéder & une mesure
du coefficient d’absorption «.

De méme pour des valeurs de Xp comprises entre 0 et 0.6, 'amplitude approche une premiére
asymptote entre 0 et 3um puis une seconde aux grandes épaisseurs. La premiere asymptote per-
met de déterminer le rapport entre la fraction volumique de phase B et le coefficient d’absorption
dans le premier domaine, tandis que la seconde permet de déterminer le rapport entre la frac-
tion volumique de phase B et le coefficient d’absorption dans le second domaine. Les coefficients
d’absorption peuvent alors étre déterminés par une renormalisation des amplitudes.



120 CHAPITRE 5. ZIRCONES FORMEES SUR ALLIAGES DE ZIRCONIUM . . .

Cas d’un film polyphasé sous contrainte. Nous examinons le cas précédent du film bi-
couche o Xg est égal & 0.4 dans le premier domaine et considérons la, présence d’une distribution
de contrainte dans ’épaisseur de la couche. Cette distribution de contrainte est décrite suivant
une loi exponentielle: o = o, exp(—z/e;) avec z la distance depuis I'interface métallique et
om la contrainte 3 l'interface.

Les distributions de contraintes imposées sont représentées en traits pleins suivant une échelle
de nombres d’onde et une échelle de contraintes (figure 5.26(a)). Elles correspondent aux nombres
d’onde qui seraient expérimentalement mesurés si le signal mesuré en surface correspondait
exactement & chacune des couches élémentaires introduites pour décomposer la couche. Dans le
cas présent, la profondeur de pénétration n’étant pas nulle, le signal Raman mesuré en surface
integre les contributions des couches plus profondes. La figure 5.26(b) présente trois exemples
de raies Raman recalculées pour une épaisseur analysée égale 3 2um et lorsque la contrainte
interfaciale o, varie. Le nombre d’onde obtenu lorsque 'on décompose le signal de surface par
une lorentzienne conduit systématiquement & surestimer la valeur de la contrainte locale. Cette
erreur est d’autant plus importante que le gradient de contrainte et I’épaisseur analysée sont
importants. Il est d’autre part important de remarquer que la contrainte mesurée 3 proximité
de I'interface est correcte dans la mesure ol les effets d’absorption sont absents.
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F1G. 5.26 — Evolution en fonction de la contrainte o, (a) du nombre d’onde obtenu lorsque I’on décom-
pose par une lorentzienne le signal de surface recalculé pour différentes épaisseurs analysées. Les traits
pleins correspondent auz nombres d’onde qui seraient mesurés si le signal de surface correspondait exac-
tement a chacune des couches élémentaires introduites pour décomposer la couche. (b) Les raies Raman

recalculées pour une épaisseur analysée égale o 2um. Les lorentziennes utilisées pour décomposer les raies
recalculées sont représentées en trait plein.

La présence du gradient de contrainte se traduit par une déformation asymétrique et donc
par un élargissement des raies Raman. La figure 5.27 présente les évolutions de 1'élargissement
relatif et de la déformation asymétrique relative mesurées en fonction de I’épaisseur analysée
pour différentes valeurs de contraintes o,,. Ces évolutions montrent que l’élargissement et la
déformation asymétrique sont d’autant plus importants que le gradient de contrainte est im-
portant. D’autre part, ’élargissement est maximal pour une épaisseur analysée proche de 2um.
Cette épaisseur diminue lorsque la contrainte interfaciale augmente. Finalement, il est important
de remarquer que pour une distribution de contrainte donnée, 1'élargissement relatif mesuré est
d’autant plus important que la demi-largeur associée & chacune des couches élémentaires est
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faible, d’oli I'importance d’utiliser des raies fines pour mettre en évidence de tels élargissements.

Finalement, les déformations asymétriques identifiées conduisent & diminuer de maniere im-
portante 'amplitude de chaque raie Raman (figure 5.28). Cependant l'intensité intégrée n’est
pas modifiée par la présence d’un gradient de contrainte. La raie Raman se déforme et dimi-
nue en amplitude de telle sorte que ’aire de la raie reste constante. Ce résultat traduit le fait
que le nombre de photons diffusés ne dépend pas de 1’état de contrainte dans le film. Les évo-
lutions d’amplitude ne peuvent donc plus étre utilisées ni pour quantifier les proportions de
phase ni pour déterminer le coefficient d’absorption. Seule I’intensité intégrée peut étre utilisée
indépendamment de la présence ou non d’une distribution de contrainte.
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F1G. 5.27 — Evolution, en fonction de la contrainte Om, (a) de la demi-largeur et (b) de la déformation
asymétrique de la raie Raman recalculée pour différentes épaisseurs analysées.
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F1G. 5.28 — Ewvolution, en fonction de la contrainte Om, (a) de U'amplitude de la raie Raman recalculée

pour différentes épaisseurs analysées, (b) de lamplitude et de lintensité intégrée renormalisées par rapport
a leur valeur & contrainte nulle.

Cas d’un film polyphasé sous contrainte: influence de la section de diffusion Raman.
Nous examinons le cas précédent d’une bicouche ou Xp est égal a 0.4 dans le premier domaine
et o, est égal & 3GPa, et nous considérons une dépendance de la section de diffusion Raman ¢
avec I’état de contrainte suivant une loi exponentielle : ¢ = Goexp(—no) avec (g la section de
diffusion Raman & I’état relaxé et 1 un coefficient ajustable.

Cette loi est introduite @ priori de maniére & reproduire les évolutions d’intensité Raman
mesurées sous pression. Ces évolutions sont probablement dues & une amorphisation progressive
du matériau ou & une modification de la polarisabilité électronique sous l'effet de la pression.
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En pratique, le coefficient 1 reste faible (n = 0.1). Cette contribution sera donc considérée
négligeable dans la suite de ce travail.

Les nombres d’onde mesurés pour différentes valeurs de n comprises entre 0 et 1 montrent
que le parameétre ) ne modifie pas de maniére importante la mesure de la contrainte (fig. 5.29).
Par contre, les élargissements mesurés diminuent fortement avec ’augmentation du coefficient
1. En fait plus le coefficient 7 est important, plus les contributions des couches contraintes sont
atténuées. D’autre part, lorsque le coefficient n devient important les évolutions de I'amplitude
et de l'intensité intégrée sont fortement modifiées (fig. 5.30). Dans ce cas, ni 'amplitude ni
Iintensité intégrée ne peuvent étre utilisées pour quantifier les proportions de phases étant
donné que le nombre de photons diffusés dépend de 1’état de contrainte.
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F1G. 5.29 — Evolution en fonction du coefficient n, (a) du nombre d’onde et (b) de la demi-largeur relative

mesurés lors de la décomposition par une lorentzienne du signal de surface recalculé pour différentes
épaisseurs analysées.
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Conclusion et application aux couches d’oxydation. Ces résultats mettent en évidence
des comportements spectroscopiques particuliers:

- En l'absence d’une distribution de contraintes les évolutions de l'intensité Raman mesurées
sur la surface du film préparé sous forme de coupe biaise permettent d’accéder d'une part
a une quantification des proportions de phase, et d’autre part & une mesure du coefficient
d’absorption quelque soit la morphologie de la couche.

- En présence d’une distribution de contrainte, les nombres d’onde mesurés en décomposant
les spectres Raman sous forme de lorentziennes conduisent systématiquement & suresti-
mer les valeurs de contraintes, principalement du fait que l'information mesurée est une
moyenne sur un certain volume de matiére dont l'extension spatiale dépend du coefficient
d’absorption du matériau.

D’autre part, les raies Raman présentent des déformations asymétriques qui pour des
niveaux de contrainte faibles se manifestent principalement par un élargissement des raies
Raman. Ces déformations sont d’autant plus importantes que les raies considérées sont
fines et présentent une dépendance importante du nombre d’onde avec la contrainte.
Finalement, cette déformation asymétrique induit une diminution importante de ’ampli-
tude des raies Raman. Cependant, dans I’hypothése ot la contrainte n’influe pas ou peu
sur le processus de diffusion Raman, la mesure de l'intensité intégrée permet toujours
d’accéder & une mesure de la proportion de phase et du coefficient d’absorption.
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F1G. 5.31 — Evolution avec I’épaisseur analysée des demi-largeurs (a) monoclinique et (b) quadratique
mesurées sur une couche formée sur alliage ZrNb orydé 45 jours en eau lithiée. Les courbes en pointillé
traduisent les évolutions de demi-largeurs attribuées & une recristallisation ou & une augmentation de la
taille des cristallites. (c) Demi-largeurs relatives corrigées des contributions en exponentielle.

Dans le cadre de ’analyse des couches d’oxydation, nous avons observé des évolutions
du nombre d’onde et des élargissements caractéristiques de la présence de distributions de
contrainte. La figure 5.31 en présente un exemple caractéristique. Globalement, les demi-largeurs
des raies monocliniques diminuent tandis que celle de la raie quadratique augmente avec I"épais-
seur analysée. Les décroissances exponentielles représentées en trait pointillé sur la figure 5.31(a)
traduisent les évolutions de la demi-largeur qui pourraient étre attribuées & une recristallisation
ou a une augmentation progressive de la taille des cristallites. Cette augmentation de taille de
cristallites doit conduire, d’aprés les modéles thermodynamique, & déstabiliser la phase quadra-
tique, donc & augmenter progressivement la demi-largeur de cette raie (figure 5.31(b)). La figure
5.31(c) présente les demi-largeurs relatives corrigées de cette contribution exponentielle. Elle
permet d’observer un élargissement supplémentaire situé vers 0.5um dont origine doit étre la
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présence d’une distribution de contraintes. D’autre part, nous avons montré que les coefficients
d’absorption mesurés dans la partie externe des couches étaient relativement faibles.

5.2.3 Logiciel de traitement des spectres Raman.

La programmation d’un logiciel permettant d’accéder a une information en terme de distri-
bution de phase et/ou de contrainte et/ou de désordre a partir de la mesure de spectres Raman
dans 'épaisseur d’un film mince a été réalisée au sein de notre équipe par T.Pagnier.

Description du modéle.

Le modele proposé doit permettre de connaitre en tout point de 1’épaisseur de la couche
analysée et pour les deux phases en présence, les sept parametres suivants: (i) la contrainte o,
(ii) la fraction volumique de chaque phase X4, Xp, (iii) le degré d’ordre de chaque phase Oa, Ogp
et (iv) le coefficient d’absorption de chaque phase ap, agp.

Les évolutions de ces parameétres peuvent étre choisies parmi les lois suivantes:

- pas d’évolution: y = cste

une évolution linéaire: y=ar+b

une évolution exponentielle: y = ygexp(—z/z.)

une évolution sigmoide: Y = Y(—o0) T (Y(+00) = Y(—o0))/ (1 + exp(x — z/£))

Chaque parametre dépend donc d’un certain nombre d’autres parametres secondaires suivant le
type de fonction utilisée. Ces parametres secondaires sont ajustés par le logiciel.

Le film est découpé en n micro-couches d’égale épaisseur. Chaque micro-couche est homogéne
vis & vis des parametres principaux précédemment définis. Le spectre simulé associé & une
épaisseur de couche z = p(e/n) avec p € [1,n] est recalculé en considérant la somme des p
lorentziennes associées aux p micro-couches dont les parametres spectroscopiques vérifient :

- la position est fonction de la contrainte v¥ = 19 + gxo® avec gy = (dvg/do)

- la largeur est fonction du degré d’ordre I'Y = I')(1 + O%)

- 'amplitude est fonction de la fraction volumique de phase et du coefficient d’absorption

¢ = I)X% exp(—2(e/n) f%aj) avec o = Xi',‘aA +(1- ng)ozB‘
j=
Les spectres simulés sont calculés de proche en proche depuis l'interface jusqu’a la surface.

Stratégie de minimisation.

Pour chaque spectre recalculé, la distance objet-modéle est choisie telle que:

N

)
d; = | Ac%P — Aj‘;lc [ (5.6)

1
N; -
avec N; le nombre de points par spectre, A°*P et A€ les amplitudes des spectres expérimentaux
et calculés en chaque point. La distance globale entre ’'objet et le modele est donnée par:

D = =) d (5.7)

ou la somme s’étend sur les n spectres expérimentaux. Par rapport & une distance classique du
type moindres carrés, cette distance est plus robuste en ce sens qu’elle donne comparativement
moins d’importance aux points situés loin du modéle. Ainsi, elle sera moins sensible aux points
aberrants. La minimisation de la distance objet-modeéle est réalisée le long d’autant de directions
qu’il y a de parametres secondaires libres de varier indépendamment (méthode de Powell).



5.2. ANALYSE DES RESULTATS OBTENUS PAR SPECTROMETRIE RAMAN. 125

Utilisation du logiciel.

Le logiciel utilise un fichier source regroupant l’ensemble des données spectroscopiques re-
latives aux différentes phases en présence. Pour chaque phase, ce fichier source comprend un
coeflicient de renormalisation 7 et le nombre de raies 3 considérer pour reconstruire l’ensemble
du spectre Raman. Ce facteur de renormalisation permet de corriger la valeur de I de la valeur
de la fonction instrumentale optique. Il est déterminé sur des échantillons de référence. Pour cha-
cune des raies considérées, le fichier source comprend la fréquence relaxée V,?, son intensité I ,9 ,
sa demi-largeur & mi hauteur I‘g et son coefficient de Griineisen gi. Les spectres expérimentaux
sont introduits sous la forme d’un tableau.

Dans le cadre des couches d’oxydation, les spectres Raman sont recalculés sur la base des 14
raies de la zircone monoclinique Tosoh de référence et de deux raies d’une zircone quadratique
nanométrique 18nm (cf. Tableaux 5.1 et 5.2 ). Pour la phase quadratique, les nombres d’onde
sont cependant ajustés de maniére & reproduire correctement le spectre de surface. Les raies &
150, 320, 600 et 650cm™ ne sont pas introduites. Elles présentent une intensité trop faible pour
améliorer significativement le résultat de la minimisation. Les coefficients de renormalisation
v = 0.583 et 7 = 0.323 sont déterminés sur les composés de référence en divisant lintensité
mesurée par la puissance laser et le temps d’acquisition. Le rapport des amplitudes renorma-
lisées permet d’obtenir un rapport de sections de diffusion K 179/ Kaogo = 1.8 en accord avec la
litérature [74]. La section de diffusion Raman est donc plus grande pour la phase monoclinique.
La spectroscopie Raman sera donc trés adaptée & la mise en évidence de la phase monoclinique.

Phase Monoclinique de référence

Nombre d'onde (em) 177.5 188.5 221 305 333 345 377 384 476 502 532 557 614 635
Intensité (cps.sl.mW-l) 45 24 13 9 57 23 12 10 100 23 20 18 71 77
Largeur (cm) 21 22 26 61 34 3.9 3.1 35 4.8 4.2 41 48 56 6.7
Gruneisen (cm.GPal) 1.7 2.3 1.1 53 0.01 44 1.1 3.6 -3.3 -3.2 4.6 3.2 7.0 2.6

TAB. 5.1 — Caractéristiques spectrales de la phase monoclinique de référence.

Phase Quadratique nanométrique de référence
Nombre d’onde (cm™l) 282 433
Intensité (cps.s?.mWw-l) 100 56
Largeur (cm™) 5 12
Gruneisen (cm?.GPa'l) -3.6 5.4

TAB. 5.2 — Caractéristiques spectrales de la phase quadratique de référence.

Les distributions de contraintes sont choisies parmi des fonctions sigmoides. Les parametres &
ajuster sont la contrainte & I’interface, la contrainte en surface et I’épaisseur critique e,. L'utilisa-
tion d’une distribution exponentielle n’améliore pas significativement la qualité de I’ajustement.
D’autre part, elles ne permettent pas de reproduire des valeurs de contraintes non nulles en
surface. Les distributions de phase quadratique et monoclinique sont choisies parmi des fonc-
tions sigmoides. Les parametres & ajuster sont la fraction volumique de phase quadratique &
Vinterface, la fraction volumique en surface et I'épaisseur critique e.. Dans un premier temps les
fractions volumiques de phase monoclinique sont liées & celles de la phase quadratique en chaque
point de I’épaisseur. Dans un deuxieme temps, seules les valeurs & l'interface et en surface sont
liées. Les valeurs d’épaisseur critique étant laissées libres. Les distributions de désordre pour les
phases monoclinique et quadratique sont choisies parmi des fonctions sigmoides indépendantes.
Les parametres & ajuster sont les parametres d’ordre de la phase monoclinique et de la phase
quadratique & l'interface, les paramétres d’ordre en surface et les épaisseurs critiques e,.
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Le nombre de couches utilisées pour découper le film en tranches est choisi égal & 50 tranches
(e=3.6um soit e/n=0.07um). Plus ce nombre est important, plus les évolutions des parametres
sont fines mais plus le temps de calcul est long. D’autre part, les spectres ne sont pas calculés
aux épaisseurs exactes correspondant aux spectres expérimentaux. On utilise le spectre calculé
le plus proche. De ce fait, l'utilisation d’un trop petit nombre de couches va induire des erreurs
systématiques.

La figure 5.32 présente une comparaison entre des spectres expérimentaux et des spectres
recalculés. Les distributions introduites permettent de reproduire de maniére trés satisfaisante
les données expérimentales. Seule la raie située & 235cm™ n’est pas reproduite. Cependant, nous
avons déja mentionné que cette raie ne pouvait étre attribuée ni & la zircone monoclinique ni a
la zircone quadratique. La surintensité observée entre 400 et 500cm™ sur le spectre & 0.28um
est attribuée au signal provenant des optiques du spectrometre. Cette contribution ne peut pas
étre soustraite de maniere précise.

- Intensité Relative (u.a.)

1

200 300 400 500 600 700
Nombre d'onde (cm™)

F1G. 5.32 — Comparaison entre les spectres Raman mesurés expérimentalement et les spectres Raman
recalculés pour des épaisseurs de couches croissantes sur une coupe biaise de l’échantillon ZrNb oxydé
175 jours en eau lithiée (70ppm,).

5.2.4 Alliages de ZrNb: distributions de phase, de contrainte et de désordre.

Nous présentons les résultats obtenus aprés ajustement des spectres Raman expérimentaux
mesurés sur les coupes biaises des couches d’oxyde formées sur un alliage ZrNb oxydé en eau
pure et en eau lithiée (70ppm) avec les spectres recalculés. Les distributions de contrainte, de

phase et de désordre sont présentées respectivement pour les deux chimies d’oxydation dans les
figures 5.33 et 5.34.
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F1G. 5.34 ~ Evolution en fonction du temps d’ozydation des distributions (a) de contrainte, (b) de phase
quadratique et (c) du tauz de désordre quadratique et monoclinique obtenues aprés ajustement des spectres

Raman mesurés dans I’épaisseur des couches d ‘ozyde formées sur un alliage ZrNb ozydé en eau lithiée.
La position du métal est représentée par un trait pointillé vertical.

Dans le régime pré-transitoire, quelque soit la chimie d’oxydation, les distributions de contraintes
se correlent parfaitement avec les distributions de phase quadratique. Les épaisseurs critiques
obtenues sont équivalentes (cf. Tableau 5.3). Elles augmentent jusqu’a la transition cinétique.
Aprés la transition cinétique cette corrélation n’est plus observée. Cependant sur ’échantillon
oxydé 150 jours en eau pure la distribution de phase obtenue n’est pas réaliste dans la mesure ou
elle ne permet pas de reproduire exactement les évolutions d’intensité mesurées expérimentale-
ment. Par exemple, & proximité de l'interface la raie quadratique est sous estimée, tandis qu’elle
est légérement surestimée dans la partie externe. Dans ce cas, un meilleur ajustement peut étre
obtenu en ajustant indépendamment les spectres dans la zone proche de I'interface puis dans la
zone externe. La distribution de phase quadratique obtenue avec cette procédure est représen-
tée sur la figure 5.33(b). Elle montre une discontinuité trés nette vers 2.5um. Comme pour les
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échantillons Zircaloy-4, cette distribution montre que la couche quadratique formée pendant la
phase pré-transitoire s’est dissociée de l'interface métallique sans se déstabliser. Il convient de
remarquer a ce titre que la distribution de contrainte obtenue sur ce méme échantillon est elle
probablement une distribution moyenne. Cette distribution discontinue est aussi utilisée pour
décrire correctement les évolutions des spectres Raman mesurés sur ’échantillon oxydé 145 jours
en eau lithiée (figure 5.34(b)).

Contrainte Phases Désordre Désordre
ec  Omz (0) ec Xi, (X9) ec Of, e On,
(um) (GPa) (GPa) (pm) (%) (%) (pm) (%) (um) (%)

ZrNb Eau pure

50j 1.8um 037 1.4 0.37 36 20 0.43 30 0.12 340
75) 2.2um 0.39 1.5 0.38 46 19 0.38 27 0.08 430
100j 2.5um 0.42 1.5 0.45 46 19 0.53 26 0.08 430
150j 3.0um 0.56 1.3 0.78 33 16 0.68 19 0.17 400
250j 3.8um 0.34 1.4 0.39 51 12 0.51 19 0.20 560
ZrNb 70ppm Li

45j 1.9pum 0.38 1.4 0.28 39 22 0.15 12 0.12 280
85j 2.5um 0.63 1.7 0.68 46 23 0.31 19 0.17 380
105j 2.8um 0.34 1.5 0.86 38 19 0.21 18 0.09 480
145j 3.2um 029 1.5 0.33 41 15 0.18 17 0.10 390
175j 3.6um 043 1.6 0.44 45 15 0.33 10 0.10 230

TAB. 5.3 — Paramétres caractéristiques des distributions de contrainte, de phase quadratique et de
désordre quadratique et monoclinique obtenues apres ajustement des spectres Raman mesurés dans |'épais-
seur des couches d’oxyde formées sur un alliage ZrNb oxydé en eau pure et eau lithiée (70ppm). Le para-
métre e, traduit I’épaisseur critique sur laquelle est observée la distribution de propriété. omz, X4,., 0%,
et O correspondent auz valeurs de contrainte, de proportion de phase quadratique et de degré d’ordre
quadratique et monoclinique obtenues a l'interface. (o) et (X?) correspondent auz valeurs moyennes de
contrainte et de proportion de phase quadratique rapportées a l’épaisseur de la couche.

D’autre part, les distributions de désordre obtenues montrent des degrés de désordre tres
différents sur les phases monoclinique et quadratique. Ces degrés de désordre sont relatifs &
des zircones monoclinique et quadratique nanométriques de référence. A linterface, les raies
de la zircone quadratique sont en moyenne 30% plus larges que celles associés & une zircone
nanométrique (18nm). Celles de la zircone monoclinique sont en moyenne 300% plus larges que
celle associée & une zircone monoclinique de référence (35nm). Les tailles de cristallites identifiées
par MET & l'interface sont généralement comprise entre 20 et 35nm [42, 111]. Cependant, les
évolutions de désordre obtenues pour la phase monoclinique dans 1’épaisseur des différentes
couches sont surprenantes dans la mesure ot il faudrait alors considérer des évolutions de tailles
tres différentes sur ces deux oxydes.

Finalement, les épaisseurs critiques mesurées sur les distributions de désordre associées &
la phase quadratique sont légerement supérieures & celles déterminées sur les distributions de
contrainte ou de phase quadratique, tandis que ces épaisseurs critiques mesurées sur les distri-
butions de désordre associées & la phase monoclinique sont légérement inférieures, ce qui montre
que 'augmentation du taux de désordre identifiée sur la phase quadratique est une conséquence
et non pas la cause de la destabilisation de la phase quadratique.
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5.3 Discussion.

L'objectif de ce travail était de mesurer les distributions de phase et de contrainte dans
I'épaisseur des couches formées lors de I'oxydation des alliages Zircaloy-4 et ZrNb.

Pour cela, nous avons analysé par spectrométrie Raman les différentes phases du processus
d’oxydation pour ces deux alliages et pour des chimies en eau pure et en eau lithiée (70ppm).
La comparaison entre des analyses confocales et des analyses sur coupe biaise nous a permis
de vérifier que la préparation des coupes biaises ne perturbe pas de maniére significative les
répartitions de phase et de contrainte dans 1’épaisseur de la couche. Nous avons montré que
I'analyse sur coupe biaise fournit un bon compromis entre une analyse précise dans I’épaisseur
de la couche et une conservation des informations utiles 3 la compréhension des mécanismes.

Dans cette discussion, aprés un rappel des principaux résultats, nous présenterons les diffé-
rentes corrélations observées entre la cinétique d’oxydation avec d’une part les distributions de
phase quadratique et monoclinique, et avec d’autre part les distributions de contrainte identi-
fiées dans I’épaisseur des couches. Nous discuterons de 'influence de la chimie d’oxydation et
notamment de I'influence du lithium sur ces distributions. Enfin, nous discuterons des principaux
mécanismes avancés pour expliquer 'apparition de la transition cinétique et nous montrerons
que cette transition a une origine mécanique.

5.3.1 Phase quadratique et cinétique d’oxydation.
Nature et structure de la zircone quadratique identifiée a Uinterface.

Dans la littérature concernant des poudres de zircones quadratiques stabilisées par ’ajout
d’ions alcalino-terreux ou de terres rares [70,71], les raies Raman caractéristiques de la phase
quadratique de la zircone (260 et 440cm™) sont utilisées pour caractériser et doser cette forme
cristallographique. Les variations du nombre d’onde de la raie intense vers 260cm™! ont été corré-
lées a la taille des cristallites [13,17, 59,88,134] et/ou & des variations du rapport d’anisotropie c/a
de la maille quadratique [13,17,88]. Nos travaux sur des poudres de zircone pure nanocristallisées
ont montré que le rapport c/a était sensible a la dimension nanométrique des cristallites [34] et
que les fréquences des raies Raman de la zircone quadratique varient de facon inhabituelle sous
Veffet de la pression, en particulier la raie intense vers 260cm™! baisse en fréquence lorsque la
pression augmente [21]. L’étude de la zircone rencontrée dans la région proche de 'interface sur
les couches d’oxydation a montré que:

- La zircone proche de 'interface présente une structure quadratique.

- Une phase trés minoritaire donne naissance & une raie Raman trés faible vers 230cm-L.
Nous rejetons la possibilité qu’elle appartienne 3 la zircone quadratique, ses variations
d’intensité n’étant pas corrélées & celles des raies principales de la zircone quadratique. Sa
fréquence coincide avec la raie dominante de I’hématite FepOs3. En effet le spectre Raman
de 'hématite présente une premiere raie intense vers 227cm!. Toutefois, la présence de
fer n’apparait pas dans les résultats d’analyse des alliages ZrNb. Il est donc difficile de
retenir cette possibilité, & moins d’envisager qu’un effet de résonance permette de détecter
cette phase & des concentrations de 'ordre de la dizaine de ppm. La présence d'un sous
oxyde situé dans les premieres couches d’atomes de l'interface a été signalée [18,120], 1a
encore ni la proportion de cette phase ni son organisation ne permettent d’attribuer la raie
& 230cm™ & cette phase.

- La fréquence de la raie intense observée vers 260cm™' dans les zircones quadratiques pures
varie entre 270 et 280cm™ dans les couches d’oxydes formées sur les alliages de zirconium.



130 CHAPITRE 5. ZIRCONES FORMEES SUR ALLIAGES DE ZIRCONIUM ...

Une telle augmentation de fréquence ne peut pas traduire la présence de fortes contraintes
de compression. En effet, nous avons montré que les contraintes de compression isostatiques
conduisent & diminuer le nombre d’onde de la raie & 260cm™.

Ces déplacements ne peuvent pas non plus étre attribués & un effet d’incorporation d’hé-
téroatomes ou de lacunes d’oxygeéne (non stoechiométrie). Kim et al. montrent que ces effets
conduisent soit & déformer la maille soit & modifier la coordinence moyenne de chaque atome de
zirconium [70,71]. Or, Barberis et al. observent que les positions des raies quadratiques sont indé-
pendantes du taux d’étain incorporé dans ’alliage de départ [9]. D’autre part, ces déplacements
sont aussi observés pour des couches peu épaisses pour lesquelles la présence de fer ou de chrome
en solution dans la matrice de zircone est généralement considérée comme négligéable [60,112].

Un déplacement vers les hautes fréquences de ce mode peut résulter d'un effet de petite taille
de cristallite et d’'une déformation suivant la normale & 'interface et donc d’une augmentation
du rapport c¢/a dans la mesure ou la couche est texturée. Les travaux de Kim et al. ont montré
que les positions des deux raies & 260 et 650cm™ sont liées au rapport d’anisotropie c/a de la
maille quadratique [70]. Leurs résultats permettent de définir une relation grossierement linéaire
entre la valeur du rapport d’anisotropie et la position de la raie & 260cm™. Sur cette base, les
déplacements mesurés sur les couches d’oxydes suggérent que la maille quadratique présente un
rapport c/a égal & 1.018-1.019. Cette valeur s’accorde avec les résultats de Katamian et al. qui
montrent par diffraction d’électron (RHEED) que la phase quadratique formée & l'interface sur
un alliage ZrNb présente un rapport d’anisotropie égal & 1.018 [67]. Cette déformation n’est pas
a confondre avec la notion de super-tétragonalité introduite par Barberis et al. [7] dans laquelle
c’est la position suivant I’axe z du plan des atomes d’oxygeéne qui varie et qui est censée étre
responsable de la variation de fréquence.

Dans le cas ol une fréquence est mesurée & 280cm™, on peut considérer que c’est I'état
le moins contraint que l'on puisse rencontrer pour la zircone quadratique identifiée dans les
couches d’oxydation. Lorsque I'on dissout le métal sous jacent et donc lorsque 1'on annule toute
contrainte, la zircone quadratique se déstabilise ce qui est en accord avec le fait que les cristallites
de zircone ont une taille supérieure & la taille critique (20nm) de stabilité des poudres nanomé-
triques. Autrement dit, ce serait la présence d’une faible contrainte résiduelle qui permettrait &
la zircone quadratique de prolonger sa stabilité au dela de sa taille critique. L’état complétement
relaxé d’une zircone quadratique identifiée dans une couche n’est par conséquent pas observable,
toutefois on s’attend & ce que la contrainte résiduelle soit petite devant la contrainte initiale crée
a l'interface. Cette discussion des états de contrainte qui sera reprise ultérieurement, ne peut
toutefois étre absente de la discussion sur la structure de la zircone quadratique dans la mesure
ou les contraintes interviennent dans les déformations de la structure.

Le suivi Raman in situ de la formation d’une couche d’oxydation a permis de consolider
le modeéle que nous venons de rappeler. Nous avons observé que le nombre d’onde de la raie
quadratique augmente puis se stabilise aprés quelques heures d’oxydation. Cette augmentation
du nombre d’onde est observée jusqu'a la stabilisation de I'intensité de la raie quadratique et
correspond a la formation progressive d’une phase quadratique & l'interface. Ce phénomeéne de
croissance retardée de la phase quadratique a déja été observé par diffraction de rayon X sur des
alliages ZrNb [91]. Le déplacement du nombre d’onde de la raie quadratique ne peut pas étre
attribué & une diminution de la contrainte de compression dans la mesure ot les déplacements
mesurés sur les raies monocliniques montrent au contraire que la contrainte de compression
augmente pendant ce processus de croissance. Cette augmentation du nombre d’onde ne peut pas
non plus traduire une augmentation de la taille des cristallites puisque nous avons montré que au
contraire le nombre d’onde de cette raie diminue lorsque la taille augmente [34]. Par contre, cette
augmentation du nombre d’onde pourrait révéler le fait que I’anisotropie structurale initiale de la
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phase quadratique est accentuée (c/a augmente) sous l'effet des contraintes biaxiales localisées
a l'interface métal/oxyde. Cette anisotropie est, d’autre part, & l'origine de la formation de
grains colonnaires pour lesquels ’axe ¢ de la maille quadratique est orienté perpendiculairement
a 'interface métal/oxyde. '

Quantification de phase.

Les proportions moyennes mesurées par spectométrie Raman sont en accord avec les propor-
tions obtenues par diffraction de rayons X. Elles évoluent entre 20 et 10% suivant les alliages et
le temps d’oxydation.

Par contre, les proportions locales déterminées par spectrométrie Raman sont supérieures a
celles déterminées par diffraction de rayons X. Ces deux techniques ne peuvent pas étre directe-
ment comparées dans la mesure ou l'analyse par diffraction conduit & mesurer une information
moyenne sur une épaisseur de matiere importante. Récemment, les mesures réalisées en incidence
rasante ont permis de restreindre significativement 1’épaisseur analysée. Ces études montrent que
la phase quadratique n’est pas présente dans la partie externe de la couche [10,11,108,120]. Pe-
tigny montre & partir de mesures sous différentes incidences qu'il est possible de reconstituer
la distribution de phase dans I’épaisseur de la couche [118-120]. Cependant, les proportions
de phase obtenues & l'interface (30% pour le Zircaloy-4 et 8% pour le ZrNb) restent toujours
significativement inférieures & celles déterminées par spectrométrie Raman, notamment sur 1’al-
liage ZrNb. Les analyses par diffraction conduisent 3 observer uniquement la raie (111) de la
phase quadratique dont l'intensité est généralement faible. La présence de petites tailles de cris-
tallites qui ne diffractent pas suffisament est probablement & I'origine de cette intensité faible.
D’autre part, les effets de texture conduisent & surestimer les proportions de phase quadra-
tique [45,119,120].

En ce qui concerne l'utilisation de la spectrométrie Raman pour doser la zircone, il convient
également de rappeler les limites de la méthode:

- Les effets de texture peuvent jouer sur les intensités relatives. Nous avons montré que les
phases monoclinique et quadratique identifiées sur les couches d’oxyde sont texturées (cf.
Annexe C). Cela étant, cette texture n’évolue pas sensiblement dans I’épaisseur de la couche
et ne modifie pas significativement les proportions de phase. Méme si les valeurs absolues
peuvent étre biaisées, les variations relatives mesurées dans ’épaisseur de la couche sont
correctes.

- Les relations empiriques proposées dans la littérature correspondent a des mélanges de
poudres microcristallines et sont basées sur la mesure des amplitudes (68, 74, 75]. Ces
formules ne peuvent donc pas étre utilisées dans un systeme ou la taille nanométrique des
cristallites, voire la distribution de contrainte, peuvent affecter les intensités relatives en
modifiant les largeurs de raie. Par contre, la technique d’ajustement du spectre global &
partir de spectres étalons permet de rendre compte de ces effets.

Les désaccords constatés peuvent s’expliquer si 'on admet qu’il existe une proportion de phase
quadratique qui ne diffracte pas suffisamment pour contribuer a 'intensité des raies de diffraction
de rayons X. La spectrométrie Raman est une technique de caractérisation plus sensible dans la
mesure ol les longueurs de cohérence mises en jeu sont plus faibles. Cette technique est donc tres

adaptée pour quantifier les proportions de phase quadratique et monoclinique sur des poudres
nanométriques [34].

Distribution de phases et cinétique d ‘oxydation.

L’analyse Raman des couches d’oxyde formées sur des substrats Zircaloy-4 ou ZrNb montre
que la phase quadratique est localisée préférentiellement & proximité de I'interface métal/oxyde.
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La couche se décompose en deux zones distinctes. Une premieére zone riche en phase quadratique
est située a proximité de I'interface sur une épaisseur de ’ordre du micron, et une deuxiéme zone
riche en phase monoclinique située dans la partie externe de la couche.

Les épaisseurs de ces deux zones se correlent avec les épaisseurs de couche barriére et de
couche poreuse déterminées par SIMS [12,47,111] ou par spectroscopie d’impédance électro-
chimique (SIE) [8, 91, 140]. Avant la transition cinétique, les mesures de SIE montrent que
I’épaisseur de la couche dense augmente jusqu’a 1.2um sur le Zircaloy-4 et jusqu’a 0.8um sur
'alliage ZrNb [91]. Les analyses Raman permettent d’identifier une augmentation de I’épaisseur
de la zone quadratique jusqu’a une épaisseur critique dont la valeur est plus importante en eau
lithiée qu’en eau pure (1.4um contre 0.8 & 1um en eau pure pour le Zircaloy-4). Sur l'alliage
ZrNDb, les épaisseurs critiques mesurées sont plus fines (0.4-0.7um). Le passage vers un régime
d’oxydation linéaire conduit & observer une zone quadratique fine d’épaisseur constante (0.4um).
Ainsi, les différences de propriétés diélectriques identifiées par SIE pourraient donc étre corrélées
aux différences de propriétés structurales observées par spectrométrie Raman. La zone dense et
bloquante est associée & la zone riche en phase quadratique, tandis que la zone poreuse est
associée a la zone riche en phase monoclinique.

Le caractere protecteur de cette zone dense dépend de la proportion de phase quadratique
ainsi que du degré de désordre. Généralement, le taux de désordre déduit des mesures Raman sur
la phase quadratique est faible. Les demi-largeurs mesurées sont du méme ordre de grandeur que
celles mesurées sur une poudre étalon dont la taille des cristallites est égale & 18nm. Par contre, le
taux de désordre identifié sur la phase monoclinique & proximité de 'interface est trés important
comparé a une zircone monoclinique étalon. Les tailles de cristallites mesurées sur les couches
d’oxydation par MET [12,111] ou par diffraction de RX [6,91,108] sont généralement comprises
entre 10 et 20nm (pour la plus petite dimension des grains colonnaires). Dans ’hypothese ot
les tailles de cristallites sont équivalentes sur les deux oxydes, le désordre important identifié
sur la phase monoclinique doit provenir de la présence de défauts intrinséques. Ces défauts sont
d’autre part probablement responsable de 'augmentation du coefficient d’absorption identifiée
a proximité de l'interface.

La transition cinétique se caractérise par une disparition de la phase quadratique & 'interface
métallique. L’ancienne zone riche en phase quadratique formée avant la transition cinétique ne
se déstabilise pas immediatement aprés la transition. Il est possible d’identifier plusieurs zones
riches en phase quadratique (généralement deux) plus de 35 jours apres la transition cinétique.
Cependant, la proportion relative de phase monoclinique identifiée sur cette seconde zone aug-
mente, ce qui se traduit par une augmentation brutale de I’épaisseur de la couche externe. Ces
observations valident le fait que la transition cinétique est associée & une déstabilisation brutale
de la phase quadratique locale & l'interface. Elle n’est pas associée & une transformation depuis
la surface externe comme suggéré par Godlewski [48].

D’apres Barberis [6], la déstabilisation de la phase quadratique est uniquement due & un effet
de taille des cristallites. Cet auteur modélise la distribution de phase quadratique sur la base
d’une loi d’évolution de Johnson-Mehl-Avrami [6] (cette loi traduit un grossissement de la taille
des cristallites en fonction du temps & une température donnée). Ces modélisations conduisent
a une distribution de phase quadratique monotone depuis l'interface métal/oxyde jusqu’a la
surface externe. La phase quadratique serait alors déstabilisée lorsque la taille des cristallites
dépasse une valeur critique située & 30nm [41]. Cette distribution continue est en désaccord avec
celle mesurée par spectrométrie Raman lors de la transition cinétique. Cette destabilisation ne
peut donc pas étre uniquement corrélée & un effet de taille. Nous avons déja mentionné que la
zircone quadratique se destabilise lorsque la contrainte est relaxée (soit lors de la dissolution du
substrat, soit lors de la diminution des contraintes dans la cellule haute pression), ce qui est
en accord avec le fait que les cristallites de zircone ont une taille supérieure a la taille critique
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(20nm). De plus, nous avons montré que 'effet de petites tailles de cristallites conduisait &
déplacer les frontieres de transition vers les basses températures mais qu’il était nécessaire de
considérer des effets couplés de température et de pression pour former la phase quadratique &
la température de I'oxydation. Autrement dit, la présence de la contrainte permet a la zircone
quadratique de prolonger sa stabilité au dela de ce que sa taille lui permettrait. Donc la taille
des cristallites est un paramétre important mais insuffisant pour comprendre les distributions
de phase quadratique dans 1’épaisseur de la couche.

La déstabilisation de la phase quadratique observée & 'interface doit étre associée & la forma-
tion de micro-fissures qui relaxent partiellement les contraintes & l'interface [42]. Bossis montre
que la transition cinétique est associée & un phénomene de percolation des fissures [18] et donc
a une rupture fragile de I'oxyde & l'interface.

5.3.2 Contraintes et cinétique d’oxydation.
Détermination des états de contrainte.

Les contraintes moyennes mesurées ex situ par spectrométrie Raman s’accordent globalement
avec les précedents résultats obtenus par diffraction de rayon X sur ce méme type d’échantillons
(cf. Tableau 5.4). Les analyses locales dans I’épaisseur de la couche ont montré que les contraintes
sont plus importantes & l'interface métal/oxyde (1 3 1.5GPa). Elles diminuent rapidement lorsque
I'on s’éloigne de l'interface et atteignent une valeur minimale pour une épaisseur qui se correle
avec I'épaisseur de la zone riche en phase quadratique. Elles augmentent de nouveau jusqu’a des
valeurs de l’ordre de 0.4 & 0.5GPa dans la partie externe des couches épaisses.

Les contraintes moyennes mesurées in situ lors de I'oxydation en vapeur d’eau d'un alliage
ZrNb sont significativement plus faibles (=0.4GPa). Nous avons observé une augmentation du
niveau de contrainte avec la croissance du film d’oxyde jusqu’a I'apparition d’une phase quadra-
tique. Au dela, le niveau de contrainte reste stationnaire. D’autre part, lors du refroidissement
de la couche formée & chaud, nous avons observé une augmentation importante de la contrainte
de compression (+0.9GPa) sur la phase quadratique. Cette contrainte se relaxe ensuite légere-
ment & basse température. En moyenne, le refroidissement conduit & augmenter la contrainte
de compression d’une valeur proche de 0.5GPa. Ces résultats montrent donc que les contraintes
mesurées & froid sont différentes de celles mesurées & chaud. Ce résultat a déja été observé
par Petigny en diffraction de rayons X [120]. Cependant, Petigny montre que le refroidissse-
ment provoque une diminution des contraintes de compression de I’ordre de 0.6GPa sur Ialliage
ZrNb [120] alors que nous observons une augmentation de ces contraintes par spectrométrie
Raman.

L’analyse par diffraction de RX conduit & mesurer une déformation. Les contraintes sont
ensuite déterminées & partir du tenseur des compliances. Or, la structure monoclinique est trés
anisotrope d’un point de vue élastique [27,102,108] et le tenseur macroscopique des compliances
n’est pas connu dans le cas particulier d’un matériau multiphasé comme celui identifié & proximité
de l'interface métallique. Les mesures de contraintes obtenues par diffraction de rayons X sont
tres dépendantes des paramétres élastiques associés aux différentes phases en présence. Elles sont
de plus treés dépendantes de l’orientation des plans cristallographiques sélectionnés [120,12 1]. Les
contraintes déterminées ne sont donc pas représentatives des contraintes macroscopiques [121] .

La spectométrie Raman est une technique sensible & I’ordre local. Les longueurs de cohérence
sont généralement comprises entre 3 et 20A. D’autre part, les modes de vibrations présentent
des polarisations suivant des directions privilégiées. L’application d’une contrainte uniaxiale ou
biaxiale peut donc induire des déplacements plus ou moins importants suivant la symétrie des
modes. Pour des structures simples telle que la structure diamant, les travaux de Anastassakis
ont permis de mieux formaliser les relations entre les déplacements de fréquence et la nature
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Contrainte mesurées a froid dans la couche de Zircone.

Technique  Alliage Milieu Température Contrainte
Date Auteurs utilisée étudié Oxydant (°C) (GPa)
1990 Antoni et al. [3] Déflection Zy-4 vap. d’eau (10.0MPa) 400 0.1a3
1991 Garzarolli et al. [42] Courbure Zy-4  vap. d’eau (10.0MPa) 400 0.2a0.9
1994 Beie et al. [12] DRX Zy-4  vap. d’eau (10.5MPa) 420 14 a2
1998 Béchade et al. [11] DRX Lure  Zy-4  vap. d’eau (10.3MPa) 400 0.4
1998 Petigny et al. [118,120] DRX Zy-4 oxygene (104Pa) 470 0.440.6
ZrNb oxygene (10%Pa) 470 0.6 a10
Zy-4 vap. d’eau (1.410%Pa) 470 0.220.5
ZrNb  vap. d’eau (1.4103Pa) 470 0.4a0.7
Zy-4/ZrNb vap. d’eau (10.3MPa) 415 0.140.6
1999 Béchade et al. [10] DRX Lure  Zy-4  vap. d’eau (10.3MPa) 400 01414
ZrNb  vap. d’eau (10.3MPa) 400 0.1a1.1

TAB. 5.4 — Valeurs de contraintes mesurées ez situ dans la couche de zircone formée sur différents
alliages (Zircaloy-2, Zircaloy-4 ou ZrNb) et dans différentes conditions (ozygéne, vapeur d’eau,).

des contraintes uniaxiales ou biaxiales appliquées [1]. Cependant, ce formalisme est difficile-
ment transposable & des structures plus complexes comme celles de la zircone monoclinique ou
quadratique. En pratique, les déplacements de fréquence sont étalonnés pour des contraintes iso-
statiques dans une cellule haute pression. Ainsi, si les contraintes présentent un caractére biaxial
comme le démontrent les modélisations mécaniques de la couche d’oxyde [108], il est probable
que les valeurs de contraintes déterminées a partir des étalonnages sous pression isostatique
solent sous-estimées d’environ 30% (en général on admet que 0/, = 2/30y,. Finalement, nous
avons déja mentionné qu’il était difficile de déterminer les nombres d’onde absolus caractéris-
tiques d'un état relaxé (notamment pour la phase quadratique identifiée dans les couches). Il
est donc impossible d’affirmer que les valeurs absolues mesurées sont réellement représentatives
des contraintes macroscopiques présentes dans la couche d’oxyde analysée.

Contraintes thermoélastiques.

Dans le cas particulier ou I’épaisseur d’oxyde est petite devant celle du métal, les contraintes
thermoélastiques créées lors du refroidissement (AT" < 0) s’expriment dans un modéle macro-
scopique classique & partir du module d’Young isotrope E,; et du coefficient de poisson v,; de
l'oxyde et des différences de coefficients de dilatation entre I'oxyde et le métal apy et .

Ao = Eox (Qox — am) AT (5.8)

1— v,

La zircone monoclinique présente un module d"Young égal & 200GPa [102] peu dépendant de
la température [27]. Le module d’Young de la zircone quadratique est trés voisin de celui de la
zircone monoclinique [61,73]. Ainsi dans le cas d’un film de phase monoclinique, le refroidisse-
ment AT =330°C conduit & estimer une augmentation de la contrainte de compression de ’ordre
de 0.3GPa avec vy, =0.34, oy =2.54 107K et ay, =5.5 107K L. Cette valeur de contrainte
est sensiblement plus importante que celles précédemment reportées (0.15GPa [10, 121]). Pé-
tigny montre que la contrainte thermoélastique tombe & 50MPa lorsque 1'on tient compte de
orientation du métal (dans ce cas ay, =5 107K [120]). Dans le cas particulier d’un film de
phasequadratique, cette méme expression conduit & estimer des contraintes plus fortes étant
donné que les coefficients de dilatation de la phase quadratique sont trés différents de ceux de la
phase monoclinique. Les travaux de Scardi et al. ou de Sheu conduisent & mesurer un coefficient
de dilatation moyen égal & aoe =11.4 — 12 107K [130, 132] pour des zircones quadratiques
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dopées. Nous avons mesuré un coefficient de dilatation moyen légérement plus faible sur des zir-
cones nanométriques polycristallisées ay, =8.3 107K, Dans ces conditions, le refroidissement
conduit & une augmentation de la contrainte de compression de 1’ordre de 0.6-0.9GPa en accord
avec les mesures de spectrométrie Raman. Cette augmentation est relativement importante si
l'on considere que les contraintes mesurées & haute température sont de l’ordre de 0.4GPa.

Contraintes et transition cinétique.

Sur les échantillons pré- ou post-transitoires, les analyses ez situ montrent que les distribu-
tions de contrainte mesurées dans 1'épaisseur de la couche d’oxyde se corrélent avec les distri-
butions de phase quadratique. La destabilisation brutale de la phase quadratique est observée
précisement lorsque la contrainte est minimale. Ces corrélations valident les premieres hypotheéses
formulées par Godlewski [48]. D’apres cet auteur, il existe une distance & partir de laquelle la
contrainte n’est plus assez importante pour stabiliser la phase quadratique. La déstabilisation de
I'oxyde quadratique vers un oxyde monoclinique est souvent associée & la formation de pores [31].
Cette destabilisation permet en outre de trouver une origine & la formation de la couche externe
poreuse. La destabilisation de la phase quadratique est d’autre part systématiquement observée
lors de la dissolution locale du métal, ce qui permet de comprendre pourquoi cette phase n’est
généralement pas observée ou en trés faible proportion lors des analyses au MET [42).

Sur les échantillons formés en eau lithiée pour lesquels la cinétique d’oxydation est progres-
sivement accélérée, nous avons montré que I’épaisseur de la zone quadratique est beaucoup plus
importante (2um) que l’épaisseur sur laquelle le gradient de contrainte est identifié (0.5um).
Les profils de pénétration des ions lithium déterminés par SIMS [47] montrent d’autre part que
I'épaisseur de la couche barriere est de I’ordre de 0.5um. Donc dans I'hypothese ol les profils
de pénétration sont représentatifs des phénomenes d’oxydation agissant & haute température, la
distribution de contrainte identifiée & froid permet de retrouver une épaisseur de couche barriere
correcte. Or si les contraintes identifiées & froid étaient uniquement des contraintes thermoé-
lastiques le fait que la proportion de phase quadratique identifiée soit faible devrait conduire
mesurer des contraintes plus faibles distribuées sur toute 1’épaisseur de la zone quadratique, ce
qui n’est pas observé.

Finalement, nous avons montré que les ruptures de la cinétique d’oxydation se corrélent avec
une diminution des contraintes & l'interface. L’accélération importante de la cinétique étant ob-
servée lorsque les contraintes & l'interface disparaissent. Ces résultats montrent que la transition
cinétique est bien associée & une relaxation des contraintes & I'interface [12,23,42,46, 48]. Cette
relaxation est souvent associée & une fragmentation de la zone trés contrainte et au développe-
ment de fissures paralleles & 'interface métal/oxyde [18].

Effet de la chimie d’oxydation.

Pendant les premiers stades de la cinétique d’oxydation, les proportions d’ions lithium mesu-
rées & 'interface métal/oxyde restent faibles (<10ppm [47]). Nous avons montré que les propor-
tions de phase quadratique mesurées & l'interface ne sont pas modifiées. Par contre, les niveaux
de contrainte mesurés & l'interface sont légérement plus importants. L ’accélération de la ciné-
tique se caractérise par une disparition de la zone quadratique, une diminution des niveaux de
contrainte et une augmentation de la concentration en lithium & linterface (250ppm [47]).

Ces résultats montrent que les ions lithium influent sur la stabilisation de la phase quadra-
tique. Cependant, il semble difficile de savoir sils contribuent & stabiliser cette phase ou au
contraire s’ils contribuent & la destabiliser. Le fait que l'on observe des épaisseurs de zone riche
en phase quadratique plus importantes en eau lithiée tend & montrer que ces ions stabilisent la
phase quadratique, peut étre par un effet de désordre di a la présence de lacunes d’oxygene.
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Cependant, le fait que les proportions de phase quadratique formées sont plus faibles lorsque la
concentration en ions lithium augmente & l'interface tend & montrer que ces ions déstabilisent
la phase quadratique.

Les niveaux de contrainte mesurés sont toujours légérement plus importants en eau lithiée.
Or nous avons montré que la transition cinétique était liée & une fissuration de la couche au
niveau de l'interface. Ainsi, si les niveaux de contrainte augmentent localement a l'interface,
il n’est pas étonnant que la transition cinétique soit observée plus tot pour les échantillons
oxydés en eau lithiée. Dans ’hypotheése ol 'incorporation des ions lithium modifie la structure
de la phase quadratique et donc les propriétés élastiques de cet oxyde, nous pouvons envisager
que 'augmentation des contraintes locales au niveau de l'interface va conduire a favoriser des
phénomenes de fissuration localisés et donc a diminuer la proportion de phase quadratique
formée, ce qui se traduit par une diminution de la couche barriere. Ce processus conduit a
la disparition complete de la phase quadratique et a ’accélération importante de la cinétique
d’oxydation (correspondant & la phase III).
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Conclusion Générale.

L’objectif initial de I’étude consistait & identifier, par spectrométrie Raman, les facteurs qui
stabilisent la phase quadratique métastable de la zircone. Cette forme apparait en mélange avec
sa forme stable monoclinique lors de 'oxydation des alliages de zirconium constituant les gaines
de refroidissement de réacteurs nucléaires. Parmi les différentes techniques d’analyse, le choix
s'est porté sur la spectrométrie Raman dans la mesure ol les différentes formes de la zircone
donnent des spectres Raman intenses et bien différenciés. En outre, la spectrométrie Raman
sous microscope permet d’obtenir les répartitions spatiales, & I’échelle du micron, des phases
et des contraintes mécaniques suspectées d’étre fortement impliquées dans la stabilisation de
cette zircone quadratique et en conséquence dans les mécanismes d’oxydation des alliages de
zirconium.

Afin de disposer de données transposables aux couches d’oxydation, il a été nécessaire, dans
un premier temps, d’obtenir les signatures Raman de zircones nanomeétriques étalons sous des
effets de température et de pression contrélés. La deuxiéme partie du travail est consacrée a
la détermination de la composition et des états de contrainte par spectrométrie Raman de
couches d’oxydation obtenues dans différentes chimies et pour différents alliages. L’influence
d’un additif tel que le lithium, présent dans la chimie d’oxydation des alliages de zirconium, sur
ces parametres a également été étudiée.

L’étude par spectrométrie Raman de U'effet d’une pression isostatique sur une zircone qua-
dratique nanométrique a permis de mettre en évidence I’existence d’une forme haute pression
cubique (0,51) vers 40GPa, ce résultat a été confirmé par diffraction de rayons X. L’observation
d’'un mode mou donnant lieu 4 un phénoméne de non-croisement a stimulé une analyse des
parametres pilotant cette transition sur la base de la théorie de Landau. Cette analyse a conduit
& montrer que les anomalies observées, aussi bien par spectrométrie Raman, que par diffraction
de rayons X vers 12 GPa, étaient I'indication d’une transition du premier ordre vers une autre
forme quadratique (D}}). La succession de transitions de phases observées sous pression sont
correctement décrites en considérant un potentiel de Landau construit sur la base de deux pa-
rametres d’ordre qui sont les phonons Xg et X1 de bord de zone dans la phase cubique. Sur
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cette base, nous avons montré que les attributions de différents modes de vibration Raman de
la phase quadratique devaient étre reconsidérées et que les deux modes basse fréquence devaient
posséder une symétrie Eg. Un calcul de modes normaux a permis de montrer que l’accord entre
les fréquences calculées et observées était meilleur avec les nouvelles attributions proposées.

L’étude de 'effet de la température sur des zircones quadratiques nanométriques a permis
de mettre en évidence que la température de transformation vers la forme monoclinique se si-
tuait vers 50°C pour une taille de cristallites de Tnm au lieu de 1200°C dans le cas de zircones
microcristallines. Ces résultats, avec ceux qui ont été obtenus lors de 1’étude de I'effet de la pres-
sion et de la température sur des zircones monocliniques nanométriques extraites des couches
d’oxydation, ont permis de montrer que toutes ces formes pouvaient se rattacher au diagramme
de phase de la zircone pure en déplagant les lignes d’équilibre au prorata de la taille des cristal-
lites. Le résultat important est que la forme quadratique peut étre obtenue & partir de la forme
monoclinique nanométrique par un effet de température (400°C ) et de pression (4GPa) relative-
ment modeste. De méme, la forme quadratique ne se déstabilise pas en revenant & température
ordinaire pourvu qu’on maintienne la pression.

Finalement, les caractéristiques thermoélastiques (coeflicients de dilatation et de compressibi-
lité, constantes de Gruneisen) de quelques zircones nanométriques modeles ainsi que de zircones
monocliniques extraites de couches d’oxydation des alliages de zirconium étudiés ont été déter-
minées & partir de mesures de diffraction X et de neutrons ainsi que de spectrométrie Raman
qui s’est révélée étre un outil trés adapté.

La deuxieme partie de ce travail traite des résultats relatifs aux couches d’oxydation de
deux alliages de zirconium (I’alliage Zircaloy-4 et 'alliage ZrNb). Ces alliages ont été oxydés en
autoclave a 360°C sous une pression de 18MPa suivant deux chimies, I'une dite en eau pure et
l'autre comportant un ajout de lithium (70ppm) dans ’eau. Des échantillons ont été prélevés a
différents stades de la cinétique (pré- et post-transitoire) et étudiés par spectrométrie Raman.

Les conclusions que ’on peut tirer de ces résultats sont les suivantes:

La spectrométrie Raman confocale et 'imagerie Raman confocale ont permis de montrer que
la zircone quadratique est essentiellement située prés de 'interface métal-oxyde.

Le caractere non destructif du processus de polissage a été vérifié & partir des comparaisons
entre les résultats obtenus par spectrométrie confocale sur des couches non usinées et & partir
d’échantillons d’oxydes partiellement décollés du métal. Cette étude a permis ainsi de valider
les mesures sur coupes biaises qui permettent d’accéder & une bonne précision dans 1’analyse de
I’épaisseur de la couche d’oxyde.

L’enregistrement de spectres en différents points sur la surface de coupes biaises, répar-
tis entre le métal et la surface de 'oxyde a permis de réaliser une conversion des paramétres
spectroscopiques en parametres structuraux, tels que la proportion de phases quadratique et
monoclinique, la contrainte ou les défauts (écarts a 'ordre cristallin provoqués aussi bien par un
effet de taille de cristallites que de défauts ponctuels ou étendus).

L’écriture d’un modele mathématique a permis de reconstruire les spectres Raman mesurés &
la surface d’un film mince en introduisant la contribution d’hétérogénéités. Ce modele est utilisé
dans un logiciel mis au point au laboratoire pour extraire les distributions de phase, de contrainte
et de désordre & partir de I’ajustement de spectres reconstruits avec les spectres expérimentaux.
A terme, ce logiciel est adaptable & tout type de films minces.
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Quels que soient 'alliage et la chimie, la forme quadratique est essentiellement détectée
dans une zone proche de l'interface métal/oxyde sur une épaisseur de matiere de 0.2 & 1 micron.
Cette phase peut étre présente dans une proportion allant jusqu’a 50%. La disparition de la forme
métastable a I'interface métal/oxyde est corrélée aux régimes d’accélération de l'oxydation. Par
ailleurs, la stabilisation de cette phase est directement corrélée a 'existence d'un gradient de
contrainte dans cette méme région proche de linterface. L'effet de contrainte n’est pas suffisant &
lui tout seul pour expliquer la stabilisation de la quadratique, il faut en effet prendre en compte la
taille nanométrique des cristallites. En se basant sur les résultats relatifs aux composés modeles,
il est possible de proposer qu’au deld de 1 micron de Dinterface, les contraintes deviennent
inférieures & la pression critique permettant de stabiliser des cristallites d’environ 20nm dans la
forme quadratique. Parmi les scénarii susceptibles d’expliquer les transitions observés dans les
cinétiques d’oxydation, il est possible d’envisager que la croissance de la couche s’accompagne
d’une augmentation des contraintes & l'interface, comme nous l’avons observé lors du suivi in
situ, et qu’au deld d’une épaisseur d’environ 1 micron, il y a formation de fissures qui a terme
entrainent une rupture de la couche d’oxyde & l'interface, une contrainte résiduelle due aux
contacts entre grains demeure dans la couche, ce qui explique que toute la phase quadratique
ne se transforme pas en phase monoclinique car certain cristallites ont une taille ad hoc pour
survivre & la baisse de pression. La nature de l'alliage n’intervient pas sur ce processus, par
contre I'incorporation des ions lithium modifie les propriétés élastiques de la couche d’oxyde, ce
qui conduit & observer I’apparition plus rapide de la fissuration de la couche qui est & ’origine de
laccélération de la cinétique. D’autres échantillons oxydés dans des chimies légérement moins
agressives en présence de bore ou de concentrations en lithium plus faibles sont sur le point
d’étre analysés par cette méme technique ce qui permettra a terme de comprendre l'influence
de ces additifs chimiques sur les mécanismes d’oxydation des alliages Zircaloy-4 et ZrNb.
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Annexe A

Evolutions des parameétres
spectroscopiques mesurés dans
I’épaisseur des couches d’oxyde.

A.1 Alliages Zircaloy-4 oxydés en eau pure.
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F1Gc. A.1 — Amplitudes des raies monocliniques a 179 et 189cm™! et quadratique & 280cm™! mesurées

le long d’une coupe biaise depuis Uinterface jusqu’a la surface sur des couches formées sur un alliage
Zircaloy-4 ozydé (a) 25, (b) 50, (c) 75, (d) 105 et (e) 200 jours en eau pure.
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F1G. A.2 — Demi-largeur des raies monocliniques a 179 et 189cm™ et quadratique & 280cm™ mesurées
le long d’une coupe biaise depuis linterface jusqu’a la surface sur des couches formées sur un alliage
Zircaloy-4 oxydé (a) 25, (b) 50, (c) 75 et (d) 105 jours en eau pure.
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F1G. A.3 — Nombre d’onde des raies monocliniques & 189cm™! et quadratique & 280cm™ mesurées sur
une coupe biaise pour des alliages Zircaloy-4 ozydés (a) 25, (b) 50, (c) 75 et (d) 105 jours en eau pure.
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A.2  Alliages ZrNb oxydés en eau pure.
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F1G. A.4 — Amplitudes des raies monocliniques ¢ 179 et 189cm™! et quadratique & 280cm™ mesurées le

long d’une coupe biaise depuis linterface Jusqu’a la surface sur des couches formées sur un alliage ZrNb
ozydé (a) 50, (b) 75, (c) 100 et (d) 250jours en eau pure.
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F1G. A.5 — Demi-largeur & mi-hauteur des raies monocliniques d 179 et 189cm™! et quadratique a 280cm™!

mesurées le long d’une coupe biaise depuis interface jusqu’s la surface sur des couches formées sur un
alliage ZrNb ozydé (a) 50, (b) 75, (c) 100 et (d) 250jours en eau pure.
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A.3 Alliages ZrNb oxydés en eau lithiée (70ppm).
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F1G. A.6 — Amplitudes des raies monocliniques & 179 et 189cm™! et quadratique o 280cm™! mesurées le
long d’une coupe biaise depuis linterface jusqu’a la surface sur des couches formées sur un alliage ZrNb
oxydé (a) 45, (b) 85, (c) 145 et (d) 165jours en eau 70ppm lithium.
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F1G. A.7 — Demi-largeur & mi-hauteur des raies monocliniques 6 179 et 189cm™ et quadratique & 280cm™!
mesurées le long d'une coupe biaise depuis l'interface Jusqu’a la surface sur des couches formées sur un
alliage ZrNb ozydé (a) 45, (b) 85, (c) 145 et (d) 165j0urs en eau 70ppm lithium.
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Annexe B

Mesure du coefficient d’absorption
sur les couches d’oxydation.

Le cas simple d’une couche homogéne en composition, conduit & exprimer, par intégration de
laloi d’absorption de Beer-Lambert, I'intensité Raman mesurée sur une coupe biaise en fonction
de I’épaisseur réelle analysée.

I/4I° = (X/20).(1 —exp(—2.c.ztan 8 (B.1)
/ \

ou I est lirradiance laser incidente, v la section efficace de diffusion Raman, a le coefficient
d’absorption du matériau & la longueur d’onde considérée, X la concentration volumique en
espece diffusante, § I’angle de la coupe et z 1a position sur la coupe biaise. Pour z infini I'intensité
Raman converge vers une valeur constante proportionnelle & X/2a (figure B.1). En pratique
I'asymptote est atteinte & partir de ep = 1/20. Et e, est définie égale & la profondeur de
pénétration du laser.

laser §
: L.X
Interface Position x & I’ 2o
métal/oxyde oy
ez Surface ‘@
~ 710 =
~. - % 2
. i
~.
- (AT AT INRNREN RPN
~ —_—
‘\‘\ Position x
\/\

F1G. B.1 - Evolution schématique de l'intensité mesurée sur une coupe biaise d’un film homogéne.

L’ajustement de I’équation B.1 avec les évolutions des intensités intégrées mesurées sur les
raies monocliniques en fonction de I'épaisseur analysée permet de quantifier le coefficient d’ab-
sorption des différentes couches considérées (cf. figure B.2). Les coefficients d’absorption mesurés
sur les zones externes des différentes couches d’oxyde formées sur I'alliage Zircaloy-4 entre 65
et 155 jours en eau lithiée sont regroupés dans le tableau B.1. Les valeurs d’intensité mesurées
pres de l'interface sont systématiquement écartées dans la mesure ot nous avons montré qu’elles
correspondaient & des mélanges non homogenes de phases quadratique et monoclinique.
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F1G. B.2 — Evolutions des intensités intégrées des raies monocliniques a 179 et 189cm™! mesurées sur une
coupe biaise depuis l'interface jusqu’a la surface sur des couches formées sur un alliage Zircaloy-4 oxydé
65 et 135 jours en eau lithiée (70ppm,). Les intensité des raies quadratique o 280cm™ sont reportées & titre
indicatif. L’ajustement de [’équation B.1 avec les évolutions des intensités intégrées permet de quantifier
le coefficient d’absorption des différentes couches considérées.

Temps d’oxydation 65 85j 105; 1155 135 145  155]
Zone externes (um) 1.6-3.3 2.0-4.0 2.0-6.0 3.0-8.7 2.0-11.0 0-12  0-15
a1g0 (umT) 0.22(7)  0.21(9) 0.20(5) 0.20(5) 0.13(3) 0.11(1) 0.10(1)
R 0.991 0976 0984 0969 0.98 0989 0.989

x? (10°%) 1.1 2.8 4.2 9.7 6.8 141 154
g0 (umT) 0.34(12) 0.25(13) 0.22(5) 0.17(5) 0.10(3) 0.11(1) 0.10(1)
R 0.986  0.957  0.987 0.970 0.984  0.989  0.989

X2 (10°%) 0.3 1.5 0.7 2.7 2.9 4.4 4.9

TAB. B.1 — Coefficients d’absorption mesurés d’aprés les évolutions des intensités intégrées des raies

monocliniques & 180cm™ (ango) et @ 190cm™ (ag0) mesurées dans les zones externes des couches d’ozyde
formées sur un alliage Zircaloy-4 oxydé en eau lithiée.

Les coeflicients d’absorption mesurés sur les couches externes sont faibles et diminuent lorsque
le temps d’oxydation augmente. Les profondeurs de pénétration correspondantes varient entre
2.5 et Sum, ce qui montre que le signal mesuré lorsque le laser est focalisé en surface est une
moyenne sur une épaisseur de matiere importante. Nous avons d’autre part, évalué le coefficient
d’absorption d’une couche décollée en déposant la couche d’épaisseur 6um (oxydée 105 jours
en eau lithiée) sur un substrat de silicium. Le signal Raman du silicium mesuré & travers la
couche, en différents points choisis aléatoirement sur la surface, permet de mesurer un coefficient
d’absorption a égal & 0.15(5)um™ en bon accord avec les mesures précédentes.
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Annexe C

Spectres Raman mesurés en lumiéere
polarisée et effet de texture.

L’analyse par spectroscopie Raman en lumiére polarisée des différentes couches d’oxyde for-
mées sur les alliages ZrNb et Zircaloy-4 révele des exaltations tres marquées de 'intensité des
raies de la phase monoclinique. La figure C.1 présente les spectres Raman polarisés mesurés en
deux points caractéristiques (0.56 et 3.22um) de épaisseur d’une couche formée sur I'alliage
ZrNb. Nous pourrons donc considérer que 'amplitude de la raie basse fréquence & 179cm™ n’est
pas modifiée par le croisement des polariseurs (elle présente la double symétrie Ag et By) et
normaliser les spectres par rapport a cette raie.

Intensité Relative (u.a.)

‘ IZOOI - I300‘ - I400' - ISOO' - '600‘ - ‘700' I
Nombre d'onde (cm™)

F1G. C.1 - Spectres polarisés mesurés en deus points situés 4 0.56 et 3.22um sur une coupe biaise de
Valliage ZrNb ozydé 175 jours en ey lithiée (70ppm). Les symétries Ag ou By des raies telles qu’elles sont
données dans [62] sont indiquées. Les fléches représentent les ezaltations d’intensité observées dans les
différentes polarisations et montrent un bon accard entre les intensités des raies de la phase monoclinique
mesurées sur la couche et les résultats de Ishigame et al. sur le monocristal de zircone monoclinique.
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Dans la partie externe de la couche (3.22um), les spectres montrent un effet de polarisation
avec une prédominance des raies By en polarisation croisée VH et Ag en HH.

Dans la partie interne de la couche (0.56um), cet effet est moins marqué. Il apparait autant
pour la zircone monoclinique que pour la zircone quadratique ( la bande & 280cm™ est plus
intense en VH qu’en polarisation parallele HH).

L’analyse du tenseur des polarisabilités dans la phase monoclinique montre que les modes
de symétrie Bg sont observables suivant les polarisations Xz et Yz tandis que les modes A; sont
observables suivant les polarisations XX, YY, 2z et XY (cf. tables de caracteres dans le groupe
ponctuel Cop). L'exaltation des modes de symétrie B, dans la configuration VH indique donc
que les axes cristallographiques z,z ou y,z de la phase monoclinique sont situés dans le plan de
I'interface métal/oxyde, et donc que 'axe z est dans le plan de 'interface. Le changement de
polarisation suivant HH (ou VV) fait tourner la polarisation suivant les directions XX, zz ou YY,
ce qui se traduit par une exaltation des modes A,.

Quelque soit leur symétrie, les modes sont systématiquement observés dans les deux pola-
risations. Ces fuites de polarisation peuvent s’expliquer par le fait que dans la configuration
géométrique adoptée pour 'analyse des coupes biaises, la direction du laser fait un angle de 3°
avec la direction perpendiculaire a I'interface métal/oxyde (cf. chapitre 2). D’autre part, nous
sommes en présence d'une couche polycristalline texturée et non pas d’un monocristal et par
conséquent le phénomene de biréfringence peut intervenir largement. Finalement, cette texture
n’évolue pas sensiblement dans l’épaisseur de la couche. Nous avons vérifié qu’elle ne modifie
pas significativement (& +10%) les proportions de phase quadratique déterminées & partir des
mesures de l'intensité des raies basse fréquence.



ETUDE RAMAN DES DISTRIBUTIONS DE PHASE ET DE CONTRAINTE DANS DES COUCHES
D'OXYDATION D'ALLIAGES DE ZIRCONIUM : ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES EFFETS DE PRESSION
ET DE TEMPERATURE SUR DIFFERENTES ZIRCONES NANOMETRIQUES. .

Le présent travail s'inscrit dans la problématique des mécanismes d'oxydation des alliages de
Zirconium entrant dans la fabrication des gaines de refroidissement des réacteurs 4 eau pressurisée.
Différents échantillons prélevés pendant le processus d'oxydation, en eau pure ou lithiée sous 180bar et
360°C, sont analysés par spectroscopie Raman. Les résultats obtenus permettent de quantifier les
distributions de phase et de contraintes dans I'épaisseur de la couche d'oxyde et de montrer qu'il existe
une corrélation marquée entre la présence de la phase quadratique dense au voisinage de linterface
métal/oxyde et un état de contrainte compressif (2GPa). Les différents paramétres tels que le gradient de
contrainte, les concentrations de phases et le degré de désordre (en relation avec la taille des cristallites)
peuvent éire quantifiés précisément en s'appuyant sur des travaux menés sur des échantillons modéles
représentes par des Zircones monocliniques et quadratiques synthétisées par pyrosol et constituées de
~ cristallites nanométriques calibrées (entre 6 et 50nm) soumises & des effets contrdlés de température
(entre -177 et 700°C) et de pression (entre 1atm et 20GPa en cellule & enclume de diamant).

Les résultats obtenus montrent que.la dimension nanométrique induit des déplacements
spectaculaires des frontiéres d'équilibre entre phases dans le diagramme pression-Température de la
Zircone (environ 1000°C pour une taille de cristallites de 7nm). Ainsi, les effets couplés de taille et de
‘contrainte permettent d'expliquer la stabilisation d'une forme quadratique 3 l'interface métal/oxyde dans
les couches d'oxydation. - S : '

En parallele, le mécanisme de transition entre les phases quadratique et cubique observé sous trés
haute pression (40GPa) a été développé sur la base de la théorie de Landau des transitions de phases, a
partir des observations de spectrométrie Raman et de diffraction de RX en faisant intervenir le passage
par une phase intermédiaire Dy, '*.

Mots clés: Oxydation, Alliages de Zirconium, Contraintes, Contraintes, Spectrométrie Raman '
Transitions de phases, Haute pression, Théorie de Landau

- RAMAN STUDY OF PHASES AND STRESSES DISTRIBUTIONS IN OXIDATION SCALES OF
ZIRCONIUM ALLOYS: SPECTROSCOPIC STUDY OF PRESSURE AND TEMPERATURE EFFECTS
ON DIFFERENT NANOMETRIC ZIRCONIA.

The present work is related to the study of oxidation mechanisms of zirconium alloys entering into
the fabrication of cooling system in the nuclear plants. Different samples taken during oxidation in pure
or lithiated water under 180 bar and 360°C have been studied by Raman spectrometry. Stresses and
phase distributions of tetragonal and monoclinic forms in the scale thickness have been determined and
the pronounced correlation between the presence of a dense tetragonal phase in the neighbourhood of the
metal/oxide interface with compressive stress state (2GPa) has been observed. Different parameters such
as stress gradients, phases concentrations and disorder (in connection with crystallite size) have been
quantified using data obtained on model samples represented by monoclinic and tetragonal Zirconia
prepared by pyrosol technique, which allowed to obtain nanometric crystallite of determined size
(between 7 and 18nm), and submitted to controlled temperature (between -177 and 700°C) and pressure
(between latm and 20GPa in diamond anvil cell).

It is shown that the nanometric size is responsible for pronounced displacement of equilibrium line
between phases in the p-T diagram of Zirconia (2 100°C down shift is observed for crystallite size of
7nm). Thus coupled etfect of size and stresses are able to explain the stabilisation of the tetragonal form
- at the metal/oxide interface in oxidation layers.

In parallel, the phases transition between the tetragonal and the cubic form observed under high
pressure (40GPa) has been modelled on the Landau theory of phase transition basis. The existence of an

intermediate phase (Dg;,'*) has been evidenced from Raman and x-rays diffraction experimental
considerations.

ey words: Oxidation, Zirconium Alloys, stress, Raman spectromeiry, phase transition, High pressure






