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Résumé

Cette thése est un travail sur la caractérisation de I'endommagement des couches d’oxydes
thermiques et notamment sur les systéemes métal/oxyde Ni/NiO et Zr/ZrO,. Pour étudier cet
endommagement un essai de multifissuration sous MEB a été réalisée en couplant une micromachine
de traction avec un suivi par émission acoustique a l'intérieur de la chambre du microscope
électronique a balayage. Différents essais ont été réalisés afin de paramétrer le systeme d’émission
acoustique pour s’assurer que les signaux enregistrés proviennent bien des éprouvettes de traction
testées. Ce travail a permis de disposer d’un essai permettant d’acquérir les salves d’émission
acoustique propres aux endommagements des systémes Ni/NiO et Zr/ZrO, en conditions in-situ. Grace
a ce développement technique, il a été possible de proposer des scénarii d’'endommagement des
systemes Ni/NiO et Zr/ZrO, pour deux épaisseurs de couches d’oxyde différentes (1 um et 5 um
environ) en couplant les informations obtenues par les observations MEB (en surface des éprouvettes
au cours des essais de traction, et en coupe transverse aprés rupture des éprouvettes) et I'analyse des
signaux acoustiques enregistrés au cours des essais. L'analyse des scénarii d’endommagement a mis
en évidence des différences notables entre les deux systemes étudiés, mais également des différences
au sein d’'un méme systeme selon les conditions d’oxydation utilisées pour obtenir les épaisseurs de
couches désirées. Au-dela de permettre des propositions de scenarii d’endommagement, I'analyse des
salves d’émission acoustique a permis de qualifier des signatures différentes pour les propagations des

fissures en mode | et en mode Il.

Mots clés

Multifissuration, oxyde thermique, émission acoustique, endommagement, essais in situ



Title
Multifissuration of thermal oxide scales under static loading instrumented by acoustic emission -

Application to Ni/NiO and Zr/ZrO, systems

Summary

This thesis is a work on the characterization of the damage of thermal oxide scales and in particular on
the metal/oxide systems Ni/NiO and Zr/ZrO,. To study this damage, a multi-cracking test under SEM
was carried out by coupling a traction micromachine with monitoring by acoustic emission inside the
chamber of the scanning electron microscope. Various tests were carried out in order to configure the
acoustic emission system to ensure that the recorded signals indeed come from the tensile specimens
tested. This work made it possible to have a test making it possible to acquire the acoustic emission
bursts specific to damage to Ni/NiO and Zr/ZrO, systems under in-situ conditions. Thanks to this
technical development, it was possible to propose damage scenarios for Ni/NiO and Zr/ZrO; systems
for two different oxide scale thicknesses (1 um and 5 um approximately) by coupling the information
obtained by the SEM observations (on the surface of the specimens during tensile tests, and in cross
section after rupture of the specimens) and analysis of the acoustic signals recorded during the tests.
The analysis of the damage scenarios revealed notable differences between the two systems studied,
but also differences within the same system depending on the oxidation conditions used to obtain the
desired scale thicknesses. Beyond allowing proposals for damage scenarios, the analysis of the acoustic
emission bursts made it possible to qualify different signatures for the propagation of cracks in mode

I and in mode Il.

Keywords
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La possibilité d’assurer une durabilité maximale aux alliages métalliques soumis a de hautes
températures et a des environnements oxydants est un enjeu industriel majeur. En effet, de nombreux
secteurs industriels (nucléaire, aéronautique, automobile, etc.) mettent en jeu des équipements
soumis a des conditions de fonctionnement propices a la corrosion haute température, ce qui
nécessite 'emploi d’alliages adaptés a ces conditions. Parmi les critéres généralement recherchés, on
peut citer la limitation de la dégradation des propriétés et de la tenue mécanique des alliages,
notamment quand ils sont employés comme éléments de structure, afin d’éviter des défaillances qui
sont de potentielles sources d’accidents. L’autre critére important est la durabilité des alliages soumis
a des conditions de corrosion haute température, puisqu’une diminution de la durée de vie de ces
matériaux a généralement un impact économique important (arréts de production, remplacement des

pieces détériorées, ...).

La présence d’une couche de surface, comme un oxyde thermique par exemple, aide a séparer un
alliage métallique de I'environnement externe, et donc contribue a le protéger des phénoménes de
corrosion. Pour que cette protection soit efficace, une condition nécessaire est que la couche soit
« compacte ». Mais lorsque cette couche est endommagée, elle perd son caractere « compact » et son
role protecteur disparait ce qui induit une accélération des processus de corrosion de I'alliage. Dans le
cadre de l'oxydation haute température, une couche d’oxyde va croitre en surface du substrat
métallique par interactions entre I'espece réactive de I'’environnement et I'alliage. L'oxyde thermique
formé peut assurer un caractére protecteur vis-a-vis du métal. Par ailleurs, 'endommagement des
couches d’oxyde est tres fortement lié a ses conditions d’élaboration et aux sollicitations mécaniques,
thermiques et environnementales pouvant entrainer différents modes d’endommagement. Ainsi, il est
essentiel d’améliorer la compréhension des mécanismes gouvernant la tenue thermomécanique des
couches d’oxydes thermiques en vue d’améliorer les modeles et les prédictions de durabilité. Une des
difficultés souvent rencontrée dans les études de I'aspect mécanique de |‘oxydation haute
température, est de réussir a caractériser mécaniquement le systéme métal-oxyde, mais également
d’avoir un suivi des endommagements afin de les situer dans le temps. Pour répondre a cette seconde
difficulté, la communauté scientifique développe des outils originaux comme I’utilisation de I’émission
acoustique dans le domaine de I'oxydation thermique de facon a investiguer les endommagements
mécaniques mis en jeu lors des étapes d’oxydation haute température et de refroidissement des

alliages oxydés.
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Dans ce contexte, I'objectif de la these est de mettre en place un essai de multifissuration de couches
d’oxyde thermique avec un suivi par émission acoustique in situ dans un microscope électronique a
balayage afin de mieux comprendre les mécanismes d’endommagements des couches d’oxyde
thermique sous chargement mécanique, de proposer une réflexion sur utilisation de I’émission
acoustique pour identifier les différents modes d’endommagement au cours d’un essai de traction et
d’avoir des données supplémentaires qui permettraient de mieux caractériser les propriétés et le

comportement mécanique des couches d’oxyde thermique.

L’étude se focalise sur deux systémes métal/oxyde dont le mécanisme de croissance de 'oxyde
différe :

- Mécanisme anionique : zirconium/zircone (Zr/Zr0,)

- Mécanisme cationique : nickel/oxyde de nickel (Ni/NiO)
Le zirconium et le nickel sont des matériaux intéressants dus a leur utilisation importante dans le
domaine du nucléaire et de I'aéronautique respectivement, méme si dans le cadre de ces travaux, ce
sont les métaux « purs » qui seront étudiés. De plus, les oxydes de zirconium et de nickel peuvent
former naturellement, suivant les conditions d’oxydation, une couche compacte a la surface du
substrat. Etudier ’'endommagement de cette couche d’oxyde thermique présente en conséquence un

intérét.

Le chapitre | de ce mémoire est une revue bibliographique des essais de multifissuration sur des
alliages métalliques revétus et sur la mise en ceuvre de I'’émission acoustique pour le suivi des

endommagements, notamment des couches d’oxyde.

Le chapitre Il présente la méthodologie expérimentale mise en place pour ces travaux de these,
avec notamment la préparation des échantillons, les conditions des essais, la mise en place du

couplage essais de traction / suivi par émission acoustique, les méthodes d’exploitation des résultats,

Les résultats seront présentés dans les chapitres Ill et 1V, respectivement pour le systéme Ni/NiO
et le systéme Zr/ZrO,. Pour chacun de ces chapitres, une courte revue bibliographique sur I’oxydation
du métal considéré sera réalisée en amont de la présentation des résultats. L'analyse des résultats

conduira a proposer un scénario d’endommagement de chaque systéeme au cours des essais de
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traction, avec lidentification des signatures acoustiques spécifiques a certains modes

d’endommagement.

Enfin, le chapitre V proposera une discussion de I'ensemble des résultats afin de mettre en avant

certains éléments communs aux deux systemes et de souligner les différences constatées.
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. Essai de multifissuration

L'adhésion et la résistance des revétements sont en regle générale d’une importance capitale pour la
fiabilité des systémes substrats / revétements, et ce quelles que soient les fonctions recherchées a
travers I'utilisation du revétement. Pour mieux maitriser la performance et la durée de vie de ces
systemes, il est nécessaire d’évaluer la résistance mécanique des couches déposées. Différents tests
peuvent étre utilisés suivant les échelles ou sollicitations souhaitées : essai de rayure [1,2], essai

d’indentation [3,4], choc laser [5,6], déflexion de micro-piliers [7,8]...

L'essai de multifissuration est particulierement apprécié pour évaluer la résistance mécanique d’un
revétement. |l consiste a soumettre le systéeme film/substrat a une déformation uniaxiale. Cette
déformation peut étre générée avec un essai de traction [9-11] ou un essai de flexion [12,13].
Différentes techniques peuvent étre couplées a un essai de multifissuration pour capter un maximum
de données et informations sur ’'endommagement du couple revétement/substrat étudié :
- Pratique d’un essai de traction [14] ou de flexion avec émission acoustique [15,16] dans une
enceinte chauffée pour I'investigation des effets de la température sur le comportement,
- Utilisation d’une micro-machine de traction au sein d’un spectrométre Raman pour évaluer
|’évolution des contraintes résiduelles [17,18],
- Pratique d’essais de micro-flexion [19,20] ou traction [21,22] a l'intérieur d’'un MEB pour

permettre une observation précise de 'endommagement a la surface du revétement.

L’évolution de I'endommagement au cours d’un essai de multifissuration d’'un couple revétement
dur/substrat ductile peut étre divisée en trois régimes principaux illustrés par la Figure 1 :

- Régime I : la fissuration du revétement dur est controlée par la présence de défauts : lorsque
la contrainte locale excéde une contrainte seuil, il y a propagation d’une fissure. C'est le stade
de I'amorcage. La déformation macroscopique pour laquelle les premiéres fissures sont
détectées est nommée déformation a I'amorcage €.

- Régime I :I'augmentation de la déformation appliquée multiplie le nombre de fissures jusqu’a
saturation de la distance entre fissures Ds,t, atteinte pour une déformation &gt.

- Régime Il : 1l y a décohésion du revétement par propagation de fissures a l'interface

revétement/substrat conduisant a Iécaillage du revétement.
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Figure 1 : Schéma des trois régimes de multifissuration lors d’un essai uniaxial, d’aprés [23]

La décroissance de l'espace moyen entre fissures jusqu’a saturation (Figure 1) a été montrée
expérimentalement par de nombreux auteurs pour différents systemes : revétements fins d’oxyde sur
polymeéres [14,24], revétements de SiNy sur polymére [25], carbone amorphe (DLC - Diamond Like
Carbon) sur substrat métallique [11], oxyde de fer sur acier doux [15]... Cette décroissance de I'espace
moyen entre fissures jusqu’a saturation a également été reproduite grace a différents modeles
numériques [26,27].

Plusieurs auteurs ont également relevé une diminution de la valeur de la déformation a I'amorgage &s;
avec l'augmentation de I'épaisseur du revétement pour différents systemes : PMMA déposé sur du
polycarbonate (épaisseurs entre 2 et 6,5 mm) [10], revétement SiOx sur PET (épaisseurs entre 30 et
150 nm) [24]. Il est intéressant de noter que les évolutions présentées par Bernard et al. [19] sur le
systeme NiO/Ni ne suivent pas les tendances précédentes puisqu’il n’y a pas de corrélation notable
entre la déformation a I'amorgage &5 et les épaisseurs d’oxyde testées (entre 1 et 10 um environ), ni
entre la déformation a I’écaillage et les épaisseurs d’oxyde testées.

Par contre, Bernard et al. [19] ont noté qu’une augmentation de I'épaisseur de I‘oxyde conduit a un
accroissement de la distance moyenne entre fissures a saturation D... Cette observation a été faite
par de nombreux autres auteurs dans différents systemes : alumine sur aluminium [28], zircone
synthétisée sur du Zircaloy-4 [20], revétement de tungsténe sur acier [29]...

Enfin, il faut noter que I'épaisseur du revétement a également une forte influence sur le comportement
en fissuration. Bernoulli et al. [23] ont montré, pour le systéme DLC hydrogéné/titane, que pour des
épaisseurs de DLC hydrogéné supérieures a 500 nm, les fissures sont droites et perpendiculaires a la
direction de sollicitation alors que pour les films d’épaisseur inférieure a 200 nm, les fissures tendent
a s’incurver et a dévier de ce comportement linéaire. Ganne et al. [29] ont relevé le méme type de

tendance lors de l'investigation du comportement du systéme tungsténe/acier mais évoquent des

19



épaisseurs différentes. A I'aide d’observations MEB, ils ont montré que pour des épaisseurs faibles de
revétements de tungsténe comprises entre 0.6 et 1.6 um, les fissures suivent les joints de grain. Cet
aspect a été vérifié a I'aide d’une attaque ionique. Au contraire, pour les revétements plus épais (entre
6 et 30 um), les fissures observées sont décrites comme droites et perpendiculaires a I'axe de traction,
donc en bonne correspondance avec une fissuration de type I. Les observations de Djuidje et al. [20]
sur des revétements de zircone synthétisée sur du Zircaloy-4 sont similaires mais une fois de plus, les
épaisseurs concernées sont différentes. Pour une couche de 1,1 um, Djuidje et al. [20] observent des
fissures courtes et plutot sinueuses alors qu’elles sont décrites comme longues et droites pour une
épaisseur de 2,1 um (Figure 2). Enfin, Nagl et al. [16] ont fait des observations similaires sur le systéme
NiO/Ni : les couches d’oxyde inférieures a 7 um présentaient des fissures courtes et non réguliéres
alors que pour des épaisseurs supérieures a 7 um des fissures traversantes et espacées régulierement

étaient observées.

| ‘\f"

\ ]”Il

H\\

Figure 2 : Pour un dépét de zircone de 1,1 um sur du Zircaloy-4 : (a) représentation des premiéres fissures et (b) d’une
micrographie MEB de la derniere étape de I’essai. Pour un dépét de zircone de 2,1 um sur du Zircaloy-4 : (c) représentation
des premieres fissures et (d) d’une micrographie MEB de la derniere étape de I’essai, d’apres [20].

C
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[I. Suivi par émission acoustique

II.L1. Définition et principe
L’émission acoustique est définie par la norme NF EN 1330-9 [30] comme étant la génération d’
« ondes élastiques transitoires engendrées par la libération d’énergie dans un matériau ou par un
processus ». Ces ondes, de fréquences diverses situées dans le domaine des ultrasons (entre 10 et
1000 kHz), peuvent étre produites par des phénomeénes de « déformations plastiques, propagation de
fissures, érosion, corrosion, impacts, fuites, etc. ». La propagation des ondes au sein du matériau et
jusqu’a la surface peut provoquer la modification de leurs caractéristiques. Ces ondes sont alors
détectées a la surface de l'objet grace a un capteur piézo-électrique qui transforme les ondes
mécaniques en signaux électriques. Ces signaux sont ensuite amplifiés par un préamplificateur et
traités grace a un logiciel lié a la chaine d’acquisition (Figure 3). Par extension, le terme « émission
acoustique » est également utilisé pour désigner la technique de mesure. Cette technique de mesure
est particulierement appréciée puisqu’elle est non-destructive et permet de monitorer I'intégralité
d’une structure. Il s’agit d’'une méthode volumétrique mais grace a une localisation des signaux, elle
possede également un caractére local. Toutefois, il n’est pas possible de déterminer la taille, ni la
géomeétrie des défauts captés et cette technique n’est sensible qu’aux défauts évolutifs. Enfin, sa mise

en place est relativement peu co(iteuse et s’applique a I'ensemble des matériaux.

Sollicitation
mécanique

o e

Capteur 1 Capteur 2

Ondes acoustiques

= Source

Capteur 4

Figure 3 : Schéma de la création de I’'onde acoustique lors d’un essai mécanique et de la chaine d’acquisition associée [31].

Préamplificateurs
(amplification du signal +
filtrage)
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I.2.  Signaux acoustiques : description et quantification

Généralement, deux types d’émission acoustique sont distinguées : I'émission continue et I'émission
discontinue ou par salves [32].

L'émission continue est constituée de signaux acoustiques stationnaires de faible énergie (10® &
10 "0 aJ) et de faible amplitude (<35 dBea). Ces signaux sont issus d’une grande quantité de sources
activées en méme temps : par exemple les mouvements de dislocation dans un métal [33]. Ces sighaux
apparaissent donc sous forme d’un bruit de fond.

L’émission discontinue ou émission par salves, correspond a une émission discréete composée de
signaux d’amplitude moyenne et d’énergie importante (102! 4 10 al). Ces sighaux ont une forme de
sinusoide amortie. Ce type d’émission a pour origine des phénomeénes trés énergétiques tels que
I'initiation et la propagation de fissures, I'écaillage, la rupture de fibre, etc. Le lien entre salve et
phénomeénes physiques est établi grace a une description des caractéristiques de la salve. Pour
identifier les différents mécanismes d’endommagement, il faut donc exploiter les parametres qui
caractérisent la salve. La Figure 4 représente une salve avec les principaux parametres. La plupart de
ces paramétres sont définis par rapport au seuil d’acquisition. Ce seuil est généralement fixé a une
valeur l[égérement supérieure au bruit de fond et représente le niveau d’amplitude en dessous duquel

aucun signal ne sera enregistré par la chaine d’acquisition.

Temps d'arrivée de la salve

Temps de montée Nombre de coups

Tension (V)

o
%]
T
|
|

Seuil

o
Amplitude

-0,15 _Durée

_0'2 1 1 ] 1 1
0 0,5 1,6 2 2,5

Temps (x 107 s)

Figure 4 : Description d'une salve d'émission acoustique [32]
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Les parametres utilisés pour caractériser une salve sont :

I'amplitude : elle correspond a 'amplitude maximale de la salve et est exprimée en dBea.

la durée : elle est égale au temps entre le premier et le dernier dépassement de seuil
d’acquisition. Elle s’exprime en ps.

Iénergie : elle est définie par 'intégrale de I'amplitude A sur la durée de lasalve T: E (T) =
J Adt (Unité Arbitraire (U.A.)).

I’énergie absolue : elle correspond a E ;s (T) = lelAZI dt (attojoule (al), 1 aJ = 108)).

la fréquence moyenne : il s’agit du nombre de coups d’'une salve divisé par sa durée. Elle
s’exprime en kHz.

le nombre de coups : c’est le nombre de franchissements de seuil sur la durée du signal.

le nombre de coups au pic : c’est le nombre de franchissements de seuil par le signal entre le
premier dépassement de seuil et I'amplitude maximale.

le temps de montée : temps séparant le premier dépassement de seuil de I'amplitude

maximale du signal (en ps).

En plus du seuil d’acquisition, d’autres parametres sont employés pour obtenir un signal représentatif

des événements acoustiques :

Hit Definition Time (HDT) : il permet de déterminer la fin de la salve. Si aucun dépassement de
seuil n’est détecté pendant le temps défini alors la salve est cloturée et donc les calculs sur
celle-ci sont terminés. A 'inverse, tant qu’un dépassement de seuil est détecté durant le temps
défini, la salve n’est pas cléturée et la constante de temps est reconduite. Ce paramétre est
fixé le plus court possible afin d’éviter de considérer deux salves différentes comme une seule.
Hit Lockout Time (HLT) : c’est le temps d’aveuglement du systeme c’est-a-dire la durée pour
laquelle, apres I'enregistrement d’une salve, plus aucune autre salve n’est acquise. Cela
permet de s’affranchir d’un éventuel phénomene d’écho.

Peak Definition Time (PDT) : il permet de déterminer le pic de plus forte amplitude et le temps

de montée de la salve.

I1.3. Utilisation : apercu des types de tests

L’émission acoustique (EA) est utilisée pour accompagner de nombreux tests :

tests de traction. Li et al. [34] ont investigué I'influence de la taille des grains d’un zirconium
de pureté commerciale sur le comportement en EA durant un essai de traction. lls ont
notamment montré que I'augmentation des tailles de grains menait a une croissance de

I'activité et de I'intensité des signaux d’EA. Chaurasia et al. [35] ont examiné le comportement
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d’alliages de zirconium soumis a un traitement thermique simple ou a un traitement
thermique avec exposition au sodium. L'examen des essais de traction et de microdureté n’a
montré que des différences marginales de comportement entre ces deux conditions. Par
contre, 'analyse des signaux d’EA a permis de révéler des différences significatives qui ont pu
étre mises en lien avec une évolution des caractéristiques de la microstructure. De
nombreuses autres applications pourraient étre citées, les buts recherchés étant divers:
identification d’une signature de dégradation du matériau [36,37], analyse du comportement
mécanique a température ambiante [38] ou en température avec changements
microstructuraux associés [39], etc.

tests de flexion. Aggelis et al. [40] ont utilisé des tests de flexion couplés a de I'EA pour
examiner l'influence de la présence d’un revétement sur les fibres en acier d’'un béton armé
sur la signature des effets d’interface,

tests de fatigue. Vshivkov et al. [41] ont examiné la propagation de fissures dans un alliage de
titane soumis a un test de traction-compression cyclique pour corréler la dissipation d’énergie
causée par la déformation plastique aux signaux d’émission acoustique et pouvoir identifier
les différents mécanismes d’endommagement.

tests d’indentation [42—-44]. Li et al. [43] ont par exemple utilisé le couplage test d’indentation
instrumentée/EA pour investiguer les mécanismes d’endommagement de barriéres
thermiques.

tests de fendage. Farnam et al. [45] ont utilisé des tests de fendage couplés a I'EA pour
caractériser le comportement en rupture des bétons et plus spécifiquement la signature des
différents composants des bétons (agrégats et matrice).

tests de rayure [46,47]. Piotrkowski et al. [46] ont analysé les signaux EA émis pendant des
essais de rayures pour caractériser les mécanismes d’endommagement et de perte
d’adhérence de revétements de nitrure de titane ou chrome déposé sur de I'acier.

tests de contact : fatigue par contact de roulement [48,49], test d’usure [50],

tests de pelage. Njuhovic et al. [51] ont couplé I'EA a des tests de pelage pour investiguer les
mécanismes d’endommagement de l'interface entre des fibres de verre métallisées et une
matrice époxy.

tests environnementaux : essai de fluage [52], test d'immersion dans I'eau d’un superalliage
aprées oxydation cyclique [53], étude des effets environnementaux sur des revétements par
projection thermique [54], contrdle de la corrosion sur des structures béton [55], monitoring
de la déflexion causée par I'oxydation du zirconium [56], couplage EA avec thermogravimétrie

[57,58].
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Les exemples précédents sont loin de former une liste exhaustive des tests pratiqués mais mettent en
lumiere les différentes conditions dans lesquelles I'EA est utilisée (différents matériaux, différents

environnements...) ainsi que la diversité des objectifs poursuivis.

I.4. Parameétres EA utilisés

Différentes stratégies sont utilisées pour corréler les caractéristiques des salves EA aux phénomeénes
investigués. Des classifications (supervisées ou non) de signaux peuvent étre menées a partir de
partitionnement de données et d’optimisation combinatoire. Godin et al. [59] ont par exemple
combiné la méthode de partitionnement en k-moyennes a la méthode des k plus proches voisins pour
analyser les résultats d’essais de traction de composite verre/polyester. De maniére similaire, Zhou et
al. [60] ont utilisé un algorithme de classification basé sur une analyse en composante principale et sur
la méthode des k-moyennes pour examiner la réponse en compression de composites verre/époxy.
Sause et al. [61] ont étudié I'endommagement en flexion d’un revétement métallique déposé sur des
composites fibre de carbone grace aux calculs d’indicateurs construits sur les résultats de I'analyse en
composantes principales.

Ces quelques exemples d’études sont représentatifs d’'une tendance : les méthodes de classification
sont le plus souvent dédiées a I'étude du comportement des matériaux composites, particulierement
émissifs. L'application des méthodes de classification a linvestigation du comportement de
revétements est rare. L'étude menée par Li et al. [43] sur 'endommagement des barriéres thermiques
sous indentation Vickers fait partie des quelques exemples récents d’utilisation d’une méthode de

partitionnement k-moyennes pour I'investigation du comportement des revétements.

Une autre stratégie consiste a examiner la réponse en fréquence des signaux EA. Deux méthodes
peuvent étre utilisées : une analyse de Fourier rapide (Fast Fourier Transform — FFT) [48,62] ou une
analyse en ondelettes [46,47]. A titre d’exemple, Huang et al. [62] ont utilisé I'analyse en fréquences
lors de la sollicitation en traction d’oxydes formés sur un acier. Cela leur a permis d’identifier trois
bandes de fréquences prenant place le long de l'essai et correspondant respectivement a la

déformation plastique du substrat, a la fissuration de I'oxyde et enfin a I’écaillage de I'oxyde.

Une synthése de I'état de I'art réduit aux essais de traction ou flexion couplés a I'EA pour la
caractérisation de systéme revétement/substrat est présentée dans le Tableau 1. Grace a cette
douzaine d’articles, il est possible de voir que le plus souvent les parameétres décrivant les salves sont
observés un a un sans utilisation de classification. Au-dela de la fréquence, parmi les parametres les
plus utilisés, on compte : I'énergie, 'amplitude et le nombre d’événement. A ceux-ci s’ajoutent parfois

I’observation de la localisation des salves [63] ou encore la qualification de la forme de 'onde [64].
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Références
(1*-auteur_Date)

Matériaux

Test

Parameétres EA

Almond_1983 [65]

Revétement par plasma
(Alumine, Molybdeéne) sur
acier

Flexion 4 points

Nombre total d’évenements, distribution d’amplitude

Bruns_2001 [63]

Nickel et TiAl oxydé

Flexion 4 points

Nombre d’événements, Energie, amplitude, Nombre de coups, fréquence
moyenne, localisation des évenements

Dalmas_2001 [66]

Revétement WC-Co sur
acier

Flexion 4 points

Amplitude, niveau de signal moyen (ASL - Average Signal Level), énergie

Hall_1990 [64]

Acier doux oxydé

Flexion 3 points

Forme d’onde

Huang_2014 [62]

Acier T22 oxydé

Traction

Amplitude, nombre d’évenements, fréquence

Merson_2002 [67]

Revétement TiN sur acier
inoxydable

Traction

Enveloppe du signal, énergie, fréquence médiane

Nagl_1994 [68]

Acier doux et Nickel revenu
de pureté 99% oxydés

Flexion 4 points

Nombre d’événements, énergie

Ogawa_2006 [69]

Barriéres thermiques

Flexion 4 points

Energie cumulée

Picqué_2006 [70]

Acier a faible teneur en
carbone oxydé

Flexion 4 points

Amplitude, énergie

Schiitze_1985 [71] Aciers ferritiques et Traction Nombre d’évenement
austénitique et Nickel de
pureté 99.6% oxydés
Wang_2015 [72] Barrieres thermiques Traction Nombre d’évenement, Nombre de coups, énergie, amplitude, fréquences
Ganne_2002 [29] Revétement tungsténe Traction Amplitude, F (nombre d’évenement dépassant une amplitude fixée)

déposé sur acier

Tableau 1 : Récapitulatif des paramétres EA utilisés dans différents essais de traction/flexion effectués sur des systemes type révetement/substrat
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Plus particulierement, dans le cadre d’essais de multifissuration, certaines corrélations ont été établies
entre les signatures EA et les phénomenes investigués. Dans les premiéres études, I'EA était souvent
utilisée pour confirmer le début de la fissuration des couches d’oxyde testées (étape d’amorcage).
C’est par exemple le cas de Schiitze [71] dans le cadre de I'investigation de la fissuration d’oxydes sur
acier doux et sur nickel pur sollicités en traction. Ganne et al. [29] ont, quant a eux, utilisé I'EA couplée
a un essai de traction in situ MEB pour confirmer qu’un seul type de fissuration prenait place lors de la
sollicitation de revétement tungstene déposé sur acier. Pour cela, ils ont examiné des parametres en
lien avec I'amplitude des salves. Hall et al. [64] ont mis en place des essais de flexion couplés a I'EA
pour mettre en compression ou traction des oxydes d’acier doux. Grace a cette différence de
sollicitation et malgré la complexité des signaux EA obtenus, ils ont remarqué que, pour chaque type
de sollicitation, une forme de salve était prédominante. Lors de la mise en traction des oxydes, 50 a
70% des salves avaient une forme commune. Cette forme a pu étre corrélée avec une propagation de
fissure traversant toute I'épaisseur de la couche d’oxyde, préalable a I'écaillage de la couche au niveau
de l'interface métal-oxyde (Figure 5a). L'autre type de forme de salve a été corrélée avec un autre
mécanisme d’écaillage (Figure 5b) : une décohésion se produit a I'interface métal-oxyde provoquant
un flambement local de la couche d’oxyde avant une fissuration a travers la couche d’oxyde. Ces deux

mécanismes d’écaillage sont illustrés sur la Figure 6.

(a)

(b)
Figure 5 : Formes d’onde associées a I’écaillage d’une couche d’oxyde sur acier doux soumis au cours d’un essai de flexion 3

points — (a) forme d’onde enregistrée pour la couche d’oxyde sollicitée en tension — (b) forme d’onde enregistrée pour la
couche d’oxyde sollicitée en compression (d’apres [64])
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Figure 6 : Schémas précisant les différentes étapes de I’écaillage par flambement et de I’écaillage par fissuration (d’aprés
[73])

Les études menées par Nagl et son équipe ont fait I'objet de différentes publications ([15,16,68]). Pour
les essais menés sur de I'acier et du nickel, Nagl et al. [68] ont également utilisé I'EA pour détecter
I'amorcage et quantifier la déformation a I'amorcage mais ont enrichi leur investigation en analysant
I’évolution du nombre de signaux EA avec I'augmentation de I'épaisseur des oxydes investigués. Ainsi,
pour les oxydes d’épaisseurs comprises entre 3 et 7 um, ils ont relevé un nombre de fissures plus
important que le nombre de signaux EA enregistrés. Une hypothése pouvant expliquer ce constat est
un choix de seuil de détection trop haut pour ces épaisseurs d’oxyde. Au contraire, pour les oxydes
d’épaisseurs comprises entre 8 et 15 um, Nagl et al. ont trouvé une bonne corrélation entre le nombre
de fissures initiales et le nombre de signaux EA enregistrés. Cette tendance est encore différente pour
les oxydes d’épaisseur supérieure a 15 um puisque cette fois, ils ont noté un nombre de signaux plus
élevés que le nombre de fissures relevé. lls ont alors émis deux hypothéses: (i) une croissance
discontinue des fissures, (ii) la présence de fissures a I'intérieur du matériau et donc non visibles sur la
surface de I'oxyde. Grace a I'observation de coupes transversales, la seconde hypothese a pu étre
validée. Enfin, dans le cadre de l'investigation de I'écaillage des oxydes, ils ont noté une tres bonne
corrélation entre le nombre de signaux de haute énergie et le nombre de segments écaillés a la surface
du matériau. On remarquera que dans leurs travaux, Nagl et al. ont fait I’'hypothéese qu’a une fissure,

doit correspondre une seule EA, ce qui est peu conventionnel.

Bruns et al. [63] ont également pratiqué des essais de multifissuration couplés a I'EA sur des oxydes
de nickel et sur des couches d’oxydes obtenues sur TiAl (ces couches d’oxydes présentent des strates
de TiO; et de Al,Os, ainsi qu’'une zone de mélange de ces deux oxydes). Pour les oxydes de nickel,
d’épaisseurs comprises entre 32 et 60 um, I'observation de I’évolution de I'énergie en fonction du
temps, couplée a I'étude de coupes transversales a permis de distinguer deux classes de signaux : (i)
ceux émis au début de la ruine de la couche externe de I'oxyde duplex et (ii) ceux dus a la formation

de larges fissures traversantes. Pour autant, Bruns et al. n‘ont pas identifié de caractéristiques
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discriminantes au niveau des signaux EA qui permettraient d’identifier des signaux typiques de I'un ou
|"'autre mode d’endommagement. Au niveau des essais sur TiAl, Bruns et al. ont pu distinguer deux
classes de salves d’EA :
(i) une premiere série de salves associées a la déformation plastique du substrat ; ces salves
sont représentées a travers leur amplitude, leur fréquence moyenne et leur énergie sur la Figure 7.
(i) la seconde série de salves qui présente des amplitudes, énergies et fréquences moyennes
plus élevées que la premiere, est associée a la propagation de fissures traversant I'épaisseur de la

couche d’oxydes (voir Figure 8).

LOoEmMZIm
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Figure 7 : Signaux EA enregistrés a 900°C pour un échantillon de TiAl non pré-oxydé, pendant un essai de flexion 4 points
(d’apres [63])
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Figure 8 : Signaux EA enregistrés a 900°C pour un échantillon de TiAl pré-oxydé 25 heures a 900°C, pendant un essai de
flexion 4 points (d’apres [63])
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I.L5. Synthése sur I'utilisation de I’EA pour le suivi des essais de multifissuration
Ces éléments de littérature montrent que, selon les auteurs, les parametres des salves d’EA qui sont
suivis au cours des essais ne sont pas systématiquement les mémes. De nombreuses études cherchent
en fait a détecter la présence d’'un endommagement sans nécessairement chercher a caractériser le
type d’endommagement a travers les parameétres des salves EA. Lorsque les auteurs cherchent au
contraire des corrélations entre les modes d’endommagement et les parameétres des salves, il
n’apparait pas une démarche unifiée et des corrélations « universelles ». Il est difficile de lister
I’'ensemble des raisons permettant d’expliquer ce constat, mais l'une d’entre elle est probablement
associée aux conditions d’acquisition des salves d’EA. En effet, la forme d’onde enregistrée dépend
bien évidemment de la source émettrice, mais elle dépend également du parcours de I'onde jusqu’a
son enregistrement. Sur ce parcours, I'onde peut étre modifiée par sa propagation dans le matériau
jusgu’au capteur ; la courbe de réponse du capteur va également contribuer a modifier I'onde, tout
comme I'ensemble de la chaine d’acquisition. Ainsi, pour une méme source d’EA, la salve enregistrée
a de tres fortes chances d’étre différente selon le matériel utilisé, les paramétres d’acquisition définis,

la position des capteurs au niveau des échantillons, ....
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I. Présentation des matériaux

Dans le cadre de ces travaux de thése, les systémes métal/oxyde choisis pour la réalisation des essais
de multifissuration sont le systéme nickel/oxyde de nickel (Ni/NiO) et le systéme zirconium/zircone

(Zr/Zr0y).

I.1. Nickel
Le nickel est rarement utilisé pur, mais plutét comme élément d’alliage dans les aciers ou les fontes,
ou comme élément principal de nombreux superalliages. Les alliages base nickel sont caractérisés par
une bonne tenue aux phénomeénes de corrosion (en milieu aqueux et a haute température), mais
également par leurs bonnes propriétés mécaniques, et en particulier leur bonne résistance au fluage.
IIs représentent des matériaux de choix dans le domaine des turbines et en particulier pour les turbo-

réacteurs dans le domaine aéronautique.

Dans le cadre de ces travaux, le choix s’est porté sur un nickel de haute pureté (99,8%) sous forme de
téle laminée (épaisseur 1 mm) commercialisé par la société Goodfellow. Le Tableau 2 présente la

composition chimique donnée par le fournisseur.

Elément (ppm) Co Cr Cu Fe Mg Mn Si Ti C S
Ni 8 8 10 10 10 10 8 10 70 10

Tableau 2 : Composition chimique du nickel de haute pureté (données Goodfellow)

1.2. Zirconium
Le zirconium est un métal principalement utilisé dans le secteur nucléaire sous forme d’alliages. Il est
utilisé pour la fabrication des gaines des crayons de combustibles qui contiennent les pastilles
d’uranium empilées (Figure 9). Les alliages utilisés dans I'industrie nucléaire présentent une bonne
résistance a l'irradiation et une grande pénétrabilité des neutrons lents. Le zirconium posséde

également une bonne résistance a la corrosion.
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Figure 9 : Schéma détaillé d'un crayon de combustible [1]

Dans le cadre de cette étude, les échantillons utilisés pour les différents essais sont issus d’une plague
de zirconium commercialement pur (99,2% de pureté) d’épaisseur 1 mm (origine Goodfellow) et livrée

a I’état recuit. La composition chimique donnée par le fournisseur est présentée dans le Tableau 3.

Elément C(ppm)  Hf(ppm) Fe(ppm) Cr(ppm) N(ppm) Oz(ppm) H (ppm)
zr 250 2500 200 200 100 1000 10

Tableau 3 : Composition chimique d'une plaque de zirconium pur recuit (données : Goodfellow)

Il. Analyse thermogravimétrique
L'étude de la cinétique d’oxydation des deux matériaux (nickel et zirconium) est réalisée par analyse
thermogravimétrique (ATG) dans le but de définir les paramétres temps/température nécessaires pour
obtenir différentes épaisseurs d’oxyde. Pour chaque systéme métal/oxyde, deux épaisseurs d’oxyde

sont étudiées : 1 um et 5 um.

Il.L1. Préparation des échantillons
Les échantillons, de taille 10 mm x 10 mm, sont prélevés dans les plaques des métaux purs de 1 mm
d’épaisseur par découpe a la micro-tronconneuse (Marque Struers, Modele Accutom-5). lls sont
ensuite percés prés d’une arréte, le trou étant centré sur cette arréte (Figure 10) ; ce trou permet la

suspension de I'échantillon au crochet en quartz de la thermobalance.

39



10 mm

10 mm

Figure 10 : Schéma d'un échantillon pour essai ATG

Les échantillons sont ensuite mesurés, a |'aide d’un pied a coulisse, pour déterminer la surface de la
plaquette qui sera oxydée au cours de I'essai (la surface du trou est négligée). Enfin, ils sont nettoyés

dans un bain ultrason a I’éthanol avant la mise en place dans I'ATG.

I.2. Protocole expérimental
Les analyses thermogravimétriques sont réalisées avec une thermobalance commercialisée par la
société SETARAM (modele SETSYS 1750 CS Evolution). Le principe de I'analyse thermogravimétrique

est rappelé dans I’Annexe .

Les essais effectués suivent le méme protocole expérimental au niveau du cycle préparatoire du four
et du cycle de montée et descente en température. Seuls la température et le temps changent suivant
le métal oxydé. Le choix des paramétres temps et température seront explicités dans le chapitre IlI
pour le nickel et dans le chapitre IV pour le zirconium. La Figure 11 représente le cycle appliqué pour

I"'analyse thermogravimétrique.

Température (°C)

Palier isotherme avec

i B température et temps souhaité
Température souhaitée -

£
3 2
s %
) . ) &
Préparation et mise

en opération du four
40°C 4

20°C 1

Temps (min)

Figure 11 : Cycle thermique pour les essais en analyse thermogravimétrique

La premiere étape du cycle est la phase de préparation et de mise en opération du four. Durant cette
phase qui a lieu a 40°C, le four est mis sous vide primaire puis vide poussé pour atteindre une pression

stabilisée. Ensuite, le gaz porteur (air synthétique) est balayé a un débit de 200 mL/min puis le débit
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est réduit et stabilisé a 30 mL/min, valeur correspondant au débit choisi pour I'oxydation de nos
matériaux. Le cycle en température peut alors commencer par une étape de chauffe a une vitesse de
30K/min, puis le palier isotherme débute a la température choisie pour I'oxydation du métal ; la durée
du palier isotherme est également définie comme parametre de I'essai, et a la fin du palier isotherme,
le cycle se termine par un refroidissement a une vitesse de 15 K/min jusqu’a une température
d’environ 100°C, puis la fin du refroidissement posséde une vitesse plus faible, régie par l'inertie

thermique du four.

lll. Essai de traction

I1l.1. Caractéristiques de la machine et principe de fonctionnement
Les essais de multifissuration sont réalisés a I'aide d’une micromachine du constructeur MicroMecha,
modele Proxima 100 (Figure 12) fixée sur la platine d’'un Microscope Electronique a Balyage (MEB)

Zeiss Zigma™. Les dimensions de la machine sont : 185 x 86 x 56 mm?.

Bloc
motoréducteur

Vis a bille Mors mobile Eprouvette traction Mors fixe Capteur de force

Figure 12 : Micromachine MicroMecha Proxima 100.

La micromachine peut effectuer des essais de traction, compression et flexion 3 ou 4 points. Elle
posséde également différents capteurs de force interchangeables afin d’avoir un choix de gamme de
mesure adaptée au matériau testé et a la section de I'éprouvette. Il est également possible d’incliner
I’éprouvette a 70° afin de faire des essais in situ en diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) sans
avoir a tilter la platine du MEB. Enfin, I’échantillon peut étre chauffé par contact avec une céramique
qui permet d’atteindre 450°C en surface de I'éprouvette.

Lors de I'essai, le moteur est entrainé par une vis a bille, a la vitesse de déplacement renseignée par
I'utilisateur, mettant en mouvement le mors mobile. L’autre mors étant fixe, I’échantillon subit donc
une déformation qui est enregistrée par le capteur de force et est transmise au logiciel. Ce choix de

conception permet de minimiser la distance entre les détecteurs du MEB et la micromachine. La
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contrepartie est que la zone d’intérét de I'éprouvette est en mouvement par rapport aux détecteurs
du MEB pendant un essai de traction ; afin de réaliser des observations d’une méme zone au cours
d’un essai, il est donc nécessaire de compenser le déplacement de la zone utile par un mouvement de
translation de la platine du MEB.

Dans le cadre des études menées, seuls des essais de traction ont été réalisés. Les capteurs de
déplacement utilisés ont une résolution de +/- 20 nm. La cellule de force utilisée posséde une gamme
de 3000 N avec une linéarité de +/-15 N et une hystérésis de +/- 15 N, d’aprés les données du

constructeur.

I1l.2. Préparation des échantillons

Les éprouvettes de traction sont usinées par jet d’eau pour éviter I'oxydation des matériaux, puis
nettoyées par un bain ultrason a I’éthanol avant d’étre oxydées. Elles ne sont pas polies de facon a ne
pas perdre la planéité de la surface et de conserver une section homogene sur toute la partie utile. Le
schéma d’une éprouvette de traction est représenté a la Figure 13. La section utile possede une

longueur de 15 mm et une section de 2 mm?.

15 mm

,

14 mm

50 mm

Figure 13 : Schéma de I'éprouvette de traction

L'oxydation des éprouvettes de traction est réalisée dans un four a moufle (Nabertherm GmbH,
Allemagne) sous air synthétique (N2 80% et O, 20%) avec les parametres temps et température pré-
sélectionnés.

Des coupes transversales sont préparées avant et suite aux essais de traction, les éprouvettes ont
également été observées post-mortem au MEB en surface et en coupe transversale. Les coupes
transversales sont préparées de maniére a observer la section parallelement a I'axe de sollicitation de
I’éprouvette. Pour ce faire, on réalise un prélevement et un enrobage d’une portion de la zone utile
puis on réalise une découpe sur 0.5 mm d’épaisseur pour supprimer de possibles effets de bords
induits lors du prélévement, et enfin, la section est polie au papier SiC de grade 320 a 4000 avec une
finition a I’OP-S (suspension a la silice colloidale).

L'analyse des coupes transversales aprés oxydation permet notamment d’obtenir I'épaisseur de

I’oxyde des systémes métal/oxyde investigués. Cette épaisseur a été obtenue a I'aide du logiciel Imagel
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(v153-Java 8) de la maniére suivante : 50 mesures sont effectuées pour une configuration métal/oxyde
donnée sur différentes images MEB d’une méme configuration (un exemple est donné dans la Figure

14).

¢ Zr/ZrO,— 1pm o a X
5.91x4.67 unit (443x350); 8-bit; 151K

Figure 14 : Exemple de mesure de I'épaisseur d'oxyde a I'aide du logiciel Image J pour la configuration Zr/ZrO5- 1 um
La variabilité de la mesure est obtenue par le calcul de I'écart-type de I'ensemble des mesures apres
avoir déterminé leur valeur moyenne. Cette valeur est multipliée par 2 afin d’avoir un intervalle de
confiance égal a 95% :

(o2
SE= 2% (1)

avec o = écart-type et n le nombre de mesures.

Ill.3. Parameétres des essais de traction
L’éprouvette est mise en légere tension avant de lancer I’essai de traction pour limiter son glissement.
La vitesse de déplacement du mors mobile est de 1 um/s permettant I'observation de I’échantillon au

MEB. Le déplacement et la force au cours du temps sont enregistrés tout au long de I'essai.
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IV. Mise en place du couplage micromachine/émission acoustique in situ

MEB

IV.1. Présentation des équipements
Le principe de fonctionnement d’un microscope électronique a balayage est rappelé dans I’Annexe |.
Celui utilisé pour I'observation des échantillons pendant et apres les essais mécaniques est un MEB-
FEG Zeiss Zigma™. La distance de travail, les grandissements et la tension d’accélération (entre 5 kV et
25 kV) choisis dépendent des échelles observées et du matériau utilisé. Les observations

microscopiques sont effectuées principalement avec le détecteur d’électrons secondaires.

Le dispositif d’émission acoustique est commercialisé par la société MISTRAS GROUP. L'enregistrement
des données se fait via le logiciel AE Win. L’acquisition est réalisée avec une carte PCI-2 a deux voies,
installée sur un chassis informatique. Les capteurs utilisés sont de type PICO et sont collés sur les tétes
de I’éprouvette. Deux capteurs sont utilisés afin de pouvoir localiser les signaux d’émission acoustique.
Les capteurs PICO présentent une trés bonne sensibilité dans une gamme de fréquences comprises
entre 200 et 750 kHz (Figure 15). Ces capteurs sont reliés a la carte d’acquisition par I'intermédiaire de
pré-amplis dont le gain vaut 40 dB et munis d’un filtre passe-bande s’étalant de 200 a 1000 kHz. Une
vue de la micromachine de traction équipée des capteurs PICO et des pré-amplis est donnée sur la

Figure 16. Le traitement des données d’émission acoustique est effectué avec le logiciel Noesis©.

PHYSIMCAL

AW TICE AE SENSOR CALIBRATION CERTIFICATE
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K

Figure 15 : Certificat de calibration d’un des capteurs PICO constituant le systeme d’émission acoustique utilisé
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Figure 16 : Montage final sur la micromachine avec une éprouvette de traction et le dispositif d'émission acoustique

IV.2. Couplage des capteurs d’EA a I’éprouvette de traction
Pour les essais de multifissuration, deux capteurs d’émission acoustique sont utilisés et positionnés de
part et d’autre de I'éprouvette, sur les tétes de cette derniére, comme illustré par la Figure 17. Ceci
permettra d’effectuer une localisation spatiale des signaux d’EA et de pouvoir ne conserver que les

signaux émis depuis la partie utile de I'éprouvette.

Capteur PICO

Figure 17 : Schéma de la mise en place des capteurs d'émission acoustique sur une éprouvette de traction

Lors d’essais mécaniques, les capteurs sont habituellement maintenus par des pinces. De plus, pour
favoriser le transfert d’onde élastique transitoire de I'éprouvette au capteur, de la graisse a vide est
appliquée entre le capteur et I'éprouvette. Cependant, la configuration de la micromachine ne permet

pas d’utiliser les pinces ; de plus, nous avons préféré ne pas utiliser de graisse dans la chambre du MEB.

Les capteurs sont donc collés a la cyanoacrylate sur les tétes de I'éprouvette pour éviter toute perte
de contact entre la surface du capteur et I’échantillon assurant ainsi un couplage pérenne tout au long

de I'essai.
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IV.3. Essais préliminaires du systéme d’EA
Avant de mettre en ceuvre le suivi par EA lors des essais de multi-fissuration, une étude préliminaire a
été nécessaire afin de définir les parametres d’acquisition, de vérifier la qualité du couplage des

capteurs, d’identifier les signaux parasites, ....

Pour cela, un premier ensemble de parametres d’acquisition a été choisi (Tableau 4). Dans ce jeu de
parametres d’acquisition, les valeurs de PDT, HDT et HLT sont choisies a partir des données
recommandées dans le manuel d’utilisation d’AEwin (voir chapitre |, section 1.2 pour la définition de
ces parametres). L’étude préliminaire est réalisée sur une éprouvette de zirconium non oxydé, installée

sur la micromachine et les deux capteurs d’émission acoustique sont utilisés (Figure 16).

Paramétres Réglages
Systéme d’acquisition — Nombre de voies PCI2 - 2
Type de capteur — Nombre PICO -2
PDT/HDT/HLT 50/100/200
Filtre analogique 100 — 3000 kHz
Préamplificateur — Nombre 40dB-2

Tableau 4 : Paramétres d'acquisition utilisés pour les essais préliminaires.

La premiere étape consiste a régler le seuil d’acquisition en dessous duquel aucune salve ne sera prise
en compte par le systéme d’acquisition. Ce seuil d’acquisition doit étre le plus bas possible afin d’éviter
la perte d’informations, mais il doit également étre suffisamment élevé pour éviter d’enregistrer les
signaux provenant du bruit de fond.

Pour régler ce seuil d’acquisition, une écoute du bruit de fond est réalisée. Pour cette écoute, la
micromachine est sous tension et I’éprouvette de traction est installée, mais aucune charge mécanique
n’est appliquée. L'écoute est d’abord réalisée avec la machine de micro-traction en dehors de la
chambre du MEB, puis a l'intérieur de la chambre mise sous vide mais avec le faisceau électronique du
MEB éteint et enfin avec la mise en route du faisceau électronique.

Par défaut, le seuil d’acquisition est réglé a la valeur de 45 dB. L'objectif, dans chacune des situations
décrites ci-dessus, est de diminuer cette valeur initiale du seuil jusqu’a I'apparition de signaux de bruit
de fond.

Lors de la mise sous tension de la micromachine, de nombreuses salves d’émission acoustique ont été
captées avec des valeurs d’amplitude supérieures a 50 dB et pouvant atteindre des valeurs de plus de

70 dB (Figure 18a). Ces valeurs d’amplitude s’averent trop élevées pour pouvoir étre éliminées par un
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réglage du seuil d’acquisition. En effet, augmenter le seuil d’acquisition pour éliminer ces signaux,
risquerait d’éliminer par la suite de nombreux signaux issus des endommagements des éprouvettes
lors des essais de traction.

La forme d’ondes des signaux enregistrés est donc visualisée afin de déterminer la nature du bruit de

fond lié a la mise sous tension de la micromachine (Figure 18b).
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Figure 18 : (a) Amplitude en fonction du temps et (b) forme d'onde des signaux d'émission acoustique enregistrés lors de la
mise sous tension de la micromachine
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Cette forme d’onde, bien différente des signaux classiques d’EA, est caractéristique de signaux
électromagnétiques. La fréquence centroide élevée de ces signaux (600 kHz) confirme la nature
électromagnétique des signaux. Pour s’affranchir des signaux électromagnétiques au niveau des
capteurs EA, un ruban adhésif a été placé entre le capteur et la téte de I'éprouvette. Suite a cela, un

nouveau test a été réalisé : les résultats correspondants sont présentés a la Figure 19.
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Figure 19 : a) Amplitude et (b) forme d'onde des signaux d'émission acoustique enregistrés lors de la mise sous tension de la
micromachine, avec utilisation d’un scotch placé entre les tétes d’éprouvette et les capteurs d’EA

L'amplitude des signaux est nettement inférieure a celle captée auparavant avec une valeur maximale
de 37 dB. La forme d’onde indique qu’il s’agit toujours de signaux électromagnétiques avec une
fréquence centroide de 600 kHz. Afin de pouvoir diminuer le seuil d’acquisition sans étre perturbé par
la présence de ces signaux, un filtre numérique a été utilisé. Ce filtre a été réglé de maniére a ne

conserver que les fréquences de la gamme 100 — 600 kHz de maniére a pouvoir baisser le seuil
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d’acquisition a 30 dB et conserver des enregistrements dans une gamme de fréquences d’intérét pour

la détection des endommagements.

La micromachine couplée aux capteurs EA a été ensuite placé dans I'enceinte du MEB afin d’évaluer
I’évolution du bruit de fond dans cette nouvelle configuration. Aucun signal d’émission acoustique n’a
été capté. De méme, lors de la mise en route du faisceau électronique, aucun signal de bruit de fond
n‘est détecté. Ces deux dernieres vérifications ont permis de confirmer la validité des réglages
d’acquisition définis et 'utilisation du scotch pour le couplage des capteurs d’EA sur les éprouvettes

de traction.

Apreés le réglage du seuil d’acquisition, les capteurs et leur couplage sont vérifiés. La vérification des
capteurs est basée sur une simulation d’événements EA grace a des cassés de mines de crayon, dits
source Hsu Nielsen (norme NF EN 1330-9 [2]). Pour cela, les mines de crayon (2H, 0,5 mm de diamétre)
de longueur 3 mm doivent étre cassées a partir de I'extrémité d’un crayon en le pressant contre la
surface de I'échantillon (Figure 20). La rupture de la mine de crayon va générer une relaxation rapide
des contraintes et donc une onde de surface intense, tres similaire a une source naturelle d’EA. Le but

de cet essai est de vérifier le bon couplage entre capteurs et éprouvette de traction.

Guidering

Lead Pencil

Lead: 2H
Diameter:  0.5mm (0.3mm)
Lenght: 3.0 /- 0.5mm

Figure 20 : Source Hsu Nielsen - essai du cassé de mines de crayon

La Figure 21 schématise la position des cassés de mines pour la vérification du couplage des deux
capteurs. Comme préconisé par la norme, cing cassés de mines sont effectués pour la vérification de
chaque capteur puis les valeurs extrémes sont écartées afin de calculer la moyenne en amplitude a

partir des trois données restantes.
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Capteur 1 Capteur 2 1

Hsu Nielsen Hsu Nielsen
vérification vérification
capteur 2 capteur 1

Figure 21 : Vérification du couplage des capteurs d'émission acoustique

La Figure 22 correspond au graphique amplitude en fonction du temps des différents cassés de mines
réalisés pour le capteur 1. Les moyennes en amplitude sont de 97 dB pour le capteur 1, et de 96 dB
pour le capteur 2. Les deux capteurs sont donc bien couplés de maniére équivalente, car ils présentent
la méme sensibilité a 1 dB prés (la norme préconise une différence d’amplitude moyenne inférieure a
3 dB). Enfin, les tests de cassés de mines permettent également de vérifier la non-saturation en
amplitude des signaux puisque les amplitudes enregistrées restent inférieures au seuil de saturation

qui est de 99 dB.

On notera dés maintenant, que le méme protocole de vérification du couplage des différents capteurs
sera réalisé avant chaque essai afin de s’assurer de la reproductibilité de ce couplage. Un couplage de
capteur équivalent entre essais correspond a une déviation inférieure a plus ou moins 3 dB par rapport
a la moyenne.
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Figure 22 : Test de cassé de mines pour la vérification du couplage du capteur 1
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IV.4. Localisation des signaux EA

Comme précédemment mentionné, I'utilisation de deux capteurs EA placés de part et d’autre de
I’éprouvette de traction permet une localisation des signaux EA. Cette donnée est trés intéressante
puisqu’elle permet de repérer la position des signaux au sein du matériau et donc notamment, d’isoler
les salves d’EA qui pourraient provenir de la mécanique de la micromachine, ou des zones d’emprise
de I’éprouvette dans les mors.

La localisation des signaux repose sur la détection, par la chaine d’acquisition, de la différence de
temps d’arrivée de la salve sur chacun des deux capteurs utilisés. Si la vitesse de propagation des ondes
dans le matériau est connue, le logiciel calcule la position spatiale de la source a partir de cette vitesse
de propagation et de la différence du temps d’arrivée de la salve sur chaque capteur (il s’agit dans ce

cas d’une localisation a une dimension, sur la droite passant par les deux capteurs).

Afin de localiser les signaux d’émission acoustique, il est donc nécessaire de calculer la vitesse de
propagation des ondes, v. On utilise pour cela les cassés de mines (tests Hsu Nielsen) réalisés pour
vérifier le couplage des capteurs. Les cassés de mines sont réalisés sur |'éprouvette de traction, dans
une zone qui ne se situe pas entre les deux capteurs (Figure 21). De ce fait, la différence de temps
d’arrivée de la salve entre les deux capteurs, At, est donnée par I'équation suivante :

At = vXxd (2)

avec d la distance entre les deux capteurs, distance qui peut étre mesurée. La valeur de At est
déterminée par le systeme d’acquisition. Ces deux données permettent donc de calculer la vitesse de

propagation de I'onde dans I'éprouvette.

Cette vitesse de propagation de I'onde dépend de la nature du matériau utilisé ; comme les ondes d’EA
sont des ondes de surface, on peut également s’attendre a ce que la présence d’une couche d’oxyde

modifie cette vitesse de propagation.

Pour vérifier cela, les tests Hsu Nielsen présentés dans le paragraphe précédent, ont été réalisés pour
I'ensemble des configurations d’éprouvettes de traction (nature du métal, épaisseur de couche
d’oxyde). Pour I'ensemble de ces tests, la distance entre les capteurs a été fixée a 41 mm. La différence
de temps d’arrivée a donc été déterminée pour I’'ensemble des configurations étudiées. Ces résultats

sont résumés dans le Tableau 5 avec les vitesses associées.
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Systéme métal/oxyde t (s) v (m.s?)

Zr 10° 4100
Zr/ZrO, — épaisseur d’oxyde 1 pum 10° 4100
Zr/ZrO, — épaisseur d’oxyde 5 um 10° 4100
Ni 8x10°® 5125
Ni/NiO — épaisseur d’oxyde 1 um 8x10°® 5125
Ni/NiO — épaisseur d’oxyde 5um 8x10° 5125

Tableau 5 : Résultats pour les systemes métal/oxyde de la différence de temps d'arrivée entre les deux capteurs et calcul de
la vitesse de propagation des ondes

La vitesse de propagation des ondes pour le nickel et le systéme Ni/NiO est de 5125 m.s* tandis qu’elle
est de 4100 m.s pour le zirconium et le systéme Zr/ZrO,. La présence des couches d’oxyde avec les
épaisseurs étudiées dans le cadre de ces travaux, n’influe pas sur la vitesse de propagation des ondes.

Ces vitesses seront utilisées pour pouvoir localiser les salves d’émission acoustique au cours des essais

de traction.

IV.5. Récapitulatif des valeurs des parameétres d’acquisition EA
Le Tableau 6 résume les valeurs des parametres du logiciel d’acquisition utilisés dans ce travail, suite

aux essais préliminaires pour le contréle du couplage des capteurs, le réglage du seuil d’acquisition, et

la détermination des vitesses de propagation des ondes.

Parametres Réglages
Systeme d’acquisition — Nombre de voies PCI2 - 2
Type de capteur - Nombre PICO -2
PDT/HDT/HLT 50/100/200
Filtre analogique 100 - 3000 kHz
Filtre numérique 100-600 kHz
Préamplificateur — Nombre 40dB -2
Seuil 30dB
Vitesse de propagation Zr/ZrO, 4100 m.s?
Vitesse de propagation Ni/NiO 5125 m.s?

Tableau 6 : Récapitulatif des valeurs attribuées aux parametres d'acquisition du signal
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V. L’essai de multifissuration in situ MEB avec couplage EA

V.1. Déroulement et étapes
Avant la mise en place du systéme micromachine/EA dans I’enceinte du MEB, le couplage des capteurs
d’émission acoustique est vérifié par le test Hsu Nielsen pour chaque essai. Lorsque les capteurs sont
bien couplés, le systeme est mis sous vide dans le MEB pendant 15 heures avant le début de I'essai et
les observations MEB. Ce temps d’attente permet d’atteindre un niveau de vide suffisamment bas
(10 ® mbar) pour assurer une bonne stabilité du faisceau électronique : les observations de la surface
oxydée peuvent alors étre réalisées sans avoir a déposer une fine couche d’or (couramment utilisée

pour limiter les effets de charge).

Pour chaque systéme métal/oxyde, deux types d’essais sont effectués : continus et interrompus. Les
tests continus sont réalisés jusqu’a la rupture des éprouvettes afin d’enregistrer les signaux d’émission
acoustique tout au long de I'essai et d’obtenir les courbes de traction. Pour les tests interrompus,
plusieurs maintiens en position sont réalisés a différents niveaux de chargement aprés détection
d’activité acoustique. Un maintien en position signifie qu’il y a arrét du moteur et donc une absence
d’asservissement. Pendant les interruptions, des clichés MEB sont pris a des grandissements différents
pour constituer une base de données d’'images ensuite utilisée pour I'analyse de 'endommagement.
Un récapitulatif des types d’essai réalisés suivant le systeme étudié est présenté dans le Tableau 7.

Chaque type d’essai est répété trois fois pour vérifier la répétabilité des résultats.

Essai continu Essai interrompu
Métal Oui X
Métal/oxyde — épaisseur d’oxyde 1 pm Oui Oui
Métal/oxyde — épaisseur d’oxyde 5 um Oui Oui

Tableau 7 : Echantillons testés pour les essais de multifissuration

A la fin de chaque essai, les éprouvettes sont observées post-mortem au MEB en surface et en coupe

transversale afin de visualiser 'endommagement subi.

V.2. Exploitation des données
Les données récoltées a la suite des essais de multifissuration sont exploitées de la méme fagon pour
les deux systéemes métal/oxyde, Ni/NiO et Zr/ZrO,. Les résultats sont présentés en détail dans le
chapitre lll pour le systéeme Ni/NiO et le chapitre IV pour le systéeme Zr/ZrO,. Cette section présente les

différents prétraitements et calculs effectués avant I'analyse des résultats.
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Lors des essais de multifissuration interrompus, des images MEB de la surface de I'oxyde ont été prises
a parametres d’observation fixés en faisant varier les grandissements (entre x1000 et x2500). Puis,
pour la détermination des distances interfissures, on se fixe a une distance de travail identique de 26,4
mm pour un grandissement de x1000 quel que soit le cas étudié, afin de réaliser les clichés qui seront
analysés.

La distance entre fissures a été quantifiée de la maniére suivante pour chaque image. Tout d’abord,
une zone de 600 x 700 pixels soit une aire de 38,4 mm?. a été sélectionnée (Figure 23.a). Puis, sur cette
zone extraite, un réseau de lignes perpendiculaires aux fissures a été positionné en arriére-plan (Figure
23.b) a 'aide du logiciel Paint. Enfin, a I'aide du logiciel Imagel, la distance interfissure est mesurée
pour les fissures qui coupent les lignes verticales : n mesures sont effectuées pour une déformation
donnée. Afin d’estimer la variabilité de la distance interfissure a déformation donnée, on calcule
I’écart-type de I'ensemble des mesures apres avoir déterminé leur valeur moyenne. On calcule ensuite
I’écart type a la moyenne puis on multiplie cette valeur par 2 afin d’avoir un intervalle de confiance

égal a 95%, suivant I'Equation 1.

En ce qui concerne le nombre de mesures réalisées, il est de 20 pour les plus faibles déformations,
compte-tenu du nombre limité de fissures présentes. Pour les déformations les plus élevées, et des

que le nombre de fissures le permet, le nombre de mesures est égal a 50.

10 pum

Figure 23 : Méthode afin de mesures la distance interfissure - a) sélection de la zone & analyser et b) mise en place du réseau
de lignes horizontales perpendiculaire aux fissures

Les éprouvettes des essais de traction, oxydées ou non, ont été mesurées avant chaque essai de
traction pour le calcul des sections.
La Figure 24a présente un exemple type de courbe de traction obtenue lors d'un essai de

multifissuration. A chaque essai, un petit glissement de I'éprouvette a été détecté au début de la
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déformation élastique. Une exploitation précise des courbes de traction nécessite la correction de ce
glissement. Pour cela, les points correspondant au glissement ont donc été supprimés et les points
suivants de I'essai de traction ont été recalculés de fagon a obtenir une courbe corrigée du glissement

(Figure 24b).
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Figure 24 : Essai de traction sur du zirconium oxydé (a) avant correction du glissement (b) apres correction du glissement.

Pour les essais interrompus, le glissement est corrigé par la méme méthode que pour les essais
continus. Mais, lors des arréts pour la prise d'image sur les éprouvettes de zirconium, un phénomeéne
de relaxation a lieu créant ainsi une dérive au niveau de la déformation comme illustré sur la Figure
25. Par conséquent, il est nécessaire de corriger également cette dérive, de la méme facon que pour
le glissement, afin d’obtenir les valeurs exactes de déformations qui seront associées aux différents

stades d’endommagement de la couche d’oxyde.
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Figure 25 : Courbe de traction pour un essai interrompu sur le systeme Zr/ZrO, - 1um
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Avant d’étudier plus particulierement les signaux d’émission acoustique, il est nécessaire d’effectuer

un prétraitement de ces données.

Une premiere étape du prétraitement des données consiste a supprimer les signaux parasites (par

exemple provoqué par un bruit instrumental). Ces signaux ont pour caractéristique de présenter une

amplitude faible (30 dB), comme illustré par Figure 26.a. Dans une deuxiéme étape de traitement, les

signaux liés a la rupture finale de I'éprouvette et donc de trés forte énergie sont également enlevés

afin de mieux visualiser les autres événements (Figure 26.b).
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Figure 26 : Emission acoustique - a) Energie absolue cumulée en fonction de I'amplitude des salves et b) Amplitude en
fonction du temps et contrainte en fonction du temps (Zr/ZrO,_1_1)

Ensuite, pour se concentrer sur les signaux correspondant a la zone utile de I'éprouvette, une

localisation des salves est effectuée suivant la procédure décrite dans la section 1V.4. Grace a cette

localisation, seuls les signaux situés a plus de 4 mm du capteur sont retenus, comme illustré dans la

Figure 27.
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Figure 27 : Amplitude en fonction de la position des salves EA (Zr/ZrO,_1_1).

Par ailleurs, d’importants signaux sont détectés en tout début d’essai de traction (Figure 28 et Figure

29). Le graphique d’EA montrant le temps en fonction de la position des signaux localisés (Figure 28)

permet de constater que ces signaux sont regroupés principalement a proximité des deux capteurs. La
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superposition de I'amplitude des signaux EA et de la courbe de traction non corrigée (Figure 29) permet
de voir que ces signaux coincident avec la période de glissement de I'éprouvette. Compte-tenu de ces
deux informations (localisation spatiale des signaux vers les tétes d’éprouvette et présence du
phénomeéne de glissement lors de leur enregistrement), nous avons considéré que ces signaux
correspondent au glissement de I'éprouvette et ils ont été isolés dans une classe spécifique, la classe

1 qui apparait en bleu sur la Figure 28 et la Figure 29 ; la classe 0, en rouge, contient tous les signaux

restants.
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Figure 28 : Graphique émission acoustique temps en fonction de la position des salves (Zr/ZrO,_1_1).
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Figure 29 : Amplitude et contrainte en fonction du temps pour les salves localisées (Zr/ZrO,_1_1).

Pour confirmer cette proposition de classement, la signature des signaux de la classe 1 associée au
glissement de I'éprouvette a été analysée. Comme illustré par la Figure 30, le nombre de coups est
plus élevé pour la classe 1 que pour la classe 0, tandis que la fréquence des signaux de la classe 1 est
plus basse que ceux de la classe 0. Cette différence de signature semble confirmer I’hypothése que la
classe 1 est provoquée par le glissement de I'éprouvette de traction en début d’essai. Il a été ainsi
décidé d’éliminer systématiquement ce type de signaux avant |'analyse des résultats.

Il est important de noter que cette démarche a été illustrée a I'aide des résultats correspondant a

I’échantillon Zr/ZrO,_1_1 (systéme Zr/ZrO, — épaisseur 1 um — échantillon 1). Toutefois, cette étude a
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été effectuée sur tous les autres échantillons présentant des glissements et le méme résultat est

obtenu quant a la classification des signaux pour le glissement des éprouvettes.
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Figure 30 : Emission acoustique - a) coups en fonction de I'amplitude et b) fréquence centroide en fonction du temps de
montée

VI. Techniques utilisés pour les analyses complémentaires

VI.1. Nanoindentation

La nanoindentation est une technique d’indentation instrumentée permettant la détermination des
propriétés mécaniques locales des matériaux. Elle peut aussi bien étre appliquée aux matériaux
massifs qu’aux revétements ou couches minces. Le principe consiste a mesurer la profondeur
d’enfoncement d’un indenteur de géométrie connue dans un matériau dans le but d’obtenir ses
propriétés élastoplastiques.

Les mesures présentées dans ce mémoire ont été réalisées a I'aide d’un nanoindenteur Agilent G200,
équipé d’une pointe de type Berkovich. La profondeur d’indentation a été fixée a 250 nm avec un
espace entre indents de 3 um. Les indents sont rapprochés pour permettre une bonne résolution du
profil en suivant les hypothéses de non perturbation émises par [3]. Quarante profils d’indentation ont
été réalisés. La dureté a été déterminée a l'aide de la méthode CSM (Continuous Stiffness

Measurement) avec une vitesse de déformation constante fixée a 0,5/s.

VI.2. Rugosité
Les mesures de topographie ont été réalisées a I'aide d’'un microscope interférométrique Zygo
NewView™ 7300 (Zygo Corp, USA) équipé d’un objectif x100 (résolution optique de 0,36 pum et
résolution numérique de 0,11 pum). Trois zones de 500 um x 500 um ont été mesurées sur une
éprouvette de traction rompue pour le systéme Zr/ZrO, — épaisseur d’oxyde 5 pm afin d’examiner le
décollement de la couche d’oxyde obtenu. Ces zones de 500 um x 500 um ont été obtenues par
stitching (assemblage de surfaces élémentaires de 69.5 um x 52.1 um). Chaque mesure a ensuite été
prétraitée : suppression de la forme a I'aide d’un polyndme de degré 3 et correction de points

aberrants (par seuillage et lissage local).
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VI.3. Spectrométrie a dispersion d’énergie (EDX)
La spectrométrie a dispersion d’énergie (EDX) couplée au MEB permet une analyse de la composition
chimique de la surface examinée. Le but consiste a analyser les photons X générés par un échantillon
placé sous le faisceau d’électrons du microscope électronique a balayage. Le rayonnement émis est
retranscrit sous forme de spectre ou apparaissent des pics d’intensité variable en fonction de la
fréquence des photons émis. Les positions de ces pics sont caractéristiques des éléments chimiques

en présence.

Les spectres EDX proviennent d’'un MEB-FEG Zeiss Zigma™ équipé d’un détecteur X de 30 mm? pourvu
d’une technologie SSD (Silicon Drift Detector) fourni par la société SAMx Plus. Une tension

d’accélération des électrons égale a 15 kV a été utilisée pour I'ensemble des mesures EDX.

VI.4. Diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD)
La diffraction des électrons rétrodiffusés permet d’obtenir des informations quantitatives sur la
microstructure des matériaux grace a une analyse cristallographique. Elle est nommée couramment
EBSD de son acronyme anglais Electron BackScattering Diffraction. L'EBSD est généralement mise en
ceuvre dans un microscope électronique a balayage. Pour acquérir des cartographies EBSD,
I’échantillon doit étre incliné a 70° par rapport a I'incidence normale du faisceau d’électrons. Cette
inclinaison correspond a la configuration optimale permettant de maximiser I’émission des électrons
rétrodiffusés. Ils sont diffractés par une famille de plans donnée respectant les conditions de Bragg.
Les traces des plans diffractants, appelées diagrammes de Kikuchi, sont alors acquises par le logiciel.
La configuration de ces diagrammes est liée directement a la phase étudiée et son orientation

permettant ainsi de caractériser la taille des grains, leurs orientations, les joints de grains, etc.

Dans ce mémoire, les cartographies ont été obtenues a I'aide du MEB-FEG Zeiss Yigma™ et d’une
caméra Nordif OptiPlex 7040. Une tension d’accélération égale a 25 kV, une distance de travail de 20
mm et un pas de 0.3 um ont été utilisés pour toutes les mesures. L'indexation des clichés Kikuchi a été
réalisée avec le TSL OIM data collection™ v5 tandis que les données EBSD ont été traitées grace au

logiciel OIM™ Data Analysis v7.
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VII. Synthese

Ce chapitre avait pour objectif de présenter les différentes méthodes d’essais et d’analyses, ainsi que
les moyens de caractérisations utilisés dans les travaux de thése. Nous avons détaillé davantage la mise
en ceuvre des essais de traction sous MEB, ainsi que la mise en place du suivi par émission acoustique
puisque ceci a fait partie intégrante du travail de thése. D’autres possibilités offertes par la micro-
machine de traction ont également été testées, sans pour autant avoir été utilisées durant la these ;

elles sont présentées dans I’Annexe |I.

Les deux chapitres suivants vont présenter les résultats des essais de multi-fissuration réalisés sur le
systéme Ni/NiO (Chapitre Ill) et Zr/ZrO, (Chapitre IV). L’analyse des éprouvettes de traction sur chacun
de ces systémes fera apparaitre plusieurs types d’endommagement. En particulier, différents types de
fissures vont étre observés. Afin de pouvoir les distinguer les unes des autres, nous proposons d’utiliser
le vocabulaire suivant pour décrire la fissuration lors des essais, en considérant x comme I'axe de
traction (Figure 31) :
- Une fissure dite courte signifie qu’elle ne traverse pas la totalité de I'éprouvette dans la
directiony
- Une fissure dite longue correspond a une fissure qui traverse la totalité de I'éprouvette dans
la directiony
- Une fissure traversante dans |'oxyde équivaut a une fissure qui traverse toute la couche

d’oxyde dans la direction —z

Fissure
1 : Fissure courte
2 : Fissure longue

3 : Fissure traversante

X

Figure 31 : Définition du vocabulaire pour définir les fissures dans les couches d’oxyde.
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I. Oxydation thermique du nickel

I.1. EIéments bibliographiques

Le nickel (Ni) est un constituant essentiel des alliages pour les hautes températures. Ces alliages
présentent de bonnes propriétés mécaniques et de résistance a I'oxydation, en particulier a haute
température.

Le nickel pur est un métal de structure cubique a faces centrées. Son oxydation ne conduit qu’a un
seul oxyde : NiO. Le coefficient de Poisson du nickel est de 0,3. Il est relativement stable en fonction
de la température [1]. Son module d’élasticité E décroit avec I'augmentation de la température allant

de 220 a 120 GPa pour des températures comprises entre 20°C et 600 °C (Figure 32).

ﬂnén;.-'|111||||r'|'|1||||rrrr|'|11|
r e —— 0.75 % NO+Mi+0.75% N |7
20 “.,n“ —h— Ni*0.75 % NI |
| - —&— Ni subsiraie ]
5 By —a— laminated Ni
E(GPa) | O
200
190
180
L 1 | 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600
Temperature (*C)

Figure 32 : Evolution du module d'élasticité en fonction de la température pour le nickel [2]

L'oxyde de nickel (NiO) posséde une structure cristallographique de type NaCl soit, comme son métal,

une structure cubique a faces centrées (Figure 33).

Figure 33 : Structure cristallographique de I'oxyde de nickel [3]
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Son coefficient de Poisson est de 0,3 comme le nickel et son module de Young varie de 240 a 210 GPa

dans l'intervalle de température de 20 a 600°C [4].

Le mécanisme de croissance de |'oxyde de nickel est principalement d( a la diffusion cationique, c’est-
a-dire que les ions métalliques migrent a travers la couche d’oxyde jusqu’a l'interface oxyde/gaz

(Figure 34). L'oxyde croit ainsi vers |’extérieur.

0,
Oxyde TT T T
Métal

M+

Figure 34 : Schéma du mécanisme de croissance cationique de la couche d’oxyde

La réaction chimique de I'oxydation du nickel s’écrit :

Ni+ 50, > Ni0 (3)

Dans le domaine des hautes températures, la diffusion cationique est la seule responsable de la
croissance de la couche d’oxyde de nickel [5] tandis qu’aux températures intermédiaires, la diffusion
anionique intervient. La diffusion anionique correspond au déplacement des atomes d’oxygéne vers
I'interface oxyde/métal. L'oxyde croit alors vers 'intérieur. Que ce soit dans le domaine des hautes
températures ou des températures intermédiaires, la cinétique d’oxydation suit une loi parabolique

classique de type :

(ATm)Z = kp.t +cte (4)

avec Am la variation de masse de I’échantillon, S la surface de I'échantillon, k, la constante parabolique

d’oxydation et t le temps d’oxydation [6].

Plusieurs facteurs peuvent influencer la cinétique d’oxydation du nickel : la température, I'état de
surface, les impuretés ou encore |'orientation cristallographique du nickel. En effet, toutes les faces
cristallines ne s’oxydent pas a la méme vitesse. Les surfaces d’orientation {100} s’oxydent plus

rapidement que les surfaces orientées {111} et {110} [7]. Cela est illustré par la Figure 35.
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Figure 35 : Constantes d'oxydation parabolique en fonction de la température pour les orientations
cristallographiques(100),(111) et (110) de nickel oxydé 50 heures sous oxygene [7]

La microstructure de I'oxyde NiO dépend en grande partie de la température d’oxydation. Pour les
hautes températures, la couche est dite « simplex » : seule la diffusion cationique intervient et la
couche d’oxyde est formée de grains colonnaires.

Aux températures intermédiaires, une structure dite « duplex » peut prendre place a cause de
I'intervention d’une diffusion anionique minoritaire dans la formation de I'oxyde. Dans ce cas, |'oxyde
est composé d’'une couche externe formée de grains colonnaires obtenus par diffusion cationique et
d’une couche interne formée de petits grains obtenue par diffusion anionique [8]. La Figure 36

présente un schéma de la microstructure duplex.

Quier layer of
columnar grains
/ .4’. ".Q Inner layerof oxide

{ 5 S idpotacticall
OSSR TSR T TS | Setated bocihe sumstiate

Figure 36 : Schéma d'une microstructure duplex de I'oxyde de NiO [8]

Porosity

Ni

La morphologie de surface est également principalement dépendante de la température. Pour les
températures inférieures a 1000°C, la morphologie de surface peut étre caractérisée par de petits
grains sous forme de cristallites ou sous forme de cellules (Figure 37). Une forte porosité et de

nombreuses « rides » peuvent étre observées [9]. Si la température est supérieure a 1000°C, la
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morphologie de surface des couches d’oxyde est caractérisée par des grains plus ou moins facettés

[10].

Iy ¢ & ! )
Figure 37 : Morphologie de surface de I'oxyde de nickel aprés une oxydation de 20 heures a 700°C [10]

D’autres facteurs que la température peuvent influencer la microstructure et la morphologie de
surface des oxydes de nickel : la préparation de surface, I'orientation cristallographique des grains du
substrat, ou encore la pression partielle d’oxygene [11] ou la présence de vapeur d’eau [9]. Enfin les
contraintes intrinseques dans la couche d’oxyde peuvent également avoir un effet important sur la

microstructure.

Les différents phénomenes pouvant étre a l'origine de la génération de contraintes durant la
croissance de couche d’oxyde de NiO sont : les déformations d’épitaxie entre le métal et I'oxyde, la
rugosité initiale de la surface métallique, la dissolution de I'oxygene et la variation d’épaisseur et de
microstructure de la couche d’oxyde [12,13]. Il est important de noter que les déformations de
croissance sont négligeables devant les déformations thermiques [14]. Les contraintes déterminées a
température ambiante correspondent donc essentiellement aux déformations subies au cours du
refroidissement, et sont en compression dans I'oxyde. Par ailleurs, les contraintes de compression

diminuent quand I'épaisseur de la couche d’oxyde augmente [15].

I.2. Oxydation thermique du nickel sous air synthétique

L'objectif est d’étudier 'endommagement du systéme nickel/oxyde de nickel (Ni/NiO) avec des
épaisseurs d’oxyde différentes. Les épaisseurs d’oxyde visées sont 1 um et 5 um. Ce paragraphe
présente le choix des paramétres de temps et de température d’oxydation afin d’obtenir les épaisseurs

d’oxyde de nickel souhaitées et leurs morphologies.

Les parameétres d’oxydation sont choisis a partir des cartes de morphologie de surface et de

microstructure interne des oxydes de nickel établies dans le cadre de la these de Peraldi [16]. Ces
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cartes de morphologie sont en effet réalisées a partir de I'analyse d’échantillons de nickel polycristallin
de trés haute pureté oxydé a haute température. Le matériau étudié dans le cadre de cette thése a
une pureté tres proche (99.98%) de celle du matériau utilisé pour ces cartes (99.998%). Méme si la
différence de pureté peut apparaitre minime, elle peut avoir comme effet de déplacer

significativement les frontiéres des cartes proposées par Peraldi.

Pour I'essai de multifissuration, nous souhaitons obtenir des couches d’oxyde d’épaisseurs 1 um et
5 um présentant une microstructure de type simplex. Les cartes de morphologie utilisées sont

présentées a la Figure 38.

SIMPLEX
COMPACTE

FACETTES
O

Températare °Cy

1hos

Durée doxydation (s)

—— Epaisseur d’oxyde 1 um  —— Epaisseur d’oxyde 5 pm

Figure 38 : Cartes de morphologies de surface et de microstructure des couches d'oxydes en fonction de la température, du
temps et de I'épaisseur moyenne de la couche d'oxyde [16]
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Les parametres d’oxydation choisis sont résumés dans le Tableau 8.

Epaisseur d’oxyde 1 um Epaisseur d’oxyde 5 um
Temps 30h 2h
Température 550°C 900°C
Microstructure couche Simplex poreuse Simplex compacte
Morphologie de surface Cellulaire Facettes
Tableau 8 : Récapitulatif des paramétres d'oxydation choisis pour les essais et des caractéristiques attendues pour les
couches.

Les éprouvettes de nickel sont oxydées sous air synthétique dans un four a moufle, suivant les données
temps/température précédemment présentées. Aprés oxydation, la surface des éprouvettes est
observée et une coupe transversale est réalisée afin de vérifier I'épaisseur de la couche d’oxyde et la

microstructure de I'oxyde.

La Figure 39 présente les clichés MEB de la surface de I'éprouvette et d’'une coupe transversale pour

une épaisseur d’oxyde visée de 1 um.

Figure 39 : Clichés MEB a) de la surface et b) de la coupe transversale de I'éprouvette du systéeme Ni/NiO avec une épaisseur
d'oxyde de 1 um

La morphologie de surface et la microstructure de I'oxyde sont conformes aux résultats attendus : une

couche simplex poreuse avec une morphologie cellulaire est obtenue. L’épaisseur moyenne de I'oxyde

vaut 1,35+ 0,4 um.

Concernant I'épaisseur d’oxyde 5 um, des exemples de clichés MEB sont présentés dans la Figure 40.
La surface est représentée par des grains a facettes et la microstructure de I'oxyde est duplex au lieu
de simplex compacte. Cette différence peut étre due a différents facteurs : la préparation de surface,
la pureté du matériau ou encore l'orientation des grains. Toutefois, I'étude suivante n’étant pas

focalisée sur la microstructure des matériaux mais sur la corrélation endommagement/émission
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acoustique, les parameétres d’oxydation sont conservés. Pour ces échantillons, I’épaisseur moyenne de

la couche d’oxyde vaut 6,27 + 1,4 um.

NB : Dans la suite du mémoire, nous conserverons les notions d’épaisseurs de 1 um et 5 um des
couches de NiO dfin de différencier les deux familles d’échantillons. Néanmoins, les épaisseurs de

couche seront mesurées pour chaque échantillon.

Figure 40 : Clichés MEB a) de la surface et b) de la coupe transversale de I'éprouvette du systéeme Ni/NiO avec une épaisseur
d'oxyde de 5 um

Il. Essais de multifissuration avec émission acoustique : application au

nickel et au systeme Ni/NiO

Le processus d’endommagement d’une ou plusieurs strates d’oxyde sur un substrat peut étre étudié
par des essais mécaniques. Pour cela, une des possibilités est de mettre la couche en tension soit par
un essai de flexion, soit par un essai de traction. Dans le cadre de cette étude, des essais de traction,
couplés a de I'’émission acoustique, ont été effectués dans I'enceinte d’'un MEB. Ces essais sont
interrompus a différents chargements, c’est-a-dire que les éprouvettes sont maintenues
périodiquement sous charge constante de fagon a observer leur surface. De plus, pour chaque nuance
d’échantillon, des essais ont été réalisés en continu jusqu’a la rupture afin d’enregistrer les signaux
d’émission acoustique tout au long de |'essai. L’analyse des signaux d’émission acoustique et des
clichés MEB va permettre de caractériser I'évolution de 'endommagement du systéme Ni/NiO au

cours de I'essai de traction, et ce pour les deux épaisseurs de couche d’oxyde choisies.
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II.L1. Présentation générale des essais

Le Tableau 9 présente les configurations testées a température ambiante (20°C). Les épaisseurs

d’oxydes sont mesurées a partir des coupes transversales observées aprés oxydation.

es Epaisseur d’oxyde de Nombre d’essai
Référence ickel
nickel (um) Continu interrompu
Ni_X non oxydé 3 0
Ni/NiO_1_X 1,35 + 0,4 um 3 1
Ni/NiO_5_X 6,27 + 1,4 um 2 1

Tableau 9 : Récapitulatif des échantillons testés lors des essais de multifissuration du Ni et du systéme Ni/NiO (X représente
le numéro du test)

Concernant le systéeme Ni/NiO avec une épaisseur d’oxyde 5 um, seulement deux échantillons au lieu
de trois ont été testés en continu. Cette différence s’explique par des difficultés techniques
rencontrées avec le matériel. Toutefois, les résultats des deux premiers essais présentant une bonne

reproductibilité, cela n’affectera pas I’analyse des résultats.

Pour vérifier la répétabilité des essais de traction, les différentes courbes de contrainte en fonction de
la déformation, corrigées du glissement (cf. Chapitre 1l), sont superposées. La Figure 41 est un exemple
des courbes obtenues pour les essais continus du systéme Ni/NiO (épaisseur d’oxyde 1 um). Le nombre
de salves localisées pour ces essais est également présenté dans le Tableau 10. Cet exemple montre
une bonne superposition des courbes ainsi gu’un nombre total de salves localisées de méme ordre de
grandeur pour les trois essais. Les autres courbes et nombres de salves du systéme Ni/NiO sont
disponibles dans I’Annexe lll. Les essais pratiqués étant reproductibles, seul un essai sera représenté

par configuration dans la suite de la présentation pour faciliter la lecture des résultats.
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Figure 41 : Courbes de traction pour le systeme Ni/NiO avec une épaisseur d'oxyde 1 um

Essai Nombre de salves d’EA
Ni/NiO_1_1 20546
Ni/NiO_1_2 19264
Ni/NiO_1_3 20124

Tableau 10 : Nombres de salves localisées lors des essais pour le systéme Ni/NiO avec une épaisseur 1 um

A partir des courbes de traction pour le nickel et les systéemes Ni/NiO avec différentes épaisseurs, les

propriétés mécaniques ont été déterminées et sont présentées dans le Tableau 11.

. Déformation 3
Essai R. (MPa) Rm (MPa) etormation 4

rupture (%)
Ni 78,8+2,4 254,2+2,7 48,2 +2,3
Ni/Nio_1 51,8 +3,6 245,7+4,9 54,7+1,8
Ni/NiO_5 14,2 +3,3 224,2+2,9 45,0+ 1,5

Tableau 11 : Propriétés mécaniques obtenues suite aux essais de traction

Il apparait que la limite d’élasticité diminue significativement en passant des éprouvettes de nickel aux
éprouvettes ayant subi la pré-oxydation a 900°C (épaisseur de la couche d’oxyde d’environ 5 um). Il en
est de méme, dans une moindre mesure, pour la contrainte a rupture.

Il parait peu probable que cet effet puisse étre associé a la présence de la couche d’oxyde et de son
épaisseur. Il parait plus légitime d’évoquer la possible croissance des grains du nickel au cours des

traitements de pré-oxydation pour expliquer les évolutions de R. et de Rm. En effet, il est connu que le
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nickel pur présente des vitesses de croissance de grains tres élevées en température. L'observation au

microscope optique des coupes transversales semble favoriser cette hypotheése.

I.2. Résultats : systéme Ni/NiO — épaisseur d’oxyde 1 um

Le déroulement de ces essais est présenté dans le chapitre Il. Dans ce paragraphe, les analyses des
clichés MEB et des signaux d’émission acoustique obtenus lors des essais de multifissuration sont

présentées et discutées.
11.2.i. Analyse des clichés MEB

11.2.i.1. Essai de multifissuration

La Figure 42 présente les images en surface de la couche d’oxyde de nickel d’épaisseur 1 um sollicitée

en traction aux différents stades du processus de fissuration.

0% de 2,1% de
déformation déformation

8.6% de gt 11,6% de
’
déformation

déformation
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Figure 42 : Evolution de 'endommagement de la couche de NiO pendant I'essai de traction de I'échantillon Ni/NiO_1_4

(épaisseur d'oxyde 1um) - a) Etat initial, b) Apparition des premiéres fissures, c) Premiers décollements de la couche d’oxyde
d) Saturation, e) Multifissuration et f) Proche rupture

L’apparition des premiéres fissures en surface des éprouvettes a lieu pour une déformation de 2,1%.
Un décollement de la couche d’oxyde se produit a partir d’une déformation de 8,6% et est présent
pendant toute la suite de I'essai. Les fissures sont courtes et courbées. La distance entre les fissures
semble varier tout le long de I'essai de multifissuration. Ce résultat apparait étonnant a priori car lors
de notre étude bibliographique (Chapitre 1), nous avions noté que la distance interfissure atteint
normalement un seuil ou elle n’évolue plus. Une analyse de la distance interfissure est donc réalisée

au paragraphe suivant.

11.2.i.2. Distance interfissure

La Figure 43 illustre la distance entre les fissures en fonction de la déformation pour la couche d’oxyde

de nickel d’épaisseur 1 um sollicitée en traction.
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Figure 43 : Distance entre les fissures en fonction de la déformation pour I'échantillon Ni/NiO avec une épaisseur de 1 um

L’évolution de la distance interfissure présente deux régimes distincts. Le premier régime, encadré en
bleu, présente une diminution rapide de la distance interfissure avec l'augmentation de la
déformation, & partir de la déformation d’apparition des fissures en surface &5 égale & 2,1%. A partir
de 11,6% de déformation, la saturation est atteinte. La distance entre les fissures Ds.t vaut alors 6 um
en moyenne. Cette valeur a saturation est tres stable entre 11,6% et 15,6% de déformation (points
encadrés en vert sur la Figure 43). Ce premier régime d’évolution de la distance interfissure est
conforme a ce qui est généralement rapporté dans la littérature.

A partir de 17,6%, un nouveau régime semble prendre place (encadré orange) : les valeurs relevées
oscillent autour de la distance a saturation identifiée. Afin d’identifier les origines possibles de cette
variation, les clichés MEB acquis pour des déformations comprises entre 11,6% et 31,6% sont plus

finement analysés (Figure 44).
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Figure 44 : Distance entre les fissures en fonction de la déformation et les clichés MEB associés pour I'échantillon Ni/NiO
avec une épaisseur de 1um

L'observation de la Figure 44 permet de noter qu’entre 11,6% et 15,6% de déformation, les fissures
sont courtes, mais quasiment rectilignes. A partir de 17,6% de déformation et jusqu’a la rupture de
I’éprouvette, les nouvelles fissures restent courtes mais sont de moins en moins rectilignes.

Par ailleurs, la distance entre les fissures est différente d’'une zone de I'image a une autre. A titre
d’exemple, la Figure 45 correspondant a une déformation de 27,6% montre deux zones présentant des
distances entre fissures différentes : dans la zone entourée en rouge la distance interfissure moyenne
relevée est égale a 8,10 + 0,94 um alors que pour la zone entourée en vert, cette distance vaut 4,57 +
0,52 um. D’apreés les observations précédentes, la variation de la distance interfissure prenant place
apres 17,6% de déformation peut donc avoir différentes origines : la perte du caractere rectiligne des
fissures et la présence de variabilité locale. Ces deux facteurs ont srement une méme origine :

I'intervention de la plasticité du métal sous-jacent, puisque les zones d’intéréts identifiées sur la Figure
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45 sont compatibles avec la forme et |a taille des grains du substrat métallique. Cette hypothése sera

rediscutée dans le chapitre V.

Un exemple de cliché MEB d’une coupe transversale d’'une couche d’oxyde NiO d’épaisseur 1 um apres
essai de traction est présentée a la Figure 46. Cet exemple, représentatif de I'ensemble des essais,
permet d’observer que les fissures présentes dans I'oxyde ne pénétrent pas dans le métal. En outre,
deux modes de propagation des fissures peuvent étre relevées : un mode d’ouverture et un mode de
cisaillement. Enfin, différentes morphologies de fissures sont présentes (cf. glossaire présenté dans la
Figure 31) :

- des fissures ouvertes traversant I'oxyde (indiquées par des fleches rouges dans la Figure 46)

- des fissures fines traversant I'oxyde (représentées en vert)

- des fissures ouvertes probablement issues d’un mode de propagation en cisaillement, le long

de l'interface métal/oxyde (indiquées par des fleches bleues)

2 pm

' O, uniaxiale

Figure 46 : Coupes transversales aprés rupture pour le systéme Ni/NiO avec une épaisseur de 1um — a) sans indication et b)
avec indications visuelles
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L'analyse des clichés MEB avant, pendant et apres I'essai de multifissuration nous permet de proposer
un premier scénario d’endommagement de la couche d’oxyde NiO de 1 um (Figure 47) :

- Alétatinitial (oo = 0), il n’y a pas de fissures présentes dans I'oxyde.

- Au cours de l'essai de traction (pour une déformation macroscopique de 2% environ), les
premieres fissures s’"amorcent et se propagent dans |I'oxyde pour déboucher en surface (o1).

- Au fur et a mesure que la contrainte appliquée augmente, d’autres fissures s"amorcent et se
propagent entre les premieres fissures. Les premieres fissures vont quant a elles s’ouvrir
progressivement (o), et ainsi de suite, jusqu’a atteindre un stade de « saturation » pour une
déformation de 11,6%. Ce mécanisme d’endommagement reprend ensuite a partir de 17,6%
mais ne concerne pas la totalité de la couche (seul I'oxyde présent sur certains grains de métal
semble subir cette reprise de fissuration).

- Lesfissures vont principalement se propager en mode | mais a partir de 8,6% de déformation,
certaines vont basculer en mode Il le long de l'interface métal/oxyde (o3) pouvant ainsi
provoquer un écaillage local de la couche d’oxyde. Les écaillages se manifestent jusqu’a la

rupture de I'éprouvette (fin de I'essai)

Fissure mode |

Fissure mode Il

(IRBLI
=

O.

uniaxiale

G, o, o, 0,

Figure 47 : Scénario d'endommagement lors d’un essai de multifissuration pour le systéme Ni/NiO avec une épaisseur
d'oxyde 1 um

Les résultats d’émission acoustique, acquis lors des essais in situ MEB, présentés dans cette section
sont déja prétraités suivant le protocole présenté dans le Chapitre Il. Dans un premier temps, les
résultats du nickel non oxydé sont présentés afin d’identifier la signature acoustique propre au substrat
métallique, ce qui permettra, dans un second temps, d’identifier 'activité acoustique propre a la

couche d’oxyde de 1 um.
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La Figure 48 suivante présente la superposition de la courbe de traction d’un échantillon de nickel non
oxydé au graphique d’amplitude des salves localisées en fonction du temps relevées au cours de I'essai.
Au total, seules 28 salves sont localisées. L'activité acoustique est donc extrémement faible.
L'amplitude des signaux est globalement inférieure a 70 dB. Les signaux enregistrés peuvent

correspondre a des paquets de dislocations qui se déplacent simultanément.
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Figure 48 : Amplitude en fonction temps pour I'échantillon Ni_1

L’activité acoustique est représentée par la Figure 49, grace a la superposition de la courbe de traction
a I'amplitude des signaux en fonction du temps (partie a) puis a la représentation du nombre de salves
cumulées en fonction du temps (partie b). Le nombre total de salves localisées s’éléve ici a 20546 avec
une vitesse d’émission moyenne sur la durée de I'essai de traction qui est égale a 202 salves/min. Le
nombre de salves cumulées est donc environ 730 fois plus élevé que celui relevé pour le nickel non

oxydé. Par ailleurs, I'amplitude des salves est globalement inférieure a 60 dB.

Cette différence trés nette entre I’activité acoustique du nickel non oxydé et du nickel oxydé avec une
épaisseur de 1 um montre que I'activité acoustique enregistrée en présence d’'une couche d’oxyde est
trés majoritairement liée a cette couche. Ainsi, il ne nous semble pas nécessaire de rechercher, au sein

de ces signaux EA, ceux qui pourraient provenir de mécanismes émissifs associés au substrat seul.
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Figure 49 : a) Amplitude en fonction du temps b) Nombre de salves cumulées en fonction du temps pour I'échantillon

L'intensité des signaux pour le nickel oxydé 1 um, c’est-a-dire I’énergie absolue cumulée en fonction
du temps, est illustrée par la Figure 50. En se basant sur I’évolution de la courbe et les ruptures de
pente, une région d’intérét est identifiée : une évolution d’énergie absolue cumulée importante prend
place entre 320 et 1500 secondes, ce qui correspond a des déformations macroscopiques comprises
entre 1,9% et 12%. Le reste de la courbe présente une évolution d’énergie absolue cumulée faible,

méme si deux ruptures de pente peuvent étre identifiées (a un temps de 3685 secondes soit une

Ni/NiO_1_1

déformation de 21,8% et pour un temps de 5268 secondes soit une déformation de 32%).
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Figure 50 : Energie absolue cumulée en fonction du temps pour I'échantillon Ni/NiO_1_1

D’apres les observations des clichés MEB, la déformation de 2,1% concorde avec le début de fissuration
de la couche d’oxyde de nickel. La déformation de 11,6% coincide quant a elle avec la saturation de la
distance interfissure (cf. 11.2.i.2). Ainsi, la région d’intérét identifiée correspondrait a la fissuration de
NiO avant saturation. Il est important de noter que le décollement de la couche d’oxyde débute

également dans cet intervalle de déformation (8,6%).

Ces premiers résultats, basés sur I'analyse de l'intensité des signaux, ne permettent donc pas de
différencier les salves causées par la fissuration de celles provoquées par le décollement de la couche
d’oxyde. Par conséquent, une corrélation avec d’autres parametres acoustiques est recherchée. La
Figure 51 présente la durée en fonction de I’énergie absolue et le nombre de coups en fonction de
I'amplitude. Grace a cette visualisation, il est possible de voir que certains signaux ont des
caractéristiques différentes :

- D’apres la Figure 51.a, il est possible d’observer un détachement particulier de signaux aux
alentours d’'une durée de 250 ps (encadré violet). Les signaux sont sélectionnés pour créer une
classe, nommeée « classe 2 ».

- D’apres la Figure 51.b, certains signaux se détachent des autres signaux plutot regroupés. Leur
nombre de coups est important et est compris entre 30 et 200. Ils sont représentés par un

encadré bleu. On sélectionne ses signaux pour former une classe, appelée « classe 3 ».
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Figure 51 : Corrélation entre différents paramétres acoustiques a) durée - énergie absolue, b) nombre de coups —amplitude

pour I’échantillon Ni/NiO_1_1.

Ces classes sont représentées sur la Figure 52. Concernant la classe 2, les signaux EA présentent une

énergie absolue supérieure a 150 al (Figure 52.c) et une amplitude supérieure a 55 dB (Figure 52.d).

IIs sont localisés au début de I’essai entre 350 et 500 secondes, soit pour une déformation entre 2,2 %

et 3,1%. Les signaux de la classe 3 ont, quant a eux, une durée importante (supérieure a 200 us) (Figure

52.b) et ils sont localisés a partir de 1000 secondes environ, soit une déformation de 7,4% (Figure 52.d)

et sont ensuite présents tout le reste de I'essai.
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Figure 52 : Classification des salves EA sur les graphiques de corrélation, a) nombre de coups - amplitude, b) durée - énergie
absolue et c) énergie absolue — temps et d) amplitude - temps pour I’échantillon Ni/NiO_1_1.

L'analyse des corrélations entre les parametres acoustiques choisis (amplitude, temps, énergie

absolue, durée et nombre de coups) a permis d’extraire deux classes de signaux : la classe 2 et la classe

3. Ces deux classes, de par leurs caractéristiques acoustiques et les fenétres de temps auxquelles elles

apparaissent lors de I'essai de traction, pourraient étre associées :
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- Ala fissuration de la couche pour la classe 2 : les signaux sont concentrés au début de I'essai
lors I'apparition des premieres fissures verticales.

- Au décollement de la couche pour la classe 3 puisque ces signaux prennent place pour des
déformations ol des écaillages ont été observés au MEB. D’apres les observations MEB, le
début de I'écaillage a lieu pour 8,6% de déformation, cependant, la fenétre d’observation des
éprouvettes au MEB est réduite, et il est possible que des écaillages surviennent dans des
zones de I'éprouvette qui se situent en dehors de cette fenétre d’observation. En effet, les
signaux de classe 3 commencent a partir de 7,4% de déformation. Il n’est pas impossible que
I’émission acoustique capte les signaux de cisaillement de la couche d’oxyde avant

I’observation MEB.

Pour confirmer la pertinence de ses classes, les formes d’onde des salves d’EA sont observées (Figure
53). Les formes d’onde des deux classes ne sont pas identiques. La classe 3 présente une forme d’onde
plus bruitée avec une amplitude plus large sur une durée plus longue que pour la classe 2. Cette
différence de forme d’onde constatée entre les classes confirme donc une probable différence de

phénoméne physique mis en jeu et associé a chaque classe.
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Figure 53 : Formes d'ondes des signaux EA pour I'échantillon NI/NiO_1_1 - a) Classe 2 et b) Classe 3
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I.3. Résultats : systéme Ni/NiO — épaisseur d’oxyde 5 um

Dans cette section, les analyses des clichés MEB et des signaux d’émission acoustique obtenus lors des

essais de multifissuration sont présentées pour le systéme Ni/NiO d’épaisseur d’oxyde 5 um.
11.3.i. Analyse des clichés MEB

I1.3.i.1. Essai de multifissuration

La Figure 54 présente les clichés MEB obtenus lors de I'essai de multifissuration in situ MEB sur le

systéeme Ni/NiO — épaisseur d’oxyde 5 um.
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Figure 54 : Fissuration de la couche de NiO pendant I'essai de traction de I'échantillon Ni/NiO_5_3 (épaisseur d'oxyde 5 um) -
a) Etat initial, b) premiéres fissures, c) saturation, d) multifissuration et e) proche de la rupture

Les premiéres fissures émergent en surface de I'éprouvette pour une déformation de 1,9%. A la
différence des essais pour le systéme Ni/NiO - épaisseur d’oxyde 1 um, la couche d’oxyde semble plus
adhérente, car il n'y a pas d’écaillage de la couche d’oxyde observé. Les fissures sont longues et

rectilignes.

11.3.i.2. Distance interfissure

La distance interfissure en fonction de la déformation est reportée dans la Figure 55. La saturation
prend place a partir d’'une déformation égale a 9% et la distance interfissure a cette déformation (Dsat)
est de 35 um. Cette évolution de la distance interfissure est relativement conforme a ce qui peut étre

trouvé dans la littérature (cf. Chapitre I).
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Figure 55 : Distance entre les fissures en fonction de la déformation pour I'échantillon Ni/NiO_5 3

La Figure 56 représente un cliché MEB d’une coupe transversale d’une éprouvette de traction aprés
rupture pour le systéme Ni/NiO avec une épaisseur d’oxyde 5 um, représentatif des résultats obtenus
pour cette configuration. Cette coupe permet de voir que les fissures ne sont présentes que dans
I’oxyde et ne pénetrent pas dans le métal. Au niveau de la propagation des fissures, il semble y avoir
deux modes présents : le mode | (ouverture des fissures perpendiculairement a l'interface métal-
oxyde) et le mode Il (cisaillement le long de I'interface métal-oxyde). Le mode | est le plus présent,
mais certaines fissures semblent se propager en mode Il (comme indiqué grace aux encadrés rouges
de la Figure 56). Cependant, la propagation des fissures en mode Il le long de I'interface métal/oxyde
n’est pas suffisante pour parvenir a I’écaillage local de la couche d’oxyde. L’espacement entre chaque
plot de couche d’oxyde a été mesuré et comparé a la distance interfissure obtenue lors de I'analyse
des clichés MEB apres rupture afin de vérifier 'absence de décollement de la couche d’oxyde. Les

résultats sont disponibles dans I’Annexe V.

. O, uniaxiale

Figure 56 : Cliché MEB d'une coupe transversale aprés rupture de I'éprouvette pour I'échantillon Ni/NiO_5_1
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La Figure 57 présente la superposition de I’évolution de I'amplitude des signaux et de la courbe de
traction obtenue pour le systéme Ni/NiO avec une épaisseur d’oxyde 5 um, ainsi que le nombre de
salves cumulées en fonction du temps. Le nombre total de salves est de 49766. L’activité acoustique
du systeme Ni/NiO avec une épaisseur d’oxyde 5 um est donc 2,5 fois plus importante que pour le
systéme avec une épaisseur d’oxyde de 1 um. La vitesse moyenne d’émission est de 450 salves/min.

L'amplitude des salves est supérieure a 60 dB.
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Figure 57 : a) Amplitude en fonction du temps b) Nombre de salves cumulées en fonction du temps pour I'échantillon
Ni/NiO_5_1

Au niveau de I'intensité (Figure 58), il y a une montée importante en énergie absolue cumulée au début
de I'essai de traction (encadrée en bleu sur la Figure 58). Cette montée se situe entre 180 secondes et
1700 secondes, ce qui correspond a une intensité importante de signaux pour des déformations

situées entre 1,9% et 9%.
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D’apres les observations MEB précédentes, cet intervalle correspond a I'émergence des premiéeres
fissures jusqu’au début de la saturation. Les signaux acoustiques localisés permettent donc une bonne

détection de la fissuration de la couche d’oxyde NiO.
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Figure 58 : Energie absolue en fonction du temps pour I'échantillon Ni/NiO_5 1

La démarche utilisée pour la classification des signaux acoustiques est la méme que celle utilisée pour
le systéeme Ni/NiO — épaisseur d’oxyde 1 um. Une corrélation entre paramétres acoustiques est
recherchée grace a la visualisation des couples suivants : nombre de coups — amplitude, durée —
énergie absolue, énergie absolue — temps et amplitude — temps. Les résultats sont présentés dans la
Figure 59.

Dans un premier temps, les signaux de forte énergie absolue (ici supérieurs a 1x10° aJ) sont
sélectionnés pour former une classe intitulée « classe a ». Ces signaux présentent également une forte
amplitude (supérieure a 80 dB) et se situent entre 180 secondes et 380 secondes, soit une déformation

entre 1,9% et 2,7%.
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Figure 59 : Identification d’une classe de salves d’EA (représentée en vert) a) nombre de coups - amplitude, b) durée - énergie

absolue, c) énergie absolue — temps et d) amplitude - temps pour I’échantillon Ni/NiO_5 1.

Comme pour le cas précédent (Ni/NiO 1 um), la Figure 59 permet de voir que certains signaux se

détachent du groupe principal en terme de nombre de coups. Ces salves sont choisies pour former la

« classe b » (Figure 60). Cette sélection permet de voir que ces salves ont des durées plus importantes,

puisque supérieures a 1000 ps. Par ailleurs, les signaux sont présents tout le long de I’essai.
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Figure 60 : Suite de I'identification des salves d'EA sur les graphiques de corrélation, a) nombre de coups - amplitude, b)
durée - énergie absolue, c) énergie absolue — amplitude et d) amplitude - temps pour I’échantillon Ni/NiO_5_1.
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La classe « a » réunit des signaux de forte énergie, présents plutot en début d’essai alors que la classe
« b » réunit des signaux d’une durée importante, mais moins énergétiques que ceux de la classe « a »,
et qui apparaissent a partir de 1500 secondes soit une déformation de 9,6 %. La Figure 61 permet de

visualiser les formes d’onde de ces deux classes.
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Figure 61 : Formes d'onde des classes a et b pour I'échantillon Ni/NiO_5 1 —a) Classe a et b) Classe b

Il.4. Comparaison des résultats EA des deux configurations

Pour chaque configuration, la méme méthodologie d’identification des classes a été suivie :

- Les signaux présentant une énergie absolue supérieure a un certain seuil ont été sélectionnés
pour former les classes « 2 » et « a »,

- L’observation du graphique nombre de coups en fonction de I'amplitude a permis de repérer
et sélectionner les signaux s’écartant du groupe principal, permettant la formation de la classe
«3»et«by,

- Enfin, la classe 0 correspond au reste des signaux.

Dans le cas du systétme Ni/NiO-1 um, en premiére hypothése, la classe 2 a été associée aux
phénomeénes de fissuration tandis que la classe 3 a été associée au décollement de la couche. Dans ce

paragraphe, nous comparons les deux classes identifiées sur chaque systeme.

La Figure 62 présente les formes d’onde types observées pour les classes « 2 » et « a » des systemes
Ni/NiO_1 um et Ni/NiO_5um respectivement. Les formes d’onde ont la méme allure, elles s’atténuent

rapidement.
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Figure 62 : Formes d'onde de la classe 2 et la classe a, pour les systemes Ni/NiO — 1 um et Ni/NiO — 5 um respectivement

Par ailleurs, les salves des deux classes sont repérées dans le temps : le Tableau 12 présente l'intervalle

de temps ou se situent ces salves.

Systéme Positionnement des signaux EA dans le temps
Ni/NiO —1 pm Entre 350s (e=2%) et 500 s (e=3%)
Ni/NiO =5 pm Entre 180s (e=2%) et 380 s (e=3%)

Tableau 12 : Positionnement des signaux EA de la classe « 2 » et « a » dans le temps

Pour les deux configurations métal/oxyde, les salves se situent au début de I'essai de traction, plus
précisément au début de la détection des endommagements par I’émission acoustique. Le début de
I'intervalle présente une valeur de déformation semblable a celle identifiée au MEB comme
correspondant a I'apparition des premiéeres fissures verticales. De plus, les salves des deux classes
présentent les mémes caractéristiques : une forte amplitude et une forte énergie absolue. Ainsi, il est
possible d’émettre I'hypothése que les classes « 2» et «a» concernent le méme mécanisme
d’endommagement, a savoir la fissuration de la couche d’oxyde perpendiculairement a l'interface

métal-oxyde.

La méme comparaison des formes d’onde et des caractéristiques acoustiques des salves est réalisée
pour les classes « 3 » et « b » des systémes Ni/NiO_1um est Ni/NiO_5um respectivement (Figure 63 et
Tableau 13). Les formes d’onde ont une allure identique pour les deux épaisseurs d’oxyde. Il est ainsi
probable que les salves identifiées proviennent d’'un méme phénomeéne d’endommagement. De plus,
I'observation du graphique présentant le nombre de coups en fonction de I'amplitude permet de
constater que les salves des classes « 3 » et « b » se situent en dehors du groupement principal des

signaux pour les deux épaisseurs d’oxyde. Enfin, les salves sont comprises dans un intervalle de temps
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entre 1000 secondes, soit 7,4% de déformation et la rupture pour le systéme Ni/NiO — 1 um et entre
1500 secondes, soit une déformation de 9,6% et la rupture pour le systéme Ni/NiO — 5um. Pour le
systeme Ni/NiO — 1 pum, nous avons montré que la période pendant laquelle ces signaux
apparaissaient, est compatible avec la période pendant laquelle les écaillages de la couche d’oxyde
sont observés au MEB.

Pour le systeme Ni/NiO — 5 um, aucun écaillage n’est observé, mais comme montré sur la Figure 56, il
apparait tout de méme des décollements partiels a I'interface métal-oxyde, issus d’une propagation
des fissures en mode Il. Il est donc probable que la classe « b » en émission acoustique, signe ces

propagations en mode Il.
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Figure 63 : Formes d'onde de la classe 3 et la classe b, pour les systémes Ni/NiO — 1 um et Ni/NiO — 5 um respectivement.
N.B. : I’échelle de temps pour les formes d’onde est identique avec un maximum de 511 us.

Systéme Positionnement des signaux EA dans le temps
Ni/NiO —1 pm Entre 1000 s et rupture
Ni/NiO =5 um Entre 1500 s et rupture

Tableau 13 : Positionnement des signaux EA dans le temps des classes « 3 » et « b »

Enfin, nous avons également observé I'allure des formes d’onde correspondant a la classe 0, c’est-a-
dire aux restes des signaux localisés (Figure 64). Les formes d’ondes ont la méme allure pour les deux
configurations. Cette forme d’onde est différente de celle observée pour les classes « 3 » et « b » mais
est trés semblable a celles des classes « 2 » et « a ». La classe 0 pourrait donc regrouper des signaux
en lien avec la fissuration de la couche d’oxyde. Il faut en effet souligner que la fissuration de la couche
d’oxyde peut avoir des vitesses différentes au cours de I'essai de traction, ou que les premiers

endommagements générés dans I'oxyde affectent la propagation des salves ultérieures ; tout cela peut
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induire un enregistrement de salves d’émission acoustique dont les caractéristiques évoluent au cours

de I'essai, mais tout en maintenant des allures de formes d’onde proches.
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Figure 64 : Formes d'onde de la classe 0 pour les systémes Ni/NiO — 1 um et Ni/NiO — 5 um. N.B. : I’échelle de temps pour les
formes d’onde est identique avec un maximum de 511 us.

II.L5. Syntheése

Les essais de multifissuration menés sur des éprouvettes de nickel pré-oxydées montrent que pour
deux épaisseurs d’oxyde différentes, les premiers endommagements subis correspondent a des
fissures perpendiculaires a I'interface métal-oxyde. Ces fissures se propagent en mode | et traversent
toute I'épaisseur de la couche d’oxyde sans pénétrer le métal. Ces fissures s'ouvrent et se multiplient
lorsque la déformation des éprouvettes augmente, jusqu’a atteindre une valeur minimale de la
distance interfissure marquant un seuil de saturation de la fissuration transverse. Une fois ce seuil
atteint, il n’apparait plus de fissures pour des déformations plus importantes lorsque I'oxyde possede
une épaisseur de 5 um, mais pour la plus faible épaisseur de couche d’oxyde (1 um), de nouvelles
fissures transverses apparaissent plus tard, uniguement au droit de certains grains de métal.
Alors que le seuil de saturation des fissures transverses n’est pas encore atteint, certaines de ces
fissures se propagent en mode Il le long de l'interface métal-oxyde. Pour une couche d’oxyde
d’épaisseur 1 um, cette propagation en mode Il peut s’étendre jusqu’a une fissure transverse voisine
provoquant localement un écaillage de la couche d’oxyde. En revanche, pour une épaisseur de couche
d’oxyde de 5 um, la propagation en mode Il s’arréte et aucun écaillage local n’a pu étre observé.
L'analyse des signaux d’émission acoustique enregistrés au cours des essais de traction a permis de
montrer que chaque mode de propagation des fissures posseéde une signature acoustique spécifique :
e la propagation en mode | provoque des salves d’émission acoustique qui s’atténuent tres

rapidement et présentent donc des durées trés courtes
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e La propagation en mode Il, le long de l'interface métal-oxyde, génere des salves dont
I'atténuation est plus lente; ces salves sont alors caractérisées par des durées plus

importantes.

La littérature est peu abondante sur les relations entre les caractéristiques des salves EA et les modes
d’endommagement des couches d’oxyde. Néanmoins, plusieurs auteurs [17-19] ont pu montrer que
I'initiation et la propagation de fissures dans une couche d’oxyde conduit a des amplitudes et des
énergies absolues de signaux plus importantes que les processus d’écaillage. Zhang et Shores [17] ont
également pu montrer que les écaillages conduisaient a des signaux de durée plus importante que la

fissuration dans les couches. Nos résultats semblent donc rejoindre les éléments de la littérature.
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Oxydation thermique du zirconium

I.1. Eléments bibliographiques

Le zirconium (Zr) possede différentes structures cristallines selon les conditions de pression et de
température (Figure 65). A température ambiante, le zirconium pur est caractérisé par sa structure
hexagonale compacte notée phase a. Cette phase est stable jusqu’a une température de 865°C. A
865°C, la transformation allotropique en phase cubique B a lieu. Ces deux structures sont stables a
pression atmosphérique. Une troisieme structure existe également : la phase w hexagonale. Elle est
formée a température ambiante lorsque les contraintes de compression sont supérieures a 2 GPa.

Enfin, la température de fusion du zirconium pur est de 1855°C [1].

g 8

Température (°C)
g

200

Pression (kbar)

Figure 65 : Diagramme température - pression du zirconium [2]

L'oxyde de zirconium (ZrO;), aussi appelé zircone, existe principalement sous trois formes
cristallographiques a I’équilibre thermodynamique. La Figure 66 représente I'environnement de I'ion
zirconium pour chacune des trois formes cristallines. Le Tableau 14 fournit leurs parametres de maille
et leur groupes d’espace. A pression atmosphériqueily a :

e La phase monoclinique (ZrO.m) stable jusqu’a 1150°C,

e la phase quadratique (ZrO,q) stable entre 1150°C et 2370°C,

e La phase cubique stable pour une température supérieure a 2370°C.
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(c) phase monoclinique

o 0 @ zr+

Figure 66 : Représentation de I’environnement de I’ion zirconium pour les phases cubique, quadratique et monoclinique de la

zircone [3]
Structure cristalline | Groupe d’espace Paramétres de maille
Monoclinique P2,/c a=>5.156 A
b=5.191 A
c=5304 A
B =98.9°
Quadratique P4,/nmc a=5.094A
c=5177A
Cubique Fm3m a=5.124 A

Tableau 14 : Paramétres de maille et groupe d’espace des trois structures cristallines de la zircone stables a pression
atmosphérique [4]

A haute pression, une phase orthorhombique de la zircone peut parfois &tre rencontrée. Par ailleurs,

la température de fusion pour la zircone pure est de 2680°C.

Concernant les propriétés mécaniques du zirconium et de la zircone en élasticité a température
ambiante, la littérature propose différentes valeurs du module de Young et du coefficient de Poisson
(Tableau 15). Les écarts entre les différentes données de la littérature sont sGrement dus a la différence
des états métallurgiques, des traitements thermiques et également a la forte anisotropie du zirconium

et de la zircone [5].
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Parise [6] Li [7] Béranger [8]

Zr 80 86,5 98
Module de Young (GPa)
ZrO; 144-324 168 -
» _ zr 0.3 0,32 0,35
Coefficient de Poisson v
ZrO; 0,13-0,43 0,31 -

Tableau 15 : Module de Young et coefficient de Poisson pour le zirconium et la zircone

Au-dela des propriétés d’élasticité, le zirconium pur présente une limite d’élasticité de 100 MPa et une
résistance a la rupture de 250 MPa d'apres Tricot [9]. Barberis [10] indique que ces caractéristiques
sont en fait dépendantes de la texture cristalline, mais également des taux d’oxygene résiduels ; il
indique donc des intervalles de valeurs : la limite d’élasticité est comprise entre 165 et 300 MPa, la
contrainte a rupture se situe entre 300 et 410 MPa, et enfin la déformation a rupture est comprise

entre 24 et 35%.

Le zirconium est un matériau chimiquement instable lorsqu’il est exposé a I'air et a une température
élevée. En effet, une couche d’oxyde, appelée zircone, se forme a la surface du métal suivant la

réaction bilan suivante :
Zr 4+ 0, - Zr0, (5)
Le mécanisme de croissance de cette couche d’oxyde est de type anionique : I'oxygéne, sous forme

ionique, est transporté a travers la couche d’oxyde, vers la surface métallique. La réaction d’oxydation

s’effectue a I'interface métal/oxyde (Figure 67).

Oxyde o

wea L4

Figure 67 : Mécanisme de croissance anionique de la couche d'oxyde

Pour le zirconium, seule une partie de I'oxygéne arrivant a l'interface entre en jeu dans la réaction

chimique. L'autre partie de I'oxygéne est dissoute dans le métal sous-jacent [11].

Il est important, pour I'étude d’un systeme métal/oxyde, de connaitre I'évolution de I'épaisseur de la
couche d’oxyde, ou de la prise de masse par unité de surface en fonction du temps. La Figure 68

représente schématiquement ce type d’évolution (courbe cinétique) pour le zirconium sous air sec.
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Figure 68 : Cinétique d'oxydation du zirconium sous air sec [12]

La courbe cinétique met en évidence trois régimes d’oxydation :

Le régime pré-transitoire, qui correspond a une diminution de la vitesse d’oxydation au cours
du temps. Ce régime suit généralement une loi cinétique subparabolique. L'oxyde créé est
protecteur, de couleur noire et non fissuré.

La transition cinétique, aussi nommée « breakaway », qui correspond a une augmentation de
la vitesse d’oxydation. L’'oxyde commence a étre fissuré. Cette transition cinétique a été mise
en évidence par Bradhurst et Heuer [13].

Le régime post-transitoire présentant une courbe quasi-linéaire qui correspond a une vitesse
d’oxydation constante. Les fissures se développent dans I'oxyde et elles sont réparties

périodiquement. Lors de ce régime, la couche d’oxyde peut se décoller.

La Figure 69 présente les différents éléments caractéristiques de la microstructure du systéme Zr/ZrO,

aprées oxydation séche :

Une interface métal/oxyde ondulée,
La présence de zircone quadratique proche de I'interface métal/oxyde,
La présence de zircone monoclinique,

Le développement de fissures latérales au niveau des retards d’oxydation.
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Figure 69 : Microstructure du systeme métal/oxyde [12]

Lors de I'oxydation du zirconium, des contraintes mécaniques sont générées au sein du substrat
métallique et de la couche d’oxyde formée. Ces contraintes sont liées a la déformation d’épitaxie entre
le substrat et la couche, a la géométrie des échantillons, a la rugosité du substrat, aux changements de
température, a la diffusion des espéces.... Les contraintes établies dans le systéme métal/oxyde aprés
le retour a température ambiante sont des contraintes résiduelles.

Ces contraintes résiduelles peuvent influencer la rupture de I'oxyde. Elles peuvent étre déterminées

expérimentalement par diffraction des rayons X [14,15], a I'aide de la spectroscopie Raman [16] ou
encore par essais de déflexion [17,18]. Elles peuvent également étre déduites a I'aide de modeles
numériques [6,7]. Dans la littérature, les valeurs des contraintes résiduelles rapportées pour le
systéme Zr/ZrO, sont assez variées : - 2 GPa [6], -1,2 GPa [19], -0,5 GPa [20] ou — 0,53 GPa [7]. Ces
différences peuvent étre dues aux techniques expérimentales utilisées ou encore aux conditions

initiales des modeles mis en place, des conditions d’oxydation....

Néanmoins, la littérature s’accorde sur le fait que les contraintes résiduelles sont en forte compression
dans la couche de zircone tandis qu’elles sont globalement en tension dans le zirconium, a I'exception
prés de la zone de dissolution de I'oxygéne sous la couche d’oxyde, pour laquelle des contraintes de
compression sont probablement présentes [21,22] comme en témoigne la présence de phase »-Zr
stabilisée par des contraintes de compression [23,24] . La répartition des contraintes résiduelles est
notamment impactée par I'ondulation de I'interface entre le zirconium et I'oxyde, illustrée sur la Figure
70: dans l'oxyde, au niveau des retards d’oxydation, de fortes contraintes de compression sont
présentes tandis que, dans le métal, ce sont des contraintes de traction qui sont générées au méme

endroit.
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Figure 70 : Etat de contraintes lié a I'ondulation de l'interface métal/oxyde [6]

I.2. Oxydation thermique du zirconium sous air synthétique

Afin de caler les couples (temps; température) qui seront utilisés pour la pré-oxydation des
éprouvettes de traction en zirconium, nous avons procédé a une pré-étude des vitesses d’oxydation
d’échantillons de zirconium en thermogravimétrie, sous air synthétique. Nous avons également
observé au MEB les coupes transverses des échantillons afin d’obtenir une estimation de I'épaisseur

moyenne des couches d’oxyde obtenues, mais également leur état de fissuration.

L'objectif est de pouvoir préparer des éprouvettes avec deux épaisseurs de couche d’oxyde
différentes: 1 um et 5um. La morphologie de la couche d’oxyde de zirconium est également
présentée. Le choix des parameétres de temps et de température est inspiré de la these de Fettré [25]

de fagon a obtenir les épaisseurs d’oxyde souhaitées.

Pour la couche d’oxyde d’épaisseur 1 um, I'objectif était d’obtenir une couche fine et non fissurée afin
de suivre I'endommagement uniquement causé par 'essai de multifissuration. En effet, une telle
épaisseur de couche est en général obtenue avant que la transition cinétique ne soit observée (cette
transition cinétique étant souvent concomitante avec la fissuration de la couche, parallelement a
I'interface métal/oxyde [26]). Par ailleurs, pour limiter les risques de fissuration au refroidissement,
nous avons opté pour une température d’oxydation assez faible, en essayant d’avoir des durées

d’oxydation « raisonnables » pour des questions de productivité.

Dans ce contexte, en utilisant les résultats cinétiques obtenus par Fettré [25], nous avons considéré
une durée d’oxydation de 150 heures sous air synthétique, avec une température comprise entre
350°C et 400°C. Nous avons donc réalisé deux analyses thermogravimétriques d’une durée d’environ
150 heures sous air synthétique : une analyse a 350°C et une autre a 400°C. La Figure 71 présente les
courbes de prises de masse par unité de surface en fonction du temps d’oxydation obtenues pour ces
deux températures. Sur cette figure, l'origine de I'échelle de temps correspond a linstant ou

I’échantillon a atteint le palier isotherme, alors que I'origine de la prise de masse correspond a
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I’échantillon initial (avant début du chauffage) ; I'analyse de ces courbes (Figure 72) montre qu’apres
les premiéres heures d’oxydation, le régime établi reste de type parabolique jusqu’a la fin de I'essai ce

gui montre que I'oxydation est bien réalisée en régime pré-transitoire tel que défini sur la Figure 4.
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Figure 71 : Cinétiques d'oxydation du zirconium sous air synthétique a 350°C et 400°C.
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Figure 72 : Tracé des prises de masse en fonction de la racine carrée du temps pour le zirconium sous air synthétique a 350°C
et 400°C

La Figure 73 présente les coupes transversales obtenues pour les deux températures étudiées. Dans
les deux cas, la couche d’oxyde est compacte et adhérente. Pour la température de 350°C (Figure 73.a),
I’épaisseur de la couche d’oxyde est en moyenne de 0,5 um. Pour la température de 400°C (Figure
73.b), I'épaisseur de la couche d’oxyde vaut en moyenne 1,5 um. On note également pour cette

température la présence de quelques fissures courtes latérales.
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Figure 73 : Coupes transversales du systeme Zr/ZrO; - a) température de formation a 350°C b) température de formation a
400°C

Aprés avoir confirmé qu’une couche non-fissurée d’épaisseur 1 um nécessite bien une température
située entre 350°C et 400°C pour 150 heures d’oxydation, un autre test a été effectué a une
température de 380°C, toujours pour 150 heures. L’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde obtenue
est cette fois de 0,9 um. Comme illustré par la Figure 74, la couche obtenue ne présente pas de fissures
et répond donc bien aux criteres précédemment fixés. Ces résultats nous aménent a choisir une
température de 380°C pour la pré-oxydation des éprouvettes sous air synthétique, avec une durée de
150 heures. Toutefois, ces parameétres ayant été déterminés dans les conditions particulieres de
I"analyse thermogravimétrique et les éprouvettes de traction étant oxydées dans un four a moufle
dont les conditions d’oxydation different de I'ATG, des tests complémentaires ont été réalisés dans le
four a moufle. lls ont permis, au final, de fixer la durée d’oxydation a 120 heures, pour une température

de régulation du four fixée a 380°C afin d’obtenir une couche d’environ 0,9 um d’épaisseur.

Figure 74 : Morphologie de la couche d'oxyde de zirconium obtenue par ATG sous air synthétique a 380 °C pendant 150
heures .

La méme méthode a été appliquée pour I'obtention d’'une couche de zircone d’épaisseur 5 um. Pour
ce type d’épaisseur, on constate généralement I'apparition des premiéres fissures dans la couche
d’oxyde, parallélement a l'interface métal/oxyde. L’apparition de ces fissures est parfois décrite
comme les prémices de la transition cinétique. Par ailleurs, dans sa these, Kurpaska [16] avait montré
que lorsque des fissures apparaissent dans la couche de zircone lorsque celle-ci est encore en

température, la couche ne subit pas de nouveaux endommagements majeurs lors du refroidissement
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final (il a attribué ces observations a la relaxation partielle des contraintes par la formation des fissures
en isotherme, et une meilleure capacité de la couche de zircone a se déformer au cours du
refroidissement grace aux fissures présentes). Kurpaska ayant fait ses observations a 600°C, nous
avons décidé de travailler a cette température. Quant aux travaux de Fettré [25], ils ont montré qu’une
durée de 15 heures d’oxydation sous air synthétique a 600°C, conduit a une couche d’épaisseur de 5
um. La Figure 75 et la Figure 76 présentent respectivement la courbe de prise de masse du zirconium
en fonction de la durée d’oxydation a 600°C et I'observation au MEB sur coupe transverse, de la couche

d’oxyde obtenue.
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Figure 75 : Cinétique d'oxydation pour du zirconium pur a 600°C pendant 15 heures sous air synthétique
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Figure 76 : Coupe transversale apres oxydation sous ATG (600°C — 15h — air synthétique ) - état initial de la couche d'oxyde

L’épaisseur de la couche obtenue est en moyenne de 6 um et présente des fissures latérales au-dessus
des retards d’oxydation. La présence de ces fissures était attendue comme exposé précédemment.
Néanmoins, on constate que la couche de zircone reste adhérente au métal, et que la fissuration reste

peu étendue. Ces paramétres d’oxydation seront conservés par la suite, méme si I'épaisseur de la
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couche est 1 um plus importante que la valeur visée. En effet, nous restons dans I'ordre de grandeur

souhaité.

NB : Comme dans le chapitre précédent, nous conserverons les notions d’épaisseurs de 1 um et 5
um des couches de zircone afin de différencier les deux familles d’échantillons. Néanmoins, les

épaisseurs de couche seront mesurées pour chaque échantillon.

Le Tableau 16 suivant résume les parameétres sélectionnés pour I'oxydation sous air synthétique.

Epaisseur de ZrO, (um)  Température (°C) Temps (h)
1 380 120
5 600 15

Tableau 16 : Récapitulatif des parametres d'oxydation

Il. Essais de multifissuration avec émission acoustique: application au

zirconium et au systéeme Zr/ZrO:

La méthodologie appliquée pour les essais de multifissuration est basée sur le protocole détaillé dans
la Section V du Chapitre Il : des essais de traction, couplés a de I'émission acoustique, sont réalisés
dans I'enceinte d’'un MEB. Pour rappel, des essais interrompus a différents chargements sont menés
de fagon a observer la surface des éprouvettes. De plus, pour chaque configuration étudiée, trois essais
ont été réalisés en continu jusqu’a la rupture afin d’enregistrer les signaux d’émission acoustique tout
au long de I'essai. L’analyse des signaux d’émission acoustique et des clichés MEB va permettre de

caractériser |’évolution de 'endommagement du systéme Zr/ZrO, au cours de I’essai de traction.

Il.1. Présentation générale des essais

Les douze échantillons testés a température ambiante sont présentés dans le Tableau 17. Les
épaisseurs d’oxydes sont mesurées a partir de coupes transverses observées aprés essais de traction

au MEB.
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Référence

Zr X
Zr/ZrO,_1 X
Zr/Zr0, 5 X

Epaisseur d’oxyde de
zirconium (um)

non oxydé
1,28+ 0,5 um
6,3+1,2 um

Nombre d’essai

continu interrompu
3 0
5 1
3 1

Tableau 17 : Récapitulatif des échantillons testés lors des essais de multifissuration du Zr et systeme Zr/ZrO; (X représente le
numéro du test)

Les différentes courbes de traction (contrainte/déformation) corrigées du glissement (cf. Chapitre Il),

sont représentées de la Figure 77 a la Figure 79 pour le zirconium non-oxydé, le zirconium avec une

couche d’oxyde de 1 um, et le zirconium avec une couche d’oxyde 5 um, respectivement. Les

caractéristiques en traction des différentes éprouvettes sont données dans le Tableau 18.

L’analyse de ces résultats montre globalement une reproductibilité acceptable des essais. Néanmoins,

il apparait sur la Figure 78 que I'essai N°3 semble fournir une contrainte a rupture anormalement

faible. Par ailleurs, le Tableau 18 met en évidence une valeur de limite d’élasticité particulierement

faible pour I'essai N°2 du zirconium nu, méme si cela ne se répercute pas spécialement sur la valeur

de la contrainte a rupture pour cet essai.

Compte-tenu de ces éléments, nous avons décidé de ne pas considérer les essais Zr_2 et Zr/Z2rO,_1 3

dans nos analyses des courbes de traction.
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Figure 77 : Résultats des essais de tractions pour le systeme Zirconium nu
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78 : Résultats des essais de tractions pour le systéme Zr/ZrO, avec une épaisseur d'oxyde 1 um
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79 : Résultats des essais de tractions pour le systeme Zr/ZrO, avec une épaisseur d'oxyde 5 um
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Limite Déformation

Essais élasticité Rm (MPa) a rupture
(MPa) (%)
Zr_1 245 415 33
Zr_2 211 396 32,9
Zr_3 242 403 29,2
Zr/2r0,_1_1 261 406 32
Zr/zZr0, 1 2 242 402 29,7
Zr/2r0,_1_3 238 378 29,7
Zr/Zr0,_5_1 264 416 29
Zr/ZrO,_5_2 272 414 28,6
Zr/z2r0, 5 3 270 425 28,8

Tableau 18 : Exploitation des courbes de traction pour le systéme Zr/ZrO;

En terme d’émission acoustique, le nombre de salves localisées pour chaque essai est présenté dans
le Tableau 19. Ce tableau montre que I'activité acoustique est assez reproductible d’un essai a I'autre
pour une configuration donnée. Ceci permettra, lors de I'analyse des signaux d’EA, de ne considérer

gu’un seul des trois essais par configuration.

Nombre de salves d’EA

Essai

Zr 1 176

Zr 2 210

Zr 3 194
Zr/2rO5_1_1 226
Zr/Zr0; 1 2 240
Zr/2r0,_ 1.3 200
Zr/zr0, 5_1 224424
2r/Zr0, 5 2 229894
Zr/zr0, 5_3 211894

Tableau 19 : Nombres de salves d'émission acoustique localisées pour chaque essai de traction

Compte-tenu des éléments discutés dans le paragraphe précédent, les valeurs moyennes des

caractéristiques en traction pour chaque systeme étudié, ont été calculées et sont représentées dans
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le Tableau 20. Sachant que seulement deux courbes de traction sont utilisées pour le zirconium nu et
pour le systéme Zr/ZrO, d’épaisseur 1 um dans le calcul des moyennes, les incertitudes sont
déterminées a partir des valeurs minimales et maximales de chaque caractéristique (I'incertitude est

considérée comme la distance entre la moyenne et les extrema de valeurs).

Référence Limite d’élasticité Contrainte a rupture Déformation a rupture
(MPa) (MPa) (%)
7r 243,5+15 409 t 6 31,1+1,9
Zr/2r0; 1 pm 251,5%9,5 404+ 2 3085+ 1,15
2r/2r0; 5 pm 268,7+4,7 418,3+6,7 A=

Tableau 20 : Caractéristiques en traction de chaque systeme étudié

Les caractéristiques en traction obtenues pour le zirconium nu peuvent étre comparées a des données
de lalittérature. Barberis [10] fournit des valeurs de limite d’élasticité comprises entre 165 et 300 MPa,
des valeurs de contrainte a rupture comprises entre 300 et 410 MPa, et enfin des valeurs de
déformation a rupture comprises entre 24 et 35%. Dans les données fournies par Barberis, on note
que la quantité d’oxygene dissous dans I'alliage est un paramétre de premier ordre pour expliquer les
variations des caractéristiques en traction du zirconium, et qu’un autre paramétre important concerne
I"anisotropie cristalline du zirconium. Dans notre cas, nous n’avons pas mesuré les quantités d’oxygene
initialement présentes dans le zirconium utilisé. Quant a I'effet de I'anisotropie, nous n’avons pas
cherché a I’étudier. Nous pouvons tout de méme préciser que les éprouvettes ont été prélevées dans
le sens de laminage. |l apparait que les valeurs que nous avons obtenues se situent dans les fourchettes
des données usuellement rencontrées.

Si on compare maintenant les caractéristiques en traction du zirconium, et celles obtenues aprés la
pré-oxydation nous permettant d’avoir une couche de zircone de 1 micron, on ne constate pas d’écart
significatif. En revanche, aprés une oxydation de 15 heures a 600°C, il semble que les valeurs que nous
obtenons montrent une légére augmentation de la limite d’élasticité et de la contrainte a rupture, avec
une légere baisse de la déformation a rupture. Comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre,
cette condition d’oxydation a conduit a la création d’une solution solide Zr-O sous la couche d’oxyde
sur une profondeur d’environ 10 um. Comme le précise Barberis, I'oxygéne en solution dans le
zirconium, conduit a une augmentation de R. et de R, accompagnée d’une baisse de A%. Dans notre
cas, seul 2 % de I'épaisseur des éprouvettes est affecté par une dissolution d’oxygéne alors que
Barberis se référe a une dissolution homogéne d’oxygéne dans I'ensemble du métal. Néanmoins, les
guantités d’oxygene dissous dans notre cas, sous la couche d’oxyde, doivent étre trés élevées
puisqu’elles sont censées atteindre au maximum la limite de solubilité de I'oxygene dans le zirconium,

soit environ 25 at%, alors que les effets mentionnés par Barberis concernent quelques centaines de
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ppm d’oxygene dissous. Il est difficile d’impliquer, avec certitude, un effet de I'oxygene dissous dans
notre cas, pour expliquer les quelques différences constatées sur les caractéristiques en traction apres
la pré-oxydation a 600°C. Nous pensons cependant que cette piste peut étre considérée ; elle ne sera
pas explorée plus en profondeur dans le cadre de ces travaux, puisque ceci sort du cadre de la these

et qu’il serait nécessaire de réaliser des analyses fines des teneurs en oxygéne au sein des éprouvettes.

11.2. Résultats : systeme Zr/ZrO: — épaisseur d’oxyde 1 um

Dans ce paragraphe, les analyses des clichés MEB et des signaux d’émission acoustique obtenus lors

des essais de multifissuration sont présentées.

La Figure 80 présente les images MEB de la surface de la couche d’oxyde de zirconium d’épaisseur

1 um sollicitée en traction aux différents stades du processus de fissuration.
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Figure 80 : Fissuration de la couche de zircone pendant I'essai de traction de I'échantillon Zr/ZrO, 1_4 (épaisseur d'oxyde
1um) - a) Etat initial, b) premiéres fissures, c) saturation, d) multifissuration et e) proche de la rupture
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Les observations MEB pendant I'essai de traction ont permis de déterminer que la présence de fissures
en surface débute pour une déformation de 3,5% environ. Aucun écaillage n’est observé lors de I'essai
de traction. Les fissures observées en surface se propagent dans la direction y, perpendiculaire a la
direction de traction, mais restent courtes (elles ne se propagent pas sur toute la largeur de
|’éprouvette de traction). Au-dela de 6% de déformation, les fissurent ne semblent plus se propager
dans la direction y, leur longueur ne semblant plus évoluer dans cette direction. En revanche, elles
deviennent de plus en plus ouvertes et sinueuses au fur et a mesure que la déformation augmente.

Ces phénomenes pourraient étre associés a la déformation plastique du métal sous-jacent.

La distance interfissure en fonction de la déformation est présentée dans la Figure 81. La distance entre
les fissures diminue trés rapidement a partir de la déformation d’amorgage (d’une valeur de 3,5%) puis
atteint une valeur quasi constante (Dst) environ égale 5,5 um a partir de 6% de déformation. Par
ailleurs, il y a une forte dispersion des distances interfissures au début du phénomeéne
d’endommagement. Puis cette dispersion tend a diminuer avec I'augmentation de la déformation. En
effet, au début de I'émergence des fissures en surface, peu de fissures sont présentes donc les
distances entre les fissures varient tres fortement d’'une zone a I'autre de I'éprouvette. Au fur et a
mesure de |'essai, de nouvelles fissures apparaissent entre les premieres formées et les autres fissures

se propagent réduisant ainsi la variation des distances et donc la dispersion des mesures.
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Figure 81 : Distance interfissure en fonction de la déformation pour le systéme Zr/ZrO, - épaisseur d'oxyde 1 um
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Avant d’analyser les signaux d’émission acoustique, un prétraitement des données est réalisé suivant
le protocole présenté dans le Chapitre Il. Comme pour le systéme Ni/NiO, les signaux émis par le
zirconium seul sont d’abord analysés pour identifier les signaux pouvant étre émis par le substrat lors
de la sollicitation du systéme Zr/ZrO, d’épaisseur 1 um. Puis, les liens entre endommagement de la

couche et signaux acoustiques sont investigués.

La Figure 82.a présente la superposition de la courbe de traction a I'amplitude des salves localisées au
cours de l'essai sur un échantillon de zirconium non oxydé. L’amplitude des signaux d’émission
acoustique est globalement faible puisqu’elle reste inférieure a 60 dB. L’activité acoustique est
concentrée entre 500 et 2000 secondes sur I'échelle de temps de I'essai. Le début de I'activité
concorde bien avec le début de la déformation plastique du matériau. Le nombre total de salves
localisées est égal a 176 (Figure 82.b), ce qui correspond a une vitesse d’émission de 7 salves/min
(entre 500 et 2000s). Le zirconium non oxydé présente donc globalement une faible activité
acoustique pendant I'essai de traction, et cette activité reste concentrée sur la période d’écrouissage
du zirconium. Ces observations semblent cohérentes avec I'idée d’associer I’activité acoustique avec

les phénomenes de mouvement des dislocations.
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Figure 82 : Emission acoustique de I'échantillon Zr_1 apreés ujv essai de traction - a) amplitude en fonction du temps et b)
nombre de salves localisées et cumulées en fonction du temps
D’autre part, il est aussi intéressant de regarder I’évolution de I'intensité des signaux le long de I'essai
de traction, c’est-a-dire I’évolution de I'énergie absolue cumulée des salves au cours de I'essai de
traction (Figure 83). En effet, cela permettra d’évaluer I’énergie absolue pouvant étre corrélée avec la
déformation du substrat seul, ce qui permettra de savoir si une activité acoustique liée a la couche
d’oxyde sera présente lors de I'étude du systéme Zr/ZrO, — 1 pm. Comme précédemment,

I"augmentation de I'énergie absolue cumulée est importante entre 500 et 2000 secondes d’essai soit

une déformation comprise entre 1,2% et 10,2%, ce qui correspond a peu pres a une période qui s’étend

du début de la déformation plastique de I'éprouvette de zirconium jusqu’a atteindre le début de

localisation de la déformation. Au maximum, I'énergie absolue cumulée vaut 1,60 x 103 aJ.
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Figure 83 : Energie absolue cumulée en fonction du temps pour I'échantillon Zr_1

La Figure 84 présente la superposition de la courbe de traction avec I'amplitude des salves localisées
durant I'essai de traction du systéme Zr/ZrO; avec une épaisseur d’'oxyde 1 um ainsi que le nombre de

salves cumulées en fonction du temps.
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Figure 84 : Emission acoustique de I'échantillon Zr/ZrO,_1_1 aprés un essai de traction - a) amplitude en fonction du temps
et b) nombre de salves cumulées en fonction du temps

Le nombre total de salves enregistré est de 240 et leurs amplitudes sont inférieures a 70 dB. La vitesse
moyenne d’émission est de 10 salves/min. Le comportement de I'activité en EA est trés proche de celui
du zirconium nu en termes de nombre de salves, d’amplitude et de localisation des signaux dans le

temps (les signaux sont majoritairement enregistrés entre 600 et 2000 secondes).

L'intensité des signaux est représentée a la Figure 85. Comme pour le zirconium non oxydé, I'intensité
des signaux se concentre au tout début de I’essai. Une montée importante en énergie absolue cumulée
est constatée au début de I'essai de traction (encadrée en violet). Cette montée se situe entre 600

secondes et 1100 secondes, soit une déformation de 1,2% et 3,8% respectivement.
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Figure 85 : Energie absolue cumulée en fonction du temps pour le systéme Zr/ZrO, 1_1

D’apreés les observations MEB, aucune fissuration de la couche d’oxyde n’est observée en surface de
I’éprouvette a ces faibles niveaux de déformation. En effet, les premiéres fissures n’apparaissent en
surface qu’a partir d’'une déformation de 3,5%. Cependant, en comparant les énergies maximales
cumulées pour le zirconium et pour le zirconium avec 1 pm de couche de zircone (Figure 83 et Figure
85), cette énergie cumulée est environ 5 fois plus importante en présence de la couche de zircone,

signe de processus émissifs sur le plan acoustique.

Afin de chercher a identifier les signaux caractéristiques associés a la présence de la couche d’oxyde,
une corrélation entre certains parameétres d’émission acoustique (les mémes que pour le nickel) est
effectuée (Figure 86). Cette corrélation permet de mettre en évidence la différence de caractéristiques
acoustiques de certains signaux. En effet, ces signaux, représentés en vert sur la Figure 86, ont une
énergie absolue supérieure a 200 aJ, un nombre de coups supérieur a 60, une durée supérieure a
300 ps et une amplitude supérieure a 50 dB. Ces signaux sont regroupés pour former une classe,

nommeée « classe 2 » et représentée en couleur verte sur la Figure 86.
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Figure 86 : Corrélation entre les parametres a) énergie absolue - temps, b) nombre de coups - amplitude, c) durée - énergie
absolue et d) énergie absolue - amplitude pour le systéme Zr/ZrO; 1_1
Il est supposé que les signaux de la classe 2 sont associés a la présence de la couche de zircone. La

classe 0 quant a elle correspondrait aux signaux propres au substrat. Afin de vérifier ces hypothéses,

les formes d’ondes des deux classes sont observées (Figure 87).
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Figure 87 : Formes d'ondes pour les classes 2 (signaux de couleur verte) et O (signaux de couleur rouge)

En termes de durée, les formes d’ondes sont clairement différentes. En effet, concernant la classe 2,
la durée des signaux est beaucoup plus élevée que celle des signaux de la classe 0. L'observation des

formes d’onde permet de confirmer qu’il y a deux processus distincts qui conduisent a I’émission de
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salves EA. Concernant la classe 0, les formes d’ondes sont comparées aux formes d’ondes du métal

seul (Figure 88).
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Figure 88 : Formes d'ondes pour le systeme Zr/ZrO, 1_1 et le zirconium non oxydé
Cette comparaison montre que les formes d’ondes de la classe 0 sont identiques aux formes d’ondes
enregistrées sur le zirconium nu. Ainsi, il est raisonnable de dire que la classe 0 contient des salves

d’émission acoustique qui sont générées par la déformation plastique du zirconium.

Pour vérifier que les signaux de la classe 2 sont bien liés a la présence de la couche d’oxyde, nous avons
retracé les courbes présentant I’énergie cumulée en fonction du temps, en séparant la contribution de

la classe 0 et de la classe 2 pour le systéeme Zr/ZrO, 1 um, et en faisant également apparaitre la courbe

obtenue pour le zirconium nu (Figure 89).
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Figure 89 : Energie absolue cumulée pour le zirconium non oxydé, le systéme Zr/ZrO, 1_1 en différenciant les courbes
associées aux classes O et 2
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La classe 2 du systeme Zr/ZrO,- 1 um posséde une énergie absolue cumulée bien plus importante que
celle relevée pour le reste des signaux sur le systéme Zr/ZrO, — 1 um (classe O représentée en bleu).
Par ailleurs, I'énergie absolue cumulée de la classe 0 du systéme Zr/ZrO,- 1 um est du méme ordre de
grandeur que celle relevée pour le zirconium seul (courbe représentée en rouge). Sur la base de ces
analyses, il semblerait donc que la classe créée avec les signaux les plus énergétiques (classe 2)
corresponde a la déformation ou a 'endommagement de la couche de zircone tandis que le reste des
signaux (classe 0) pourrait correspondre a la déformation du métal du systéme Zr/ZrO, — 1 um. Cette
constatation est cohérente avec les analyses précédentes et permettrait d’en déduire que les signaux
de la classe 2 sur le systéme Zr/ZrO, seraient bien des signaux liés intrinséquement a la couche de
zircone et a son endommagement. Toutefois, les signaux les plus énergétiques sélectionnés ne
prennent place qu’en tout début d’essai (a partir de 600 secondes), a partir d’'une déformation de
1,2%, et n’apparaissent plus au-dela de 3% de déformation. Or, d’apreés les observations in situ MEB
réalisées (I1.2.1), on rappelle que I'apparition de fissures en surface de la couche d’oxyde ne commence

gu’a partir d’une déformation égale a 3,5%.

De ces premieres analyses, on peut émettre quelques conclusions partielles :

e laprésence de la couche de zircone est responsable de I'apparition d’une classe de signaux EA
spécifiques, principalement caractérisée par une durée de salves importante, une forte
énergie et un nombre de coups importants.

e (Cette classe de signaux spécifiques a la couche de zircone apparait avant que des fissures
n’apparaissent en surface de I'’éprouvette. Ceci tendrait a montrer que I'endommagement de
la couche de zircone démarre au sein de la couche, et que I'émergence de fissures en surface

ne fait pas apparaitre de signaux EA spécifiques.

Afin de vérifier cela, il semble important de réaliser des observations des éprouvettes en coupes

transverses.

Un exemple d’observation au MEB d’une coupe transverse du systéme Zr/ZrO,- 1 um aprés essai de
traction jusqu’a rupture est présentée a la Figure 90. On remarque la présence de nombreuses fissures
latérales tout le long de I'épaisseur de I'oxyde. En effet, |’état initial de la couche d’oxyde ne comportait
que trés peu de fissures latérales puisque I'oxydation des éprouvettes a été stoppée avant la transition
cinétique (cf. 1.2.1). La Figure 90 montre également que les fissures verticales ne pénetrent pas le métal

et que l'interface métal/oxyde ne subit pas d’endommagement particulier, traduisant ainsi la forte
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adhérence de la couche de zircone au substrat métallique. En outre, certaines fissures verticales sont

ouvertes (encadrées en bleu) et d’autres non (encadrées en orange).

. -
e wy » O, uniaxiale
e

Figure 90 : Observation au microscope électronique a balayage des coupes transversales d'une couche d'oxyde apres essai
de traction jusqu’a la rupture.

L’écart remarqué entre les observations MEB depuis la surface des éprouvettes et le début de I'activité
acoustique peut-étre di a I'apparition des fissures latérales au cceur de I'oxyde avant la mise en place
des fissures verticales. En effet, I'apparition de fissures latérales au coeur de I'oxyde n’est pas visible
lors de I'observation de la surface de I'oxyde pendant I’essai de traction in situ MEB, mais peut conduire
a I"’émission d’ondes élastiques transitoires qui seront captées grace a la technique d’EA. Afin de
vérifier si les fissures latérales s’Tamorcent en premier, un nouvel essai de traction est effectué sur le
systeme Zr/ZrO; et est arrété a 2% de déformation, soit un peu aprées le début de I’émission acoustique
qui a lieu a 1,2% de déformation. L'observation au MEB d’une coupe transversale de cette

configuration est présentée sur la Figure 91.

Ou
uniaxiale

Figure 91 : Observation au microscope électronique a balayage d'une coupe transversale d'une couche d'oxyde de zircone
(épaisseur 1 um) aprés une déformation de 2%
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A cette déformation, de nombreuses fissures latérales sont amorcées (représentées en rouge sur la
Figure 91) tandis que d’autres ont déja commencé a coalescer (encadrées en orange). L'amorgage et
le début de propagation de ces fissures latérales pourraient donc correspondre aux signaux EA de la
classe 2 et marquent les premiers stades de I'endommagement de la couche de zircone. Les fissures
verticales ne seraient quant a elles que le fruit d’'une déviation des fissures latérales une fois que celles-

ci ont coalescé. Ce scénario d’endommagement de la couche d’oxyde est schématisé dans la Figure 92.

Observation des fissures au
MEB sur la surface de

I'éprouvette
Fissure latérale
~~ I~
« ~ T~ A~ A~ AT~ AT~ ‘
~ ~R A~ Py O, uniaxiale
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| | | | | |
I I [ I [ I -
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Oy o, g, O3 [ Os

4 W A
A
‘ Fissure débouchant ‘
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sur la surface

Début émission acoustique ‘

Figure 92 : Scénario d'endommagement lors d'un essai de multifissuration sur le systéme Zr/ZrO; - épaisseur d'oxyde 1 um
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A I'état initial (oo = 0), il y a trés peu de fissures latérales présentes (cf. 1.2.1) puisque I'oxydation du
zirconium a été arrétée dans le régime pré-transitoire. Lors de I'essai de traction, le niveau de
contrainte dans I'oxyde atteint une valeur critique permettant 'amorcage et la formation de fissures
latérales (01). Ces fissures latérales sous soumises a des contraintes locales multiaxiales et vont ensuite
coalescer (02). Ces deux premiers stades du scénario d’'endommagement semblent correspondre a
I’émission de salves EA de forte énergie, de forte durée et possédant un nombre de coups élevés
(classe 2). Suivant I'orientation dans I'espace de ces fissures, la pointe d’une des fissures peut se
retrouver en mode | (la fissure est perpendiculaire a I'effort de traction) et donc déboucher a la surface
de I'oxyde sous I'effet de 'augmentation de la contrainte appliquée (o3 et 04). Les fissures sont ainsi
visibles lors de I'observation MEB in-situ (a environ 3,5% de déformation). Enfin, la fissure va s’ouvrir
et traverser la couche d’oxyde (direction z) jusqu’a I'interface métal/oxyde et s’arréter a cette interface
(os). De plus, la propagation des fissures en mode | apparait non-émissive en terme d’émission
acoustique, que la fissure se propage vers la surface de I'oxyde (c4) ou vers I'interface métal-oxyde

(os).

I1.3. Résultats : systéeme Zr/ZrO, — épaisseur d’oxyde 5 pm

La Figure 93 montre les images en surface de la couche d’oxyde de zirconium d’épaisseur 5 um

sollicitée en traction aux différents stades du processus de fissuration.
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Figure 93 : Fissuration de la couche de zircone d’épaisseur 5 um pendant I'essai de traction (échantillon Zr/ZrO, _5_4) - a)
état initial, b) premiéres fissures, c) saturation, d) décollement de la couche, e) multifissuration et f) proche de la rupture
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Les premiéres fissures apparaissent en surface pour une déformation de 2,25%. A la différence des
essais pour une épaisseur de couche d’oxyde 1 um, des écaillages de la couche d’oxyde se produisent
a partir d’'une déformation de 4,6%. Une autre différence notable est que les fissures sont longues
puisqu’elles traversent la totalité de la largeur des éprouvettes de traction ; elles sont également
continues et rectilignes. Ce type de morphologie est cohérent avec les résultats expérimentaux
observés dans la littérature lors d’essais de multifissuration de couches d’oxyde ou de revétements
(voir Chapitre | — section I). En particulier, I'émergence des fissures en surface de la couche d’oxyde

s’effectue indifféremment de la plasticité du métal.

La Figure 94 représente la distance interfissure en fonction de la déformation. La saturation a lieu pour
une déformation €.« de 4 % et la distance entre les fissures a cette déformation D, est de 30 um.
Comme observé précédemment, la dispersion des valeurs est importante en début de fissuration puis
diminue avec I'augmentation de la déformation. Une comparaison de I’évolution des déformations a
I'amorcage, a saturation et de la distance interfissure suivant I'épaisseur de I'oxyde sera présentée

dans le chapitre suivant.
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Figure 94 : Distance interfissure en fonction de la déformation pour le systéme Zr/ZrO, — 5 um
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La Figure 95 présente la superposition de la courbe de traction et de I'amplitude des salves d’émission
acoustique en fonction du temps de I'essai de traction, ainsi que I'activité acoustique (nombre de

salves cumulées) tout au long de I'essai de traction.
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Figure 95 : (a) Superposition de la courbe de traction et de I'amplitude en fonction du temps et (b) nombre de salves
cumulées pour un essai de traction sur le systéme Zr/ZrO, - 5 um

L'amplitude maximale des salves est supérieure aux cas testés précédemment puisqu’elle peut
atteindre 90 dB. L’activité EA est également trés importante puisque la vitesse d’émission moyenne
est de 2810 salves/min et le nombre total de salves est de 204 832 a I'issue de 'essai de traction. Le
Tableau 21 résume les résultats obtenus pour les trois configurations étudiées (Zr non oxydé, Zr/ZrO,

—1um et Zr/ZrO, - 5 pm).
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Amplitude  Nombre total de Vitesse N
Localisation des

maximum signaux EA d’émission sienaux d’EA
(dB) localisés (salve/min) g
Zr non oxydé 60 176 7 Entre 500 et 2000 s
2r/2r0; - épaisseur 70 240 10 Entre 600 et 2000 s
d’oxyde 1 pm
Zr/Z’rOz—epalsseur 90 504832 2810 'Tout. le long d.e
d’oxyde 5 pm I’essai de traction

Tableau 21 : Récapitulatifs des résultats pour les trois systemes étudiés

Le comportement en émission acoustique du systeme Zr/ZrO, - 5 um est donc trés différent du
comportement enregistré pour le zirconium nu et pour le systéme Zr/ZrO; - 1 um. Le nombre de salves
enregistré est 200 fois plus important que pour les deux autres configurations et I'amplitude maximale
des salves est plus élevée de 20 dB. Une autre différence concerne la localisation temporelle des
signaux. Pour les deux configurations précédentes, les salves étaient présentes seulement en début
d’essai. Pour la configuration Zr/ZrO, - 5 um, un important nombre de salves est émis tout le long de
I’essai de traction, jusqu’a rupture de I'éprouvette. Cette différence peut s’expliquer par I'écaillage de
la couche d’oxyde qui a lieu jusqu’a la rupture de I'éprouvette. Afin d’avoir plus d’éléments pour
caractériser les salves EA, une analyse de coupes transversales et une observation en surface apres

rupture de I'éprouvette sont réalisées.

La Figure 96 représente la coupe transversale du systéme Zr/ZrO, avec une épaisseur d’oxyde de 5 um
aprés rupture de I'éprouvette de traction. L'interface métal/oxyde est trés endommagée. Plusieurs

types de fissures sont présents :

- de larges fissures verticales qui sont ouvertes, émoussées et traversantes dans |'oxyde et qui
pénetrent dans le métal ; ces fissures sont celles qui sont observées en surface de la couche
d’oxyde

- d’autres fissures verticales existent mais elles ne sont pas ouvertes. Il semble que ce type de
fissure verticale puisse étre divisée en deux populations suivant leur origine. Une proposition
de cette répartition est présentée sur la Figure 96 avec des représentations en bleu et en violet.
Les fissures verticales de la population bleue sont amorgées depuis la surface, probablement
a partir des ondulations de l'interface oxyde/air, puis elles se dirigent vers l'interface

métal/oxyde. La population violette, quant a elle, semble s’amorcer a partir de fissures
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latérales (coalescées ou non) et ensuite se propager vers linterface oxyde/air sans
nécessairement déboucher a la surface externe de la couche d’oxyde.
- des fissures latérales sont également présentes, en plus grand nombre qu’a I'état initial (cf

1.2.2) et qui peuvent étre isolées ou coalescées.

O, uniaxiale

Figure 96 : Observation au MEB d'une coupe transversale d'une couche d'oxyde de zircone (épaisseur 5 um) apres rupture
d’une éprouvette de traction

Il semble donc que quelques similitudes existent entre les modes d’endommagement de la couche
d’oxyde de 1 um et celle de 5 um : dans les deux cas, les fissures latérales ont tendance a coalescer
puis a dévier pour émerger en surface de la couche d’oxyde (fissures violettes sur la Figure 96). En
revanche, d’autres modes d’endommagement identifiés dans l'oxyde de 5 um d’épaisseur,

n’apparaissaient pas a priori pour une épaisseur de 1 um.

Afin de chercher a établir le scénario d’endommagement de la couche de 5 um, nous nous intéressons

aux signaux d’émission acoustique.
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Les signaux EA sont analysés en reprenant la méme méthodologie que précédemment : tout d’abord,
I'intensité des salves est analysée en tracant I'énergie absolue cumulée en fonction du temps (Figure
97). La courbe obtenue peut étre divisée en deux parties : une premiere montée comprise entre 450
et 800 secondes (encadrée en vert) et une deuxieme montée comprise entre 1000 et 1800 secondes

(encadrée en bleu).
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Figure 97 : Energie absolue cumulée en fonction du temps

La premiére montée se situe entre 1,9% et 4% de déformation. D’apres les observations in situ MEB
précédentes, les premieres fissures apparaissent a la surface de I'oxyde a 2,25% de déformation tandis
gue la saturation en nombre de fissures a lieu aux alentours de 4% de déformation. La premiere
montée en énergie absolue cumulée pourrait ainsi correspondre a la fissuration transversale de la
couche d’oxyde observée en surface (fissuration périodique).

La seconde montée a lieu entre 5,3% et 9,4% de déformation. D’apres les observations in situ MEB, la
couche d’oxyde commence a s’écailler a partir de 4,6% de déformation. Ainsi, il est possible que

I’écaillage de la couche d’oxyde soit responsable de cette seconde augmentation de I’énergie cumulée.

Pour tenter d’établir une classification des signaux, quatre couples de parametres sont observés :
I’énergie absolue en fonction du temps d’essai, I'énergie absolue en fonction de I'amplitude, le nombre

coups en fonction de I'amplitude et enfin la durée en fonction de I'énergie absolue (Figure 98).

On peut déja chercher a identifier la signature acoustique associée a la formation et a la coalescence
des fissures paralléles a I'interface métal/oxyde. Nous avions vu, a partir des essais sur I'éprouvette
Zr/ZrO, — 1 um, que ces signaux avaient comme caractéristiques une énergie absolue supérieure a
200 aJ, un nombre de coups supérieur a 60, une durée supérieure a 300 ps et une amplitude supérieure

a 50dB. Sur la Figure 98, on remarque que ce type de caractéristiques ne se démarque pas
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spécifiqguement par rapport a I'ensemble des signaux enregistrés. |l est donc difficile d’identifier cette
population. Néanmoins, la Figure 98a fait apparaitre quelques signaux qui se démarquent avec une
amplitude de 50-60 dB en tout début d’essai, avant la premiere montée d’énergie absolue cumulée. Il
est probable que ces signaux correspondent a la coalescence et la propagation des fissures paralleles
a l'interface métal/oxyde, étant donné que ce type d’endommagement est préexistant dans la couche
d’oxyde et donc que leur évolution peut tout-a-fait démarrer dés le début de I'essai de traction. On
rappelle également que ce type d’endommagement conduit ensuite a la formation de fissures
verticales capables de déboucher en surface, sans pour autant que ceci soit émissif en EA. Il ne sera
donc pas possible de situer dans le temps, I"apparition et la propagation des fissures marquées en
violet sur la Figure 96. On peut cependant imaginer que ces fissures arrivent rapidement apres la
coalescence des fissures paralléles a I'interface métal / oxyde, donc en début d’essai de traction.

Apres ces tous premiers signaux, il apparait des salves qui ont des caractéristiques qui difféerent de
I’'ensemble de la population de signaux, avec une énergie absolue élevée, supérieure a 1x10° aJ, un
nombre de coups également élevé, compris entre 400 et 500, et une amplitude importante, supérieure
a 80 dB. En revanche, ces sighaux ne présentent pas de caractéristique distincte au niveau de leur
durée puisqu’ils restent dans la moyenne des signaux avec une durée comprise entre 1200 et 2700 ps.

Ces signaux sont néanmoins sélectionnés pour construire la classe 3 (en vert sur la Figure 98).
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Figure 98 : Corrélations énergie absolue-temps, nombre de coups-temps, énergie absolue-amplitude et durée-énergie
absolue pour le systéeme Zr/ZrO, — épaisseur d’oxyde 5 um

Ces signaux ont une amplitude importante et une énergie absolue tres élevée, ils correspondent donc

a un ou des phénomenes trés émissifs. Ces signaux pourraient correspondre au décollement de la
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couche d’oxyde ou aux fissures perpendiculaires qui traversent la couche d’oxyde. Cependant, si on
s’intéresse a la localisation dans le temps de ces signaux (Figure 99), on remarque qu’ils commencent
a partir de 450 secondes soit 1,9% de déformation, or a ce temps, aucun décollement de la couche
d’oxyde n’est observé. Ce temps correspond au tout début de la fissuration en surface de I'oxyde. Une
importante partie des salves de la classe 3 se situent entre 450 et 800 secondes, ce qui correspond
d’apres les observations in situ MEB, au début de I'émergence des fissures en surface de I'oxyde
jusgu’a la saturation. Aucun décollement de la couche d’oxyde n’a été observé dans cet intervalle de
temps. Il semble donc légitime d’attribuer ces signaux a la propagation des fissures qui traversent la

couche d’oxyde et pénetrent dans le métal.
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Figure 99 : Localisation de la classe 3 dans le graphique amplitude en fonction du temps

Par contre, les signaux se situant apres 800 secondes peuvent correspondre au décollement de la
couche d’oxyde. lls sont donc supprimés de la classe 3 et sélectionnés dans une autre classe, nommée

classe 4 et représentée en violet dans la Figure 100.
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Figure 100 : Corrélations énergie absolue-temps, amplitude — temps, nombre de coups —amplitude et durée-énergie
absolue, avec représentation des classes 3 et 4.

Suite a la sélection des classes 3 et 4, les graphiques de corrélation énergie absolue —temps — durée —
nombre de coups —amplitude sont a nouveau observés pour identifier des caractéristiques propres a
chacune des classes. D’apres les graphiques tracés, il semble que ces deux classes n‘ont pas de
véritable différence en termes de parameétres d’onde, seul le temps d’essai auquel interviennent ces
signaux permet de les distinguer. Cette impossibilité de séparer les classes 3 et 4 par leurs parametres
caractéristiques est confirmée par le tracé des formes d’onde (Figure 101) ; en effet, les formes d’onde

ont des allures trés proches entre ces deux classes.
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Figure 101 : Formes d'onde caractéristiques des salves d'EA des classes 3 et 4
Enfin, le diagramme de corrélation entre durée et énergie absolue des salves fait apparaitre des
signaux de relativement faible énergie, mais de durée tres élevée ; ces salves sont encerclées en noir

sur la Figure 102.
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Figure 102 : Corrélations durée-énergie absolue, avec représentation des classes 2 et 3, et identification de signaux de
longues durées encerclés en noir.

Sur le diagramme amplitude des salves en fonction du temps d’essai (Figure 103), on remarque que
ces salves apparaissent de maniére concomitante avec les salves des classes 3 et 4 identifiées
précédemment, et qu’elles ont des amplitudes plus faibles que les signaux des classes 3 et 4. Cela
signifie en particulier qu’elles interviennent a la fois, pendant le processus de fissuration périodique,
et pendant |'écaillage de la couche d’oxyde. De plus, ces salves ont des caractéristiques propres qui les
différent de 'ensemble des autres signaux par leur durée trés élevée. On considere donc que ces salves

constituent une nouvelle classe que I'on appellera « classe 5 ».
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Figure 103 : Localisation des signaux de durée trés élevée (encerclés en noir — classe 5) dans le graphique amplitude en
fonction du temps

En résumé, I'analyse des signaux acoustiques permet d’identifier les classes 3 et 4 (que I'on pourrait
réunir en une seule et méme classe) qui renferment des signaux de forte énergie et de forte amplitude,
et la classe 5 pour laquelle les signaux possedent des amplitudes et des énergies absolues plus faibles
mais qui se démarquent par une durée tres élevée.

Par rapport aux éléments de littérature rappelés dans le chapitre précédent, mais également aux
résultats que nous avons obtenus sur le systéme Ni/NiO, il apparait que l'initiation et la propagation
de fissures dans les couches d’oxyde sont responsables de salves EA d’amplitudes et d’énergies
absolues plus élevées que les salves qui signent les processus d’écaillage de la couche ; pour I’écaillage,
les salves EA correspondantes se distinguent par leur durée plus élevée que les salves associées a la
fissuration.

Comme il apparait une densité plus importante des signaux des classes 3/4 durant la période ou la
fissuration est observée en surface de la couche, et une densité plus importante des signaux de la
classe 5 en début d’écaillage de la couche de zircone, et compte-tenu des éléments issus de la
littérature, il semble raisonnable d’attribuer :

e Les classes 3/4 aux fissures qui traversent la couche d’oxyde et se propagent dans le métal
sous-jacent (on peut également sans doute retrouver des signaux de ces classes qui
correspondraient aux fissures fermées dans la couche d’oxyde, dont I'origine se situe a la
surface de la couche d’oxyde — fissures marquées en bleu sur la Figure 96)

e laclasse 5 aux écaillages de la couche d’oxyde.

Suite aux analyses des signaux d’émission acoustique, et grace également aux observations des
endommagements en surface et en coupe transverse, il est possible de proposer un scénario
d’endommagement au cours de I'essai de traction. Le scénario d’endommagement est présenté sur la

Figure 104.
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Figure 104 : Scénario d'endommagement lors d'un essai de multifissuration sur le systeme Zr/ZrO; - épaisseur d'oxyde 5 um

A I’état initial (0o = 0), des fissures latérales sont présentes dans I'oxyde d’épaisseur 5 pm. Elles sont
dues a I'oxydation et sont en plus grand nombre que pour I'épaisseur d’oxyde 1 um. Au début de I'essai
de traction (o01), ces fissures latérales vont se propager et coalescer ; les observations en coupes
transverses montrent que suivant I'orientation dans I'espace de ces fissures, elles vont pouvoir
déboucher a la surface de I'oxyde sans pour autant que ce processus ait pu étre situé dans le temps
car estimé non-émissif en EA.

Contrairement au cas du systéme Zr/ZrO, — 1 um ou ces fissures débouchant en surface, issues des
fissures latérales, étaient observables a la surface de I'oxyde grace a leur ouverture sous I'effet de la
déformation du substrat, de nouvelles fissures transverses apparaissent, qui traversent la totalité de
la couche d’oxyde et se propagent jusque dans le métal (o,); ces fissures se multiplient jusqu’a
atteindre un seuil de saturation pour une déformation de 4% (os). Il est fort probable que ces fissures
prennent naissance a la surface de la couche d’oxyde. On peut alors noter que les fissures observées a
la surface de I'oxyde sont issues de mécanismes différents selon I'épaisseur de la couche d’oxyde. Ceci
permet en outre d’expliquer leur différence de morphologie vue de la surface. On notera également
que les fissures qui émergent en surface et qui sont issues des fissures latérales, ne peuvent pas
s’ouvrir dans le cas du systeme Zr/ZrO, — 5 um compte-tenu de la relaxation des contraintes dans la
couche d’oxyde provoquée par les fissures traversantes qui pénétrent le métal ; ceci les rend donc peu
visibles en surface contrairement a ce qui se passait pour le systéme Zr/ZrO; — 1 um. Sur cette méme

période, quelques signaux EA semblent indiquer quelques écaillages de la couche d’oxyde. Ceux-ci
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n’ont pas pu étre observés au MEB (sans doute parce qu’ils sont peu nombreux et qu’ils ont eu lieu
dans une zone qui n’était pas la zone observée au cours des essais de traction).

A partir de 4,6% de déformation (o4), les écaillages de la couche d’oxyde deviennent plus nombreux et
sont clairement observés au MEB. lls se poursuivent jusqu’a rupture de I'éprouvette de traction. La
classe 5 des signaux acoustiques leur a été attribuée. Alors que les écaillages deviennent importants,
I"activité acoustique nous renseigne sur le fait que des propagations de fissures continuent au sein de
la couche d’oxyde. En revanche, les informations récoltées ne permettent pas de savoir si cette
propagation concerne des fissures qui avaient commencé a propager dans la période G, — o3, ou s'il
s’agit de nouvelle fissures. Ce qui semble certain, c’est que méme si de nouvelles fissures apparaissent
et qu’elles débutent en surface de la couche d’oxyde, celles-ci ne s’ouvrent pas suffisamment pour
étre observées en surface au MEB puisque la saturation apparente est atteinte une fois arrivée a

I'étape os.

Maintenant qu’un scénario d’endommagement est proposé, deux questions importantes se posent :
e Pourquoi les fissurent qui traversent la couche d’oxyde se propagent dans le métal sous-
jacent?
e Est-ce que I'écaillage de la zircone se produit a l'interface métal / oxyde, ou au sein de la

couche ?

Pour répondre a la premiére question, une analyse plus poussée de la pénétration des fissures dans le
métal, comme illustré par la Figure 105, met en évidence le phénoméne suivant : les fissures verticales
qui pénetrent dans le métal s’arrétent a peu prés toutes a la méme profondeur dans le métal,
correspondant en moyenne a 4,6 + 0,8 um. Cette profondeur pourrait correspondre a la zone impactée
par la dissolution de I'oxygeéne. En effet, le zirconium a été oxydé a 600°C pour obtenir la couche de
zircone. A partir de cette température, I'oxygene diffuse en volume dans le zirconium au cours de
I’oxydation [27]. Ainsi, le métal sous-jacent est impacté par une dissolution d’oxygéne en volume et la
formation d’une solution solide fragilisante de I'oxygene [11]. On peut alors émettre I’hypothese que
les fissures perpendiculaires a l'interface métal/oxyde pourraient pénétrer dans le métal sur la
profondeur de la solution solide Zr-O.

Ce phénoméne ne se produit pas avec le systéme Zr/ZrO; - 1 um car 'oxydation du zirconium est
réalisée a 380°C, et qu’a cette température, le mode de diffusion de I'oxygene dans le zirconium qui

est prépondérant est la diffusion intergranulaire. Le métal n’est donc pas affecté en volume par la
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diffusion d’oxygéne. Par conséquent les fissures verticales ne peuvent pas pénétrer facilement dans le
métal.
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Figure 105 : Coupe transversales observées au MEB apreés rupture de I'éprouvette de traction

Afin de vérifier la profondeur de la zone affectée par la dissolution d’oxygéne, des essais de
nanoindentation ont été effectués. On sait que la dissolution d’oxygéne dans le zirconium provoque
une augmentation de la dureté du métal, proportionnelle a la quantité d’oxygene dissous [28]. Les
résultats sont présentés a la Figure 106. La zone encadrée en rouge correspond aux indents identifiés
comme prenant place dans la couche d’oxyde grace aux observations MEB. La valeur de dureté située
autour de la position 0 um est tres faible : cela s’explique par la présence de la résine et des effets de
bords associés. Ensuite, la dureté atteint une valeur maximale d’environ 30 GPa sur la partie associée
a I'oxyde puis, sur la partie associée au métal, la dureté décroit sur une profondeur d’environ 10 um
puis se stabilise a environ 5 GPa. La profondeur de métal affectée en terme de dureté est deux fois
plus large que celle identifiée pour la profondeur de pénétration des fissures. Néanmoins, seuls les 4
a 5 premiers microns de la solution solide Zr-O présentent des duretés proches de la dureté de la
couche d’oxyde. Il semble donc raisonnable de conclure que la solution solide Zr-O permet de fragiliser
le métal sous la couche de zircone, ce qui permet aux fissures de pénétrer les premiers microns de la
solution solide Zr-0O. De plus, pour expliquer I'écart entre la profondeur de pénétration des fissures et
la profondeur de métal affectée en terme de dureté, on peut rappeler ici que seules quelques
centaines de ppm suffisent a augmenter la limite d’élasticité et la résistance mécanique du zirconium

sans pour autant faire baisser drastiquement sa ductilité [10].
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Figure 106 : Valeurs de dureté identifiées grdce aux profils d’indentation réalisés sur une couche transverse du systeme
Zr/ZrO; — épaisseur d’oxyde 5 um

La Figure 107 représente la surface de I'éprouvette apres rupture. Le décollement de la couche est trés
important. Cependant, il est difficile de savoir ou le décollement de la couche d’oxyde prend place,
que ce soit grace a I'observation MEB de coupes transversales ou par I'observation MEB de la surface
de l'oxyde. Ce décollement peut prendre place a l'interface métal/oxyde ou au sein de la couche
d’oxyde, a proximité de I'interface interne. Pour tenter de répondre a cette question, des mesures EDX
ont été réalisées afin d’estimer la composition en éléments chimiques des surfaces écaillées observées.
Toutefois, la dissolution de I'oxygeéne dans le métal et |a taille de la poire d’interaction des analyses

EDX n’ont pas permis de conclure sur la nature de la zone écaillée.

Des mesures de la topographie de la surface ont alors été réalisées. Un exemple de cartographie de
surface est présenté dans la Figure 108. La définition de deux plans moyens obtenus par seuillage des
distributions de hauteur de la cartographie a permis de distinguer un premier plan correspondant a
I'oxyde encore présent et un second plan correspondant a la surface écaillée (Figure 109). Ces deux
plans sont distants d’une distance de 6,7 um + 0.4 um. Les mesures d’épaisseur de couche d’oxyde
précédemment présentées (section 11.1.1) avaient permis d’estimer |’épaisseur de la couche d’oxyde a
6,3 + 1,2 um. Sur la base de ces données, il semblerait que le décollement de la couche prenne place
a l'interface oxyde/métal. Néanmoins, compte-tenu des incertitudes des mesures, il est difficile de
tirer une conclusion tranchée sur ce point. La localisation de I'écaillage de la couche de zircone sera

rediscutée dans le chapitre suivant.
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Figure 107 : Vue du dessus de I’éprouvette apres rupture pour le systéme Zr/ZrO, — épaisseur d’oxyde 5 um
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Figure 108 : Exemple de mesure de topographie de surface obtenu sur la longueur utile de I’éprouvette aprés rupture pour le
systéme Zr/ZrO, — épaisseur d’oxyde 5 um
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Figure 109 : Définition de deux plans moyens par seuillage des hauteurs de la topographie correspondant a la Figure 108 - (a
gauche) cartographie seuillée et (a droite) distribution des hauteurs avec seuillage associé.
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lll. Synthése du chapitre

Des essais de multifissuration en traction ont été réalisés sur des éprouvettes de zirconium pré-

oxydées, et suivis par émission acoustique. L’analyse des résultats d’émission acoustique,

conjointement aux observations réalisées, a permis de proposer des scénarii d’'endommagement pour

les deux épaisseurs de couche d’oxyde étudiées.

Pour une épaisseur d’oxyde d’environ 1 um, il apparait que :

I'endommagement de la couche d’oxyde débute par 'amorcage et la formation de fissures
latérales au sein de la couche d’oxyde (fissures paralléles a I'interface métal-oxyde), puis la
coalescence de ces fissures. Ces premiers endommagements sont caractérisés par des signaux
d’émission acoustique présentant une durée de salves importante, une forte énergie et un
nombre de coups importants.

certaines pointes de ces fissures latérales peuvent se trouver en mode | en s’orientant
perpendiculairement a l'interface métal-oxyde, et propager vers la surface de I'oxyde;
lorsqu’elles débouchent en surface des éprouvettes, elles deviennent observables au MEB. Le
suivi par émission acoustique a montré que cette étape de I'endommagement n’est pas
émissive.

le dernier stade de 'endommagement est la possibilité pour les fissures passées en mode |
(fissures perpendiculaires a I'interface métal-oxyde), de s’ouvrir et propager jusqu’a I'interface
métal-oxyde, lieu ou leur propagation est stoppée. Ce dernier stade n’est pas émissif en

émission acoustique.

Pour une épaisseur d’oxyde d’environ 5 um, il apparait que :

compte-tenu des conditions de pré-oxydation, les fissures latérales dans la couche de zircone
(paralleles a l'interface métal-oxyde) sont préexistantes dans les éprouvettes, avant tout
processus de traction

comme pour les éprouvettes présentant une couche de zircone d’épaisseur 1 um, ces fissures
latérales coalescent dés le début de I'essai de traction (avec une activité acoustique associée)
et peuvent ensuite dévier pour déboucher en surface des éprouvettes, sans pour autant que
cette émergence en surface ait pu étre situé dans le temps (ce processus n’ayant pas de
signature acoustique propre) ; en revanche, contrairement au cas du systéme Zr/ZrO, — 1 um,
ces fissures débouchant en surface ne semblent pas s’ouvrir sous I'effet de I'effort de traction

et restent donc peu visibles en surface
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e pour des niveaux de déformation plus importants, 'endommagement se poursuit avec
I"apparition de nouvelles fissures transverses (perpendiculaires a I'interface métal-oxyde) qui
semblent s’initier a la surface externe de la couche d’oxyde ; ces fissures traversent la totalité
de la couche d’oxyde et se propagent jusque dans le métal. Elles sont responsables d’une
activité acoustique, et font apparaitre une population de signaux qui se caractérisent par une
tres forte amplitude et une tres forte énergie absolue.

e ces nouvelles fissures transverses se multiplient dans les stades ultérieurs jusqu’a atteindre un
seuil de saturation ; dans le méme temps, I'activité acoustique renseigne sur le fait que des
premiers écaillages de la couche d’oxyde interviennent. Ces écaillages sont caractérisés par
des signaux d’émission acoustique de trés forte durée.

e en augmentant encore la déformation imposée aux éprouvettes, I'occurrence des écaillages
de la couche d’oxyde augmente, et cet écaillage perdure jusqu’a rupture de I'éprouvette. Dans
le méme temps, I'activité acoustique associée aux fissures transverses initiée a la surface
externe de la couche d’oxyde et se propageant dans le métal, perdure, signe que ces fissures

continuent a se propager ou que de nouvelles fissures de ce type se créent.

Outre le fait de nous permettre de proposer des scénarii d’'endommagement des couches de zircone
thermique, les résultats présentés dans ce chapitre ont permis de montrer que certains processus
d’endommagement des couches de zircone ne sont pas émissifs en émission acoustique, pendant que
d’autres le sont. Pour les processus d’endommagement émissifs en EA, nous avons pu identifier des
populations de signaux possédant des caractéristiques distinctives qui permettent d’associer a chacun
des mécanismes, une signature acoustique qui lui est propre. Ce résultat nous semble intéressant car

la littérature ne mentionne pas clairement I'existence de telles signatures.
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Chapitre V- Comparaison et discussion
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Afin de caractériser et comprendre les mécanismes d’endommagement des couches d’oxyde
thermique obtenues par oxydation haute température, des essais de multifissuration ont été mis en
place dans un microscope électronique a balayage avec un suivi par émission acoustique in situ. Les
chapitres Ill et IV nous ont permis de présenter les différents résultats liés au systéeme Ni/NiO et
Zr/Zr0O,, respectivement. Nous allons maintenant mettre en paralléle les résultats des deux systémes

et les comparer aux résultats de la littérature afin de poursuivre I'analyse de nos résultats.

|. Essais de multifissuration

I.1. Comparaison des systémes

Les essais de multifissuration ont été conduits de maniere similaire pour les deux systemes. Les

principaux résultats de ces essais sont résumés dans le Tableau 22.

Ni/NiO —1 pum Ni/NiO =5 pum Zr/ZrO; - 1 um Zr/ZrO>— 5 pm

Epaisseur oxyde 1,4+0,4 63+1,4 13+0,5 6,3%1,2
(um)
s (%) 2,1 1,9 4,2 2,25
Dsat (Um) 6 35 5,5 30
Présence . .
o . oul non non oul
d’écaillage

* valeurs obtenues avec les observations MEB

Tableau 22 : Récapitulatif des résultats obtenus lors de I'analyse des clichés MEB obtenus lors des essais de multifissuration

Les tracés de I’évolution de la distance interfissure en fonction de la déformation réalisés pour les
différents systémes (Ni/NiO, Zr/ZrO,) et épaisseurs (1 um et 5 um) présentent tous une méme
évolution : la distance entre fissures décroit rapidement avec I'augmentation de la déformation et se
stabilise a une valeur asymptotique de déformation identifiée comme &... Cette tendance globale est
en accord avec la littérature (e.g. [1,2]). De méme, si nous comparons la distance interfissure a
saturation (Dsat) pour les deux systémes, nous constatons que plus I'épaisseur de la couche d’oxyde est
importante, plus la distance a saturation augmente. Des résultats similaires sont reportés par

différents auteurs (e.g. [3,4]).

Si nous poursuivons notre bilan global des résultats, nous constatons également que, d’apres les
observations MEB, la déformation a I'amorgage &5 diminue avec I'augmentation de I'épaisseur de la
couche d’oxyde, pour les deux systemes étudiés. A nouveau, cette tendance est en accord avec la
littérature. A titre d’exemple, Nairn et Kim [5] ont souligné ce phénomene lors d’une analyse basée sur
la mécanique de la rupture ainsi qu’a I'aide de leurs résultats expérimentaux. Leterrier [6], dans sa

revue bibliographique de la durabilité de revétements sur polymeres, compare les prédictions de
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différentes équations liant la déformation a I'amorgage a I'épaisseur du revétement : une méme
tendance est observée. Toutefois, il est important de souligner que ces évolutions sont construites
grace a l'application d’un critére mécanique linéaire de la rupture et ne prennent pas en compte I'état
de la couche (microstructure, présence de pré-fissures, contraintes résiduelles...). Les mesures
d’émission acoustique réalisées dans ce projet ont permis d’identifier des signaux trés énergétiques
pour le systéme Zr/ZrO,-1 um dés 1,2% de déformation (et jusque 3%). En couplant ces résultats aux
analyses de coupes transversales, nous avons pu montrer que pour le systéme Zr/ZrO,-1 pm,
I'endommagement démarre au sein de la couche et I'’émergence de fissures en surface ne prend place
gu’a partir de 4,2% de déformation. Il semble donc que cette tendance globale de diminution de &
avec I'augmentation de I'épaisseur ne soit valide que si €5 est définie comme I'apparition des fissures

en surface et non comme I'amorcage de la fissuration.

Nos investigations nous ont également permis de constater I'influence de I'épaisseur de la couche
d’oxyde sur la multifissuration. En effet, dans les configurations d’épaisseur 1 um, quel que soit le
systeme étudié (Ni/NiO ou Zr/ZrQ,), les fissures étaient plutot courtes puis devenaient sinueuses avec
I"augmentation de la déformation, ce qui engendraient des oscillations autour de la valeur a saturation
(e.g. Figure 43). Au contraire, dans les configurations d’épaisseur 5 pum, les fissures étaient plutot
longues et rectilignes. Ces évolutions sont communes aux deux systéemes alors que les mécanismes
d’oxydation sont différents (croissance anionique versus cationique). Cette évolution est également en
accord avec la littérature. A titre d’exemple, Bernoulli et al. [7] ont souligné I'influence du substrat sur
la rupture de films—C-H déposés sur du titane, pour des épaisseurs de film inférieures a 1 um. Lors de
I'investigation du comportement de dépots de zircone sur un alliage Zy-4, Djuidje et al. [8] ont
également relevé, lors d’essais de flexion in situ MEB, des fissures courtes et sinueuses dans le cas d’un
dépot d’épaisseur 1,1 um alors que les fissures étaient longues et rectilignes pour un dép6t d’épaisseur
2,1 um. Par contre, la morphologie des fissures était indépendante des phases présentes (pourcentage
de ZrO, quadratique) et des contraintes résiduelles. Enfin, Ganne et al. [4], en étudiant le
comportement de revétements tungsténe sur de I'acier, ont noté une forte influence de I'épaisseur du
revétement sur la morphologie des fissures. En utilisant un polissage ionique, ils ont montré que les
fissures suivaient les joints de grains pour les revétements de faible épaisseur (entre 0,6 et 1,6 um).
Ces quelques exemples de la littérature associés a nos observations confirment I'impact du substrat
dans la déformation des oxydes pour les plus faibles épaisseurs (environ 1 um), quel que soit le systeme
étudié. Au contraire, pour les épaisseurs d’oxyde de 5 um, la couche d’oxyde s’endommage
indépendamment de la déformation du métal : de longues fissures continues et rectilignes traversent

la totalité de la largeur de I'éprouvette.
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Pour permettre une comparaison plus poussée des valeurs obtenues avec celles de la littérature, les

deux systémes (Ni/NiO et Zr/Zr0O,) sont, par la suite, analysés dans deux sous-sections distinctes.

I.2. Systeme Ni/NiO

Pour rappel, sur la base de la thése de Peraldi [9] ou des cartes de morphologie de surface et de
microstructure interne des oxydes de Ni ont été réalisées, les parametres d’oxydation du systéme
Ni/NiO-1um (550°C — 30h) ont été choisis de maniére a obtenir une microstructure simplex poreuse
(d’épaisseur 1,4 + 0,4 um). Au contraire, pour le systeme Ni/NiO-5um, les paramétres d’oxydation

(900°C — 2h) ont conduit a I'obtention d’'une microstructure duplex (d’épaisseur 6,3 + 1,4 um).

Il est difficile de trouver des travaux présentant exactement les mémes configurations que celles
utilisées dans notre travail, notamment pour les conditions d’obtention des oxydes. Toutefois, les
travaux menés par Bernard et al. [10] et Nagl et al. [11] présentent des configurations pouvant se
rapprocher du systéme Ni/NiO-5 um présenté dans notre travail. En effet, les conditions d’oxydation
utilisées par les auteurs sont plutot proches des nétres et I'oxyde de nickel obtenu est également de

type duplex. Le Tableau 23 synthétise quelques résultats extraits de ces deux études.

Référence Conditions d’oxydation Epaisseur &5is (%) Lsat (um)
d’oxyde (um)
Bernard et | 800°C, sous air, NiO rectifié et traité 1 (duplex) 0,32 8,9
al. [10] thermiquement 1.3 (duplex) | 0,09 11,1
800°C, sous air, NiO rectifié et traité 5 (duplex) 0,27 41,2

thermiquement
800°C, sous air, NiO rectifié et traité
thermiquement

800°C, sous air, NiO poli 1 (duplex) 0,14 8,9
1.6 (duplex) | 0,15 9,1
5 (duplex) 0,37 48,8
Nagl et al. 900°C sous air 5 (duplex) 0,23 -

[11]

Tableau 23 : Synthese comparative de résultats de la littérature pour le systéme Ni/NiO

Ces deux études rapportent des valeurs de déformation a I'amorgage &ss comparables pour un méme
ordre de grandeur d’épaisseur d’oxyde. Ces valeurs sont nettement moins élevées que celles de notre
étude, ce qui s’explique probablement par la nature du test. Bernard et al. [10] ont adopté un test de
flexion 3-points pour leur étude tandis que Nagl et al. [11] ont travaillé avec un test de flexion 4-points.
Ces tests peuvent étre localement assimilés a un test de traction, proche du point de charge, mais ne
permettent pas de comparer les niveaux de déformation a I'amorgage. Par contre, les ordres de
grandeur obtenus pour la distance interfissure a saturation Dsat sont sensiblement les mémes que
ceux de notre étude (méme si dans notre cas, nous avons une microstructure simplex pour Ni/NiO-1

um et duplex pour Ni/NiO-5 um).
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Pour le systeme Ni/NiO-1um, un écaillage de la couche a été relevé lors des essais in situ MEB et a été
confirmé grace a I'observation de coupes transversales et de mesures topographiques. Ces différentes
techniques d’observations ont permis de conclure que le décollement de la couche prend place a
I'interface oxyde/substrat et non a l'intérieur de I'oxyde. Ce résultat peut sembler en contradiction
avec ceux de Bernard et al. [10] puisqu’ils ont relevé un écaillage pour les échantillons d’épaisseur 1
um a lintérieur de la couche d’oxyde. Toutefois, Bernard et al. ont investigué des échantillons
présentant une structure duplex et non simplex comme dans notre étude, ce qui explique, dans leur
cas, I'observation d’un écaillage de la couche d’oxyde prenant place a l'intérieur de I'oxyde entre les

grains colonnaires et équiaxes.

Pour le systéeme Ni/NiO-5um, aucun écaillage n’a été relevé lors des essais de multifissuration ou lors
de I'observation des coupes transverses. Ces résultats sont en accord avec la littérature. En effet, Nagl
et al. [11,12], pour des conditions similaires, (oxydation a 900°C sous air d’un nickel pur) et des
épaisseurs d’oxyde comprises entre 3 et 40 um, ont noté qu’aucun décollement d’oxyde ne prenait
place. Toutefois, les tests de flexion pratiqués par Nagl et al. sont stoppés a des déformations égales a

1,12% ou 2,4% maximum, ce qui limite la comparaison des résultats avec notre étude.

I.3. Systéeme Zr/ZrO;

Deux configurations (1 um et 5 um) ont également été investiguées pour le systéme Zr/ZrO,: le
systéme Zr/ZrO>-1um a été obtenu avec une pré-oxydation a 380°C pour une durée de 120h afin de se
situer dans le régime prétransitoire tandis que le systéme Zr/ZrO,-5um a été obtenu avec une pré-
oxydation a 600°C sur une durée de 15h. Les études sur le zirconium pur sont relativement peu
nombreuses dans la littérature et il est trés difficile de retrouver des configurations identiques (mémes
conditions d’oxydation). Cela complique donc la comparaison des résultats avec la littérature. A titre
d’exemple, Djuidje et al. [8] ont récemment publié des travaux portant sur des essais de flexion
pratiqués sur des couches de zircone déposées sur un alliage Zy-4 présentant des épaisseurs comprises
entre 1 et 2 um. lls ont alors relevé des distances interfissures a saturation (Ds.t) comprises entre 10 et
15 um. lls avaient également noté que, pour les configurations testées, la distance interfissure a
saturation était indépendante de la composition de la couche et des contraintes résiduelles. Ces
valeurs sont plus élevées que celles relevées lors de notre étude mais de nombreux parametres
différent entre I'étude de Djuidje et al. et la notre (substrat en alliage Zy-4 vs Zr pur, flexion vs traction,

zircone déposée vs zircone thermique, ...).

Une comparaison de nos résultats avec la littérature peut, par contre, nous permettre de mieux
comprendre I'endommagement de la couche d’oxyde du systéme Zr/ZrO,-5 pum. En effet, un

endommagement important de la couche d’oxyde a été noté sur cette configuration pendant |'essai
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de multifissuration : nous avons pu observer la présence de nombreuses fissures (latérales et
verticales) ainsi qu’un écaillage important de la couche d’oxyde. L'observation des coupes transverses
ainsi que des mesures de la topographie de la couche d’oxyde ont permis de déterminer, qu’en
moyenne, I'écaillage semble prendre place au niveau de I'interface métal oxyde. Toutefois, lors de la
croissance de cet oxyde, la transition cinétique est atteinte : il y a donc formation de nombreuses
fissures latérales. L'endommagement de |'oxyde peut étre piloté par ces fissures latérales, dans ce cas,
il est plus probable que I'écaillage ait lieu a I'intérieur de I'oxyde et non a l'interface métal oxyde. En
outre, il est important de noter que Kurpaska et al. [13] lors de I'oxydation de zirconium pur (99.2%) a
600°C sous air (paramétres d’oxydation similaires aux noétres) ont relevé la présence d’une couche
externe d’oxyde composée d’une phase monoclinique tandis que la région proche de l'interface
métal/oxyde (partie interne de la zircone) étaient composée de phase quadratique (d’une épaisseur
comprise entre 200 nm et 350 nm). L’épaisseur d’oxyde totale dans leur étude est plus faible que la
notre (3 um au lieu de 6,3 um dans notre cas) mais, étant donnés les parametres d’oxydation utilisés
(similaires aux noétres) et le passage de la transition cinétique dans les deux cas, la microstructure du
systéme Zr/ZrO,-5 um de notre étude présente sans doute ce méme type de répartition de phases.
Etant donnée la trés faible épaisseur de cette couche de transition de I'oxyde et la précision de nos
mesures, les investigations menées dans le cadre de notre étude ne permettent pas d’affirmer que

I’écaillage prend place a I'interface métal/oxyde.

Nous allons maintenant comparer les résultats d’émission acoustique obtenus pour les différents

systemes et les mettre en lien avec les tendances de la littérature.

Emission acoustique

II.1. Comportement global

L'instrumentation des essais de multifissuration in situ MEB a permis de recueillir les signaux
acoustiques correspondant a la déformation et a 'endommagement des deux systémes métal/oxyde
examinés (Ni/NiO et Zr/Zr0O,). Le Tableau 24 récapitule quelques caractéristiques globales obtenues

lors des essais de multifissuration.

Matériau/Systéme Nombre de Vitesse d’émission Vitesse d’émission
salves localisées moyenne entre moyenne entre
amorgage et saturation saturation et rupture
(salve/min) (salve/min)
Zr 176 - -
Zr/ZrO; — 1 um 240 18 0,8
Zr/ZrO; — 5 pm 204832 7631 2227
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Ni 28 - -
Ni/NiO — 1 pm 20546 694 36
Ni/NiO =5 um 49766 2246 81

Tableau 24 : Récapitulatif des résultats obtenus lors des essais de multifissuration concernant I'émission acoustique pour
les systeme métal/oxyde

Pour I'interprétation des résultats, il est important de rappeler que I'ampleur de I'activité acoustique
générée durant la sollicitation d’un échantillon est fonction de plusieurs facteurs tels que le type de
matériau, son histoire, le niveau de déformation, la présence d’inclusions, de différentes phases... Dans
le cas des oxydes, amorcage, fissuration, délaminage a l'interface, écaillage sont également des
sources d’émission acoustique. Le Tableau 24 illustre tres bien ce phénomeéne : des différences
importantes de comportement en émission acoustique sont constatées entre les différents

systémes/configurations étudiés.

Les deux métaux purs (Zr et Ni) sont globalement peu émissifs comparés aux systémes métal/oxyde.
Toutefois, on note que le nombre de salves localisées est 6 fois supérieur pour le zirconium pur, par
rapport au nickel pur. Cette tendance est probablement due au maclage prenant place dans le
zirconium en plus des glissements dues a la plasticité [14-16]. Dans le cas du zirconium, on note
également une réduction de [Iactivité acoustique avec l'augmentation de la déformation,

probablement due a une décroissance de I'activité des dislocations et de |'apparition de maclage [15].

Comme évoqué, les deux systéemes métal/oxyde, quelle que soit I'épaisseur d’oxyde considérée, sont
plus émissifs que les métaux. Ce résultat était attendu et est en accord avec la littérature : Bruns et
Schiitze [17] avaient par exemple souligné ce résultat lors de I'étude d’essais de multifissuration sur
du Ni et TiAl oxydés. De méme, quelle que soit la configuration investiguée, la vitesse d’émission
moyenne calculée entre 'amorgage et la saturation est plus élevée que celle calculée entre la
saturation et la rupture, ce qui est attendu par rapport aux nombres d’évenements prenant place dans

ces différents intervalles.

Pour les deux systémes examinés (Ni/NiO et Zr/ZrO,), on note une augmentation globale du nombre
de salves localisées avec I'augmentation de I'épaisseur de la couche d’oxyde. Cette tendance peut, en
premiere approche, étre expliquée comme suit : plus I'oxyde est épais, plus les défauts sont nombreux
et donc susceptibles de former des fissures et donc plus I’émission acoustique devrait étre importante.
Toutefois, une analyse plus fine des tendances montre une forte dépendance de 'ampleur de 'activité
acoustique avec le systeme investigué. En effet, pour des épaisseurs d’oxyde de I'ordre d’1 um, le
systeme Ni/NiO est plus émissif que le systéme Zr/ZrO, avec 85 fois plus de salves localisées. Par

contre, pour des épaisseurs d’oxyde de I'ordre de 5 um, il y a une inversion de tendance : le systeme
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Zr/ZrO; est le plus émissif, avec 4 fois plus de salves localisées que le systéme Ni/NiO. Ces quelques
comparaisons « macroscopiques » de l'activité acoustique des différents systémes permettent de
souligner la dépendance de I'ampleur de I'activité acoustique aux cas investigués. Cela complexifie
grandement la comparaison des résultats avec ceux de la littérature. Il ne faut oublier qu’a cela
s’ajoutent également des différences de configuration d’essais : réglage/paramétrage des chaines
acoustiques, utilisation de guide d’onde, placement des capteurs.. Cest pourquoi il est
particulierement important de ne pas se focaliser sur les valeurs obtenues pour les différents

parameétres acoustiques mais plutot de réaliser des comparaisons de tendance.

I1.2. Classification et identification de mécanismes

Une mise en paralléle des études EA réalisées dans les Chapitres Il et IV illustre la difficulté a déployer
une méthodologie identique dans I'exploitation et la classification des signaux. En effet, dans le cas du
nickel, le systéme métal/oxyde 1 um est beaucoup plus émissif que le métal nu et il est donc trés
difficile de comparer ces deux configurations pour aider la classification des signaux. Au contraire, dans
le cas du zirconium, il a été possible de s’appuyer sur les résultats du métal nu pour proposer une

classification des signaux dans le cas du métal/oxyde 1um.

Il est également intéressant de noter que, dans le cas du nickel, les signaux présentent des
caractéristiques comparables, ce qui a permis d’utiliser une méme méthodologie et a également rendu
le rapprochement de classes entre le systéme métal/oxyde d’épaisseur 1 um et celui de 5 um plus aisé.
Pour rappel, une premiére classe de signaux a été constituée en regroupant ceux présentant une forte
amplitude et une forte énergie absolue, supérieures a un certain seuil. Cette premiére sélection a
donné naissance a la classe 2 pour le systéeme Ni/NiO-1um et a la classe a pour le systéme Ni/NiO-5um.
Une comparaison des formes d’onde a également permis de constater qu’elles étaient identiques
(comme rappelé dans la Figure 110). L'observation de coupes transversales associées a une analyse
des positionnements des signaux EA dans le temps a permis d’associer ces signaux a une fissuration de

la couche d’oxyde perpendiculairement a I'interface métal/oxyde.
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Figure 110 : Graphiques du nombre de coups en fonction de I'amplitude et des formes d’ondes pour les classes 2 (Ni/NiO-

1um) et a (Ni/NiO-5um). N.B. : |

“échelle de temps pour les formes d’onde est identique avec un maximum de 511 us.

Ensuite, une autre classe a été constituée en regroupant les signaux se détachant du groupe principal

identifié sur le graphique du nombre de coups en fonction de I'amplitude. Cela a donné naissance a la

classe 3 pour le systéme Ni/NiO-1um et a la classe b pour le systeme Ni/NiO-5um. Une comparaison

des formes d’ondes a également permis de montrer qu’elles étaient semblables (Figure 111). A

nouveau, I'observation de coupes transversales associées a une localisation dans le temps des signaux,

a permis de les associer a une propagation en mode Il, conduisant notamment a de I’écaillage dans le

cas du systeme Ni/NiO-1um.
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Figure 111 : Graphiques du nombre de coups en fonction de I'amplitude et des formes d’ondes pour les classes 3 (Ni/NiO-

1um) et b (Ni/NiO-5um). N.B. :

I’échelle de temps pour les formes d’onde est identique avec un maximum de 511 us.

Comparons maintenant les graphiques du nombre de coups en fonction de I'amplitude pour les quatre

configurations étudiées (Figure 112). Dans le cas du systéme Zr/ZrO,, on constate I'absence de
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détachement de signaux du groupe principal, ne permettant pas d’identifier une classe similaire aux

classes 3 (Ni/NiO-1um) et b (Ni/NiO-5 pm).
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Figure 112 : Graphiques du nombre de coups en fonction de I'amplitude pour les quatre configurations étudiées (Ni/NiO-
1um, Ni/NiO-5um, Zr/ZrO-1um et Zr/ZrO,-5um).

Par contre, on retrouve des caractéristiques similaires de signaux pour la classe 2 du Ni/NiO-1um, la
classe a du Ni/NiO-5um, la classe 2 du Zr/ZrO,-1um et les classes 3/4 du Zr/ZrO>-5um : les signaux
contenus dans ces classes sont de forte amplitude. L'observation des graphiques montrant I’évolution

de I'énergie absolue en fonction du temps (Figure 113) permet également de constater que ces signaux

prennent le plus souvent place en début d’essai.
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Figure 113 : Graphiques de I’énergie absolue en fonction du temps pour les quatre configurations étudiées (Ni/NiO-1um,
Ni/NiO-5um, Zr/ZrO,-1um et Zr/ZrO-5um).
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Enfin, I’évolution de la durée en fonction de I'énergie absolue (Figure 114) nous permet d’identifier

des durées élevées pour la classe 3 du Ni/NiO-1 pum, la classe b du Ni/NiO-5um et la classe 5 du Zr/ZrO,-

5um. Plus particulierement, pour la classe b du Ni/NiO-5um et la classe 5 du Zr/ZrO,-5um, on note que

ces sighaux présentent également des énergies absolues faibles. Toutefois, la classe 5 du Zr/ZrO,-5um

présente une forme d’onde distincte de la classe b du Ni/NiO-5um (Figure 115). Il est d’ailleurs

intéressant de noter qu’a I'exception des formes d’ondes des classe 3 du Ni/NiO-1um et de la classe b

du Ni/NiO-5 um, les différentes classes présentent des formes d’onde globalement similaires (qu’elles

soient mises en lien avec un mécanisme particulier (Figure 115) ou non (Figure 116)).
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Figure 114 : Graphiques de la durée des signaux en fonction de I’énergie absolue pour les quatre configurations étudiées

(Ni/NiO-1um, Ni/NiO-5um, Zr/ZrO-1um et Zr/ZrO,-5um).
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Figure 116 : Formes d’onde de la classe O des quatre configurations étudiées (Ni/NiO-1um, Ni/NiO-5um, Zr/ZrO>-1um et
Zr/ZrO»-5um). N.B. : I’échelle de temps pour les formes d’onde est identique avec un maximum de 511 us.

En résumé, cette mise en paralléle des résultats obtenus pour les systémes Ni/NiO et Zr/ZrO, nous
permet de confirmer que 'endommagement de la couche d’oxyde par fissuration donne lieu a des
signaux présentant une forte amplitude et une forte énergie absolue. Un nombre de coup élevé peut
également étre relevé. Par contre, analyser les signaux EA indépendamment des observations MEB
(notamment des coupes transversales) ne permet pas une description précise du mécanisme. En effet,
il est difficile d’attribuer des caractéristiques spécifiques aux signaux attribués a 'amorgage et au début
de propagation de fissures latérales dans le cas du systéme Zr/ZrO,-1um ou encore aux signaux liés a
une fissuration de la couche perpendiculairement a l'interface métal/oxyde dans le cas des systémes
Ni/NiO.

Enfin, nous avons relevé que les signaux moins énergétiques, d’une durée élevée, peuvent étre
associés a un écaillage ou a une propagation en mode Il (signaux présents dans Ni/NiO-1um, Ni/NiO-

5um et Zr/ZrO>-5um).

Comme indiqué dans les chapitres précédents, peu d’études sont consacrées aux relations entre les
caractéristiques des salves EA et les modes d’endommagement des couches d’oxyde. Toutefois,
plusieurs auteurs [18—21] ont associé des salves d’EA de haute énergie a l'initiation et la propagation
de fissures. Cette association a été réalisée dans différentes configurations : I'étude de I'influence d’un
cycle thermique sur la couche d’oxyde d’un acier faiblement allié [18], I'investigation du fluage d’une
couche d’oxyde développée sur un monocristal de nickel haute pureté [19], I'examen du

refroidissement d’un alliage de Ni-30Cr oxydé [20] ou encore I'étude de I'oxydation d’un alliage de
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zirconium (Zy-4) [21]. Deux de ces études [18,19] ont également associé les salves EA de plus faibles
amplitudes a des processus d’écaillage. Gaillet et al. [19] ont également précisé que ces salves de
faibles énergies associées aux processus de fléchissement et d’écaillage présentent des durées
importantes. Les résultats de ces études confirment les associations classe/mécanisme que nous avons
proposées dans les chapitres lll et IV. Toutefois, il est intéressant de noter que d’autres tendances sont
présentes dans la littérature : Huang et al. [22], dans le cadre de l'investigation d’oxydes développés
sur des tubes de surchauffeur pour chaudiére ont attribué les signaux de tres fortes amplitudes a des
phénoménes de délamination et écaillage (stade 4) et les fortes amplitudes a la formation de fissures
perpendiculaires a I'interface métal/oxyde (stade 2), comme résumé dans la Figure 117. Il est difficile
de proposer une explication avec le peu d’informations disponibles dans I’article. Néanmoins, sur les
coupes transversales fournies, on note que les oxydes investigués sont beaucoup plus épais (environ
50 um) et présentent moins de défauts locaux que ceux que nous avons investigués. Cette
configuration mene peut-étre a une propagation en mode Il beaucoup plus brutale que dans les
systemes que nous avons étudiés, ce qui pourrait donc conduire a des niveaux d’énergie captés plus

importants que dans le cas de la fissuration en mode I.

i

gtade 2 ‘

»— oxide scale—

Stress(MPa)
Amplitude(dB)

Number of AE events

£ Strain(%)

Figure 117 : Résultats issus des travaux de Huang et al. [22] : courbe de contrainte déformation et amplitude des signaux EA
dans le temps et coupes transversales correspondant aux différents stades identifiés par analyse des signaux acoustiques.

Il est intéressant de noter que dans leur étude, Huang et al. [22] qualifient I'analyse des valeurs des
parametres d’énergie ou d’'amplitude de « méthodes comparatives », en arguant que ces valeurs sont

directement liées au placement des capteurs. lls opposent ce type de méthode a des « méthodes
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absolues » ou il serait possible d’associer des mécanismes de micro-endommagement a des
fréquences spécifiques. Dans leur étude, ils associent d’ailleurs des bandes de fréquences spécifiques

aux mécanismes identifiés dans les différents stades (Figure 117).

Cette « méthode absolue » est défendue par plusieurs auteurs [23-25] dont les résultats
expérimentaux montrent que les amplitudes des signaux EA peuvent étre grandement atténuées le
long du chemin de propagation alors que les fréquences d’un signal EA sont presque inchangées.
Toutefois, ces observations ont été réalisées sur des matériaux composites (composite simple fibre
[23], composite verre-polyester [25]) ou encore sur un systeme donné (valve [24]). Une analyse
approfondie des fréquences n’a pas pu étre proposée dans le cadre de notre travail. Toutefois, nos
premieres observations suggerent que les fréquences sont soumises a une dépendance du systéme
étudié, tout comme les autres parameétres acoustiques. Cette tendance est également relevée par
Parry et al. [21] qui soulignent, dans leur étude, que les valeurs des fréquences (des parametres
d’énergie ou d’amplitude également) qui sont choisies pour discriminer certaines populations de
sighaux n’apportent aucune information additionnelle sur la nature des évenements mécaniques
impliqués. Ces valeurs résultent de la propagation d’un signal dans un matériau, du positionnement

du capteur, de I'utilisation de guide d’onde, de la configuration matérielle, du paramétrage systeme...

Synthese
La comparaison des essais de multifissuration menés dans le cadre de cette thése montre que pour les
deux systémes étudiés, Ni/NiO et Zr/ZrO,, une fissuration périodique apparait a la surface des
éprouvettes suite a un essai de traction, et que cette fissuration peut étre caractérisée par une distance
interfissure a saturation, ainsi qu’une déformation critique nécessaire a I'apparition des premieres
fissures en surface. En recherchant l'impact de I’épaisseur de la couche d’oxyde sur ces
caractéristiques, on retrouve les mémes tendances que dans la plupart des travaux reportés dans la
littérature : pour un systéme métal/oxyde donné, plus I'épaisseur de la couche d’oxyde est importante,
i) plus la déformation critique pour la fissuration en surface est faible, et ii) plus la distance interfissure

a saturation est importante.

Ces relations semblent donc immuables, alors méme que dans nos travaux, les deux systémes étudiés
possedent des mécanismes de croissance des couches qui sont différents, et que pour un méme
systeme, les changements de condition d’oxydation pour faire varier les épaisseurs, ont des incidences

sur les microstructures des couches, voire méme sur la microstructure du métal sous-jacent.

Néanmoins, ces aspects microstructuraux ont tout de méme un certain nombre d’effets sur les

mécanismes d’endommagement : types d’endommagements rencontrés (en particulier, présence ou
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non d’écaillage), scénarii d’émergence des fissures en surface des couches d’oxyde, propagation ou
non des fissures dans le métal, présences de fissures courtes ou de fissures longues en surface, ....
Toutes ces différences montrent bien que les microstructures et les mécanismes de croissance des

couches d’oxyde affectent leur endommagement au sens large.

L'autre élément mis en lumiére au niveau de ce chapitre est que lors des suivis par émission
acoustique, il apparailt que certaines caractéristiques des salves d’émission acoustique sont

dépendantes du mode d’endommagement qui génerent ces salves :

e |'endommagement de la couche d’oxyde par fissuration conduit a des salves de forte
amplitude, de forte énergie absolue et possédant un nombre de coups élevés
e les propagations en mode Il ont en revanche tendance a fournir des signaux de plus faible

énergie, mais de durée beaucoup plus importante

Ces conclusions semblent en accord avec la littérature, méme si cette derniére reste peu abondante
sur le sujet. Il semble également difficile d’envisager de quantifier les caractéristiques des salves
d’émission acoustique pour donner des gammes de valeurs d’amplitude, de durée, d’énergie ou
encore de nombre de coups, qui seraient caractéristiques de tel ou tel type de mode de propagation.
Nous n’avons en particulier pas I'impression que chaque mode d’endommagement pourrait étre signé
par des bandes de fréquences spécifiques des salves, méme si I'analyse de la littérature montre que

ceci fait débat.
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La mise en place d’un essai de multifissuration sous MEB a été réalisée en couplant une micromachine
de traction avec un suivi par émission acoustique a l'intérieur de la chambre du microscope
électronique a balayage. Différents essais ont été réalisés afin de paramétrer le systeme d’émission
acoustique pour s’assurer que les signaux enregistrés proviennent bien des éprouvettes de traction
testées. Ce travail a permis de disposer d’'un essai permettant d’acquérir les salves d’émission

acoustique propres aux endommagements des systémes Ni/NiO et Zr/ZrO; en conditions in-situ.

Grace a ce développement technique, il a été possible de proposer des scénarii d’endommagement
des systémes Ni/NiO et Zr/ZrO; pour deux épaisseurs de couches d’oxyde différentes (1 um et 5 um
environ) en couplant les informations obtenues par les observations MEB (en surface des éprouvettes
au cours des essais de traction, et en coupe transverse aprés rupture des éprouvettes) et I'analyse des

signaux acoustiques enregistrés au cours des essais.

Pour le systéme Ni/NiO, les premiers endommagements correspondent a des fissures perpendiculaires
a l'interface métal-oxyde quelle que soit I'épaisseur de la couche d’oxyde. Ces fissures traversent la
totalité de I'épaisseur de la couche d’oxyde, et se multiplient avec I'augmentation de la déformation
jusqu’a atteindre une valeur minimale de la distance interfissure qui dépend de I'épaisseur de la
couche d’oxyde (avec une dépendance cohérente avec les résultats de la littérature) marquant un seuil
de saturation de la fissuration transverse. Pour la plus faible épaisseur de couche d’oxyde (1 um), de

nouvelles fissures transverses apparaissent plus tard, uniquement au droit de certains grains de métal.

Avant que le seuil de saturation ne soit atteint, certaines fissures se propagent en mode Il le long de
I'interface métal-oxyde. Pour une couche d’oxyde d’épaisseur 1 um, ceci provoque localement des
écaillages de la couche d’oxyde, alors que pour une épaisseur de 5 um, la propagation en mode |l reste

limitée et aucun écaillage n’a pu étre constaté.

Pour le systéeme Zr/ZrO2, les scenarii d’endommagement sont plus complexes. Pour une épaisseur de
zircone de 1 mm, 'endommagement débute par la formation de fissures paralléles a I'interface métal-

oxyde, au coeur de la couche, puis certaines pointes de ces fissures devient pour se propager ensuite
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en mode |, en direction de la surface des éprouvettes. Enfin, pour les fissures qui se sont propagées en
mode |, on constate leur ouverture et leur propagation en direction de I'interface métal/oxyde.
Lorsque la couche d’oxyde est plus épaisse (5 mm environ), les fissures latérales préexistent au sein de
la couche, avant le début de I'essai de traction. Le début de I'essai de traction va permettre a certaines
d’entre elles de coalescer puis de dévier pour se propager en mode | et émerger a la surface des
éprouvettes. D’autres fissures perpendiculaires a l'interface métal-oxyde apparaissent ensuite,
traversent la couche d’oxyde et se propagent dans le métal sous-jacent, sur une profondeur qui semble
corréler avec la dissolution d’oxygene dans le zirconium. Aprés multiplication de ces fissures, un seuil
de saturation est atteint, et dans le méme temps, des écaillages de la couche d’oxyde se produisent.
Ces écaillages perdurent jusqu’a rupture de I'éprouvette. Il semble également que des propagations
en mode | sont également actives jusqu’a la rupture de I'éprouvette sans pour autant changer la
distance interfissure mesurée en surface.

L’analyse des scénarii d’endommagement a mis en évidence des différences notables entre les deux
systemes étudiés, mais également des différences au sein d’'un méme systeme selon les conditions
d’oxydation utilisées pour obtenir les épaisseurs de couches désirées. Ces différences nous conduisent
aconclure sur I'importance que I’on peut accorder aux microstructures et aux mécanismes d’oxydation
sur les scénarii d’'endommagement. Pour autant, lorsque I'on ne s’intéresse qu’aux fissures qui
émergent en surface des éprouvettes et que I'on caractérise ces réseaux de fissures en terme de

distance interfissure a saturation, et de déformation a partir de laquelle les premieres fissures

émergent, il apparait un effet de I'épaisseur de la couche d’oxyde identique pour chaque systéme, et
cohérent avec les résultats de la littérature ; pour un systeme métal/oxyde donné :
e plus I'épaisseur de la couche d’oxyde est importante, plus la déformation critique pour la
fissuration en surface est faible,
e plus I"épaisseur de la couche d’oxyde est importante, plus la distance interfissure a saturation

est importante

Au-dela de permettre des propositions de scenarii d’'endommagement, I'analyse des salves d’émission
acoustique a permis de qualifier des signatures différentes pour les propagations en mode | et en mode
I
e Enmodel, les salves possédent de fortes amplitudes, de fortes énergies absolues et un nombre
de coups élevés,
e En mode ll, les signaux sont de plus faible énergie mais présentent des durées beaucoup plus

importantes.
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En perspective, il serait intéressant de mener le méme type d’étude en utilisant la possibilité de
chauffer les éprouvettes de traction. Les tous premiers tests réalisés sur des échantillons de zirconium
pré-oxydes ont mis en évidence un probleme de disparition de la couche d’oxyde dans la chambre du
MEB. Néanmoins, les calculs thermodynamiques ont montré que les couches d’oxyde ne peuvent pas
étre réduites dans les conditions des essais, et il serait opportun de reprendre ce type de test sur le
nickel afin de voir si le probléme rencontre avec le zirconium ne viendrait pas de la forte dissolution

d’oxygene dans le métal.

Au-dela de réaliser des essais en température, une autre perspective est de réaliser un suivi des
déformations locales sur les éprouvettes de traction en utilisant les techniques de corrélation
d’images. En effet, ceci pourrait permettre de différencier les mécanismes responsables d’apparition
de fissures en surface des éprouvettes ; d’aprés nos résultats, certaines de ces fissures semblent
s’initier en surface des éprouvettes (systeme Ni/NiO) et |a corrélation d’images devrait permettre d’en
détecter les prémices. En revanche, pour le systéme Zr/ZrO2, I'émergence de certaines fissures en
surface semble pilotée par la propagation de fissures paralléles a I'interface métal/oxyde, au coeur de
la couche, qui devient pour se propager en mode | ; dans ce cas, I'émergence des fissures en surface
n‘est pas nécessairement liée a des états spécifiques de déformation locale a la surface des

éprouvettes, ce que pourrait montrer un suivi par corrélation d’'images.

Enfin, il semble intéressant d’étudier des épaisseurs d’oxyde supplémentaires, mais également de faire
varier les conditions de pré-oxydation pour une méme épaisseur ; ceci devrait permettre de mieux
différencier le role de I'épaisseur des couches d’oxyde, et le réle des microstructures des systéemes
métal/oxyde. En particulier, il serait intéressant d’étudier les couches de zircone d’environ

5 mm d’épaisseur, en utilisant des températures de pré-oxydation plus faibles que celle utilisée dans
ce travail ; I'objectif serait d’éviter une dissolution de I'oxygéne en volume dans le zirconium, tout en
obtenant une couche d’oxyde présentant des fissures paralléles a I'interface métal/oxyde avant |'essai
de traction. On pourrait également chercher a obtenir des couches d’environ 1 mm non fissurées, mais

avec une température d’oxydation élevée, favorisant la dissolution d’oxygéne en volume dans le métal.
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Annexe I- Présentation des techniques
expérimentales

I. Principe de I'analyse thermogravimétrique

Le dispositif permet de mesurer avec précision la variation de masse de I'échantillon sous une
atmosphere oxydante a haute température. La Figure 118 représente le schéma de fonctionnement

de la thermobalance.
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Figure 118 : Schéma de fonctionnement de la thermobalance SETARAM [1]

L’échantillon est suspendu dans le four par un enchainement de suspensions en platine reliées au fléau
de la thermobalance qui est solidaire a un volet optique a fentes. Lorsqu’une variation de masse de
I’échantillon a lieu, le fléau est dévié empéchant ainsi le faisceau lumineux généré par la diode de
pouvoir étre détecté par les phototransistors. Ensuite, un courant électrique va circuler dans les
bobines électromagnétiques pour assurer le rétablissement du fléau a sa position initiale. Ainsi, le lien
avec l'intensité du courant permet a la thermobalance de remonter a la variation de masse

correspondante.
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Il. Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage permet d’obtenir des images hautes résolutions de la surface

d’un échantillon. Son fonctionnement est basé sur I'interaction électrons-matiére.

Il.L1. Principe de fonctionnement
Le fonctionnement d’un Microscope Electronique a Balayage est présenté dans la Figure 119. Un MEB
est principalement constitué des éléments suivant: un canon a électrons (source d’électrons
primaires), une colonne maintenue sous un vide secondaire, de différentes lentilles
électromagnétiques permettant I'obtention d’un faisceau tres fin et focalisé, un ensemble de bobines
de balayage, une platine porte-objet pour déplacer I'’échantillon dans les trois directions, un détecteur

d’électrons couplé a un amplificateur de signal et un systeme de visualisation des images.
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Figure 119 : Image et schéma de principe d'un microscope électronique a balayage [2]

Il existe deux principes pour extraire les électrons : I'émission thermoélectronique et I'émission par
effet de champ. La premiére est utilisée dans les MEB conventionnels. La source des électrons peut
provenir de deux types de canons différents : filament de tungsténe ou d’hexaborure de Lanthane
(LaBe). Le filament est chauffé par effet Joule permettant ainsi d’avoir I'énergie nécessaire pour libérer
les électrons. L'émission par effet de champ est la technologie pour les MEB-FEG (Field Emission Gun
en anglais). Les électrons sont émis par I'application d’une tension entre une cathode métallique tres
pointue et une anode permettant d’obtenir un champ électrique trés intense grace a un effet de
pointe. De méme, deux types de canons sont disponibles pour cette émission : a cathode chaude ou a

cathode froide.
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L'émission par effet de champ apporte différents avantages comparés a [|’émission
thermoélectronique. En effet, le MEB-FEG posséde une brillance trés supérieure, une plus grande

stabilité et la source d’électrons a une durée de vie plus importante.

I.2. Lestypes d’émissions
Lors de I'impact du faisceau d’électrons incident sur I’échantillon, plusieurs émissions de différentes

natures sont créées :

- Emissions électroniques : électrons secondaires, électrons rétrodiffusés et électrons Auger
- Rayonnements électromagnétiques : rayons X répartis entre une émission continue et un

spectre de raies caractéristique des éléments présents dans I’échantillon.

Ces différentes émissions sont résumées dans la Figure 120. Dans ce travail, seules les émissions

électroniques secondaires, rétrodiffusées et le rayonnement X seront exploités.

Electron primaire
E - . ]
ol Emission électronique

| | secondaire

Due aux électrons primaires

- Due aux électrons rétrodiffusés

Figure 120 : Les différents type d'émissions [2]

Lorsqu’un électron pénétre dans I’échantillon, il peut subir des interactions inélastiques (avec transfert
d’énergie) et élastiques avec les électrons des orbitales atomiques. Les électrons secondaires
proviennent des chocs inélastiques. En effet, au sein de I'atome, cet apport d’énergie permet
I'ionisation d’un niveau atomique provoquant ainsi I’émission d’un électron dit secondaire. Les
électrons rétrodiffusés quant a eux sont issus des interactions élastiques : I’électron primaire issu du
faisceau incident interagit avec le noyau de I'atome. L’électron est ainsi dévié de sa trajectoire et peut

ressortir de I’échantillon.
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Les émissions d’électrons secondaires s’effectuent en proche surface (volume de quelques nm?3) car
elles possedent une faible énergie. C’est pourquoi ces émissions sont sensibles a la topographie de la
surface. A I'inverse, les électrons rétrodiffusés ont une énergie proche de I’électron primaire et leur
volume d’interaction peut aller jusqu’a 0.5 um?3. Ils sont sensibles a la topographie, mais aussi a la
composition chimique des échantillons. En effet les éléments possédant des numéros atomiques

faibles apparaissent plus sombres.

La Figure 121 ci-dessous représente une simulation de Monte-Carlo dans des échantillons de nickel et
de zirconium pour différentes tensions d’accélération. Cette simulation permet d’observer la
trajectoire des électrons secondaires (rouge) et rétrodiffusés (bleu) et de quantifier les profondeurs
sollicitées. Ce type de simulation aide donc pour l'interprétation des images obtenues par le

microscope électronique a balayage et le choix de la configuration de celui-ci.

Nickel =5 keV

100 nm |

160 nm

Zirconium — 5 keV Zirconium .

15 keVv

120 nm | 200 nm |

200 nm 300 nm

Figure 121 : Simulation de Monte-Carlo pour des échantillon de nickel et de zirconium a deux tensions d’accélération — 5 keV
et 15 keV

Enfin les émissions de rayons X sont dues a un retour a I’équilibre de I'atome ionisé par I’émission d’un

photon. Le volume d’interaction est de I'ordre de 1 pm?3.

Ill. Références

[1] SETARAM, Manuel d’utilisation SETSYS Evolution, n.d.
[2] F. Brisset, Microscopie électronique a balayage et microanalyses, EDP Sciences, France, 2008.
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Annexe II- Autres essais avec la
micromachine

Durant la période de thése, d’autres essais que ceux utilisés dans les travaux scientifiques, ont été
réalisés avec la micro-machine. L'objectif était de tester I'ensemble des fonctionnalités offertes par

cette micro-machine. Cette annexe présente les essais réalisés.

I. Oxydation in situ MEB

La micromachine étant équipée d’un systéme de chauffage par contact, nous avons souhaité mettre
en place des essais d’oxydation in situ MEB. La céramique chauffante de la micromachine peut monter
jusqu’a 400-450°C avec une vitesse de montée de 100 a 150°C/s et une homogénéité sur I'élément
d’environ 1°C, d’apres les données fournies par le constructeur. Sur la base de ces éléments et étant
donné les épaisseurs d’oxydation visées (1 a 5 um), il a été décidé d’utiliser le systeme de chauffage in

situ MEB pour chercher a poursuivre I'oxydation dans le MEB, d’une éprouvette préoxydée en four.

I.1.Test du systéeme de chauffage et de I’homogénéité de température sur
éprouvettes
Le systeme de chauffage de la micromachine ne renvoie que deux types d’information lors d’un essai

in situ MEB :

- Le signal de température « consigne », correspondant a la température demandée par
I'utilisateur,
- Le signal de « température mesurée » correspondant a la température de la céramique

chauffante.

Cette limitation est due a la conception du systeme et a I'occupation actuelle des ports du MEB qui ne
permettent pas le branchement de thermocouples additionnels. Il est donc nécessaire d’effectuer un

essai préalable pour :

- Estimer la différence de température entre la céramique chauffante et I’échantillon chauffé,
- S’assurer de ’homogénéité de la température de I'échantillon dans la partie utile (devant étre

en contact direct avec la céramique chauffante),
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- Vérifier la température des tétes d’éprouvettes sur lesquelles seront positionnés les capteurs
d’émission acoustique dont la température ne doit pas dépasser 100°C (au risque d’un

endommagement des capteurs).

Pour vérifier ces éléments, un test de chauffage est pratiqué sur une éprouvette de zirconium a
I'extérieur du MEB. Trois thermocouples sont disposés sur I’éprouvette : un thermocouple sur chacune
des tétes de I'éprouvette (donnant les températures T1 et T3) et un thermocouple au centre de
I’éprouvette ol se situe la platine chauffante (indiquant T2). Les thermocouples sont maintenus par
des pastilles collantes résistant aux hautes températures. Lors de cet essai, la température maximale
demandée est de 400°C : cette température correspond en effet au maximum de température pouvant

étre atteint par la platine chauffante. Les résultats obtenus sont présentés par la Figure 122.
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Figure 122 : (a) Positions des thermocouples lors de I'essai a chaud et (b) courbes de températures obtenues pour les
différents thermocouples.

Cet essai permet de constater qu’il existe un écart de 20°C environ entre la consigne donnée et la
température de I'élément chauffant sur le plateau de température de 400°C visé. Sur ce plateau, la
température mesurée par le thermocouple situé sur la partie utile de I’éprouvette (partie en contact
avec I'élément chauffant) présente un écart de 50°C avec la mesure prise directement sur I'élément
chauffant. Enfin, a quelques secondes pres, il y a un bon accord dans les dynamiques de montée et de
descente en température de I'élément chauffant et du matériau. Cette différence de température
entre I'élément chauffant et le matériau chauffé pourrait peut-étre étre atténuée avec I'utilisation

d’une pate thermique permettant d’assurer un contact plus régulier entre les deux éléments.

Au niveau des tétes de I'éprouvette, la température relevée ne dépasse jamais 50°C. Il est donc

possible d’effectuer des essais a chaud avec la mise en place de capteurs d’émission acoustique
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directement sur la téte des éprouvettes de traction (et permet donc de s’affranchir de I'utilisation d’un

guide d’ondes pouvant détériorer les signaux d’émission acoustique).

.2.  Test de chauffage sur éprouvette pré-oxydée

L'éprouvette pré-oxydée est un échantillon de zirconium de longueur 15 mm et de largeur 2 mm
chauffé a 380°C pendant 150 heures sous air synthétique dans un four a moufle afin d’obtenir une
épaisseur de zircone d’environ 1 um. Cet échantillon a ensuite été pesé de facon a suivre son
changement de masse apreés I'oxydation dans le MEB.

Aprés l'installation de I’échantillon dans la micromachine, celle-ci est mise dans I’enceinte du MEB.
Une fois le vide réalisé, le faisceau électronique est allumé avec une tension de 5 kV. La tension
d’accélération des électrons est faible afin de pouvoir visualiser la couche d’oxyde sans trop d’effet de
charge. Enfin, apres la mise au point sur I’échantillon, le chauffage est activé. La Figure 123 présente
le cycle de température exercé.
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Figure 123 : Cycle de température appliquée lors de I'essai d'oxydation in situ MEB

La consigne est fixée de telle maniere a atteindre une température de 400°C au niveau de la
céramique ; cette consigne est maintenue pendant une heure. Des clichés MEB sont réalisés a

intervalle de temps régulier afin de suivre I’évolution de la surface de I'’échantillon lors de I'essai.

Cet essai de faisabilité a permis de mettre en lumiere deux obstacles majeurs dans la mise en place
d’essais d’oxydation in situ MEB. Tout d’abord, la chaleur émise a fortement perturbé le faisceau
électronique du MEB : la netteté des clichés MEB en a grandement souffert. La seconde difficulté
concerne l'instabilité de la couche de zircone : en effet, la couche d’oxyde a totalement disparu aprés

une heure d’essai. Il est tres peu probable que cette disparition soit due a une réduction de la zircone
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compte-tenu des conditions de pression partielle en oxygene et de température dans I'enceinte du

MEB.

1.3. Calcul de la pression critique en oxygéne pour la réduction de la zircone

La pression a 'intérieur du MEB est d’environ 10° atm. Si on considére que la chambre du MEB est
sous air au moment de la mise en route du pompage, la pression partielle en oxygene serait de Po; =
2.10° atm au moment ou la pression réduite est atteinte. Cependant, comme le retour a pression
standard de la chambre du MEB est réalisée a I'aide d’une bouteille d’azote de qualité industrielle
avant ouverture de la porte, et que le flux d’azote est maintenu jusqu’a fermeture de la porte et mise
en route du pompage, on pourrait considérer un autre cas extréme pour lequel la chambre du MEB
serait totalement remplie d’azote de qualité industrielle avant la mise en route des pompes. Dans ce
cas, compte-tenu de la teneur résiduelle en oxygéne dans I'azote de qualité industrielle, la pression
partielle en oxygéne serait Po; = 2.102% atm.

Donc, méme si nous n’avons pas moyen de mesurer la pression partielle en oxygene dans la chambre
du MEB, on peut en estimer une valeur minimale et une valeur maximale, respectivement 2.10"%! atm
et 2.10%° atm. Il s’agit de comparer cet intervalle 3 la pression critique en oxygéne en-dessous de

laquelle la zircone peut étre réduite.

On considere la réaction de formation de la zircone a partir du métal et de I'oxygene gazeux :

ZT‘(S) + 02(g) - ZTOZ(S)

L’enthalpie libre de cette réaction AG,.(T) s’écrit selon I’équation suivante :

0 POZ
AG,(T) = AGP(T) = RTIn (2
0

Ou AG?(T) est I'enthalpie libre standard de la réaction a la température T, R est la constante des gaz

parfaits, T la température, Po; la pression partielle en oxygene et Py la pression atmosphérique.

A I’équilibre thermodynamique de la réaction, I'enthalpie libre AG,.(T) est nulle, et il est possible de
calculer la valeur de la pression partielle en oxygéne critique vis-a-vis de la réduction de la zircone (ou
de I'oxydation du zirconium) a condition de connaitre I'enthalpie libre standard de la réaction a la

température T.

Dans le cadre de I'approximation d’Ellingham, I’enthalpie libre standard de la réaction s’écrit :

AGY(T) = AHQ(Tg) — TAS(Tp)
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Avec AH?(T,) I'enthalpie standard de la réaction & température ambiante, et AS%(T,) I'entropie

standard de la réaction a température ambiante.

Comme Zr(s) et Oy sont des corps purs, AH?(T,) I'enthalpie standard de la réaction d’oxydation du
zirconium a température ambiante correspond en fait a I’enthalpie standard de la zircone
AHJQ(ZrOZ(S)). Le calcul de AS?(T,) peut étre réalisé en utilisant un cycle de Hess a partir des
entropies standards du zirconium, de I'oxygéne et de la zircone :

ASP(Ty) = S° (Zr0y(5)) — S° (Zr(5)) — S° (02(y))

Toutes les données nécessaires aux calculs sont fournies dans le tableau suivant :

AH}(Zr04 ) 1097,46 kJ/mol [1]
S (zr) 39 J/mol/K [2]
5° (024 205,2 J/mol/K [2]

5% (Zr0,)) 50,4 J/mol/K [2]

Tableau 25 : Valeurs des fonctions thermodynamiques utilisées dans les calculs.

On calcule d’abord I'entropie standard de la réaction d’oxydation du zirconium :

ASO(T,) = —193,8 ] /mol /K

On peut alors calculer I'enthalpie libre standard de la réaction d’oxydation du zirconium a 400°C :

AGO(T) = —962158,53 ] /mol

Enfin, on peut en déduire la pression partielle critique en oxygéne en-dessous de laquelle il est possible

de réduire la zircone a 400°C :

0
AGy (T)] =10"7? atm
| =

P02=Poexp[ R

Ce calcul montre clairement que I'on ne peut pas réduire la couche de zircone dans le MEB a 400°C,

sachant que la pression partielle d’oxygéne dans la chambre du MEB est au moins égale a 2.10°% atm.

La disparition de la couche de zircone pourrait donc étre due a une évaporation de cette couche sous
I’effet combiné de la température et de la faible pression dans la chambre du MEB. Cette hypothése

n’a pas pu étre vérifiée par le calcul, faute de données accessibles.

Il. EBSD in situ MEB
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Un test de faisabilité de mesures EBSD in situ MEB a été réalisé sur un échantillon de zirconium. Le but
était d’évaluer la qualité des cartographies EBSD ainsi que de quantifier leur détérioration le long de

|’essai de traction.

I.L1. Préparation de I’échantillon

Une éprouvette de zirconium pur (99.2%) a été attaquée chimiquement par électro-polissage afin
d’acquérir les cartographies EBSD. Les parameétres de I'attaque chimique sont :

- Solution : A3

- Durée : 30 secondes

- Température : 10°C

- Voltage appliqué : 20V

- Flux:20
Ensuite I'éprouvette est nettoyée dans un bain a ultrason dans de I’éthanol pendant 15 min puis
séchée. Enfin, elle est mise en place dans la micromachine dont les mors sont orientés a 70° par apport

a la direction du faisceau électronique incident.

I.2. Déroulement de I’essai in situ
L’essai in situ s’est déroulé de la maniéere suivante : la vitesse de déplacement pour I'essai de traction
choisi est de 2 um/s et une cartographie EBSD est réalisée tous les 5% de déformation. Pendant
I"acquisition, I'essai de traction s’arréte en maintenant la force appliquée sur I'éprouvette. La durée
d’acquisition est de 40 minutes (zones de 145 pm x 145 um avec un pas de 0,3 um) pour chaque

cartographie. L'essai de traction a lieu jusqu’a la rupture de I'éprouvette.

I.3. Résultats
La Figure 124 représente la courbe de traction de I'essai sur I'éprouvette de zirconium avec les
cartographies EBSD associées. A partir de 15% de déformation, il est difficile d’exploiter les résultats.
En effet, plusieurs procédures de nettoyage doivent étre appliquées afin d’afficher I'orientation des
grains correctement, détériorant ainsi les informations et donc I'exploitation. Au-dela de 20% de
déformation, le métal étant trés déformé, I'acquisition devient donc impossible. Par conséquent, il est
possible de faire des tests in situ EBSD et de traiter les cartographies obtenues jusqu’a une déformation

de 15% pour le zirconium pur.
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Figure 124 : Courbe de traction et cartographies EBSD associées obtenues lors d'un essai in situ MEB sur une éprouvette de
zirconium

IIl. Références

[1] M.W. Chase, NIST-JANAF Thermochemical Tables, 4th Edition (J. Phys. Chem. Ref. Data),
American Institute of Physics, 1998.

[2] R.L. David, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 90e ed., CRC Press Inc, Boca Raton, USA,
20009.
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Annexe III - Répétabilité des essais pour le
systeme Ni/NiO

La répétabilité des essais est vérifiée par la superposition des courbes de traction et l'ordre de

grandeur sur le nombre de salves localisées qui ont été captées lors de I’essai. Pour les systémes Ni/NiO

— 1 um (Figure 125) et Ni/NiO — 5 um (Figure 126), les courbes de traction sont semblables et I'ordre

de grandeurs des salves localisées est le méme, ainsi les essais sont dits répétable.
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Figure 125 : a) Courbes de traction et b) Signaux EA localisés pour le systéme Ni/NiO - 1 um
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Figure 126 : a) Courbes de traction et b) Signaux EA localisés pour le systéeme Ni/NiO - 5 um
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Annexe IV - Vérification de I'absence de
décollement de la couche de Ni pour le
systeme Ni/NiO - 5 um

Afin de vérifier I'absence de décollement de la couche d’oxyde, I'éprouvette est observée vue du

dessus (Figure 127) aprées rupture de I'éprouvette. Aucun décollement de la couche d’oxyde n’est

observé.

De plus, lors de I'analyse de la coupe transversale, il est possible de se demander si 'ouverture de la
fissure correspond a un ordre de grandeur équivalent a une ouverture de fissure sur le cliché MEB vue
du dessus. L'ouverture maximale observée vue du dessus est de 5,70 um (Figure 128.a). Sur la coupe
transversale, la valeur d’ouverture de fissure la plus grande est de 4,07 um (Figure 128.b). Ainsi il est

possible d’en déduire qu’il n’y a pas de décollement de la couche d’oxyde. Cette analyse a été réalisées

sur plusieurs clichés MEB a différents grandissements.

Ouverture fissure :
<« 4,40 pm
<« 5,20 pm

5,70 um

10 pm

Ouverture fissure :
@ 1,11 um

@ 4,07 um
(3 1,41pm
@ 0,67 pm
@ 2,30 um

Figure 128 : a) surface de I'éprouvette - b) coupe transversale du systeme Ni/NiO - 5um
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