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INTRODUCTION GENERALE

Ces derniéres années, ['optimisation et le développement de dispositifs
microélectroniques (transistors), optoélectroniques (diodes lasers) et magnétiques (stockage
des données, capteurs) a suscité un trés fort engouement pour 1’élaboration et I’étude de
couches minces électrocéramiques'. L amélioration des propriétés physiques macroscopiques
des films minces a conduit a ¢laborer des couches épitaxiées, c'est-a-dire des films minces
auxquelles le substrat impose certaines orientations cristallines au cours de la croissance. De
nombreux travaux de recherche ont été impulsés dans le but de mieux maitriser les procédés
d’¢laboration des films minces par dépot sous vide (CVD, PVD, ablation laser, MBE... etc.)

ou par voie chimique (sol-gel, syntheése organométallique... etc.).

Parallélement, de trés nombreuses études ont été consacrées a la caractérisation des
films minces. Ces derniers présentent la particularité de posséder de trés faibles épaisseurs (de
quelques dizaines de nanomeétres) et en conséquence, 1’interface cristalline substrat/dépot joue
un rdle cardinal sur les propriétés fonctionnelles de ces matériaux (cas des multicouches par
exemple). L’étude de I’interface cristalline a la fois en terme de changement de structure
atomique (HREM) et électronique (EELS) est alors un enjeu majeur. Les couches épitaxiées
sont par ailleurs soumises a des contraintes mécaniques internes liées a la différence de
parameétres structuraux qui prévaut entre la couche et le substrat. Il apparait alors important
d’étudier finement ces systeémes afin de mieux cerner d’une part les mécanismes de croissance
et d’autre part les mécanismes de relaxation des contraintes de ces couches épitaxiées. Dans

tous les cas, la microscopie €lectronique en transmission constitue un outil incontournable.

La quasi-totalit¢ des travaux de recherche menés dans ce domaine portent sur des
dépots réalisés sous vide et dont les écarts paramétriques avec le substrat demeurent faibles,
voire treés faibles. Cette caractéristique est souvent citée en référence pour justifier la
croissance en épitaxie. Il nous est alors paru intéressant d’étudier plus particuliérement des
couches minces hétéroépitaxiées d’oxydes présentant de forts écarts paramétriques et
structuraux (large misfit system) avec le substrat dans le but de mieux comprendre les raisons
qui expliquent, dans ce cas, 1’établissement des relations d’hétéroépitaxie. Peu de travaux ont
été réalisés dans ce domaine et jusqu'a aujourd’hui aucun mod¢le structural n’a été proposé

pour ce type d’interfaces hétérophases.



Notre choix s’est alors porté tout naturellement sur les couches minces de zircone pure
hétéroépitaxiées sur des monocristaux d’alumine. En effet, I’¢laboration de matériaux oxydes
nanostructurés faisant appel a la voie sol-gel constitue 1'une des activités de recherche de
notre laboratoire. Depuis quelques années, nous ¢tudions d’une part les mécanismes de
cristallisation des précurseurs de zircone® et d’autre part divers matériaux a base de zircone,
massifs ou en couches™*. En particulier, I’étude des couches minces de zircone, notamment
déposées sur substrat monocristallin d’alumine (1120), a fait I’objet de trois théses visant a
¢lucider les premiers stade de la formation d’un film mince, les mécanismes de croissance
cristalline et les orientations cristallines®”. Cette thése se situe donc dans le droit fil de cette
thématique, I’optique principale de ce travail étant d’étudier ces interfaces hétérophases afin
de proposer des modeles structuraux susceptibles d’expliquer les raisons cristallographiques
et cristallochimiques qui gouvernent la croissance hétéroépitaxiale dans le cas des interfaces a
fort désaccord paramétrique. En outre, signalons, que la zircone déposée sous forme de films
minces suscite un grand intérét en vue de diverses applications industrielles, notamment en
microélectronique (couches diélectriques®™'? et couches tampons pour la croissance de

13-16

supraconducteurs a haute température critique ™ °) et dans le domaine des revétements de

17,18 19,20
).

surfaces (couches protectrices et barriere thermique

La formation de ces couches minces impose des températures de synthése élevées
(1500 °C) et par conséquent, les relations d’hétéroépitaxie se développent dans le champ de
stabilit¢ de la zircone quadratique. Lors du refroidissement, une transition de phase de type
martensitique se produit dans la zircone conduisant a la formation d’une phase monoclinique.
Ce systeme chimique constitue donc un cas d’école pour étudier ’influence des relations

d’hétéroépitaxie sur les mécanismes de transformation de phases dans la zircone.

Le chapitre I, a caractere introductif, se décompose en deux parties. La premiére est
consacrée a une description des variétés polymorphiques de la zircone pure et a la
transformation martensitique intervenant lors de la transition de phase (quadratique —
monoclinique). Nous aborderons, dans la seconde partie de ce chapitre, la chimie du procédé
sol-gel appliquée a 1’¢laboration des films minces ainsi que les différents phénomenes

intervenant au cours de 1’évolution microstructurale de ces films.

Le protocole opératoire adopté pour la synthése de nos dépots de zircone est présenté
dans le chapitre II. Nous évoquerons par la suite, les différentes techniques d’investigation

mises en ceuvre pour la caractérisation des films minces : réflectométrie des rayons X,
6



microscopie ¢€lectronique a force atomique (AFM) et microscopie ¢électronique en
transmission (MET). Un des points clé pour I’étude des couches minces réside dans la
préparation des échantillons pour la microscopie électronique. Le protocole d’¢laboration est
présenté a la fin du chapitre Il ainsi qu’une présentation de la technique de diffraction des
rayons X en incidence controlée, utilisée pour la localisation des plans de coupe lors de la

réalisation des sections transverses.

Le chapitre III présente 1’étude par microscopie ¢lectronique conventionnelle
consacrée a I’évolution microstructurale des films de zircone au cours des traitements
thermiques ainsi qu’a celle des défauts cristallins de la zircone. Ce chapitre permet d’aborder
respectivement le role des énergies d’interface et de surface sur la croissance granulaire puis

la relaxation élastique dans la zircone.

Le chapitre IV est dédi¢é a la détermination des relations d’hétéroépitaxie. Les
orientations dans le plan assurent la continuité structurale au travers de [’interface
alumine/zircone. Leur détermination constitue donc le point de départ de I’étude des
interfaces cristallines. L’influence de la relation d’hétéroépitaxie sur les mécanismes de la

transformation martensitique sera abordée dans ce chapitre.

Enfin, nous présenterons dans le chapitre V une étude par microscopie électronique
haute résolution de I’interface alumine/zircone. Nous décrirons les défauts structuraux de
I’interface cristalline et pour chacune des variantes d’orientation retenue pour cette étude,
nous présenterons un modele cristallochimique permettant de décrire la structure de
I’interface. Nous analyserons 1’origine des relations d’hétéroépitaxie entre structures a forts
désaccords paramétriques et nous discuterons de la spécificité de ces interfaces oxyde-oxyde

en abordant les mécanismes d’accommodation de la déformation élastique.
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Chapitre 1. LA ZIRCONE ET LA TECHNIQUE SOL-GEL

I.1 STRUCTURE ET TRANSFORMATION DE PHASE DE LA ZIRCONE

PURE

[.1.1 STRUCTURE DE LA ZIRCONE PURE

La Figure I-1 représente le diagramme d’équilibre de la zircone pure établi par Ohtaka
et al.”! en fonction du couple température-pression. A pression atmosphérique, la zircone pure
existe sous trois variétés polymorphiques : la phase monoclinique (m) stable jusqu’a 1170 °C,
la phase quadratique entre 1170 °C et 2370 °C, et la phase cubique a partir de 2377 °C
jusqu’au point de fusion a 2680 °C **.

A haute pression, deux phases orthorhombiques sont observées®™ >, Ortho I et Ortho
I1. Une troisiéme forme orthorhombique (o) a été observée par Kisi et al.”> et Howard et al.*
dans une zircone partiellement stabilisée par MgO (Mg-PSZ: MgO Partially Stabilized
Zirconia). Cependant, cette phase (o) n’a pas été¢ observée dans la zircone pure et n’apparait

pas dans le diagramme de phases (Figure I-1.).

2500
. _ Cubique
2000 -
—
g
E 1500 Quadratique
] Hexagonale
E \ -
E- 1000 - ~~..‘r--’
& \ '
\ I
s / Ortho IT
— Ay ’
Mono- ©======-= ;’
clinique | Ortho I E
\ i
0 \ I L I
0 5 10 15 20 25

Pression (GPa)

Figure I-1. Diagramme d’équilibre des phases de la zircone pure”'.



Récemment, Ohtaka et al.”' ont mis en évidence une nouvelle phase de structure

hexagonale. Elle a été observée vers 1000°C a 20 GPa.

Toutes ces phases ont été observées pour des pressions inférieures a 35 GPa, donc le
diagramme de phase reste & compléter pour des pressions supérieures. Néanmoins, Arashi et

al.?’ ont évoqué I’existence d’une nouvelle phase quadratique pour des pressions supérieures a
35 GPa.

Les caractéristiques structurales des différentes phases de la zircone pure sont

regroupées dans le Tableau I-1.

Phase Paramétres de maille Groupe d’espace

Cubique (c-Zr0,)™ a=5.117A Fm3m

. i a= \/aner =5.147A
Quadratique (t-Zr0.) P4,/nmc
C= Cryp = 5270 A

a=>5.146 A
Monoclinique (m—ZrOg)30 b=5205A P2,/c
c=5313A
B=99.1°
a=10.090 A
Orthorhombique (Ortho I b=5.260 A Pbca
c=5.090 A
Orthorhombique a=5593 A
(Ortho II)** b=6.484 A Pnan
c=3.333A
a=>5.068 A
Orthorhombique (0)* b=5.260 A Pbcm
c=5.077A

Tableau I-1. Données radiocristallographiques des différentes phases de la zircone.
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I.1.1.1 LA PHASE CUBIQUE
La phase cubique de la zircone pure a une structure de type fluorine (CaF,) avec un

groupe d’espace Fi m3m (N° 255). Chaque ion Zr*" est au centre d’un cube parfait de 8 anions

d’oxygene (Figure 1-2.a).

fluorine

fluorine
distordu

(a)

Zr(O, Cubique

Plan 4*

} oy -
Y Cisaillement

Plan 3%434

(€)

ZrO, monoclinique Zr0O, monoclinique

Figure I-2. Représentation schématique des différentes structures de la zircone pure présentes

a pression atmosphérique : (a) cubique (Fmgm), (b) quadratique (P4,/nmc),

(c) monoclinique (P2,/c).

1.1.1.2 LA PHASE QUADRATIQUE

La variété quadratique de la zircone a été observée pour la premicre fois par Ruff et
Ebert®. Elle est décrite comme étant un réseau de fluorine 1égérement distordu. Teufer® a
montré que la variété quadratique de la zircone s’indexe dans un réseau quadratique primitif
de paramétres a = b = 3,64 A et ¢ = 527 A avec le groupe d’espace P4,/nmc (N° 137).

Chaque atome de zirconium est entouré par 8 atomes d’oxygene (Figure I-2.b).
11



Dans le but de faciliter I’étude cristallographique des transformations de phases

quadratique <> monoclinique, et par souci d’analogie avec d’autres travaux nous utiliserons
ici I’indexation dans une maille de pseudo fluorine (a = b =~/2 a Tewer» © =Crager) de la fiche
JCPDS n° 17-923 (voir la fin de ce manuscrit : fiche dyg obtenue en utilisant le Logiciel
Electron diffraction).

Stable a haute température, la variété quadratique de la zircone pure peut exister a

température ambiante. En effet, de nombreuses techniques de synthése™*™

permettent
d’obtenir a basse température de la zircone quadratique métastable. Une multitude de travaux
ont été réalisés en vue d’expliquer I’origine de ce phénoméne de stabilisation a base
température.

. 40, 41
Garvie™

s’est intéressé a la taille des cristallites formées et suggére un mécanisme
de stabilisation par effet de taille « grain size stabilisation ». 11 a montré avec une approche
thermodynamique que pour une taille de cristallite inférieure a 30 nm, la contribution de
I’énergie de surface dans I’énergie libre de la cristallite a tendance a favoriser la stabilisation
de la phase quadratique. Toutefois, la taille critique des cristallites n’est pas une condition
suffisante pour expliquer cette stabilité. En effet, les travaux de Mitsuhashi ez al.** ont permis
d’obtenir de la zircone quadratique pour des tailles de grains de 100 nm. Morgan™ a

synthétisé par une technique hydrothermale a partir de nitrate de zirconium des cristallites

monocliniques de 6 nm.

En se basant sur I’approche thermodynamique adoptée au préalable par Garvie®’, El-
Shanshoury et al.** révélent que pour une zircone synthétisée sous forme de couche mince, la
taille critique est supérieure a 30 nm (de 1’ordre de 80 nm). Cette différence est liée au role de
I’énergie des joints de grain et de 1’énergie de déformation dans le bilan énergétique. A partir
de ces deux derniers résultats, Wang et Lin*® proposent une condition de stabilité de la zircone
quadratique. Il s’agit d’un bilan énergétique tenant compte de 1’énergie libre, de 1’énergie de

surface et de 1’énergie de déformation des phases monoclinique et quadratique.

Plus tard, Garvie et Goss*® admettent que la taille critique est variable. Elle dépend des
réactions chimiques d’élaboration, des conditions de syntheése des poudres et des énergies de
surface. Ils proposent alors une taille intrinseque telle que la taille des cristallites soient
inversement proportionnelle a la température de transformation quadratique — monoclinique.

47-50

Par une approche structurale, d’autres auteurs” ~, relient la cristallisation a basse
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température de la zircone quadratique aux similitudes structurales entre cette phase et un
précurseur amorphe. En effet, les distances Zr-Zr et O-O dans le précurseur amorphe sont tres
proches de celles correspondant a la forme quadratique de la zircone. Tani ef al.>', ont préparé
par un traitement hydrothermique a 100 MPa des poudres ultrafines de zircone quadratique
dans des conditions hydrothermales adéquates, la zircone quadratique semble cristalliser

topotactiquement a partir d’un noyau quadratique contenu dans la zircone amorphe.

Une troisiéme approche a été proposée pour expliquer ce phénomene de stabilité de la
phase quadratique a température ambiante. Il s’agit de lier ce phénomene a la présence

d’ions™ de types hydroxydes, sulfates ....etc.

I1.1.1.3 LA PHASE MONOCLINIQUE

La zircone pure se trouve a 1’état naturel sous la forme monoclinique (baddeleyite)
avec le groupe d’espace de type P2,/c (n° 14)™. Cette structure a été détaillée par McCullough
et Trueblood™ puis affinée par la suite par Smith et Newkirk™. La Figure I-2.c montre que la
zircone monoclinique dérive de la forme quadratique par un cisaillement périodique de Y4 €
parallélement au plan (110)q toutes les mailles fluorine. Dans le plan de cisaillement le
réarrangement des anions transforme le réseau plan 4* en réseau plan 3?434. La coordinence

du zirconium passe de [8] a [7] (Figure I-2.c).

I1.1.1.4 LES PHASES ORTHORHOMBIQUES

Comme nous I’avons évoqué précédemment, la zircone pure sous pression, adopte
deux types de structure orthorhombique (Tableau I-1). La premiere est de groupe d’espace
Phca, référé par Ortho I dans les travaux de Liu et al.” et « o’» dans les travaux de Kisi et
Howard™. Elle est observée sous pression dans la zircone pure et a température et pression
atmosphérique dans des matériaux composites comme ZrOz-MgAle457. La seconde présente
sous le groupe d’espace Pnam et dite « Ortho II». Cependant, ces deux structures
orthorhombiques ont ét¢ également observées a pression atmosphérique dans la zircone
partiellement stabilisée (Mg-PSZ). Nous notons des observations par microscopie

58, 59
ka

¢lectronique en transmission réalisée par Muddle et Hannin et Heuer et al.®’ et des

, ) . . 4. . 25,26, 61, 62
études par diffraction des neutrons visant a déterminer leurs structures” 2® %12,
La troisieme forme orthorhombique « o » de groupe d’espace Pbcm est rencontrée

: : : 15 2025,26
uniquement dans le cas de zircone partiellement stabilisée™ .
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[.1.2  TRANSFORMATION MARTENSITIQUE DE LA ZIRCONE : QUADRATIQUE —>

MONOCLINIQUE

I1.1.2.1 NOTIONS SUR LA TRANSFORMATION MARTENSITIQUE

Il existe deux grandes familles de transformations : les transformations reconstructives
et les transformations displacives. Les premicres se font par rupture des liaisons atomiques.
Le déplacement des atomes se fait par diffusion et sont donc thermiquement activées. Dans la
seconde catégorie, nous assistons a la formation d’une nouvelle phase lors d’une déformation
des polyedres de coordination de la phase mére par un mouvement collectif des atomes sur de
trés faible distance (inférieure a une distance interatomique). Cette déformation n’induit donc

pas la rupture des liaisons atomiques.

A 1’échelle macroscopique, la transformation martensitique a été décrite pour la
premicre fois par Martens. Des observations par microscopie optique sur des surfaces
d’alliages fer-carbone polis a [’état austénitique, ont permis de décrire ce type de
transformation comme étant un cisaillement macroscopique entrainant une inclinaison locale

de la surface observée visible au microscope optique.

La transformation martensitique appartient a cette dernicre catégorie et elle est quasi-
instantanée. Elle a été définie® en 1979 lors d’un colloque international sur cette
transformation : « La transformation martensitique est une transformation displacive du
premier ordre, virtuellement sans diffusion, caractérisée par une déformation homogene du
réseau cristallographique, constituée principalement par un cisaillement. En outre, l’énergie
de déformation mise en jeu au cours du changement de forme gouverne la cinétique de la

transformation et la morphologie de la martensite ».

[.1.2.2 MECANISME DE LA TRANSFORMATION MARTENSITIQUE DE LA ZIRCONE

A pression atmosphérique et en absence de contrainte, la transformation de la zircone
quadratique — zircone monoclinique a lieu au voisinage de 950°C ** ®. En 1963, Wolten,
suggere que la transformation quadratique — monoclinique dans la zircone est de type
martensitique. Dans la méme période, Bailey®® étudie par microscopie électronique en
transmission des couches minces de zircone. Il constate 1’apparition de microfissures au sein
de la couche. Il reléve aussi la présence de défauts de macles et dislocations au sein de la

67-69

zircone monoclinique. Depuis, plusieurs auteurs” ~ considerent cette transformation de phase
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comme ¢tant de type martensitique.

Des observations in situ par microscopie €lectronique en transmission ont été réalisées
par Ge et al.” sur des composites de zircone-alumine a 2 % d’yttrium. Ils ont confirmé que la
transformation quadratique — monoclinique est athermique et qu’elle induit d’importants
cisaillements. Cependant, ces mémes auteurs expriment des doutes quant aux mécanismes de
transformation et suggérent qu’une telle transition de phase puisse étre plus complexe qu’une
transition de type martensitique pure (purement displacive). Des travaux plus récents
montrent que cette question demeure d’actualité’’. Des données trés précises, obtenues a
partir d’affinement de Rietveld de diagramme de diffraction des neutrons en température, ont
permis de proposer une description microscopique de la transition de phase’>. Ces auteurs
décrivent cette transformation comme une transition de phase semi-reconstructive de premier
ordre se déroulant en deux étapes. Les déplacements coopératifs des cations (Zr*") et des
anions (O) sont associés a I’existence d’un mode mou. Un premier régime de condensation
des phonons (M;) dans la phase quadratique (P4,/nmc) produit une phase orthorhombique
(Pbcm). Cette phase n’est cependant jamais observée expérimentalement car elle est instable.
Une seconde condensation conduit a la réalisation de la zircone monoclinique. Ces auteurs
concluent que ce type de transition n’est pas compatible avec la transformation purement

displacive de type martensitique.

1.1.2.3 CRISTALLOGRAPHIE DE LA TRANSFORMATION MARTENSITIQUE DE LA ZIRCONE

La transformation martensitique de la zircone induit des changements micro et
macroscopique. Apres transformation, la phase quadratique (Q) est séparée de la phase

monoclinique (M) par une interface dite plan d’habitat’.

La transformation martensitique de la zircone induit des contraintes de cisaillement de
I’ordre de 15 %, un cisaillement de 1’ordre de 9° et une dilatation d’environ 4,5 %". En
général, ces contraintes de cisaillement sont relaxées par la présence de macles au sein de la
zircone monoclinique. Chaque macle peut étre définie par un plan de macle qui représente le

plan invariant entre deux domaines monocliniques.

Le changement de volume entre les phases quadratique et monoclinique peut étre mis
a profit pour le renforcement mécanique des céramiques contenant des particules de zircone.
Cette caractéristique a donné naissance a de nouvelles céramiques renforcées par la zircone

(ZTC- Zirconia Toughened Ceramics)® ™*°.
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Figure I-3. Représentation schématique des relations cristallographiques entre la zircone
quadratique et la zircone monoclinique d’apres Simha : dans les cas (i) et (i) la face
rectangulaire de la maille quadratique est cisaillée ; dans le cas (iii) et (iv) base carrée de la

maille quadratique est cisaillée”.

La cristallographie de la transformation martensitique dans la zircone a été largement
¢tudiée expérimentalement et théoriquement, le but étant de déterminer les plans d’habitats,
les plans de macles et les contraintes de la transformation pour comprendre le phénomeéne de

renforcement des céramiques par transformation.

En 1981, Kriven ef al.® proposent trois variantes de transformation possibles (notées

73, 77

A, B et C) entre les phases quadratique et monoclinique. En 1995, Simha , ¢étudie a

nouveau ce probleme et fait appel a la théorie non-linéaire de la transformation

martensitique’™ "’

pour déterminer les plans de macles et les plans d’habitat induits par la
transformation Q — M. Dans de nombreux matériaux, cette théorie a prouvé son efficacité a
prédire ces particularités structurales. Il propose I’existence de quatre variantes de

transformation notées (i, 1i, iii, iv : Figure I-2) et ces résultats sont en accord avec les résultats
16



expérimentaux (voir Tableau I-2)".

Relation entre les
directions de la Zircone
monoclinique et
quadratique

Relation entre les plans de
la zircone monoclinique et Observées par
quadratique

Variantes

67, 68
Bansal et Heuer™”

[100]m ~// [100]q ~9,2° (100)y// (100)q
Bailey®, Wolten™

V; [010]m// [010]q (010)m // (010)q
Smith et Newkirk™
[001], // [001]q (001)m ~// (001)g ~9,2°
Ono®!

[100];m ~//[001]q  ~9,2° (100)y // (001)q Bailey66

Vi [010]// [100]q (010)m // (100)q Wolten®®
[001]m // [010]q (001)m ~// (010)q ~9,2° Ono®!
[100]m ~// [010]q ~9,2° (100)y// (010)q Bailey66

Viii [010]m// [001]q (010)m // (001)q Wolten®®
[001], // [100]Q (001)m ~// (100)Q ~9,2° On()81

[100]m ~/ [100]q  ~9,2° (100)a// (100)q

Bansal et Heuer®” %

Vi [010]m// [001]o (010, // (001)g

Patil et Subbarao®
[001]m // [010]q (001)m ~// (010)g ~9,2°

Tableau I-2. Relation d’épitaxie entre la zircone quadratique et les différentes variantes

monocliniques’”.

La Figure I-3 représente les différentes relations d’orientation entre la phase
quadratique et les quatre variantes monocliniques (i, i, iii et iv). Il considére que la transition
Q—M se fait par un cisaillement paralléle & I'une des faces de la maille quadratique selon
I’une des directions principales [100]q, [010]q ou [001]q. Les différents plans et directions
communes entre la phase quadratique et les phases monocliniques (i, i, iii et iv) sont reportés
dans le Tableau I-2. Toutes ces variantes ont été observées expérimentalement par

microscopie électronique a transmission (cf. Tableau I-2) et les plans de macles les plus
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communément observés sont les suivants : (100), (010), (001), {#1+£10} 67688285

67, 68

Bansal et Heurer ont utilis¢ la technique de microscopie électronique en

transmission, la métallographie et la diffraction des rayons X pour étudier la transformation Q
— M sur un monocristal i1solé de zircone. Deux types de relations entre le réseau de la phase
quadratique et le réseau de la phase monoclinique ont été observés (i) et (iv). La premiere
variante (noté ici : 7) a ét€ observée pour des températures inférieures a 1000°C et possede des
plans de macles de type (671), ou (761),,. La seconde (noté ici : iv) est observée quant a elle

pour des températures supérieures a 1000°C et présente un plan de macle (100),.
De plus, d’autres plans de macles ont été prévus par Lam et Zhang®® et Simha’® mais

ils n’ont pas été observés expérimentalement. Il s’agit des plans (—8 te \/1—282) tel

quee<<l1.
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1.2 LE PROCEDE SOL-GEL

Parmi les méthodes d’élaboration des matériaux, la technique “sol-gel” occupe un
vaste champ d’applications (Figure 1-4). Elle permet 1’¢laboration a partir d’un sol, de
matériaux variés : des poudres submicroniques a granulométrie controlée®, des matériaux

. r . 1
composites®’, des fibres®™ ® et des membranes céramiques’™°".

Q0000000 620,
0000000 OOOD Extraction
0000000 «—| L~ §|—— —
0000000 o du solvant
0000000 O
Particules uniformes
Evaporation
Y -
\ du solvant
Film de Xérogel Xeérogel
Chauffage
Calcination
Films minces
- Ferroélectriques - Fibres optiques
- Diélectriques - Protectrices
- Antireflets
Film dense Céramique dense

Figure I-4. Le procédé sol gel™.

Ce procédé est cependant souvent mis en ceuvre pour la synthése de couches minces. Il
permet de réaliser des dépdts pour diverses applications. On note des films utilisés dans le
domaine de I’optique notamment avec les films antireflets”™ **, des films & caractére
ferroélectrique tels que SrBi,NbOy (SBN)’* . PbTiO; (PT)’’, Pb(Zro.5:Tio4s)03 (PZT)* ou

99-102

¢lectro-optiques de LiNbO3 . D’autres films minces sont ¢laborés pour des applications

dans le domaine de la protection contre la corrosion'® ',

[.2.1 PRINCIPE DE LA SYNTHESE

La synthese sol-gel est le procédé utilisant le passage, par déstabilisation, d’un état
soluté « sol » vers un état gélifié « gel »'®. Le sol peut étre soit une suspension de particules

colloidales dans un liquide soit une solution de molécules organométalliques.
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Dans le cas des précurseurs colloidaux, leur coagulation induit des gels colloidaux
constitués d’un réseau tridimensionnel de particules nanométriques liées par les forces de Van

der Waals.

En ce qui concerne les précurseurs organométalliques, leur polymérisation donne des

gels polymériques. La cohésion du gel est ici garantie par des liaisons chimiques.

Les céramiques synthétisées par le procédé sol-gel sont essentiellement des oxydes'*.
Cependant, les ¢léments avec lesquels on réalise des oxydes par la voie sol-gel doivent étre
hydrolysables. Ils doivent se préter a la construction d’'une gamme de complexes comprenant
O ou OH comme ligands. C’est le cas d’un assez grand nombre de métaux comme Cr, Fe, Al,
Ti, Zr, Ce, ....etc. L’hydrolyse peut étre réalisée par des solutions aqueuses de sels
métalliques ou bien par utilisation d’alcoxydes. Pour 1’¢élaboration des films de zircone nous

avons choisi la voie organométallique.

1.2.2 CHIMIE DES PRECURSEURS D'ALCOXYDES

Les alcoxydes sont généralement représentés par leur formule chimique simplifié¢e
M(OR),, M étant 1’élément métallique et R un groupement alkyle (R= CHj3, CHs, ...). Ils
résultent d’une réaction directe entre un métal M et un alcool ROH. La formation d’un gel a
partir des précurseurs d’alcoxydes passe par une succession de réactions'”’ jusqu’a

consommation totale des monomeres M—OH :
a- Réaction d’hydrolyse :

M(OR), + x H,0 — M(OH) (OR), . +x ROH (1)

b- Réaction de polymérisation-condensation : elle a lieu par déshydratation (2) ou

dé-alcoolisation (3) ou éventuellement par dé-ethération (4).

M-OH+OH-M —M-0-M +H,0 )
M-OH+OR-M - M—0O-M +ROH 3)
M-OR +OR-M - M—0O-M +ROR (4)

Les vitesses relatives des réactions d’hydrolyse (1) et de polymérisation-condensation
((2), (3) et (4) ont une influence primordiale sur la microstructure et la morphologie des
matériaux obtenus. Lorsque la vitesse d’hydrolyse est plus rapide que celle de la réaction de

polymérisation, il se forme tellement de monomeéres qu’ils ne peuvent étre éliminés par les
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réactions (3) et (4) et on obtient alors un précipité. A I’inverse, si la vitesse d’hydrolyse est
plus lente, on obtient des gels polymériques. Hormis la température et I’humidité, d’autres
paramétres conditionnent ces cinétiques, tels que le rapport d’hydrolyse W = [H,O]/[M], et la
proportion de modificateur R = [mod]/[M], M ¢étant le cation métallique de 1’alcoxyde. Pour

une concentration donnée en cations métalliques (M) :

- la vitesse d’hydrolyse est d’autant plus grande que la quantité d’eau apportée est
importante. Une ¢élévation de la teneur en eau favorise la gélification, voire la
précipitation ;

- une augmentation de la concentration en modificateur a tendance a ralentir, a

pondérer, les réactions d’hydrolyse.

Ces deux parametres ([H2O] et [mod]) permettent de régler les réactions d’hydrolyse-
condensation. Notons que dans certains cas, les films sont réalisés a partir de solutions ne
contenant pas d’eau (W=0). L’hydrolyse ici, se fait spontanément par réaction avec 1I’humidité
de lair.

Lorsque la coordinence optimale des atomes métalliques n’est pas atteinte, des

réactions d’olation et d’alcoxolation se produisent. Dans ce cas, les liaisons entre groupes

, T . r 1
hydroxo sont formées par 1’¢limination d’une molécule de solvant'®,

M-OH+M-OH, - M-0-M +H,0O
H

M-OH+M-OR -M-0 -M +ROH
H

1.2.3 ELABORATION DE COUCHES MINCES

1.2.3.1 TECHNIQUES DE DEPOTS

Les dépots de couches minces par voie sol-gel consistent & déposer un sol stable sur un
substrat. Le sol est déposé par deux méthodes, soit par trempage (dip-coating) soit par
centrifugation (spin-coating). Toutefois, une technique récente a été mise au point par le CEA
et ’industriel allemand Convac (Karl Siiss) baptisée enduction laminaire'” (laminar-flow

coating) (Figure 1-5). Apres dépot du sol, I’évaporation partielle du solvant a des températures
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souvent inférieures a 100°C, ainsi que les diverses réactions d’hydrolyse-condensation qui se

produisent au sein du sol, conduisent a la réalisation d’un film continu de gel a la surface du

110

substrat Cette évaporation du solvant induit une forte perte de masse et une

corrélativement un phénoméne de densification.
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0080

Moteur

(a) (b) (c)
Figure I-5. Techniques de dépot de couches minces par trempage (a), centrifugation (b) et

enduction laminaire (c).

A. Dépét par trempage (dip-coating)

Comme son nom I’indique, le principe de cette technique consiste a tremper un
substrat dans un bain de précurseur puis le retirer a vitesse constante V. Le substrat est ainsi
recouvert d’un film qui polymérise spontanément par la réaction avec la vapeur d’eau de 1’air
ambiant. Il est possible de déposer plusieurs couches successives. Cependant, les premieres
couches doivent étre insolubles ou traitées thermiquement afin de les rendre inertes vis-a-vis
de la dernicre couche déposée.

L’épaisseur finale du film dépend de plusieurs paramétres de synthése : la vitesse de

retrait, la densité et la viscosité du sol'!.

Cette technique par trempage permet de revétir de grandes surfaces, des vitrages sont
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ainsi fabriqués industriellement avec des revétements s’étalant sur des verres plats de
plusieurs m? de surface. On peut envisager aussi de réaliser des dépdts sur des pieces plus ou

moins régulieres de formes complexes.
B. Dépot par centrifugation (spin-coating)

Le principe de dépdt par centrifugation (voir Figure I-5.a) consiste a déposer une
goutte de sol sur un substrat en rotation a une vitesse constante w. La rotation du substrat
induit 1’étalement de la solution sur la totalité de sa surface. Ce mouvement engendre des
contraintes de cisaillement et une rugosité de la couche beaucoup plus importante que par la
méthode de dépdt par trempage. On assiste ainsi a la formation au centre du substrat d’un
phénomene de « striction ». Cet effet est indésirable en particulier pour les couches minces a
usage optique.

Du et al.!'?

ont montré que la striction peut étre réduite en saturant 1’atmosphere, lors
du dépot, avec la vapeur du solvant. En ce qui concerne le rugosité du film, elle peut étre

controlée en modifiant la vitesse de rotation w et la viscosité du sol''>.

[.2.3.2 APPLICATION A LA ZIRCONE

De nombreuses méthodes chimiques ont ét¢ mises au point pour 1’¢laboration de
précurseurs a zircone. Parmi ces différentes techniques la voie minérale et la voie

organométallique sont principalement utilisées.

La synthese de précurseurs de zircone par voie minérale est réalisée a partir de sel de
zirconium tel que: ZrOCL* "4 zrCl>" " "6 Zr(CH;C00)4'" 8 ZrO(S0,)'" 1%,
Zr(NO,)4'2.

La voie organométallique qui fait appel a la chimie des alcoxydes citée précédemment,

a largement été étudiée par Bradley et al. *" 122712

. En vue de la grande pureté des précurseurs
obtenus, nous avons utilisé cette voie de synthese pour la réalisation des couches minces de

zircone.

Au sein de notre laboratoire, les précurseurs sont réalisés a partir d’un systéme de n-
propoxyde de zirconium, acétylacétone, alcool et eau. Des études menées de Guinebretiére'>
ont permis de définir le domaine de stabilit¢ du gel en fonction de la concentration C, du taux
de complexation R et du taux d’hydrolyse W. Pour un taux d’hydrolyse constant (W = 5), il
propose le diagramme R, C qui permet de définir les domaines de stabilité d’un gel (Figure
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[-6). L’augmentation du rapport molaire R de 0 a 0,8 induit le passage de précipités
colloidaux vers des gels polymériques. Ce phénomeéne s’accompagné d’une augmentation du

temps de gélification.

0,9 %

*x oK
#
0,8 * o §
a2l
0,7
v 06 %%2;2% Gels ti
S

0,5 % d

0,4

0,0 -

0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
C(mol/l)
Figure I-6. Diagramme de la structure des gels en fonction de C et R a hydrolyse constante
(W=5)'%.

[.2.4 EVOLUTION D'UNE COUCHE MINCE DEPOSEE PAR VOIE SOL-GEL

1.2.4.1 FORMATION D'UN FILM AMORPHE

Apres avoir déposé le film par les techniques évoquées précédemment, le dépdt obtenu
présente une structure de type « gel ». L’élimination du solvant imprégnant le gel peut se faire
de deux fagons. La premicre consiste a évaporer le solvant a des températures voisines de
I’ambiante pendant un temps relativement long. L’apparition des forces capillaires au séchage
induit une destruction de la structure fractale existant dans le gel humide. Dans ces conditions,
on a la formation d’un xérogel composé d’agglomérats denses de forme anguleuse et d’une
taille proche du micrométre>. La seconde méthode, consiste a éliminer 1’interface
liquide/vapeur par un séchage supercritique. Dans ce cas, la structure initiale du gel est

- - . 126
maintenue et on obtient un aérogel .

Lors de I’étape de séchage le film subit une forte diminution de volume. Les
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instabilités mécaniques du film engendrent généralement une porosité ou une fissuration du

dépot, et ce d’autant plus que celui-ci est épais.

1.2.4.2 CRISTALLISATION

Apres I'opération de séchage, I’ensemble couche mince/substrat subit un traitement
thermique adéquat pour assurer la cristallisation du précurseur amorphe. La cristallisation est
dépendante du choix du précurseur'”’ et du couple couche/substrat'>®. Deux types de

germination sont mis en jeu : la nucléation homogene et hétérogene.

De nombreuses études ont été consacrées a la cristallisation des précurseurs de
zircone. Dans ces différents travaux les auteurs ont tent¢ de définir la température de
cristallisation et la structure de la phase cristallisée. La cristallisation a lieu pour une
température comprise entre 300 °C et 600 °C mais le plus souvent elle est proche de 450 °C.
Cette température varie en fonction des conditions expérimentales. Elle augmente pour des

taux d’hydrolyse élevé'® ou lorsque le précurseur contient beaucoup de radicaux

45, 130 131

organiques . Par contre, I’augmentation du pH"', I'introduction rapide de I’eau® ou
encore la présence d’une atmosphére humide®’ diminue cette température. Concernant la
phase cristallisée, le plus souvent on observe la zircone quadratique métastable plutdt que la

variété monoclinique stable a ces températures.

Nous avons vu dans le paragraphe dédié a la structure de la zircone quadratique (cf.

[.1.1.2) que de nombreux auteurs se sont intéressés a expliquer la présence de cette variété a

basse température.

1.2.4.3 CROISSANCE GRANULAIRE

La poursuite du traitement thermique a plus haute température de la couche
polycristalline induit une croissance tridimensionnelle ; les gros grains croissent au profit des
plus petits. Les grains dispersés dans le volume de la phase amorphe croissent avec une
orientation aléatoire. Cependant, les grains en contact avec le substrat résultent d’une
germination hétérogene ; ainsi ils croissent selon des orientations préférentielles. Par

, L. . e L 132
conséquent, le film n’est pas composé uniquement de grains aléatoirement orientés .

La croissance d’un film polycristallin sans apport de matiere est dite « croissance

granulaire » et passe par deux étapes : la croissance normale (normal grain growth) et la

croissance anormale dite aussi croissance granulaire secondaire (secondary grain growth)'>*.
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La croissance normale des grains est conduite par l'abaissement de 1'énergie libre
locale du film di a la réduction de I'énergie des joints de grains. La taille moyenne des grains
augmente continiment et la distribution des tailles de grains reste monomodale'**. D’aprés

Thompson et al.'*?

la croissance des grains reste normale jusqu'a ce qu’ils atteignent
I’épaisseur du film. A ce stade, les grains qui présentent une relation d’épitaxie préférentielle
vont se développer plus rapidement que les grains non orientés. Le processus de croissance
anormale est donc régit par une diminution de 1’énergie d’interface dépdt/substrat. Pendant
cette croissance la distribution de taille des grains passe par une étape ou on distingue deux
populations, il s’agit d’une distribution bimodale'**. Mise a part les couches minces élaborées

134
1

par la voie sol-gel ™, ce mécanisme de croissance a ¢té¢ ¢également observé dans des couches

135,136 132,133

polycristallines de matériaux métalliques et semi-conducteurs

1.2.4.4 DECOUVREMENT DU SUBSTRAT

Dans le cas des couches minces €élaborées par la technique sol-gel et parallelement a la
croissance granulaire nous assistons a un phénomene de découvrement du substrat. D’apres
Srolovitz et Safran">” '*® la croissance des porosités aux joints triples présents au sein d’un
film polycristallin est a ’origine du découvrement du substrat. Des études réalisées par Miller

139 140
1. 1

et a et Seifert et a ont montré que les tensions interfaciales suffisent pour briser la

continuit¢ de la couche en induisant une mise en ilots de la couche. Ce phénomeéne, est

d’autant plus prononcé que 1’énergie d’interface est grande et que le film est mince'*" '*'.

A partir du bilan énergétique couche/substrat proposé par Seifert et al.'** et en tenant
compte de 1’énergie élastique due au désaccord paramétrique entre la couche et le substrat'*?,
il est possible de démontrer que sous certaines conditions énergétiques les ilots de formes
planes (cf. Chapitre III) vont tendre vers une €paisseur thermodynamiquement stable (‘[eq)13 .
Ce constat est a I’origine de la notion d’épaisseur critique’. Notons que 1’épaisseur d’équilibre
(teq) dépend des énergies de surface de I'flot et du substrat, de I’énergie d’interface, de la
dimension latérale des grains, des propriétés mécaniques de la couche (module de cisaillement

et de Poisson) et du désaccord paramétrique couche/substrat.

Nous verrons dans le Chapitre I1I, que dans notre cas, ce phénomene de découvrement
peut étre associé a une croissance secondaire qui induit I’augmentation de 1’épaisseur plus ou

moins prononcée de certains grains.
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Chapitre II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I1.1 ELABORATION DES FILMS MINCES DE ZIRCONE PAR VOIE SOL-

GEL

II.1.1 PREPARATION DU PRECURSEUR DE ZIRCONE

Lors de nos travaux nous avons réalis¢ par voie sol-gel des couches minces de zircone
déposées sur des substrats monocristallins d’alumine. Comme nous [’avons évoqué
précédemment, la qualité des films de zircone déposés par voie sol-gel dépend du choix de la

composition du sol précurseur.

L’¢élaboration d’un précurseur de zircone destiné a la réalisation des couches minces a
fait I’objet de nombreux travaux au sein de notre laboratoire® ® 7. En se référant a ces études
nous avons opté pour le systeme {n-propoxyde de zirconium / acétylacétone (acac)/
propanol-1} pour la réalisation de sols destinés a 1’¢laboration des dépots. La synthése des
sols est réalisée dans une boite a gant sous atmosphére séche afin d’éviter I’hydrolyse de

I’alcoxyde durant la synthése du sol.

Les taux de concentration en zirconium C = [Zr(OC,Hs)4] et de complexation R =

[acac] / [Zr(OC;,Hs)4] utilisés sont représentés dans le tableau ci-dessous.

N° du Sol C (mol.I") R (mol.T")
1 0,10 0,70
2 0,25 0,50
3 0,25 0,70

Tableau II-1. Concentration des différents sols utilisés.

Les films sont réalisés a partir de solutions ne contenant pas d’eau (W= [H,O] /
[Zr(OC,Hs)s] = 0). Ces conditions nous permettent d’obtenir des sols homogenes,

transparents.
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II.1.2 REALISATION DES DEPOTS

Les substrats utilisés sont fabriqués par la société High Tech Company (H.T.C). Il
s’agit de monocristaux d’alumine, de dimension (10x10x2) mm’, taillés et polis parallélement
a la famille de plans (1120). Avant la réalisation du dépot, les substrats sont traités une heure
a 1700°C afin d’éliminer toute pollution de la surface et de relaxer les contraintes engendrées
par le polissage. Par la suite, ils sont immergés dans le sol puis retirés a une vitesse constante
(100 mm/min). Afin d’obtenir des films de différentes épaisseurs, les substrats sont trempés

plusieurs fois dans le sol. Un séchage de 30 minutes a 60°C est effectué¢ entre chaque trempe.

Dans un premier temps les échantillons obtenus sont recuits pendant 1h a 600°C sous
air. Ce traitement permet I’élimination des especes organiques et conduit a la cristallisation du
précurseur. Les couches minces obtenues sont alors parfaitement continues et homogeénes. En
conséquence, leurs épaisseurs peuvent étre précisément mesurées par réflectométrie des RX
(voir II-2). Les épaisseurs mesurées a ce stade, sont appelées dans ce manuscrit « épaisseurs
initiales » et notées e;. Nous avons synthétisé des dépots d’€paisseurs initiales comprises entre
20 et 100 nm. Ils ont été obtenus en faisant principalement varier la concentration en

zirconium (C) et le nombre de couches de précurseur déposées (Tableau I1-2).

N°du Sol Nombre de couches e; (nm)
déposées
1 1 20
2 1 40
3 2 > 70

Tableau II-2. Epaisseur initiale du film mince en fonction du sol utilisé et le nombre

de couches déposées.

Les échantillons ainsi élaborés subissent un traitement thermique ultérieur a haute
température (1500°C) qui a pour effet de conduire a la formation de microstructures variées et
a la mise en flots de la zircone. Nous étudierons notamment 1’influence de I’épaisseur initiale
et de la durée du traitement a haute température sur le développement microstructural des

couches minces.
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I1.2 CONTROLE DE L'EPAISSEUR DES COUCHES MINCES PAR
REFLECTOMETRIE DES RAYONS X

La technique de réflectométriec des rayons X est largement employée pour la
caractérisation de 1’état de surface des couches minces. Elle permet I’accés a plusieurs

parametres physiques des films minces, tels que la rugosité et 1’épaisseur de la couche.

Une des caractéristiques de cette technique est d’étre non destructive et c’est la raison
pour laquelle elle a été utilisée afin d’établir précisément 1’épaisseur des échantillons avant et

apres cristallisation (e;).

De nombreux travaux au sein de notre groupe ont fait appel a cette technique® ', et en
conséquence nous ne ferons qu’un bref rappel sur le principe de la réflectométrie des rayons

X ainsi qu’une description sommaire du montage utilisé et de I’exploitation des résultats.

I1.2.1 PRINCIPE

Comme son nom I’indique la réflectométrie aux rayons X est basée sur la réflexion

d’un faisceau de rayons X par la surface d’un échantillon.

Soit un faisceau incident de rayons X, noté F; monochromatique et paralléle,
rencontrant un substrat sous un angle d’incidence o. Le faisceau résultant est composé d’un
faisceau réfléchi, F,, et d’un autre réfracté ou transmis, F,. La réflexion est totale si I’angle
d’incidence, «, est inférieur a une valeur limite définie par I’angle d’incidence critique o
(Figure II-1.a). Si I’angle d’incidence est supérieur a ’angle d’incidence critique (0>0.) le
faisceau est transmis dans le substrat (Figure 11-1.b).

F B F F,

r i I
i r

o
__Substrat _ _

o= a>o

o

(a) (b)

Figure II-1. Description schématique de la propagation des ondes a I’interface d’un matériau

pour des angles tres faibles

Cet angle critique est de ’ordre de quelques dixiemes de degré et peut étre obtenu a
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partir de la relation de Snell-Descarte :
cose, =n (5)

ou 7 est I’indice de réfraction des matériaux pour un rayonnement de longueur d’onde A. Dans

le domaine des rayons X, il est défini par la relation suivante'® :
n=I1-0-if et >0 (6)
Les parametres O et B dépendent a la fois de la composition chimique du matériaux et

de la longueur d’onde A du rayonnement utilis¢'**. Ces deux paramétres peuvent étre

exprimés par les relations'* :

”f f (7.0)

6=2,7019-10"
A (7.b)
p=-—u
4
ou p représente la masse volumique, A la masse atomique, fj le facteur de diffusion atomique

et W le coefficient d’absorption linéaire du matériau. Les valeurs numériques des paramétres o

et B sont trés faibles, de I’ordre’ de 107 et 107,

A partir des relations (5) et (6) et dans la mesure ou 1’absorption du matériau est

négligeable, I’angle critique o est donné par la relation :

o =75

Dans le cas de matériaux sous forme de couche mince, le systéme est composé de
deux interfaces air/film et film/substrat. Lorsqu’un faisceau incident de rayons X rencontre la
couche sous un angle d’incidence supérieur a I’angle critique, une fraction du faisceau de
rayons X est réfléchie par la surface du film. L’autre partie est réfractée et peut
éventuellement subir une nouvelle réflexion par I’interface film/substrat. Les franges issues de

I’interférence entre ces deux faisceaux réfléchis sont appelées franges de Kiessig.

D’une manie¢re sommaire le principe de la mesure de 1’épaisseur de la couche mince
est basé¢ sur I’enregistrement et I’analyse de la variation de ’intensité des faisceaux réfléchis

en fonction de I’angle d’incidence sur la surface du film.

11.2.2 DESCRIPTION DU MONTAGE

La description expérimentale du montage a largement été effectuée par le passé” '*°.
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La Figure I1-2 est une représentation schématique du montage de réflectométrie des rayons X
en mode angulaire dispersif initialement développé par Naudon et al.'*’ puis congu est réalisé¢

: : . 148
par la suite au sein de notre laboratoire ™.

L’échantillon, placé sur un support horizontal, est irradié par un faisceau de rayons X
polychromatique. Ce faisceau est divergent dans le plan vertical et sa largeur est limitée par
un systtme de fentes verticales. Un couteau en tantale, placé preés de la surface de
I’échantillon, masque pratiquement la totalité du faisceau direct et permet de déterminer
I’origine angulaire. Les faisceaux réfléchis traversent un monochromateur arricre en
monocristal de germanium avant d’étre détectés 2,16 m plus loin par un détecteur linéaire a
localisation (INEL LPS50) dont la longueur utile est de 5 cm et I’amplitude de détection
angulaire est de quelques degrés. Ce type de détecteur permet I’enregistrement simultané des
faisceaux réfléchis en fonction de 1’angle d’incidence ce qui permet de réduire les temps
d’acquisition.

Monochromateur plan

Fentes Couteau en

tantale

Source
linéaire

Echantillon / I

Compteur linéaire

Figure II-2. Schéma du montage de réflectométrie des rayons X en mode angulaire dispersif.

11.2.3 EXPLOITATION DES RESULTATS

La Figure II-3.a représente une courbe de réflectométrie caractéristique d’un film
mince de zircone déposé sur un substrat de d’alumine apres un recuit 1h a 600°C. Elle résulte
de l’interférence entre deux plateaux de réflexion totale. Le premier est associé¢ a la couche
mince de zircone et le second au substrat monocristallin d’alumine. Ce phénoméne résulte de

la différence de densité électronique entre le film précurseur et le substrat'*

Il existe plusieurs méthodes permettant de calculer I’épaisseur des films minces
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déposés sur une surface plane. Entre autre, elle se déduit trés précisément de la position
angulaire des franges d’interférences de Kiessig. Nous avons opté pour la méthode de
I’équation de Bragg modifiée qui consiste a calculer directement I’épaisseur par la
détermination des positions angulaires o; des maxima ou des minima des franges
d’interférence 1. L’équation s’écrit :

2

sina. =a® + n. + An)? 8
i . 462)( i ) (8)

avec 0; I’angle d’incidence de chaque minima et maxima des oscillations. n;, un entier, An,
égale a '2 ou 0, représentent respectivement les ordres des maxima et des minima. A partir de
I’équation (8) nous pouvons déduire que la courbe sin*o; = f{n+An) est une droite (Figure

I1-3.b) dont la pente est égale a (A/2e)?, ce qui permet de déduire directement 1’épaisseur du

film mince.
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Figure I1-3. Courbe de réflectométrie des rayons X réalisée sur un film de précurseur de

zircone et tracé de la droite sin’a = f(n+An)? qui lui est associée.
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11.3 MICROSCOPIE A FORCE ATOMIQUE

Les couches minces utilisées lors de cette étude ont été observées au microscope

¢lectronique a force atomique (AFM: Atomic Force Microscopy).

Notre choix s’est porté sur cette technique car elle est non destructive, contrairement a
la microscopie ¢lectronique a balayage (SEM : Scanning Electron Microscopy). Les
¢chantillons observés ne nécessitent aucune préparation préalable d’ou la possibilité d’ utiliser
ultérieurement ces mémes échantillons pour la réalisation des lames minces destinées a des
observations au microscope ¢électronique en transmission. L’AFM est utilisée pour étudier les
caractéristiques morphologiques des microstructures obtenues car il est possible de mesurer
des hauteurs et des angles géométriques des ilots ce qui ne peut pas étre envisagé par la

microscopie électronique a balayage.

Comme pour tous les microscopes a sonde locale, 1'élément essentiel de 'AFM est la
pointe. En effet, le principe de I’AFM est basé sur le déplacement d’une pointe fine, liée a une
lamelle flexible (microlevier) jouant le réle de ressort de rappel, sous ’effet des seules forces

atomiques.

Comme pour toutes les autres microscopies en champ proche, I'AFM admet deux

modes de détection :

a- détection a pression variable ou la pointe, en contact avec l'objet, va suivre les
aspérités de 1'objet en faisant fléchir le microlevier. La position verticale de ce dernier va

constituer le signal utile.

b- détection a pression constante ou la position du levier est asservie, par voie
¢lectronique, sur une valeur de référence correspondant généralement a une faible pression de
la pointe sur I'objet. Le signal enregistré est alors la tension appliquée sur la céramique piézo-

¢lectrique controlant la hauteur.

Ces deux modes de détection permettent 1’accés a la topographie de surface de
I’échantillon étudié. Le résultat obtenu est une image définie en trois dimensions. Des
traitements informatiques de ce type d’image permettent de calculer divers parametres tels

que la rugosité ...etc.

Nos observations ont été réalisées sous atmosphere ambiante sur un microscope

Nanoscope II (DIGITAL INSTRUMENTS Inc.). La résolution du systéme est de 1’ordre de 1
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nm selon la direction latérale et verticale. Les mesures de profils (hauteurs) ont été réalisées

avec le logiciel Mountains SPM'°.

I1.4 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

La microscopie électronique en transmission est la seule technique susceptible de
pouvoir fournir des informations structurales et chimiques pertinentes a 1’échelle
nanométrique. En ce sens elle est un outil incontournable pour la compréhension de systémes
complexes de type oxyde/oxyde qui sont susceptibles d’offrir au sein d’un méme échantillon

une grande variabilité de relations structurales entre le substrat et le dépot.

Cette technique devrait également permettre de caractériser la nature des défauts
physiques d’interface et les facteurs chimiques mis en jeu localement pour accommoder les

deux réseaux cristallins dans le cas des couches minces hétéroépitaxiées.

Notre étude a été menée principalement a 1’aide d’un microscope électronique en
transmission (MET) de type JEOL 2010 dont les caractéristiques principales sont reportées
dans le Tableau II-3. Cependant, nous avons réalisé certaines expériences en haute résolution
en collaboration avec le centre de recherche EMAT « Electron Microscopy for Materials
Research » d’Anvers a I’aide d’un microscope JEM — 4000EX dont les caractéristiques sont

reportées dans le Tableau I1-3.

Caractéristiques Valeurs
JEOL 2010 JEM - 4000EX (JEOL)

Tension d’accélération 200 kV 400 kV
Longueur d’onde des électrons 0,00251 nm 0,00164 nm

Aberration sphérique (Cs) 1 mm 0,9 mm

Défocalisation de Scherzer (Af) -61,33 nm -44.4 nm

Résolution de Scherzer (do) 0,23 nm 0,17 nm

Etalement de la mise au point 10 nm 12 nm
Angle de demi-convergence 1 mrad 0,8 mrad

Tableau II-3. Principales caractéristiques des microscopes ¢électroniques en transmission

JEOL 2010 et du JEM - 4000EX.
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I1.4.1 PRINCIPE DE LA FORMATION DE L'IMAGE ET DE LA DIFFRACTION

Le trajet des ¢€lectrons dans un microscope ¢lectronique est schématisé sur la Figure
II-4. Les électrons produits par la source (canon) sont accélérés par une différence de potentiel
puis focalisés sur I’échantillon par des lentilles condenseurs. Il arrive alors sur I’échantillon
un faisceau parallele ou quasi-parallele d’électrons monocinétiques. Apres interaction
¢lectron/maticre, il apparait a la sortie de I’échantillon un faisceau transmis et un ou plusieurs
faisceaux diffractés. L’ensemble de ces faisceaux traverse la lentille objectif et converge dans
le plan focal image de I’objectif. Les traces des points de convergence des différents faisceaux

forment dans le plan focal un diagramme de diffraction de 1’échantillon.

Par la suite, les ¢lectrons traversent un systéme de lentilles (intermédiaires,
projecteurs) qui permet d’agrandir les images. La variation des courants d’excitation de ce
systtme de lentilles d’agrandissement permet de visualiser, sur 1’écran fluorescent du
microscope, soit I’image de la premicre image intermédiaire (mode image) soit 1’image du
plan focal de la lentille objectif, qui n’est autre que le diagramme de diffraction (mode
diffraction). Nous pouvons ainsi associer a chaque image de 1’objet son diagramme de

diffraction.

Une image plus contrastée peut étre obtenue en sélectionnant une ou plusieurs ondes
par insertion d’un diaphragme de contraste, dans le plan focal image de la lentille objectif

(contraste d’amplitude).
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Figure II-4. Trajet des électrons dans un microscope électronique a transmission en mode
image (a) et en mode diffraction (b).
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I1.4.2 DIFFRACTION ELECTRONIQUE

Afin de déterminer les relations d’hétéroépitaxie entre la zircone (couche mince) et
I’alumine (substrat) nous avons utilisé principalement la technique de diffraction électronique
en aire sélectionnée « SAED: Selected Area Electron Diffraction ». La zone diffractante est
virtuellement limitée par le diaphragme de sélection d’aire et diffractée par un faisceau
d’¢lectrons le plus parallele possible (Figure 11-5.a). Le cliché provient d’une large région de
I’échantillon et les variations d’épaisseur et d’orientation locales sont moyennées. Ce type de
clichés nous permet une lecture plus ou moins directe des relations existant entre les différents
plans cristallins (%k/) et/ou les directions cristallines [uvw] associés a la couche minces et au

substrat.

Echantillon

(b)

Figure II-5 . Schéma représentant la technique de diffraction électronique en faisceau

parallele (a) et en microdiffraction (b).

La trés forte interaction électrons/matiére engendre la présence d’artéfacts dans les
diagrammes de diffraction, ce qui complique notablement 1’identification des relations
structurales entre substrat et dépdt. Nous reviendrons ultérieurement sur cet aspect pour en
décrire les différents effets. Par ailleurs, dans le cas particuliers du systeme zircone/alumine,
les cristaux de zircone monoclinique sont fortement maclés. Méme lorsqu’on limite au
maximum la zone diffractante de nombreux individus de macle contribuent simultanément au
diagramme de diffraction. Pour limiter voire s’affranchir de ces limitations, nous avons choisi
de travailler en mode de microdiffraction (Figure II-5.b). Dans ce mode de diffraction,
I’échantillon est illuminé par un faisceau incident trés faiblement convergent ou la taille de la

zone diffractante est de I’ordre de quelques nanomeétres.
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I1.4.2.1 SPECIFICITES DE LA DIFFRACTION ELECTRONIQUE

Dans le réseau réciproque, la condition de diffraction (exacte) de la famille de plans
(hkl) est vérifiée lorsque le vecteur de diffusion est un vecteur du réseau réciproque, c'est-a-
dire lorsque les extrémités des vecteurs Ko et K sont des nceuds du réseau réciproque. Les
vecteurs Ro et K étant respectivement le vecteur d’onde du faisceau d’électrons incident et le

vecteur d’onde du faisceau d’électrons diffracté.

Cependant, pour un cristal de dimensions finies, 1’intensité diffractée ne s’annule pas
immédiatement lorsqu’on s’écarte de la condition de diffraction exacte correspondante de la
famille de plans (4kl). On dit qu’il y a relachement des conditions de diffraction qui est
d’autant plus marqué que le cristal est petit. Le relachement peut étre représenté par une

tolérance angulaire AO, de part et d’autre de la réflexion exacte.

Ce relachement est une caractéristique de la diffraction en microscopie électronique en
transmission. En effet, les échantillons employés sont trés minces pour qu’ils soient
transparents aux ¢lectrons. Ils sont donc d’épaisseur finie selon la direction paralléle au
faisceau d’¢électrons. Le relachement des conditions de diffraction est alors important suivant
la normale & I’échantillon ainsi les domaines diffractants apparaissent dans [’espace

réciproque sous forme de batonnets allongés suivant cette direction (Figure 11-6).

20 K
v, - - Sphére d’"Ewald
K, o=t P
g +5
. }5={] Domaine
T e’ s de diffraction

000

Figure I1-6. Domaine de diffraction.

Un faible éloignement des conditions exactes de Bragg induit une diminution de
I’intensité diffractée mais la réflexion reste excitée tant que 1’extrémité du vecteur de
diffusion se trouve a I’intérieur d’un domaine de diffraction entourant le nceud Akl (Figure
II-16). Généralement, I’excitation en dehors des conditions de diffraction exacte est

représentée par 1’écart a la diffraction, définie par le vecteur s de I’espace réciproque.
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11.4.2.2 ANALYSE DES DIAGRAMMES DE DIFFRACTION

La Figure II-7 représente un schéma de la diffraction des électrons. Elle nous permet
aisément d’obtenir une relation entre la distance interréticulaire dj; et la distance Dyy. Cette
dernicre, représente I’espacement mesuré entre deux taches de type hkl symétriques par
rapport a la tache centrale O correspondant respectivement aux faisceaux diffractés par la

famille de plan 4kl et au faisceau transmis.

A

i

!

! Sphére

5 d’Ewald
L

i

|

i

|

|

!

¥ .

Rkl 0 hkl
€ mimmm oo ->
Dhl:]

Figure I1-7. Relation entre le diagramme de diffraction et la sphére d’Ewald.

Lorsqu’une famille de plans (4kl) est en position de diffraction, le rapport entre la
longueur d’onde des électrons et la distance interréticulaire est donnée par la loi de

Bragg décrite par la relation suivante :

, A
sin@,, = 24 )
ki

La longueur d’onde des ¢€lectrons utilisés en microscopie électronique en transmission
est trés petite par rapport aux parameétres cristallins usuels : A << dy. Nous pouvons donc

assimiler sin @y, a ’angle Gy, d’ou 1’approximation :

Y]
6, =——
hkl 2 dhkl (10)
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La Figure I1-7 permet d’obtenir la relation :

Dy, =L.tg(26,,)=2.L.6,, (11)

La combinaison de ces deux dernieres égalités nous permet d’obtenir la formule

fondamentale pour indexer les diagrammes de diffraction donnée par :

D, .d,,=2.L.A (12)

L [mm] représente la longueur de chambre du microscope. Elle est égale au produit du
grandissement di aux lentilles (apres la lentille objective) par la focale de 1’objectif. Le terme
A-L dépend uniquement des données expérimentales c'est-a-dire la longueur de chambre du
microscope et de la tension d’accélération E. En effet, la longueur d’onde A est donnée par la

formule suivante :

A

12,26
=7 : — (M[A]etE[V])
E (140,9788% 10 E)> (13)

Pour une tension d’accélération V = 200 kV et une longueur de chambre L = 1000 mm, la
longueur d’onde A = 0,0251 Aetle produit Dy - dpg = 50,1399 mm - A.
Une fois la constante 2-4-L déterminée, 1’indexation du cliché de diffraction (Figure

I1-8.c) se fait en plusieurs étapes consécutives :

a- Mesurer les distances Dy entre deux réflexions symétriques par rapport a la tache

centrale et on les classes par valeurs croissantes {D;, D, Ds,...., Dy} (Figure

I1-8.a).
b- Déduire a partir de la suite {D;, D,, Ds,...., D,} une suite de distances
interréticulaires {d;, d, ds,...., dn} vérifiant 1’équation (12). Notons que:

Di<D,<DsL....EDyetdi2dry2d;32 ... 2 d,.

c- A partir d’une fiche JCPDS indexée attribuer a chaque distance interréticulaire les

indices de Miller 4, k, [ en s’assurant que 1’équation :

g, =g, + g, estvérifiée (cf. Figure II-8.b). (14)

Ce qui peut €tre exprimé par 1’égalité

h, h, +h,
ky | =| ki +k, (15)
I [ +1,

40



L’indexation est faite sans tenir compte des conditions d’extinction liées au facteur de

structure Fyi. En effet, les réflexions interdites peuvent apparaitre par diffraction multiple.

d- mesurer les angles 6 entre les vecteurs Gi et §; du réseau réciproque (Figure
I1-8.b) et vérifier qu’ils correspondent bien aux angles calculés entre les plans /4.l

et hjk;l; de la structure étudiée, 1= 1-3 et j = 1-3.

e- Déterminer les indices u v w du vecteur N =u a@+ v b+ w € sachant que N est
perpendiculaire aux vecteurs i, G2, §3. Les composantes du vecteur sont donc

données par le produit vectoriel.

u Lk, =1k,
VI =g Ag = bl —hl, (16)
w k,h, —k,h,

La direction [uvw] du réseau direct représente 1’axe de zone.

e N [uvw]
(hkl)—~ — kL)

ra

— (k1)

(b)

Figure II-8. Relation de zone entre les plans (hkl) et indexation d’un diagramme de

diffraction.

Remarque : Le substrat d’alumine étant décrit dans un réseau hexagonal, les rangées
et les plans cristallins sont notés en quatre indices. Le passage de la notation a trois indices
[UVW], pour les rangées, et (hkl), pour les plans cristallins, vers une notation a quatre indices

notée respectivement [uvtw] et (kkil) est donné par les relations suivantes :

41



u=1/3 2U-V) h=h

v=130eV-U) K=k
t=—(u+v) “Ni=—+h) (17
w=W =1

11.4.2.3 DIFFRACTION MULTIPLE ET DOUBLE DIFFRACTION

Les réflexions autorisées et interdites découlent des facteurs de structure Fjy.
Néanmoins, suite a une forte interaction électrons/matiére et au relachement des conditions de
diffraction qui en résulte, les faisceaux diffractés peuvent jouer le role de faisceaux transmis
secondaires et faire apparaitre des réflexions interdites sur le diagramme de diffraction. Ce
phénomene s’appelle diffraction multiple s’il se produit au sein d’une seule phase cristalline.
Le méme phénoméne peut se produire entre deux phases distinctes et dans ce cas un

phénomene de diffraction double apparait.

11.4.2.3.1 DIFFRACTION MULTIPLE

Soit un cristal orient¢ de telle fagcon que les plans (h;k;l;) et (hkzl;) soient
simultanément en position de Bragg. Si le faisceau diffracté par le plan (h;kl;) est
suffisamment intense, il peut servir de faisceau incident secondaire pour le plan (4,k./>) et étre
rediffracté pour donner lieu a une nouvelle tache (A, k, )= (h; + ho, k; + ko, [; + 1) bien que
la tache (h k 1) soit interdite ()4 = 0).

En se limitant a la diffraction multiple I’interprétation géométrique est relativement
simple. La Figure I1-9 représente la diffraction d’un cristal de zircone monoclinique orienté
selon 1’axe de zone [100]. Les réflexions de type 0kO et 001 sont interdites pour toutes valeurs
de k et h impaire a cause de 1’axe hélicoidal du groupe d’espace P2,/c. Nous remarquons que
ces taches subsistent sur le cliché de diffraction malgré leurs interdictions. Cette anomalie est
produite par le phénomeéne de diffraction multiple. En effet, nous avons par exemple la
possibilité de générer la tache 001 par le biais de la somme de deux vecteurs tel que :

[001]" = [022] +[021]".
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Figure II-9. Diffraction électronique d’un cristal de zircone monoclinique orienté selon 1’axe

[100] : illustration de la double diffraction pour les nceuds OO0l pour 1 impair.

La diffraction multiple peut se produire pour les réflexions intenses (autorisées) et

engendrer une perturbation des intensités de toutes les réflexions.

Lorsqu’une réflexion hkl d’une diffraction multiple est suspectée dans un diagramme
de diffraction, nous effectuons une rotation autour de la rangée réciproque [hkl]* de telle
maniére que le vecteur Gny correspondant a cette réflexion ne puisse pas étre considéré
comme la somme de deux vecteurs associé¢s a deux réflexions autorisées. Lorsque c’est
possible nous conserverons uniquement la rangée (n-Gny) liée a I’onde suspectée Gy ; il s’agit
de se mettre en condition n-ondes. La disparition de cette réflexion atteste de la présence du

phénoméne de double diffraction.

Cette technique est difficile a réaliser voir non réalisable dans le cadre des couches
minces €pitaxiées, a cause des fortes relations d’orientation entre les vecteurs réciproques du

substrat et de la couche. Il faut alors rechercher un autre axe de zone adéquat.

11.4.2.3.2 DOUBLE DIFFRACTION

Lors de I’étude des couches minces hétéroépitaxiées nous sommes généralement
amenés a obtenir un cliché de diffraction contenant simultanément le diagramme de deux
phases (la couche et le substrat). La Figure II-10 représente un échantillon formé d’une
couche et d’un substrat. Le faisceau incident (I) traverse la couche puis le substrat, il est donc

diffracté simultanément par le plan (hkl)couche €t le plan (hkl)sy, caractérisé respectivement par
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la distance interréticulaire deouche €t dsup. e faisceau transmis donne lieu a trois taches O,
Deouche €6 Dsub qui correspondent respectivement au faisceau transmis, au faisceau diffracté
par le plan (hkl)couche €t au faisceau diffracté par le plan (hkl)sy. De plus, le faisceau diffracté
par les plans (hkl)couche peut servir comme faisceau incident secondaire pour exciter des
réflexions (h’k’l’)sub du substrat. Nous observons ainsi une nouvelle tache D;ub de double

diffraction.

I
/ /___/"_' dl.'uIJl.'lle

Echantillon L\ A\ X\ Couche

AN AX D Substrat

AN T d

[ sub

D
Figure II-10. Double diffraction par deux phases (couche et substrat).

sub T couche

Dans le cadre du systéme alumine/zircone la contribution concomitante de la
diffraction multiple et la double diffraction produit des clichés de diffraction relativement

complexe, comme c’est illustré dans la Figure 1I-11.

Figure II-11: Diagramme de diffraction des électrons en aire sélectionnée obtenue sur une

vue plane d’un échantillon alumine/zircone.
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I1.4.2.4 SIMULATION DES CLICHES DE DIFFRACTION

Afin de simplifier la lecture et I’interprétation des clichés de diffraction (type Figure
II-11) nous avons souvent ¢t¢ amenés a simuler séparément le diagramme de 1’alumine puis
celui de la zircone avant de les superposer pour déduire les relations d’hétéroépitaxie
(relations entre les plans de la couche et du substrat). Pour ce faire, nous avons opté pour le
logiciel ELECTRON DIFFRACTION"'. Notons que par souci de simplicité, les simulations
ne tiennent pas compte des intensités des réflexions liées au facteur de structure. Il s’agit de

représentations géométriques des clichés de diffraction expérimentaux.

I1.4.3 NOTIONS THEORIQUES SUR LES CONTRASTES DES IMAGES

L’étude des défauts par microscopie électronique en faisceau parallele impose de
choisir des conditions d’illumination de I’échantillon adéquates pour atteindre certaines
caractéristiques physiques des défauts. Pour améliorer la qualité¢ de 1’image, il est conseillé
d’utiliser un diaphragme de contraste qui permet de conserver soit le faisceau transmis soit un

faisceau diffracté.

Dans le premier cas, seul le faisceau transmis contribue a la formation de 1’image. Les
parties cristallisées de I’échantillon apparaissent donc sombre sur un fond clair. Il s’agit d’une

image en champ clair « Bright Field ».

Lorsque le diaphragme de contraste est centré sur une tache de diffraction produite par
une famille de plans (4k/), I’image obtenue est formée a partir de la seule contribution de ce
faisceau diffracté. Les parties en position de diffraction dans I’échantillon apparaissent donc

claires sur un fond sombre. Il s’agit d’une image en champ sombre «Dark Field.

L’interprétation des contrastes d’image est basée sur la théorie cinématique permettant
d’obtenir des informations qualitative et la théorie dynamique pour aboutir a une

interprétation quantitative.

Nous avons vu précédemment que I’existence de volumes diffractants associés aux
nceuds du réseau réciproque traduisent une possibilité de diffraction avec un écart aux
conditions de Bragg (s). La longueur des batonnets (Figure II-6) est définie par rapport a
I’épaisseur de la lame (), si le phénomeéne de diffraction est considéré comme cinématique,

ou par la distance d’extinction &g, si ce phénomeéne est traité par la théorie dynamique.

Considérons une lame mince observée avec vecteur de réflexion §. D’aprés la théorie
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cinématique appliquée aux systemes a deux ondes, I’amplitude et 1’intensité d’un point P de
I’image sont fonctions de deux variables : ’épaisseur ¢ de la lame et la valeur absolue de

I’écart a la diffraction s. Elles sont exprimées par les formules'** ' :

_im sin(zts) (7t5) exp(—rwits)

G = s (18)

_752 sin’ (7t s)
g g2 2
S, (ms)

Cependant cette théorie cinématique n’est applicable que pour des épaisseurs

(19)

inférieurs a & /m. Pour une épaisseur t > Ey/m et pour une interaction dynamique, s est

remplacé avec la grandeur s’ tel que :

s'= ,S2+§L; (20)

et I’expression de I’intensité (19) devient :

_71'2 sin’ (7wt s'")
g g2 12
g, (ms")

Notons que la distance d’extinction &, est calculée pour chaque neeud réciproque, a s =

1)

0, par la relation :

7 Qcosf 7

“T R AR

(22)

ol Q est le volume de la maille, |F, |le module du facteur de structure et cos 8 = 1 car les

angles de Bragg sont tres faibles en diffraction des électrons.
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I1.4.3.1 FRANGES D'EGALE EPAISSEUR

Considérons un échantillon de surface parfaitement plane (s constant) et d’épaisseur ¢
variable (Figure II-12). On parle alors de franges d’égale épaisseur. A partir de 1’équation
(21), nous pouvons déduire que I’intensité diffractée en un point P est une fonction

sinusoidale de ¢ avec une périodicité de &y/2.

Intensité Franges sombres

" R 2 1%,

Haut

82

55
Bas _<

Figure II-12.Représentation schématique de I’intensité diffracté et I’écart entre les franges

pour un échantillon en forme de coin.

11.4.3.2 FRANGES D'EGALES INCLINAISON

Considérons maintenant une lame d’épaisseur ¢ constante, dont 1’inclinaison par
rapport au faisceau varie (s variable). Il s’agit maintenant de franges d’égale inclinaison ou
contours d’extinctions. Ces contours nous renseignent sur la courbure de la lame. Ces franges
nous permettent d’orienter I’image sans passer en mode diffraction. Un exemple est donné
dans la Figure II-13 qui représente un champ clair et un champ sombre d’une couche mince
de zircone déposée sur un substrat monocristallin d’alumine, I’épaisseur initiale de la couche
est de I’ordre de 40 nm. Apres un recuit pendant 1h / 1500 °C, nous obtiendrons des ilots de
zircone dispersés sur le substrat. Les images nous révelent des franges d’égale inclinaison qui
paraissent noires, en champ clair, et blanches, en champ sombre. Ces franges sont liées aux

déformations du substrat.
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Figure II-13. Champ de déformation au sein de 1I’alumine :
(a), (b)- image en champ clair et son champ sombre en deux ondes avec 10xg(1102) ;

(c)- le diagramme de diffraction associée aux 2 ondes.
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11.4.3.3 MOIRE

Considérons deux cristaux A et B (couches mince/substrat, par exemple) ou leurs
familles de plans respectives (hikql1)a et (h2kal2)s sont subparalléles avec une désorientation

d’un angle a.. La relation d’orientation est notée comme suit :

(h1 k1|1)A ~// (h2k2|2)B (~0(°)

Les franges de moiré sont observées lorsque le diagramme de diffraction des deux
cristaux présente deux taches hikqly et hokalz suffisamment proches pour entrer ensemble dans

le diaphragme objectif. La formation des moirés est directement liée au phénomene de double

diffraction (voir 11.4.2.3.2).

Lorsque les deux familles de plan (h1k4l1)a et (h2kzl2)g sont strictement paralléles (o0 =
0°), la série de franges résultantes est dite moiré parallele (Figure 1I-14.a). La périodicité D

du moiré peut étre déterminée par la formule suivante :

po_%d: 23)
|d 1 —d 2|
ou d; et d, représentent respectivement la distance interréticulaire du plan (h1k4li)a et

du plan (h2k2|2)3.

Cependant pour deux familles de plan (hikil1)a et (h2kalo)g strictement équidistantes
(d; = d; = d) mais désorientées avec un angle o, ’interférence entre ces franges est dite moiré
de rotation (Figure 11-14.b). La périodicité de ce moiré est donnée par la formule suivante :
d
D=——
.o (24)
(2sin—)
2
Dans le cas ou les deux familles de plan (h1k4l1)a et (h2kal2)g ne sont pas équidistantes
et désorientées d’un angle o, le moiré est dit mixte. La distance D est donnée par I’expression

suivante :

d, d,

D= :
(dX+d?-2d,d, cosar)”

(25)
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1 2=

)
D

(b)

cf
Figure II-14. Formation de moiré par superposition de réseaux unidimensionnels : moiré

parall¢le (a) et moiré de rotation (b).

I1.5S PREPARATION DES LAMES MINCES

La microscopie ¢€lectronique ne peut étre mise en ceuvre que sur des échantillons
suffisamment minces pour permettre la transmission du faisceau électronique. Le prélévement
des échantillons et la réalisation des lames minces nécessite une parfaite maitrise des étapes

de la préparation afin d’éviter d’introduire des artéfacts physiques et/ou chimiques.

Lors de notre étude nous avons eu recours a deux types d’échantillons : les vues planes
(Plane View), dédiées principalement a I’étude de 1’hétéroépitaxie et les sections transverses
(Cross Section) dédiées a I’étude des interfaces et des défauts observés dans la couche mince.

Comme nous I’avons évoqué dans le début de ce chapitre, les échantillons sont
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composés d’un substrat d’alumine monocristallin de dimension 10x10x2 mm® sur lequel nous

avons déposé une ou plusieurs couches de zircone de quelques dizaines de nanométres. Avant

chaque préparation de lames minces, les échantillons sont observés par microscopie optique

afin de vérifier ’homogénéité des dépots.

I1.5.1 COUPES PLANES

1.

2.

3.

La préparation d’une vue plane passe par plusieurs étapes décrites ci-dessous :

Découpage : le prélevement des échantillons est la premicre étape. Il faut amener les
¢chantillons a la taille du porte objet du microscope €lectronique en transmission (= 3 mm
de diametre). Le substrat recouvert de la couche de zircone est découpé avec une scie a fil
diamanté afin d’obtenir une lamelle de dimension 2x2 mm?. Il faut travailler avec toutes
précautions possibles pour ne pas introduire d’emblée des défauts sur la couche telles que

les rayures.

Polissage : la face externe de la lamelle est collée (coté zircone) sur un support avec une
colle a chaud. Puis nous procédons au polissage de la face interne (coté substrat
d’alumine) pour ramener ’épaisseur de la lamelle vers environ 70 um. Le polissage est
réalisé a I’aide d’un plateau tournant recouvert de papier abrasif dont la taille des grains
varie de 30 um a 1pm. Durant 1’opération de polissage un filet d’eau coule sur le disque

pour éviter 1’échauffement de la lamelle et d’éliminer les grains et les particules arrachés.

Préamincissement (réalisation d’une cuvette) : avant de passer a I’amincissement final il
est judicieux de faire un préamincissement par cuvette (Figure 11-15.a) afin d’amener le
centre de la lame a une épaisseur encore plus faible de I’ordre de 30 a 3 pm. Cette étape a
pour but de gagner du temps dans la phase finale de décapage ionique et donc de réduire
le temps d’irradiation et le risque de contamination. Pour réaliser cette cuvette, centrée sur
la lamelle, nous avons utilisé la technique « dimpling » a 1’aide d’un «dimple grinder»
modele 656 GATAN. L’usinage est donc effectué¢ par abrasion mécanique a 1’aide d’une

poudre diamantée de 3, 1 puis 0.25 um de diamétre.

Nous avons essayé d’effectuer cette étape a 1’aide de la méthode Tripode car elle permet
un préamincissement mécanique avec une treés grande précision. Les lamelles obtenues
sont trés fragiles a cause des grandes déformations du substrat engendrées par les

contraintes mécaniques.

51



Trou
e

[_ Couche - >y~

<~ Substrat _ 5

Fa
cuvette

Ar®

70 nm

(a) (b)

Figure II-15. Amincissement mécanique (a) et amincissement ionique (b) de la vue plane.

4. Amincissement ionique : I’amincissement ionique permet de réaliser des échantillons
suffisamment minces (de quelques Angstroms a quelques centaines de nanometres). En
outre, cette technique permet également de rafraichir des échantillons préalablement
observés et de les nettoyer. Le systéme d’amincissement ionique disponible dans le
laboratoire est de type « PIPS 692 GATAN ». Il se compose d’une enceinte sous vide,
d’un porte-échantillon rotatif et de deux canons a ions d’argon situés de part et d’autre de
I’échantillon et montés sur un support permettant de régler ’angle d’incidence. Le
bombardement ionique est donc réalisé par projection d’ions d’argon sur la zone la plus
mince de 1’échantillon (Ie centre de la cuvette). L’angle entre le faisceau d’ions et la
surface de 1’échantillon et de I"ordre de 10°. A la fin de Iamincissement nous avons
I’apparition d’un trou (Figure II-15.b). Il est alors possible d’observer au microscope

optique des franges d’égales d’épaisseurs (Figure 1I-16).

Figure II-16. Vue par microscopie optique de la zone d’observation montrant les franges

d’égales épaisseurs.

I1.5.2 SECTIONS TRANSVERSES

Aprées avoir établi les relations d’hétéroépitaxie entre la zircone et I’alumine (Chapitre
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IV), nous avons réalisé des sections transverses adéquates pour visualiser ces interfaces

alumine/zircone.

Une relation d’épitaxie entre deux cristaux peut étre définie par deux plans communs
ou par un plan commun et une direction commune appartenant au plan. La Figure II-17
schématise ces deux cas pour une hétéroépitaxie entre une couche de zircone et un substrat

monocristallin d’alumine (Figure 11-17.a).
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Figure II-17. L hétéroépitaxie entre le substrat est la couche (a) :

at EIJ }ﬂlli i3

- représentation avec un plan et une direction commune (b) ;

- représentation avec deux plans communs (c).

Dans le premier cas, Figure 1I-17.b, la relation d’hétéroépitaxie est exprimée par les

relations suivantes :

(mk\L,) o, 7/ (ki) 0, (26.a)
[”VW]ZrO2 // [uviw] AL,0, (26.b)

La relation (26.a) exprime I’hétéroépitaxie entre la couche de zircone et le plan de
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base (hikji;l;) du substrat d’alumine. Elle est dite la « relation normale » au plan (h;k;i;l;).
Tandis que la relation (26.b) représente I’hétéroépitaxie dans le plan de base de I’alumine et

appelé donc « relation dans le plan » (hikil;).

Dans un second cas, 1’hétéroépitaxie est représenté par deux plans communs (Figure
II-17.c). Les relations d’hétéroépitaxie, normale et dans le plan (h;k;i;l;), sont données

respectivement par I’expression (27.a) et (27.b).
(hkiLy) g0, 7/ (MKEL) 0, (27.a)
(hzkzlz)Zro2 // (hzkzizlz)/uzo3 (27.b)
Le passage de ’expression (27.b) vers (26.b) peut étre établi a 1’aide du produit

vectoriel des vecteurs réciproques associés aux deux plans de I’alumine et aux deux plans de

la zircone définis dans I’expression (27.a) et (27.b). Nous obtiendrons ainsi :

u h, h,
u h, h,
v k, k,
v =k, A |k, et =| A . (28)
/ t A I,
ZrO, 1 Zr0, 2 Zr0, Z
ALO, 1 14,0, 2 141,04
A [h_rk :J_r}y..t )
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Figure II-18. Représentation schématique d’une interface ZrO,/Al,0;.

La visualisation de Dinterface alumine/zircone permet d’imager les plans

(hikiiil)anos, (hoksizls) anos, (hikily) 7oz et (hikili) z:02 (Figure I1-18). Cela est réalisable si et
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seulement si les directions [uviw]ao3 et [uvw]anos sont paralléles aux faisceaux d’électrons.

Compte tenu de la relation (26.b), nous nous sommes focalisés uniquement pour que la
direction [uvtw]apos soit paralléle au faisceau d’électrons. Le Chapitre IV nous a permis de
dégager un certain nombre de directions représentatives des relations d’hétéroépitaxie dans le

plan (1120) du saphir. Ce sont principalement : [1101], [1101], [2201] et [2201].

La Figure 1I-19 est une projection stéréographique selon le plan (1120), elle révéle
que les directions [1101], [1101] sont & + 32,39° par rapport la direction [0001] de méme les
directions [2201] et [2201] sont & + 51,76° par rapport & la direction [0001]. Pour localiser
I’une de ces quatre directions il suffit de localiser la direction [0001] sur le substrat. Pour ce

faire, nous avons utilisé la diffraction des rayons X.

[17101]
[2201] -, , [2201]

Figure I1-19. Projection stéréographique de ’alumine selon la direction [1120].

11.5.2.1 LOCALISATION DES DIRECTIONS DE COUPE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

[1.5.2.1.1 DESCRIPTION DU MONTAGE

Le diffractometre utilisé a ¢été congu et réalis¢ au sein de notre laboratoire, sa

4, 154
’ . Nous nous

description donc a largement ét¢ abordée lors de travaux antérieurs
contenterons de donner une description sommaire. La Figure II-20.a : est une représentation

schématique du diffractometre.
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Figure I1-20. Représentation schématique du diffractométre (a) et du porte échantillon (b)">’.

Le faisceau de rayons X produit par une source a anode tournante, utilisant une
anticathode de cuivre, traverse un monochromateur a quatre réflexions réglé de facon a
sélectionner la composante Koy du doublé Ko du cuivre. Nous obtiendrons ainsi un faisceau
monochromatique paralléle avec une divergence équatoriale A® = 12°° et une dispersion

spectrale, AA/A, de 1’ordre de 1,4 10,

Par la suite, il traverse un échantillon positionné sur un porte échantillon a cinq
mouvements avec une précision'”* au milliéme du degré, pour les rotations et au millimétre
pour la translation Z. La rotation w qui permet de définir I’angle d’incidence et associée a une
translation verticale permettant d’amener 1’échantillon sur 1’axe du montage. Une seconde
rotation, ¢, est montée sur I’axe de translation pour pouvoir tourner le plan de 1I’échantillon
horizontalement. Enfin, les deux berceaux 7, %2, permettent d’amener toute famille de plans

perpendiculaire a I’axe 0.
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Les faisceaux diffractés sont récupérés a 1’aide d’un détecteur courbe a gaz et a

localisation spatiale (CPS 120 INEL)"*®.

11.5.2.1.2 INVESTIGATIONS

La détermination de la direction [0001] dans un substrat d’alumine (1120) ot nous
avons déposé une couche de zircone se fait en deux étapes. La premicre étant d’amener le
plan (1120) en condition de diffraction, la seconde étant de faire diffracter en plus une famille
de plan (h’k’i’l’) de I’alumine pour laquelle I’intersection avec le plan (1120) est la direction
[0001]. La famille de plans (3030) qui a la direction [0001] commune avec le plan (1120)

se préte bien a cette ¢tude (Figure 11-21). Le mode opératoire consiste a :

1. Placer I’échantillon dans le diffractométre et se positionner avec un angle d’incidence

permettant d’irradier le plan (1120) sous ’angle de Bragg (Tableau II-4), sachant
que ) =y, =¢=0°.
2. Gréace a la méthode de réglage employée par Masson et al.'*®, déterminer les nouvelles

valeurs de ¥, ¥2 et Z pour que la famille de plan (1120) soit en position de Bragg pour

tout azimut 0.

3. La famille de plans (3030) dont I’angle de Bragg est de 34,1° peut étre observée pour un
angle d’incidence de 4,1° (Tableau I1-4). Pour I’amener en position de diffraction il faut
réaliser un « ¢-scan » c’est-a-dire faire varier ’azimut ¢ « ¢-scan ». Une fois I’angle ¢ est
obtenu, il suffit de repérer la direction perpendiculaire aux faisceaux incidents qui

correspond a [0001] ; intersection entre les deux familles de plans (3030) et (1120).

Angle (en °) d’incidence
permettant d’irradier les plans
(hkil) sous I’angle de Bragg

Angle (en °) entre les plans

Famille de plans (hkil) (hkil) et les plans (1120)

(1120) 0,00 18,89

(3030) 30,00 4,1

Tableau II-4. Angles d’incidence sous lesquels les différentes familles de plans du substrat

d’alumine o (1120) pourront étre en position de Bragg’.
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10001] (1120)

Figure I1-21. Représentation schématique de I’intersection entre le plan (3030) et (1120)

dans la maille hexagonale de 1’alumine-c.

11.5.2.2 PREPARATION DE LA SECTION TRANSVERSE

La direction [0001] du substrat étant localisée, nous réalisons des prélévements de 2
mm’ soit a 32° soit 4 32+19 = 51°, comme indiqué sur la Figure II-22, afin d’obtenir
ultérieurement des observations selon ’azimut [1101] ou [1101] d’une part et [2201] et
[2201] d’autre part (Figure 1I-19). Notons que pour chaque orientation deux échantillons sont
découpés a la scie a fil (Figure 11-22) et par la suite, ces deux sections sont collées I’une sur
I’autre afin de réaliser des sandwiches en mettant les couches minces de zircone face a face.
L’ensemble est mis sous pression, pour minimiser I’épaisseur du joint de colle, puis recuit 6

heures a 110°C pour polymériser la résine.

Cette étape est particulicrement délicate car les orientations cristallographiques des
deux sections doivent étre scrupuleusement repérées (Figure 11-22, Figure I1I-23) tout au long

des manipulations.
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I"échantillon

[hRO1]

Figure I1-22. Représentation schématique du prélévement des lamelles destinées a la
réalisation de sections transverses avec un axe de zone type [hh01] et [nh01], h =1 pour

0 =32°cth=2pour 6 =51° Choix de deux repére arbitraire : I’aréte a;b; et I’aréte a,b,.

Substrat (ALO,)

Joint de colle

i Matériaux de

remplissage

Couche (Zr0O,)

Figure I1-23. Empilement des deux échantillons Al,O3/ZrO,/Zr0,/Al,05.

La phase suivante consiste a obtenir des lamelles trés fines. Pour ce faire, 1’objet
obtenu (Figure II-23) est collé a I’'intérieur d’un tube en cuivre cylindrique, de diameétre
intérieur de 2,3 mm, a I’aide de la résine. Puis a 1’aide d’une scie a fil diamanté nous

prélevons une lamelle d’environ 250um d’épaisseur.

Les étapes qui suivent ont pour but de rendre une partie de la lamelle transparente aux
faisceaux d’¢lectrons. La technique d’amincissement finale (dimpler + amincissement

ionique) est en tout point semblable a celle décrite pour la préparation des vues planes.

La section transverse obtenue est en forme de lévre dont les quatre bords (1, 2, 3, et 4 :

Figure 11-24) sont trés minces et susceptibles d’étre transparents aux électrons.
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Figure II-24. Observation au microscope optique de la zone observable au MET de la section

transverse.
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Chapitre III. COUCHES MINCES DE ZIRCONE DEPOSEES PAR

VOIE SOL GEL : MICROSTRUCTURE ET DEFAUTS

II1.1 INTRODUCTION

La plupart des couches minces sont synthétisées par des techniques de dépots
chimiques en phase vapeur sous atmosphére controlée. La croissance du film obtenu se fait
alors sous un apport permanent de matiére'®’. Dans les premiers stades du dépot, la matiére
déposée germe de fagon ponctuelle a la surface du substrat et donne une microstructure de
cristaux isolés. Par la suite, si la densité de germes est suffisamment élevée, la croissance des
cristaux isolés aboutit a I’étape dite de coalescence ou un film continu se forme en recouvrant
la surface du substrat. La densité initiale des germes peut étre augmentée si le substrat subit
un pré-traitement adéquat visant a créer des sites privilégiés de germination.

Les mécanismes de croissance des dépdts en couches minces par voie sol-gel'™®

différent de ceux rencontrés dans les dépdts en phase vapeur' ™. Le substrat est recouvert, par
trempage ou par centrifugation, d’un film de précurseur en solution (Figure III-1.a) qui se
décompose par pyrolyse pour former la phase cristalline attendue. L’évolution
microstructurale du film résulte d’une croissance cristalline activée par des traitements
thermiques a haute température. Ainsi contrairement aux techniques de dépdts en phase
vapeur, dans le procédé sol-gel il n’y a pas d’apport de matiére lors de 1’étape de nucléation et

de croissance.

Des travaux antérieurs’” ont montré qu’un film précurseur de zircone déposé par voie
sol-gel sur un substrat monocristallin d’alumine passe par plusieurs étapes que nous avons
schématisées dans la Figure III-1. Aprés dépdt d’un précurseur amorphe (Figure III-1.a) par
trempage (cf. Chapitre I-Chapitre II), un recuit d’une heure a 600°C permet d’obtenir un film
dense polycristallin (Figure III-1.b). Des traitements thermiques a plus haute température
(1000°C) induisent la formation de grains de zircone (Figure III-1.c). Lorsque ce traitement
thermique est prolongé ou lorsque la température de traitement thermique est supérieure
(1500°C) le film découvre le substrat et s’organise en ilots monocristallins interconnectés ou
totalement isolés (Figure III-1.d). Ce phénoméne de mise en ilots des couches minces

réalisées a partir d’un film précurseur a déja été observé dans divers systeémes, entre autres sur
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des films de ZrO, pure4’ 160 ou stabiliséem, PbZry 5oT10 4303 (PZT)161, SrZr03162, PbTiO3140,
LiNbO3'”. Un tel comportement n’est par ailleurs pas propre aux couches minces d’oxydes ni
a la technique sol-gel car il a déja été observé pour des films métalliques de nickel'®, d'or'®*

168-1 fens 171 : 172 .1 r ’ .
68170 détain'"", de cuivre'” et de platine'”” déposés sur divers substrats.

N

el Lt - et
LU EOE i sl i _— -‘
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(a) (b) (c) (d)
Figure III-1. Evolution d’un film de précurseur de zircone lors d’un traitement thermique :
a) précurseur amorphe (température ambiante);
b) formation de cristaux nanométriques (1h/600°C);
c) taille des grains égale a I’épaisseur du film (=1h/1000°C);
d) mise en ilots de la couche (1h/1500°C).

L’objectif de ce troisieme chapitre est de mieux comprendre les mécanismes qui

gouvernent la croissance cristalline dans les films de zircone déposés par voie sol-gel.

Dans la premicre partie, nous aborderons 1’étude microstructurale des films minces
réalisés sur des substrats monocristallins d’alumine o taillés suivant la famille de plans
(1120). Dans une seconde partie, nous nous intéresserons a 1’effet de traitements thermiques
prolongés a 1500°C sur 1’évolution morphologique des ilots (qui réagissent alors comme des

systémes isolés). Enfin, nous étudierons les défauts cristallins présents au sein des ilots.

Ces trois parties permettront de discuter respectivement le role des énergies d’interface

et de surface sur la croissance granulaire puis la relaxation élastique dans les 1lots de zircone.
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II1.2 EVOLUTION MICROSTRUCTURALE D'UN FILM DE ZIRCONE :

CRISTALLISATION ET CROISSANCE

[11.2.1 CRISTALLISATION

Le dépot de film précurseur de zircone sur un substrat monocristallin d’alumine a été
réalisé par trempage. La phase de dépot est accompagnée par une hydrolyse du précurseur par
les groupements hydroxyles présents a la surface du substrat. Lors du séchage de la couche
mince a I’étuve (T = 60°), le dégazage des especes organiques induit une forte diminution de
volume du dépot et généralement I’apparition de fissuration du film, notamment lorsque celui-
ci est épais. Lors des premiers traitements thermiques, le comportement du film est analogue a

celui d’un xérogel' ™.

La Figure III-2.a représente une observation par microscopie ¢lectronique en
transmission d’une section transverse d’une couche mince de zircone réalisée a partir du sol
n°3 (Tableau II-1) et déposée sur un substrat d’alumine. Apres un recuit d’une heure a 600°C,
le film mince est continu et constitué de grains nanométriques dont la taille avoisine 5 a 10
nm (Figure III-2.b). Le cliché de diffraction électronique en sélection d’aire du substrat et du
film mince (Figure III-2.c) est composé d’une part d’un réseau de taches discrétes associées a
la diffraction du monocristal d’alumine (1120) observé selon 1’orientation [0001] et d’autre
part, d’anneaux quasi-continus qui attestent du caractére polycristallin de la couche de
zircone. La zircone est alors quadratique et les cristallites nanométriques présentent une

orientation aléatoire par rapport au substrat.

La nucléation au sein du film précurseur est homogeéne dans la couche et hétérogene
au voisinage de I’interface'””. Le processus de nucléation hétérogéne a lieu sur des sites
privilégiés (défauts de surface). Les germes qui développent une orientation particuliére avec
le substrat sont alors plus stables que ceux aléatoirement orientés. Cette stabilité relative des
germes favorise la croissance sélective des cristallites qui sont bien orientées. La nucléation

i h s . . o 128
hétérogene sera prépondérante lorsque le film est trés minces .

La cristallisation de la phase quadratique a cette température est fréquemment décrite

g , . SR 1 1 1
aussi bien lors de la préparation de poudres nanométriques'>" "% 77

que dans le cas des
couches minces””. De nombreux travaux mentionnés dans le Chapitre I attribuent la présence

de cette phase métastable & température ambiante soit 4 un effet de taille’ soit a
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I’incorporation d’impuretés'”® au sein des particules de la zircone.

()

Figure III-2. Analyse par microscopie électronique en transmission d’une couche mince de

zircone déposée sur un substrat d’alumine (1120) et calcinée 1h / 600°C.
a) image en champ clair ;
b) image en champ sombre issue de la région encadrée en (a) ;
¢) cliché de diffraction électronique obtenu par sélection d’aire du substrat et de la couche

mince.
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II1.2.2 CROISSANCE GRANULAIRE DU FILM

La poursuite du traitement thermique a haute température provoque le processus de

croissance des grains.

A partir d’un film polycristallin, deux mécanismes de croissance cristalline sont

généralement évoqués selon que I’interface avec le substrat est réactive ou non.

Le premier mécanisme implique une réaction du film polycristallin avec le substrat
(interface réactive) pour produire des grains orientés d’une troisiéme phase de composition et
de structure intermédiaire. Ce processus a €t€¢ observé lors de la croissance des terres-rares
d’hexa-aluminates sur un substrat monocristallin de saphir'”’. La trés grande majorité des
dépots réalisés rentrent dans cette catégorie. C’est notamment le cas lorsque le substrat et la
couche mince déposée possedent de fortes analogies structurales. A titre d’exemple, citons les
dépots de composés diélectriques ou ferroélectriques dont la structure dérive de celle de la
pérovskite (phase d’Aurivillius, perovskite hexagonale...etc.) déposé sur des substrats de
perovskite de type SrTiO; ou BaTiO;'®. Dans ce cas, les légers désaccords entre substrat et
dépots sont généralement accommodés chimiquement par un phénomene d’inter diffusion
cationique au voisinage de l’interface engendrant des phénoménes de solutions solides
complexes au sein de ces phases intermédiaires. L’analogie structurale entre phases déposées
et substrat et la possibilité de relaxer chimiquement les déformations élastiques au sein du

film permet d’obtenir des films minces parfaitement continus et bien souvent monocristallins.

Lorsque I’interface est non réactive, un second mécanisme intervient. Il s’agit de la
croissance granulaire. Comme 1’a déja signalé Thompson'*" '*?, la croissance granulaire d’un
film mince polycristallin passe par plusieurs étapes. Lorsque la taille des grains est inférieure
a I’épaisseur du film, la croissance est tridimensionnelle. Les petits grains, moins stables en
raison de leurs fortes surfaces spécifiques disparaissent au profit des plus gros. Le processus
de croissance est modifié lorsque les grains atteignent [’épaisseur du film'®".
Concurrentiellement a ce mode de croissance normale, il se produit une croissance anormale
ou seuls les grains de plus faible énergie se développent au détriment des autres. Les grains
qui possédent alors des orientations cristallographiques particuliéres avec le substrat
minimisent leurs énergies interfaciales et se développent ainsi au profit des grains non
orientés. Comme le montrent des travaux antérieurs, la croissance de couches minces de

zircone, pure® ou stabilisée'®, déposée par voie sol-gel sur des substrats monocristallins
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d’alumine se décrit par ce mécanisme.

La Figure III-3 représente une courbe de réflectométrie des rayons X d’une couche de
zircone réalisée a partir du sol n° 2 (Tableau II-1) déposée sur un substrat d’alumine (1120)

apres un traitement thermique d’une heure a 600°C. L’épaisseur mesurée est de 1’ordre de 40

nm.
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Figure III-3. Courbe de réflectométrie d’un film obtenu a partir du sol n° 2 (cf. Tableau II-1)

apres un recuit de 1h a 600°C : ¢; = 40 nm.

Le film, recuit par la suite pendant 1h a 1500°C, est observé au microscope
¢lectronique en transmission (Figure III-4). Paralléelement a la croissance granulaire, ce
traitement thermique a haute température induit une mise en ilots du film et engendre le

découvrement du substrat.
Deux types d’ilots se distinguent du point de vue de leur morphologie :

- des ilots sombres qui sont épais au regard du faisceau d’électrons et qui montrent une
forme arrondie. Les franges d’égale épaisseur (Figure III-5.a) attestent d’une forme quasi-

hémisphérique;

- des ilots clairs plus transparents aux électrons (plus minces) et dont la forme est plus

irréguliere (Figure I1I-5.b). IIs sont généralement beaucoup plus étalés que les précédents.
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Figure I11-4. Vue générale par microscopie €lectronique en transmission d’une couche mince

de zircone (e; = 40 nm) apres un recuit d’1h a 1500°C.

@

Figure III-5. Observation par microscopie électronique en transmission des deux types

d’ilots : bomb¢ (a) et plat (b).

L’observation d’une section transverse (Figure III-6), confirme la présence de ces
deux types d’ilots. Les premiers forment une calotte sphérique (ilots bombés) et les seconds

possédent une surface plane (ilots plats).
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(b) (©)

Figure III-6. Observation par MET d’une section transverse d’un dépot de zircone

(ei = 40 nm) apres un traitement thermique de 1h a 1500°C :
a) présence d’ilots bombés et plats ;
b) diagramme de diffraction électronique de I’ilot bombé : (111), // (1120)s, ;
¢) diagramme de diffraction électronique de I’ilot plat : (100),, // (1120)s,.

Les diagrammes de diffraction €électronique obtenus en sélection d’aire sur chacun des
ilots montrent que les ilots bombés posseédent le plan (111), de la zircone monoclinique
paralléle au plan (1120),, de I’alumine (Figure I1I-6.b) tandis que I’ilot plat posséde le plan
(100),, paralléle au plans (1120)s, (Figure I11-6.c).

Sur le trés grand nombre d’ilots étudiés au cours de ce travail de these, rares sont les
ilots a ne pas présenter I’une des deux orientations normales décrites ci-dessus. Nous pouvons
estimer qu’au moins 95 % des ilots présentent une orientation normale ce qui signifie que

c’est une condition sine qua none de la croissance cristalline.

A Popposé, les 5 % d’ilots qui ne présentent pas d’orientation sont de tres petite taille

(10 2 20 nm) et ne se sont en conséquence pas développés.

Apres refroidissement, les 1lots sont généralement de symétrie monoclinique, parfois
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quadratique et mettent en jeu les interfaces suivantes :
interface 1 : (100),// (1120)ss, (010)1n// (1120)5s, (0011 // (1120), .
interface 2 : (111)m// (1120)se, (111 // (112055, (111 // (1120)s,
et (111)q// (1120)s,.

Par la suite nous parlerons des ilots hOO et hhh pour désigner respectivement les ilots

présentant une orientation normale selon ’interface 1 ou I’interface 2 (Figure I11-6).

Les différentes orientations normales citées ci-dessus sont en accord avec les études
antérieurs menées par diffraction des électron rétrodiffusés’ (EBSP: Electrons Back
Scattering Pattern) et diffraction des rayons X° sur des couches minces de zircone pure

déposée sur un substrat monocristallin d’alumine (1120).

Ces deux familles d’1lots, hhh et hOO, qui se distinguent par leur orientation normale
au plan (1120),,, vont probablement avoir un comportement différent lors des recuits & haute
température. Plusieurs termes énergétiques peuvent intervenir sur la croissance de ces ilots :
énergie de surface, d’interface et éventuellement les énergies de contraintes d’accommodation

liées au désaccord paramétrique entre le réseau de la zircone et de I’alumine.

Au vu de la morphologie des 1lots, il semble que 1’énergie d’interface entre les ilots
hOO et le substrat soit particuliérement favorable du fait de leur propension a se développer
dans le plan. A ’opposé les ilots hhh, toujours plus épais, ont tendance a limiter leur surface
de contact avec le substrat et croissent en hauteur. La forme courbe des joints de grains entre
ilots hhh et 1lot hOO montre que les ilots hOO se forment au détriment des ilots hhh (Figure
I11-7) puisque le déplacement d’un joint courbe se fait toujours en direction de son centre de
courbure (voir fléche). Cela signifie que les ilots hOO sont plus stables que les ilots hhh. Ce
résultat suppose que 1’énergie interfaciale entre 1’ilot hOO et le substrat de saphir (Yhoossa) SOit
plus faible que celle de I’flot bombé hhh (Yhhhsa). En effet, si 1’énergie d’interface entre ces
deux ilots est données par Yhoomnn €t si les surfaces Angossa, Anhhisa €6 Anoomhh Teprésentent les
aires des trois interfaces (Figure III-8), les énergies libres associées a la croissance de I’ilot

h0O au profit de hhh (ou vice versa) sont établies comme suit'** :

AGhoo = A hhhsa - (Yhoossa = Yhhh/sa) — A hoo/hhh - Yhoo/hhh (29)
AGhnh = A hoossa - (Yhhhisa = Yhoo/sa) — A hoo/hhh - Yhoo/hhh (30)
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Ce qui démontre bien que si I’ilot hOO est plus stable que 1’Tlot hhh (AGnoo < AGhnn)

alors Yhoo/sa<Yhhhssa-

Figure III-7. Observation d’un joint de grain entre un ilot hhh et h0O. La fleche montre le

sens de déplacement du joint de grains courbe.

Aoosa  Anoomnn Ao

thll'lfhhh

Thoossa Trhhisa Substrat (saphir)

thll'l!n N ?hhh.fsa

S h00

Substrat (saphir)

Figure I11-8. Illustration de la croissance compétitive entre un ilot hOO et hhh.
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Les ilots hhh sont pourtant fréquemment observés lorsque qu’il y a découvrement du
substrat (cf. Figure III-4). Dans ce cas, le processus de croissance est alors limité par la
diffusion de surface des espéces. Les ilots sont alors maintenus dans un état plus ou moins
stable et se comportent comme des systémes quasi isolés. Nous avons alors examiné un
¢chantillon d’épaisseur initiale plus grande (e; = 90 nm) recuit 1h a 1500°C et pour lequel on
pouvait espérer un découvrement moins important et voir I’influence des interfaces entre ilots

hOO et hhh sur la persistance des ilots hhh.

L’observation de ces échantillons par microscopie a force atomique (Figure I11-9) nous
a permis d’établir que le découvrement du substrat est dans ce cas inférieure a 6 %. Les ilots
étant en contact, le mécanisme de transport des espéces est alors assuré par diffusion
intergranulaire et la croissance anormale n’est alors plus limitée par les phénoménes de

diffusion surfaciques sur le substrat d’alumine.

Alpha=350" Beta =:320"

Figure III-9. Vue tridimensionnelle par microscopie ¢lectronique a force atomique (AFM)

d’une couche mince de zircone (e; = 90 nm) apres un recuit de 1h a 1500°C.

Les grains h0O, plus stables, se sont développés préférentiellement au profit des grains
hhh. Nous relevons néanmoins la présence occasionnelle d’ilots bombés hhh (Figure I11-9:
voir fleches) qui émergent au dessus de la surface de 1’échantillon alors constituée par les ilots
h0O0. Ces 1lots hhh qui persistent sont systématiquement isolés des hOO par un vide. Compte
tenu de leur tendance a croitre en hauteur, il est possible que ces 1lots aient puisé autour d’eux

la matiére nécessaire a leur croissance. L’absence de contact avec les ilots hOO expliquerait
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alors leur persistance.

La Figure III-9 semble également indiquer que tous les 1ilots plats possédent
approximativement la méme épaisseur. Cette information a été confirmée par ’analyse des
données obtenues par AFM en réalisant au moyen du logiciel Mountains SPM"° un tracé de
profil de la surface de I’échantillon (Figure III-10). L’origine selon oz, direction
perpendiculaire au substrat, a été choisie au contact du substrat au sein des porosités
intergranulaires. Ce profil met en évidence une épaisseur moyenne de 75 nm pour tous les
ilots plats, les ilots bombés atteignant plusieurs centaines de nanometres. Cette épaisseur
moyenne des ilots hOO semble étre une épaisseur thermodynamiquement stable pour ces
conditions de synthése a savoir une épaisseur initiale du film polycristallin de 1’ordre de 90

nm et un traitement thermique d’une heure a 1500°C. Cette notion d’épaisseur d’équilibre

(épaisseur limite ou épaisseur critique) a déja été proposée par Mary et al.'™®.
nm DZ Longueur= 32357 pm Pt= 198 nm Echelle =300 nm
200 ' ' L L 1 ' L L ' | ' ' L L 1 ' ' L ' | ' ' L ' 1 |
250 | 197 nm

200 - Y _
150 4 75 nm :
100 ] Y -
50 4 :
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Figure III-10. Profil AFM réalis¢ sur un film (e; = 90 nm) aprés un recuit de 1h a 1500°C.

[11.2.3 DISCUSSION

La méthode de dépot du précurseur de zircone par trempage conduit, apres
cristallisation, a 600°C, a la formation de couches minces continues d’épaisseur contrdlée (20
< ¢; < 100 nm) au sein desquelles les cristallites nanométriques de zircone quadratique sont
orientées de fagon aléatoire. Les recuits ultérieurs a haute température (1500°C) conduisent a
la croissance granulaire. Les différentes observations sur des vues planes et des sections
transverses montrent que la croissance d’une couche de zircone conduit a la présence de deux

types d’1lots :
- des ilots plats qui montrent une orientation normale (h00)z.02 // (1120)s, ;

- des ilots bombés (hémisphériques) et dont I’orientation normale est (hhh)zo, //
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(1120)s..

Le terme d’énergie d’interface entre zircone et alumine est donc minimum pour ces
deux orientations. L’orientation normale est le critére structural qui gouverne la croissance
cristalline. Dans la zircone, les plans hOO et hhh montrent une séquence de plans anioniques
et cationiques alternant le long de la direction perpendiculaire a I’interface. Par ailleurs les
distances entre les plans de cations et d’anions sont voisines dans la zircone (Zr-O-Zr) et
I’alumine (Al-O-Al). Cette situation est particuliecrement favorable a 1’établissement de
polyédres de coordination au voisinage de 1’interface. Notons cependant que la construction
de modéles structuraux suppose de considérer également l’orientation dans le plan (cf.

Chapitre IV) et ne pourra étre abordée qu’ultérieurement (cf. Chapitre V).

Les résultats acquis montrent également une stabilit¢ relative des interfaces
hOO/substrat et hhh/substrat, les Tlots bombés disparaissant au profit des ilots plats lorsque les
mécanismes de diffusion intergranulaires opérent (ilots en contact). Dans le cas contraire,
lorsque les ilots sont isolés les uns des autres, le processus de croissance sélective est stoppé,
la diffusion de surface n’étant pas un mécanisme suffisamment efficace pour réaliser le
transport de maticre. Les 1lots sont alors de petite taille (<100 nm, si ¢; = 20 nm) et nous
relevons la présence d’une proportion ¢levée d’ilots hhh. Le processus de découvrement du
substrat permet donc de figer des états métastables de la croissance cristalline et les
¢chantillons de faible épaisseur initiale (20 < e; < 40 nm) expriment en conséquence les
premicre étapes de la croissance granulaire anormale. La forte proportion d’ilots hhh alors
observée s’explique aisément car la probabilité de trouver une face de type (111) orientée
parallelement au substrat (4 équivalents dans un cristal de zircone quadratique) est a priori

supérieure a celle de trouver une face (100) bien orientée (3 “‘équivalents’” par maille).

Nos résultats sont en accord avec les investigations menées dans d’autres systémes
chimiques ou 1’on montre également la stabilit¢ de I’interface (h00)zo, // (1 120)Sa. Ainsi

Miller et Lange'*

montrent une croissance normale selon les plans {100} de la zircone
stabilisée en phase cubique par I’oxyde d’yttrium et déposé par voie sol-gel sur des substrat de
saphir (0001) et (1120). De méme Scott'® observe que des films de zircone cubique déposés
par évaporation de zirconium métallique sous atmosphére oxydant expriment une orientation
de méme type. Ainsi, quel que soit le systétme chimique ou le procédé de dépot, la nature

cristallographique du substrat impose I’orientation normale dans le but de minimiser 1’énergie
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d’interface.

Comme il a été évoqué lors de I’introduction, une des originalités de la croissance
granulaire réside dans le fait qu’aucun apport de matiére n’intervient au cours de la
croissance. Les évolutions microstructurales s’effectuent donc a volume constant et dans ce
cas l’origine du découvrement du substrat correspond a une minimisation de 1’énergie
d’interface, les ilots se développant préférentiellement en hauteur plutét que dans le plan.
Parmi les deux familles d’ilots, les ilots hhh tendent tout particuliérement a limiter leur
surface de contact avec le saphir et apparaissent alors comme I’un des moteurs privilégiés du
processus de découvrement. Le phénomene de découvrement est d’autant plus poussé que
I’épaisseur initiale du film est faible ou que le traitement thermique est prolongé. Les ilots
plats contribuent également, mais dans une moindre mesure, au découvrement du substrat. Il
semble acquis qu’une épaisseur moyenne soit atteinte pour un traitement thermique et une
épaisseur initiale (e;) donnée. Les {ilots hOO qui possédent une énergie interfaciale
particuliérement faible se développent dans le plan de I’interface afin de limiter leur épaisseur
et corrélativement, les déformations ¢€lastiques stockées dans les cristaux de zircone. Dans un
dépot épitaxié sur substrat monocristallin, I’énergie de déformation élastique est non
seulement liée a I’épaisseur du dépdt, mais aussi aux désaccords paramétriques et de fagcon
plus générale aux désaccords structuraux. Il apparait donc important de mieux comprendre
la/les relations d’hétéroépitaxie pour analyser plus en détail la stabilité des ilots h0O. Ce sera

I’objet du chapitre suivant.

Nous venons de voir que les couches minces dont les €paisseurs initiales sont tres
faibles (e; = 20 nm) permettent de figer les premiers stades de la croissance granulaire et
notamment des ilots hhh. Il apparait des lors intéressant de tester 1’influence de traitements
thermiques longs (50h) a haute température (1500°C) afin de vérifier que les mécanismes de
diffusion de surface constituent le facteur limitant de la croissance compétitive entre les 1lots
hhh et h0O. Par ailleurs, si les ilots constituent effectivement des systémes isolés, il apparait
intéressant d’étudier les mécanismes utilisés pour minimiser 1’énergie du systéme °‘ilot-

substrat’’.

74



II1.3 EFFET DE LA DIMINUTION DE L'ENERGIE DE SURFACE SUR LA
STABILISATION DES ILOTS : CROISSANCE HOMOTHETIQUE PAR

RECUIT PROLONGES

I11.3.1 CAS DES ILOTS hhh

Nous avons choisi un échantillon d’épaisseur initiale de 1’ordre de 20 nm (Figure
II-11) recuit 50h a 1500°C. Ce type d’échantillon présente un taux de découvrement
relativement ¢élevée (Figure I111-12) de 1’ordre de 36 %.
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Figure III-11. Courbe de réflectométrie d’un Figure III-12. Observation par AFM de la

film obtenu a partir du sol n°1 (Tableau II-1) couche (e; = 20 nm) apres un recuit de 50h a

apres un recuit de 1h a 600°C : e; = 20 nm. 1500°C.

La Figure III-13 représente une vue générale de cet échantillon. Nous observons une
microstructure assez particuliere a savoir la présence d’ilots a bases triangulaires (voir
fleches). Des analyses par diffraction électronique montrent qu’il s’agit d’ilots de type hhh de

structure quadratique (Figure I11-14.a2, Figure I11-14.b2, Figure I11-14.c2).

Ces flots qui étaient a I’origine sous une forme hémisphérique évoluent vers une
morphologie automorphe. Ils possedent une base triangulaire dont les trois arétes sont

paralléles aux plans (211)q, (121)q, (112)q (Figure I11-14).
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Figure III-13. Vue générale en microscopie ¢électronique en transmission d’une couche mince

de zircone (e; = 20 nm) aprés un recuit de 50h a 1500°C.

La Figure I1I-15.a représente un champ clair d’un ilot hhh dont la base est triangulaire.
Nous constatons la présence de deux types de franges. Les franges de moiré paralleles (voir
fleches, Figure I1I-15.a) attestent d’une orientation particuliére dans le plan entre substrat et
ilot. Ce moir¢ est en effet produit par deux familles de plans parall¢les, I’une dans la zircone
I’autre dans ’alumine. Comme en atteste le diagramme de diffraction réalisé conjointement
sur I’flot et le substrat (voir fleches : Figure I1I-15.b), ce moiré est obtenu par interférence
entre les vecteurs d’onde 3xg(110)q d’une part et 3xg(1102)s, d’autre part. Nous en

déduisons la relation d’hétéroépitaxie suivante :
orientation normale : (111)q // (1120);
orientation dans le plan : (110)q // (1102)sa.

Dans le spectre de transformée de Fourier ce moiré¢ produit deux taches intenses (voir
fleches : Figure I1I-15.c). La périodicité mesurée (= 26,66 = 3 A) est en accord avec la

périodicité calculée a partir de la formule (23) : D =27,23 A.
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Figure I11-14. Microstructure et structure des ilots hhh triangulaires.
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(b)

(c) (d)

Figure III-15. Analyse par microscopie €lectronique en transmission d’un ilot automorphe de

type hhh.
(a)- image en champ clair ;
(b)- diagramme de diffraction électronique en sélection d’aire simultanée sur la
zircone et I’alumine ;

(¢), (d)- spectre de puissance de I’1lot et I’image filtrée (c).

L’ilot présente également un autre type de franges beaucoup plus épaisses (Figure

I1I-15.a). Ce sont des franges d’égale épaisseur. Elles sont paralléles aux trois arétes formant

78



la base de I’1lot et semblent périodiques. Le spectre de puissance relatif a cette image (Figure
II1-15.c) confirme cette observation. Une image de Bragg filtrée (Figure I1I-15.d), construite
par sélection des taches +§ et -§ du spectre de puissance, montre la distribution des franges
d’égale épaisseur. La périodicité de ces franges témoigne de la présence de figures de coins
réguliers qui démontrent que I’ilot est facetté. Le caractére "automorphe" des ilots hhh est

¢galement visible dans les images obtenues par AFM (Figure I11-16).

1000

nm

0 nm 1000
Figure III-16. Image AFM d’une couche (e; = 20 nm) apres un recuit de 50h a 1500 °C

montant les trois facettes de 1’ilot.
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I11.3.2 CAS DES 1ILOTS h00

La Figure III-17 représente une micrographie en champ clair d’un échantillon
d’épaisseur initiale de 1’ordre de 40 nm recuit 50h a 1500°C. Nous observons une

microstructure montrant des ilots plats a base carrée ou rectangulaire (voir fléches).

-

Figure III-17. Vue générale d’une couche mince de zircone (e; = 42 nm) aprés un recuit de

50h a 1500°C.

Des analyses par diffraction électronique montrent qu’il s’agit d’ilots de type hOO.
(Figure II1-18.a2, Figure I11-18.b2, Figure III-18.c2). Ces ilots qui étaient a I’origine sous une
forme irréguliére évoluent vers une morphologie automorphe. Ils possédent une base
rectangulaire dont les quatre arétes sont paralléles aux plans {011}, et {011}, (Figure

11-18).
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Figure I11-18. Microstructure des ilots hOO a base rectangulaire ou carrée.
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[11.3.3 DISCUSSION

La comparaison des observations obtenues sur deux échantillons d’épaisseur initiale e;
= 40 nm recuits respectivement lh (Figure III-4) et 50h (Figure I1I-17) a 1500°C met en

évidence les points suivants :

- la taille des flots est sensiblement identique quelle que soit la durée du traitement

thermique,
- les ilots de tres petite taille (< 100 nm) persistent au bout de 50h de recuit.

Nous confirmons ainsi que les ilots constituent rapidement des systémes isolés dont la
croissance est stoppée des le début du découvrement du substrat. Cela atteste que les
mécanismes de diffusion de surface présentent une efficacité restreinte et constituent le
facteur limitant de la croissance cristalline. L’énergie interfaciale Yioysubstrat atteint donc
rapidement une valeur limite et ne peut étre diminuée par un recuit prolongé. L’abaissement
de I’énergie libre du systéme au cours d’un recuit prolongé résulte alors d’une diminution du
terme d’énergie de surface qui s’exprime par une évolution des ilots vers une forme

automorphe.

- Les 1ilots plats {hOO} évoluent vers une forme parallélépipédique a base
rectangulaire ou carrée en exprimant des faces de type {011},. La forme finale
dépend des vitesses de croissance relatives selon les directions [100],, et [010],.

Ainsi la forme carrée correspond a des vitesses proches.

- Les ilots hhh adoptent une forme tétraédrique qui exprime préférentiellement les

faces cristallines de type {111}q.

Les diverses expériences que nous avons menées par diffraction électronique montrent
que les ilots hhh se stabilisent sous la forme quadratique. Ces cristaux de zircone possédent
des dimensions de 1’ordre de quelques centaines de nanometres. En conséquence, la mise en
¢vidence de la variété métastable de zircone n’est pas liée a un effet de taille, tel qu’il a été
décrit par Garvie''. L’expression des faces {1 11}q correspond a une minimisation de
I’énergie surfacique comme en attestent les travaux de Christensen et Carter'®’. Ces mémes
auteurs montrent par ailleurs que les faces (111),, sont moins stables que {111}, c’est sans
doute la raison pour laquelle la zircone est maintenue sous sa forme métastable malgré les

traitements thermiques prolongés a haute température.
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II1.4 ETUDE DES DEFAUTS DANS LA ZIRCONE PAR MICROSCOPIE
ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

La premicre partie de ce troisiéme chapitre a montré que les ilots h00 présentent
’orientation cristalline la plus stable sur les substrats (1120),. Cette derniére partie se
propose d’étudier les principaux défauts cristallins présents au sein de ces 1ilots. Il s’agit
notamment d’étudier ’influence du substrat a la fois sur la microstructure et sur la nature des

défauts présents dans la zircone.

II1.4.1 MICROSTRUCTURE DE MACLAGE DANS LES ILOTS DE ZIRCONE

MONOCLINIQUE

Les défauts de macle des flots plats sont aisément observables sur une vue plane
(Figure I1I-19.a et Figure III-19.d). Lorsqu’ils sont isolés sur le substrat, chaque ilot ne
présente en générale qu'une seule direction de défauts de macles. Les défauts couramment
observés sont alors de type (001) (Figure I1I-19.a-b) ou (100) (Figure I1I-19.d-¢). Un examen
attentif des diagrammes de diffraction montre cependant que la microstructure de macle est
plus complexe qu’il n’y parait de prime abord. Ainsi, le diagramme obtenu sur I’ilot montrant
des macles (100) présente une rangée unique, certes de faible intensité (Figure I1I-19.e : voir
fleches), en position médiane entre les deux rangées c* des individus de macle m; et m,. Cette
rangée ne peut tre indexée a partir de ces deux individus de macle. De méme, I’ilot qui
posseéde des macles (001) montre localement (Figure I1I-19.a région 2) un diagramme de
diffraction au sein duquel (Figure III-19.c) des taches de diffraction supplémentaire
apparaissent sous la forme d’un réseau carré. Ici encore, ce réseau carré ne peut étre indexé a
partir des deux individus de macle m; et m,. Ces résultats suggerent la présence d’individus
de macle enterrés au sein de ’ilot. Des observations ont été réalisées en section transverses
afin de reconstituer une information tridimensionnelle de la microstructure des domaines
macles. Ces observations montrent que les ilots de zircone monoclinique présentent une
microstructure trés caractéristique (Figure I11-20). Des domaines cristallins en forme de V
sont séparés les uns des autres par des plans d’accolements obliques ou perpendiculaires a

I’interface.
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Défauts de macles (001) Défauts de macles (100)

(b) (e)

(c)

Figure I11-19. Etude en vue plane d’ilots monocliniques.

(a) et (d) : vue de deux 1lots de zircone présentant des défauts de macles.

(b), (c) et (e) : diagramme de diffraction électronique réalisés respectivement sur les régions
(1), @) et 3).
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Dans I’exemple illustré dans la Figure III-20, 1’flot est composé de plusieurs domaines
pouvant étre répertoriés en deux groupes notés A; .. {Ao, A, Az, A3} et Bi .. {By, By}. Les
domaines A; sont isolés de 1’interface alumine/zircone tandis que les domaines Bi assurent la
continuité structurale entre la zircone et 1’alumine. Les parois de domaine entre deux
individus A; et B; partent de I’interface ZrO,/Al,O; vers la surface de la couche avec un angle
+45° tandis que les parois entre deux mémes individus Ai forment un angle de 90° avec
I’interface ZrO,/Al,0; (cf. zoom Figure I11-20.a). Le cliché de diffraction électronique obtenu
par sélection d’aire de I’ilot et du substrat (Figure I1I-20.b) montre que la zircone présente un
réseau de tache carré, ce qui signifie que chaque individu A; ou B; est orienté selon I’axe de

zone [100] ou [001].

Les plans d’accolement obliques sont donc de type {110}, ou {011}, tandis que les
défauts perpendiculaires a I’interface sont (100),, (010), ou (001),. L’analyse des
orientations respectives entre 1’ilot et le substrat (Figure I1I-20.b) permet d’établir les relations

suivantes :

1. L’orientation normale est donnée par les deux rangées réciproques paralléles entre

elles et perpendiculaires a I’interface :
a*m ou b*y, // [1120]*s;
= (100), ou (010),, // (1120)g.

2. L’orientation dans le plan correspond a la direction commune entre ZrO; et Al,O3

dans le plan d’accolement, a savoir les deux axes de zone colinéaires :
[001]m // [5502]sa;
= (010),, ou (100),, // (1105)sa.
L’1lot étudié est donc en relation d’hétéroépitaxie avec le substrat.

Une étude exhaustive du réseau réciproque de chacun des domaines de zircone a été
réalisée en nanodiffraction afin de définir les orientations cristallines de part et d’autres des
défauts. Il s’agit de réaliser une série de rotations autour de la rangée réciproque normale a
I’interface puis d’enregistrer, pour une orientation donnée, des clichés de nanodiffraction au

sein de chaque domaine A; et B;.
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Figure II1-20. Observation réalisée sur une section transverse montrant les différents défauts

de macle au sein d’un ilot de zircone dans un film recuit 1h a 1500 °C.
(a)- image en champ clair d’un ilot présentant plusieurs domaines A; et B; séparés par des
parois obliques (défaut en forme V) et des parois perpendiculaires a I’interface.

(b) — cliché de diffraction électronique en sélection d’air obtenu sur I’1lot et le substrat.
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La Figure III-21 représente les résultats d’investigation du réseau réciproque des
domaines B; et B,. Aprés une rotation d’environ 26,0° autour de la rangée normale a
I’interface (a* sur la Figure III-21) nous avons enregistré les clichés de nanodiffraction
correspondant & chacun de ces deux individus (B; et B;). Deux indexations sont

possibles pour ces domaines :

- hypothése 1 : I’axe de zone est <210>, si I’on admet que les plans (001) de la

zircone monoclinique sont paralléles au substrat ;

- hypothése 2 : I’axe de zone est <012>, si I’on admet que les plans (100) de la

zircone monoclinique sont paralleles au substrat.

Pour lever cette indétermination, nous avons réalisé des expériences de diffraction en
n-ondes (Figure III-21.b, Figure III-21.c). Dans les deux cas (B; et B,), I’absence des
extinctions le long de la direction réciproque perpendiculaire a 1’interface attestent que la
rangée réciproque est a* et non c*, ce qui permet d’écarter sans ambiguité la deuxiéme

hypothése d’indexation.

Par conséquent, si nous considérons 1’orientation initiale de ce cristal (Figure I11-20.b),
nous pouvons conclure que les deux domaines Bl et B2 étaient initialement orientés
respectivement selon les axes de zone [001], et [001],. Chacun d’eux posséde le plan

(100),, paralléle a I’interface.

Apres une rotation de 25,0° (Figure I11-22) et de 29,0° (Figure I1I-23) autour de la
direction normale a I’interface nous avons enregistré les clichés de nanodiffraction
correspondant aux individus isolés de I’interface (Ao, A, Az, Asz). Ces diagrammes de
diffraction ont pu étre indexés sans ambiguité. Il s’agit d’une orientation selon [102],, pour
les individus Ay et A, et de [’orientation ['702]m pour les domaines A; et As. Ceci signifie que
pour ces quatre domaines les plans de zircone qui sont paralléles aux plans (1120) du substrat
sont de type (010),. L’orientation de ces cristaux avant basculement de la platine

goniométrique (Figure I11-20.b) est [001],, et [0071 ]y
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(@)

- Image montrant un fort
contraste de diffraction qui
atteste d’une orientation
commune entre B; et B,.

(b) : Domaine B,
- Diagramme de nano-
diffraction d’axe de zone

[012] obtenu aprés rotation
autour de a*.

[021]*

- Le diagramme en n-ondes
(a droite) démontre que les
réflexions observées selon
I’axe de zone [012] (a
gauche, voir fleches) ne
sont pas attribuées a un
phénomeéne de diffraction
multiple.

(¢) : Domaine B,
[021]*,, W - Diagramme de nano-
diffraction d’axe de zone

[012] obtenu aprés rotation
autour de a*.

- Le diagramme en n-ondes
(a droite) démontre que les
réflexions observées selon
I’axe de zone [012] (a
gauche, voir fleches) ne
sont pas attribuées a un
phénoméne de diffraction
multiple.

Figure III-21. Investigation du réseau réciproque des domaines B, et B,. (a)- image en champ
clair de I’1lot étudi¢ ; (b) et (c)- clichés de nanodiffraction et clichés en n-ondes montrant que
les domaines B, et B, sont respectivement orientés selon 1’axe de zone [0']2]m et [0'12]m et
que dans les deux cas la famille de plans parall¢le a I’interface est (100)y,.
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50 nm

(@)

Image montrant un fort
contraste de diffraction qui
atteste d’une orientation
commune entre Ag et A,.

[201]*,

[201]*,

(b) : Domaine A,

- Diagramme de nano-
diffraction d’axe de zone
[102] obtenu aprés rotation
autour de b*.

- Le diagramme en n-ondes
(a droite) démontre que les
réflexions observées selon
I’axe de zone [102] (a
gauche, voir fleches) sont
attribuées a un phénomene
de diffraction multiple.

(¢) : Domaine A,

- Diagramme de nano-
diffraction d’axe de zone
[102] obtenu aprés rotation
autour de b*.

- Le diagramme en n-ondes
(a droite) démontre que les
réflexions observées selon
I’axe de zone [102] (a
gauche, voir fleches) sont
attribuées a un phénomene
de diffraction multiple.

Figure III-22. Investigation du réseau réciproque des domaines Ay et A,. (a)- image en
champ clair de I’1lot étudié ; (b) et (c)- clichés de nanodiffraction et cliché en n-onde montrant
que les domaines Ay et A, sont orientés selon 1’axe de zone [102],, et que dans les deux

domaines la famille de plans parallele a I’interface est (010)y,.
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(@)

Image montrant un fort
contraste de diffraction qui
atteste d’une orientation
commune entre A; et As.

[201]*

[201]*

(b) : Domaine A;

- Diagramme de nano-
diffraction d’axe de zone
[102]  obtenu  apres
rotation autour de b*.

- Le diagramme en n-ondes
(a droite) démontre que les
réflexions observées selon
’axe de zone [102] (a
gauche, voir fléches) sont
attribuées a un phénoméne
de diffraction multiple.

(b) : Domaine A3

- Diagramme de nano-
diffraction d’axe de zone
[102] obtenu apres
rotation autour de b*.

- Le diagramme en n-ondes
(a droite) démontre que les
réflexions observées selon
’axe de zone [102] (a
gauche, voir fléches) sont
attribuées a un phénomene
de diffraction multiple.

Figure III-23. Investigation du réseau réciproque des domaines A; et As. (a)- image en
champ clair de Iilot étudié ; (b) et (c)- clichés de nanodiffraction et cliché en n-onde montrant
que les domaines A; et A; sont orientés selon 1’axe de zone [102],, et que dans les deux

domaines la famille de plans paralléle a I’interface est (010),.
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L’ensemble de ces investigations permet de préciser les directions cristallines a, b, ¢
de chaque individu (Figure 11I-24). De plus, a partir de cette analyse et en se reportant a la
diffraction électronique en sélection d’aire de la zircone et de I’alumine (Figure I111-20.b) nous
pouvons préciser les relations d’orientation entre chaque individu (A; et Bj) et le substrat

comme suit :
- orientation normale :
(100)g; // (010)4; // (1120)5,
(010)g; L (1120), et (100)4; L (1120)s,

- orientation dans le plan :

[001]gi, i // [5502],
b F
Ja 2l
ﬁ b b ¥
[ | l _‘,"ql. \
(I @ I » *Az E \/
1o &
T A1 ks )
1

Figure II1-24. Représentation schématique des orientations cristallines des différents

domaines monocliniques.

De part et d’autre des défauts, deux individus adjacents présentent toujours des
relations de macles par pseudo-mériédrie réticulaire. Les défauts de macle divisent la couche
en plusieurs domaines dont I’orientation avec le substrat difféere. Cette microstructure de
domaine en V est trés caractéristique. Certains domaines sont clairement isolés de I’interface

(les domaines A; Figure III-20). Ces domaines ont en commun leur orientation normale :
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(010)y, // (1120)s, (Figure II1-25). Ainsi le plan qui porte Pangle B de la maille

monoclinique ne semble pas pouvoir assurer Uinterface avec I’alumine.

Figure III-25. Représentation schématique de 1’1lot étudié visualisant 1’orientation des plans

(010) monoclinique de chaque domaine par rapport a I’interface.

Toutes les observations menées sur les défauts de macle obliques {110} montrent que

les parois de macle présentent certaines particularités (Figure I11-26) :

- les franges de réseau de type soit (100)y,, soit (010),, situées de part et d’autre du
défaut restent paralleles entre elles (Figure 111-26.a), mais sont décalées. Le vecteur
de déplacement de la faute, de ’ordre de 2 période, n’est pas constant tout au long

du défaut ;

- la zone d’accolement entre deux individus de macle a toujours une épaisseur

importante de 1’ordre de quelques mailles cristallines (Figure 111-26.b).
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(@)
Figure I11-26. Analyse des plans (100), et (010),, de part et d’autre le défaut.

(a)- Image en incidence rasante paralléle au plans (100), et (010),, ;

(b) et un zoom du défaut (110),,.

144 7 b,
;@ h1 @ ._1‘1
a, !
individu 1 (I w1
R A -
individu 2 |
h,IT 'o}\;‘

Figure II1-27. Représentation schématique d’une macle {110} pour a=b (a) et a#b (b).

Le plan de macle est donc complexe et n’est pas un simple plan miroir (Figure
I11-27.a-b) entre deux individus adjacents. Cette particularité réside vraisemblablement dans
le fait que 1’orientation normale préexistante doit étre conservée au cours de la transformation
martensitique afin de préserver les liaisons fortes entre substrat et ilot. Dans ce cas, les deux
individus de macle situés de part et d’autre du défaut ne peuvent pas subir le mouvement de

rotation (0 : Figure I1I-27.b) imposé par la différence paramétrique.

Cette particularité nous a conduit a étudier plus en détail la structure fine de ces

défauts en haute résolution (EM400 — EMAT). Nous avons pour cela choisi d’amincir a
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nouveau I’ilot sur lequel nous avons réalisé I’analyse de 1’orientation des individus de macle
(Figure II1-21-23). Malgré I’amincissement, les défauts {110} montrent toujours une

épaisseur importante (Figure II1-28.a). La Figure III-29.b montre les directions

cristallographiques établies dans chaque individu par les expériences de diffraction préalables

(Figure I11-21-23).

(001)
(1120)_,

(b)

Figure I1I-28. Image par microscopie électronique a haute résolution d’une partie de 1’1lot
étudié (Figure I11-20.a) (a) et une représentation schématique indiquant les relations

d’orientation entre les différents domaines (b).

Les spectres de puissance obtenus par transformée de Fourier numériques au sein de
chaque domaine (Ao, Aj, A; et By, By, Bs) se caractérise par un réseau de taches carré

similaire a celui obtenu pour I’individu A, (Figure I11-29.a). Les spectres réalisés au voisinage
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de plan de macle (110),, présentent tous des trainées de diffusion diffuse selon les rangées
perpendiculaires a celles du défaut (voir fleches : Figure I11-29.b). La transformée de Fourier
réalisée sur la région 4 (Figure I11-28.a) montre que cet allongement de taches existe a la fois

pour les plans de macles (110),, et (110),, (voir fléches : Figure 111-29.d).

(b)

(©) (d)

Figure I11-29.Spectres de puissances obtenus par transformées de Fourier numérique des

régions 1, 2, 3 et 4 (cf. cercles Figure I1I-28).

La Figure III-30 représente un agrandissement de la paroi de macle entre les individus
A, et B,. La direction macroscopique moyenne du défaut n’est pas paralléle aux plans (110)a,

et (110)p, des deux individus adjacents (Figure I1I-30 : voir contraste sombre entre les plans
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(110)a2 et (110)s,). L’interface entre A, et B, est donc irrationnelle et 1’absence de rotation
des cristaux de part et d’autre du défaut ([010] o, // [100]g2) se traduit par un décalage des
franges des plans principaux de la zircone de part et d’autre du défaut. Ce défaut de macle
peut alors se définir comme un plan de macle incohérent. Si les individus de macle situés de
part et d’autre du défaut ne peuvent tourner d’un angle 6 (Figure III-27.b) au cours de la
transformation martensitique, la déformation élastique liée a la différence paramétrique entre
b et ¢ devra étre accommodée sur quelques mailles cristallines au sein du défaut de macle. Le
défaut correspond alors a une bande cisaillée relativement large au sein de laquelle 1’absence
de rotation des individus de macle est accommodée par un micromaclage apériodique
conduisant aux trainées de diffusion diffuse observées dans les transformations de Fourier

(Figure I11-29.b).

Les spectres de puissance calculés a partir de régions comportant un défaut de macle
(100) (Figure II1-29.c) montrent le méme effet de diffusion diffuse perpendiculairement au
défaut. Du fait de présence des défauts de macles (110) sous jacents, les franges de réseau
situées de part et d’autre du défaut (100) ne peuvent pas étre strictement paralleles. Ce
déplacement doit étre compensé par des séquences d’empilement complexes des plans (100)

au voisinage de défaut.

Perpendiculairement a 1’interface, la rangée du spectre de puissance présente a la fois
les nceuds 100 de la zircone et 1120 du saphir (orientation normale : Figure 111-29.d). Cette
rangée se caractérise également par la présence d’une trainée de diffusion diffuse, ce qui
suppose la présence de fautes d’empilements dans la zircone au voisinage de I’interface.
L’observation de I’interface révele également la présence de nombreuses marches pouvant
accommoder la déformation élastique liée a la relation d’hétéroépitaxie (Figure I11-28.a : voir

fleches).
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Figure I11-30. Agrandissement au voisinage du plan de macle incohérent {011}. La zone

cerclée montre le décalage des franges (010)4, et (001)g, de part et d’autre du défaut de

macle.

I11.4.2 DEFAUTS DE STRUCTURE : ZIRCONE ORTHORHOMBIQUE

La présence de zircone orthorhombique a été mise en évidence sur des échantillons de
faible épaisseur (e; = 40 nm) ayant subi un traitement thermique d’une heure a 1500°C. Les
ilots observés sont trés typiques et se caractérisent par 1’absence de défauts de macle en vue

plane (Figure I1I-31). Il s’agit généralement d’ilots de faible taille présentant une orientation

normale de type {h00} // (1120)s,.
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Figure III-31. Image en champ clair d’un ilot de zircone issu d’une couche mince (e; = 40)

recuite 1h a 1500 °C : mise en évidence de deux domaines (A et B) au sein d’un 1lot.

La Figure I1I-31 présente ce type d’ilot dans lequel nous constatons la présence de
deux domaines (A) et (B) séparés par une paroi courbe (voir fleches). Une étude du réseau
réciproque de ces deux domaines a été menée par diffraction €électronique en sélection d’aire
afin de déterminer leurs symétries cristallines. Les résultats font 1’objet de la Figure I11-32.
Partant des deux plans réciproques principaux qui diffractent simultanément (Figure I11-32.a,
Figure II1-32.d), une série de diagrammes de diffraction a été obtenue par rotation autour de

I’un des axes principaux.

Le plan de base obtenu dans le domaine A (Figure I1I-32.a) ne peut appartenir ni a un
cristal de zircone quadratique (P4,/nmc) ni a un cristal de zircone monoclinique (P2;/c). En
revanche, il est typique de la phase orthorhombique de la zircone de paramétre a = 5,005 A, b
=5,235A etc=5,051 A, noté "o" dont le Chapitre 1. Si I’on fait abstraction, dans un premier
temps, des taches étirées (Figure I11-32.f: voir fleches) I’ensemble des taches ponctuelles des
diagrammes de diffraction s’indexe parfaitement avec cette maille cristalline et le groupe

d’espace est Pbem'®® (Figure I11-32).
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Domaine A

Domaine B

(a): TiltX=+03 TiltY=-3,3

[130]* \

(b): TiltX=+69 TiltY=+152

[120]* \

(¢): TiltX=+98 TiltY=+23,6

(d):

Tilt X =+ 0,3 Tilt Y =- 3,3

[031]* \

(e):

Tilt X =+ 6,9 Tilt Y =+ 15,2

[021 1*\

() :

Tilt X =+ 9,8 Tilt Y =+ 23,6

Figure III-32. Identification de la zircone orthorhombique (Pbcm). Clichés de diffraction

¢lectronique relatifs aux domaines A et B. Cliché de diffraction des plans de base (a et d) et

apres un basculement de la platine goniométrique de 19,6° {(b) et (e)} et de 28,5° {(c), (f)}
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Pour confirmer ce groupe d’espace 1’analyse des conditions de réflexion sur deux des
plans principaux ne suffit pas (Figure III-32 a et d) et nous avons di rechercher un autre ilot
orthorhombique présentant une orientation normale [010] manquante (Figure I11-33), les deux
plans principaux observés sur le premier ilot (Figure I11-31) présentant un axe de zone [100]

et [001].

Les regles d’extinction qui se déduisent a partir des trois plans principaux (Figure
[1I-32.a et d et Figure I1I-33.d-e) sont reportées dans Tableau III-1. Ce dernier permet de

conclure que le seul groupe d’espace possible est Pbcm.

Extinctions systématiques Plans concernés
h0O0 — pas d’extinction (001)*, (010)* : Figure 111-32.d, Figure 111-33.d-e
0kO — k=2n+1 (100)* : Figure I11-32.a
00l - [=2n+1 (010)* : Figure II1-33.d-¢
hkO — pas d’extinction (001)* : Figure 111-32.d
hOl — | =2n+1 (010)* : Figure I11-33 d-¢
Okl - k=2n+1 (100)* : Figure I11-32.a

Tableau III-1. Extinctions systématiques de la zircone orthorhombique étudiée.

Cette maille orthorhombique ne permet cependant pas d’expliquer la présence des taches
étirées observées dans certains diagrammes de diffraction {n/2 3 1} (Figure III-32.¢);
{n/2 2 1} (Figure I11-32.f) ; {n/2 0 0} ou {n/2 0 2} (Figure I11-33.d). Leur prise en compte
nécessiterait un doublement du paramétre a.

Les images de franges obtenues sur la région A de (Figure I11-34) montrent la présence
de fautes d’empilement selon la direction [100]. Ces fautes présentent un caractére plus ou
moins périodique, de périodicité voisine de 10 A. Dans certaines régions du cristal (Figure
I1-34 : 1 et 2), ces fautes sont parfaitement organisées et témoignent d’une mise en ordre

progressive de ces défauts vers une phase orthorhombique de paramétre a= 10 A, b=5 A etc

=5A.
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(010

Ortho

['0 1 0] Ortho ’ ST Ortho (E‘)
Figure III-33. Domaines orthogonaux au sein du deuxi¢me ilot de zircone orthorhombique.
(a) et (b) : image en champ clair et en champ sombre.

(c), (d) et (e) : diffraction électronique en sélection d’aire du domaine A, B et C.
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Figure II1-34. Image de franges des domaines de zircone orthorhombique obtenue sur la

région A de I’ilot présenté dans la Figure I11-33.a.
Le groupe d’espace de la phase ordonnée présentant un doublement du parameétre “a”
est établi en analysant les conditions d’extinctions dans les trois plans principaux (Tableau
I11-2). Cette phase orthorhombique ordonnée de paramétres a= 10 A, b=5A etc=5 A est
posséde le groupe d’espace Pbca (n°61)'™. Elle correspondrait a la phase notée Ortho I (cf.

Chapitre I)

Extinctions systématiques Plans concernés
hOO — pas d’extinction | (001)*, (010)* : Figure I11-32.d, Figure I11-33.d-¢
0kO — k=2n+1 (100)* : Figure I11-32.a
00l - I =2n+1 (010)* : Figure 111-33.d-¢
hkO — h =2n+1 (001)* : Figure I11-32.d
hOl - | =2n+1 (010)* : Figure II1-33 d-¢
Okl —» k =2n+1 (100)* : Figure I11-32.a

Tableau III-2. Extinctions systématiques de la zircone orthorhombique étudiée.
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La zircone orthorhombique est toujours observée dans des filots présentant une
microstructure en domaine (Figure III-31, Figure I1I-33). Le deuxi¢me 1ilot observé (Figure
I11-33) présente une taille relativement ¢élevée de I’ordre de 600 nm. Les images en champ
clair (Figure III-33.a) et en champ sombre (Figure I11-33.b) démontrent qu’il est composé de
deux domaines distincts. Le diagramme de diffraction €lectronique associé a I’ensemble de
ces deux domaines (région A : Figure III-33.c) résulte de la superposition des deux
diagrammes est obtenus respectivement sur les régions B et C de I'1lot (Figure I1I-33.d-e). Au

sein de I’1lot, ces deux domaines orthorhombiques sont tournés de 90°.

A ce jour, la phase orthorhombique "Ortho I" n’a pu étre stabilisée que sous haute
pression ou par dopage avec magnésium (voir chapitre I). Les résultats obtenus au cours de
cette étude démontrent que cette phase orthorhombique peut également étre mise en évidence
dans la zircone pure hétéroépitaxiée dans des échantillons synthétisés a pression
atmosphérique. La stabilisation de cette variété structurale est sans doute attribuée au role de
I’interface et par conséquent la relation d’hétéroépitaxie avec le substrat d’alumine doit jouer

un role cardinal.

(1102

[01 9] Ortho
[1120]

< sa

Figure I1I-35. Diagramme de diffraction électronique en s€lection d’aire du substrat et du

domaine 1 (Figure I11-32).

Le clich¢ de diffraction en aire sélectionnée (Figure I11-35) réalisé conjointement sur
la région B de I’ilot (Figure III-33.a) et sur le substrat de saphir démontre I’orientation

d’hétéroépitaxie suivante :
- orientation normale : (010)y-z:02 // (11204 ;

- orientation dans le plan : (001)y_z:02 // (1108)s,
103



= [100]0’—Zr02 // [21'401]sa

Le domaine cristallin adjacent (Région C : Figure I1I-33.a) étant orient¢ a 90° du

domaine précédent, nous en déduisons son orientation par rapport au substrat :
- orientation normale : (010)y-z:02 // (11204 ;
- orientation dans le plan : (100)yz:02 // (1108)s,
= [001]y-z:02 // [4401];.

Une microstructure en domaine quadratique préexistait donc au sein de I’ilot avant la
transformation Q—Ortho. L’orientation possible pour ces deux domaines quadratique est

donc :
- orientation normale : {010}¢ // (1120), ;
- orientation dans le plan:  région B {100} // (1108)s, ou (001)q // (1108)s,

région C (001)q // (1108), ou {100} // (1108)sa.

[11.4.3 DISCUSSION

Les ilots plats présentent a la fois une orientation normale et une orientation dans le
plan de I’interface ZrO,/Al,O; ; la troisiéme partie de ce chapitre montre que ces relations
d’hétéroépitaxie influencent non seulement les microstructures au sein des ilots, mais

¢galement la structure fine des défauts cristallins.

La plupart des ilots hOO sont de symétriec monoclinique. Ils présentent une
microstructure de domaines maclés tres caractéristique. En vue plane, chaque ilot ne présente
qu’une seule direction de maclage. Les plans de macles émergeant de 1’1lot sont alors de type
(100) ou (001). Ces observations attestent que la plupart des ilots se sont transformés a partir
d’un cristal monodomaine de zircone. En section transverse, la microstructure se révele plus
complexe et les individus de macle présentent une forme en V trés typique. Chaque domaine
est limité par des parois de macles de type {011}. Cette microstrcture en V sépare des
individus de macle enterrés, qui assurent I’interface ilot/substrat, d’individus émergeant en
surface de I’llot eux méme totalement déconnectés de 1’interface. Dans tous les cas,
I’orientation normale est toujours préservée lors de la transformation martensitique. Les

individus de macle situés a I’accolement avec le substrat présentent toujours une orientation
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normale de type :
(001) // (1120)s,.

Ainsi les deux directions de la maille cristalline de la zircone monoclinique dans le
plan d’accolement font un angle de 90° entre elles (plan 3, 5), ce qui suggere que
I’orientation dans le plan qui préexistait entre la zircone quadratique et le saphir puisse
étre également conservée lors de la transition de phase. Cette hypothése sera étudiée en
détail dans le chapitre suivant dédié¢ a 1’étude des relations d’hétéroépitaxie. A 1’opposé, les
individus de macle présentant une orientation de type (010),, / (1120)s, sont isolés de
I’interface et sont alors systématiquement relégués a la surface des ilots. Il semblerait donc
que I’accolement direct des plans (010), et (1120), soit impossible et que le plan
cristallographique qui porte ’angle B ne peut constituer une interface viable avec le substrat.
L’¢tablissement de ’angle B au cours de la transformation martensitique imposerait une
énergie ¢levée (rupture des liaisons alumine/zircone) et ¢’est la raison pour laquelle les seules

orientations normales possibles observées a I’interface sont :
(100), ou (001), // (1120)g.

Lors d’un travail de thése précédent portant sur 1I’étude des défauts dans les ilots hOO
de zircone monoclinique, Mary® a observé un autre type de défaut paralléle a Iinterface
Z1r0y/Al,05. Ces défauts de type {h00} divisent la couche en deux domaines cristallins qui
différent par leurs orientations. Comme dans notre cas, le domaine qui assure la liaison avec

le saphir ne présente jamais une orientation (010)y, // (1120)g,.

La spécificité de la microstructure observée dans ces ilots est donc liée a la relation

d’hétéroépitaxie normale entre la zircone et I’alumine.

Dans ces 1ilots monocliniques, la nécessit¢ de conserver I’orientation normale
conditionne également la structure fine des parois de macle. En fait, I’absence de rotation
entre les plans (010)4; et (001)g; relative aux deux individus de macle A; et B; impose une
paroi de macle en escalier dont la direction moyenne est celle d’un plan vicinal proche de
{110}. Le plan de macle est alors macroscopiquement incohérent et correspond a une région
¢épaisse et cisaillée au sein de laquelle un micromaclage permet d’accommoder la différence

paramétrique entre les deux individus de macle adjacents.

Enfin nous avons montré I’existence de zircone orthorhombique dans les ilots h0O. La
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zircone orthorhombique est fréquemment décrite comme une phase intermédiaire de la
transformation Q—M>” "2 Contrairement aux ilots monocliniques qui sont issus de la
transformation d’ilots quadratiques monodomaines, la zircone orthorhombique provient
d’ilots quadratiques bi-domaines. De nombreuses contraintes cristallographiques apparaissent
alors, lors de la transformation martensitique. Ces contraintes sont liées d’une part a la
relation structurale entre zircone et alumine et d’autre part a la relation cristallographique
entre domaines quadratiques adjacents. Ainsi, les deux variantes de transformation

martensitique adoptées pour les deux domaines cristallins doivent permettre a la fois de :

- conserver des orientations communes entre les deux domaines de fagon a préserver
une interface commune : chacun des deux domaines ne pouvant évoluer

indépendamment de I’autre ;
- préserver I’orientation normale avec le substrat au sein de chaque domaine.

L’interdépendance cristallographique trés forte entre zircone-alumine et zircone-
zircone impose des contraintes cristallographiques trop fortes pour que la transformation de
phase puisse €tre menée a son terme. En conséquence, la relation d’hétéroépitaxie entre
zircone et alumine inhibe le processus de transformation de phase expliquant ainsi la présence

de zircone orthorhombique.

L’étude du réseau réciproque montre qu’il s’agit de la phase de paramétres a = 5 A, b
=~5Aetc=5A et dont le groupe d’espace est Pbcm. Ce composé comporte de nombreux
défauts plans de type (100). Ces défauts sont localement organisés de fagon quasi-périodique
définissent une périodicité double de 10 A selon [100]. Dans la maille de zircone
orthorhombique le zirconium est en coordinence [7]. Deux types de polyedres du zirconium
alternent le long de [100]. Lorsque ces polyédres sont distribués de fagon aléatoire la zircone
orthorhombique présente le groupe d’espace Pbcm. La mise en ordre de ces deux types de

polyédres tout les deux mailles cristallines conduit au doublement de la maille fluorine selon
cette direction ([100]) et I’établissement d’une variété ordonnée de zircone orthorhombique

de groupe d’espace Pbca et de paramétres de maillea= 10 A,b=5A etc=5 A.
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Chapitre IV. ETUDE DES RELATIONS D'HETEROEPITAXIE

ENTRE LA ZIRCONE ET L'ALUMINE

IV.1 INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence que la croissance des ilots est
largement gouvernée par ’orientation normale des cristaux de zircone sur le substrat
d’alumine. Certaines observations ont par ailleurs montré que, quelle que soit I’orientation
normale (h0O) ou (hhh), les ilots présentent également une orientation dans le plan (Figure
II-15, Figure III-20). L’objet du présent chapitre est d’étudier les orientations
d’hétéroépitaxie des ilots. Il s’agit notamment de déterminer si I’orientation dans le plan est
aussi bien établie que I’orientation normale et si, en conséquence, ce critére joue un role sur la
croissance cristalline. Nous préciserons également I’influence de la relation d’hétéroépitaxie
sur la transformation martensitique et sur les microstructures de macle présentées
précédemment. Enfin, I’établissement de la relation dans le plan permettra de mieux connaitre
les interfaces cristallines en définissant la nature des plans qui assurent la continuité
structurale entre ilot et substrat. Ces informations sont indispensables si 1’on désire observer

les interfaces en haute résolution, ce qui sera 1’objet du chapitre suivant.

Comme nous 1’avons signalé précédemment (cf. Chapitre III), la zircone s’épitaxie a
haute température sous la forme quadratique puis se transforme, lors du refroidissement, en
une phase monoclinique via la transformation martensitique. Le passage d’une structure
quadratique a une structure monoclinique induit la formation de nombreux domaines de
macles qui compliquent notablement les diagrammes de diffraction en aire sélectionnée.
Notons que cette difficulté s’ajoute aux phénoménes de diffraction double et multiple (cf.
11.4.2.3) classiquement rencontrés dans ce type de diagrammes. La détermination des relations
d’hétéroépitaxie apparait donc une entreprise délicate voire ambitieuse, mais certains

arguments laissent supposer qu’une telle étude reste parfaitement envisageable.

D’une part, 1’épaisseur des couches minces peut étre controlée et n’excede jamais
quelques dizaines de nanometres, ce qui constitue un critére déterminant pour 1’observation de

diagrammes de diffraction de qualité lors d’observations en vue plane (cf. II.1, II1.2). D autre
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part, il parait a priori trés probable que les plans communs entre substrat et dépots garants des
relations d’hétéroépitaxie, soient conservés lors de la transformation martensitique. Cette
derni¢re n’obliteérerait pas complétement les relations d’hétéroépitaxie et notre démarche a
donc consisté a établir, dans un premier temps, les relations d’hétéroépitaxie entre la zircone
monoclinique et le substrat en déterminant ces relations communes. Connaissant les quatre
variantes de transformation martensitique (Vi, Vi, Vii, Viy, cf. Tableau 1-2) il est ensuite

possible de déterminer I’orientation de la zircone quadratique.

IV.1.1 PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

Pour réaliser I’étude des relations d’hétéroépitaxie nous avons travaillé sur deux types
de dépots. Comme il est montré au chapitre précédent, la présence des ilots hhh est favorisée
par un découvrement important lors du traitement thermique. L’étude de ces ilots a donc été
réalisée principalement sur des échantillons possédant des épaisseurs initiales suffisamment
faibles (entre 20 et 40nm) pour garantir un découvrement important du substrat apres des
recuits de 1500°C pendant 1 ou 50 heures (cf. Figure I1I-4, Figure III-13). Des échantillons
plus épais (épaisseur initiale comprise entre 70 et 100 nm) ont par ailleurs été élaborés afin
d’obtenir une croissance sélective des ilots h0O. Les couches quasi-continues ainsi obtenues

(cf. Figure I1I-9) sont formées d’ilots présentant de nombreux joints de grains.

Cette étude des relations d’hétéroépitaxie, a ét€ menée a partir d’observations réalisées
sur des échantillons en vue plane (plane view). Ces derni¢res permettent de caractériser un
trés grand nombre d’ilots au sein d’une seule préparation. En vue plane, 1’orientation normale
correspond a deux rangées [Uuvw] parall¢les au faisceau d’¢électrons a la fois pour I’ilot et le
substrat. Ces rangées sont les axes de zones de deux diagrammes de diffraction susceptibles
de montrer 1’orientation dans le plan. Il suffit pour cela d’observer deux rangées réciproques
paralléles attestant d’une continuité structurale de deux familles de plans au travers de
I’interface. Ce type d’investigation sur vue plane ne fournit cependant des informations
pertinentes que dans le cas de relations simples entre rangées caractéristiques de plans
d’indices hkl faibles. Cette limite n’est pas un obstacle car seuls les plans de faibles indices
hkl correspondent a 1’expression de mailles de coincidence de tailles raisonnables (< quelques
dizaines d’angstroms). Ainsi, nous exclurons les orientations impliquant des indices hkl

¢levés (h, k ou1> 10) en considérant que I’ilot est alors désorienté.
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IV.1.2 ANALYSE DE LA SYMETRIE DU SUBSTRAT D'ALUMINE (1120)s,

L’¢étude des variantes d’orientation dans le plan suppose de savoir si des directions ou
des plans équivalents existent dans le plan du substrat étudié, ce qui conduirait
immédiatement a envisager des possibilités de variantes d’orientation équivalente générées
par la symétrie du réseau. L’examen d’une projection stéréographique des podles (Figure IV-1)
laisse supposer qu’une telle situation est a envisager pour le substrat (1120) de a-Al,O5 car
les familles de plan {hhOI} et {hhOI} se distribuent géométriquement de part et d’autre des
plans (000I). Cette pseudo-symétrie projetée de type 2 mm selon [1120] est trompeuse car les
tables internationales de cristallographie'™ montrent trés bien que les plans {hhOI} et {hROI}

ne sont pas équivalents dans le groupe d’espace R3c.

Nous avons clairement confirmé la non équivalence de ces plans par des expériences
de diffraction des électrons conduites sur des sections transverses du substrat ou nous
démontrons que les diagrammes de diffraction selon les axes de zone [Gu01] et [ud01] sont
différents (Figure IV-1). Ainsi, la symétrie projetée le long de [1120] se résume a un axe

d’ordre 2 et aucune variante d’orientation équivalente n’est a envisager dans le plan (1120).
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Figure IV-1. Projection stéréographique selon le plan (1120),, des poles des directions

<0u01> et <ut01> et les diagrammes associés a ces axes de zone.

IV.2 DETERMINATION DES RELATIONS D'EPITAXIE DANS LE PLAN
POUR LES ILOTS h00

Bien que la technique de microscopie ¢électronique en transmission ne soit pas une
technique d’investigation susceptible de fournir des informations statistiques, le trés grand
nombre d’ilots analysés au cours de cette étude nous a permis de différencier des variantes
d’orientation principales et des variantes secondaires d’orientation. Les variantes principales

sont majoritaires tandis que les variantes secondaires sont exceptionnellement observées.
A. Premiére variante d’orientation principale « ORI ;99) »

La Figure IV-2 représente un ilot composé de domaines maclés d’épaisseur assez
uniforme. Comme c’est généralement le cas pour les ilots hOO (Chapitre III), une seule

direction de domaine de macle est observée.
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(@
Micrographie en champ clair de
I’1lot étudié (indiqué par une

fléche).

(b)

Cliché de diffraction en

sélection d’aire de 1’1lot.

---- : saphir

— : zircone

A lére

ml variante de macle

. 2éme

m2 variante de macle

faisceau
transmis

f___ 020,

1102,

(c)
Diffraction d’une famille de

plan de type 020 de la zircone

monoclinique.

Figure IV-2. Etude par microscopie €lectronique de 1’orientation d’un ilot hOO orienté selon

la variante OR1no0).

a)- Micrographie en champ clair de 1’1lot étudié.

b)- Cliché de diffraction en sélection d’aire de I’ilot et du substrat.

¢)- Diffraction d’une famille de plan de type 020 de la zircone monoclinique.
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Le cliché de diffraction obtenu par sélection d'aire (Figure IV-2.b) résulte de la diffraction de
I’flot et du substrat. Il révele outre le diagramme diffraction d’Al,O3; selon 1’axe de zone
[1 120] la présence de deux individus de macle de zircone, notés m; et my, orientés selon les

axes [010] 1 et [010]my. Les plans de macle sont de type (100).

L’orientation normale de ces individus de macle est donc : [010]y // [1120] et
[010]m2 // [1120], autrement dit le plan (1120) du saphir est paralléle au plan (010) de la

zircone monoclinique des deux individus de macle.

L’orientation dans le plan n’apparait pas de prime abord dans la mesure ou les rangées
réciproques principales de la zircone ne sont pas strictement paralléles a une direction du
saphir. Nous pouvons cependant relever la présence d’une orientation particuliére entre la
direction [1102]* du substrat et les directions [001]*,; et [001]*., relatives aux deux

variantes de macle selon :
[0017* 1 ~// [1120]* = (0011 ~ // (1102) ~9.2°
[001]* 2 ~// [1120]* = (002~ // (1102) ~9.72°

En conséquence, les individus m; et m, ont conservé 1’orientation normale mais ont
perdu D’orientation dans le plan lors de la transformation martensitique. En plus de la
diffraction des deux domaines de macle présents au sein de 1’ilot, nous constatons la présence
d’une tache de diffraction de type 020 entre les nceuds 002, et 002, Cette tache de
diffraction appartient a une rangée réciproque perpendiculaire aux directions [100]*,; et
[100]*,. Cette rangée est générée par un troisieme domaine de zircone monoclinique dont
I’axe de zone [100],,3 ou [001],,3 est désorienté par rapport a [010] 1 m2 de 9,2°. Ce domaine
mj3 est enterré au coeur de I’ilot par un systetme de macle en V décrit dans le Chapitre II1
(domaines de type A;). Compte tenu de cette forte désorientation, seule la rangée [010]* 3 est
visible sur le diagramme de diffraction (Figure IV-2). Cette rangée est strictement parall¢le a
[1102]*,, ce qui indique que 1’orientation dans le plan a été conservée entre zircone
monoclinique et alumine au cours de la transformation martensitique. Ces observations
confortent celles du chapitre III : I’individu de macle situé¢ a 1’accolement avec le substrat et
conserve donc a la fois I’orientation normale (cf. Chapitre III) et I’orientation dans le plan
durant la transition de phase. L’influence de la relation d’hétéroépitaxie sur la transformation

martensitique sera abordée dans la discussion ultérieurement. Les relations d’orientation entre
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les différents individus de macle m;, m, et ms et le substrat sont représentés dans Tableau

IV-1.

Type d’orientation Relations d’orientation

(070)m // (1120)
Normale (010)m2 // (1120)
(100),5 ou (001)ms// (1120)

(001)m1 ~ // (1102) ~9,2°
Dans le plan (0012~ // (1102) ~9,2°
(010)ms / (1102)

Tableau IV-1. Relations d’hétéroépitaxie entre les individus de macle m;, m; et m3 de I’1lot

de zircone monoclinique et le substrat d’alumine.

A partir des relations cristallographiques de I’individu m3 qui est a I’accolement avec

le substrat, nous pouvons remonter a 1’orientation de I’ilot quadratique avant transformation :

{100}q // (1120)s, {100}q // (1120)s,
Ol ou 02 - —
{010}q // (1102)s, (001)q // (1102)s
(001)q // (1120)s,
ou ()3 ~ _
{100} // (1102),

113



B. Deuxiéme variante d’orientation principale « OR2xg0)»

La Figure IV-3 montre une couche quasi-continue de zircone ou les ilots plats sont
majoritaires. Cette couche est obtenue a partir d’un échantillon d’épaisseur initiale de 90 nm.
Au centre de la vue générale (Figure IV-3) on reléve la présence d’un ilot de grande taille
(voir fleche). Il semble formé de 3 domaines (A, B, C). Avec les ilots adjacents, il présente
des joints de grains dont la concavité est tournée vers son centre. Ceci témoigne d’une tres
forte propension a se développer préférentiellement aux dépens de ses voisins.

¥

.
(1,

Figure IV-3. Vue générale d’une couche quasi-continue (¢;= 70 nm ; 1 h/ 1500 °C).

Cet ilot présente des franges de moiré paralléles qui attestent d’une forte relation
d’orientation avec le substrat. Le diagramme de diffraction associ¢ a cette image (Figure
IV-4.2) montre que ce moiré paralléle est obtenu par interférence entre §(1104);, d’une part
est §(200)z:02, §(020)z:0, ou §(002)z,0, d’autre part. L’image en champ sombre obtenue
aprés sélection de ces deux taches de diffraction (voir zone agrandie dans la Figure IV-4.a)
montre la finesse de ce moiré¢ (Figure IV-4.b) dont la périodicité peut-étre mise a profit pour
préciser la nature exacte des plans de zircone impliqués dans la formation des franges

d’interférence.
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(2)

Cliché de diffraction en sélection d’aire du

substrat et de I’1lot.

Tilt X=0,0 Tilt Y=+ 7,0

(b)

Figure I'V-4. Micrographie en champ sombre de 1’lot (cf. fleche Figure IV-3) réalisé a partir
du doublet de taches mis en évidence ci-dessus. Le moiré parallele est une image
d’interférence engendré par le plan (1104),, d’une part et (020),, d’autre part.

Aprés numérisation des négatifs au moyen d’une caméra CCD, la périodicit¢ D du

1% en analysant la distribution des intensités

moir¢ a été mesurée, a I’aide du logiciel CRISP
dans I’image le long d’une ligne perpendiculaire aux franges d’interférence. La valeur de D

mesurée est égale a 120 + 10 A. Les périodicités théoriques correspondant aux différentes
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familles de plans de la zircone susceptibles d’étre impliquées dans la formation de ce moiré
{g(200),,, §(020),,, ou G(002),,} ont été calculées a partir de la relation (23) (cf. 11.4.3.3). Les
résultats sont reportés dans le Tableau IV-2. Ils montrent que les plans (200),, ne peuvent en
aucun cas participer a la formation de ce moiré. Cependant, si les valeurs expérimentales
établies a partir de I'image (D = 120 + 10 A) semblent désigner (020),, comme la solution la
plus probable, il n’est pas possible d’exclure totalement 1’hypothése de (002),,. En effet, les
valeurs portées dans le Tableau IV-2 sont calculées largement tributaire du choix de la fiches
JCPDS (voir fin de ce manuscrit: fiche dyg de la zircone monoclinique) utilisées pour

I’établissement de ces valeurs théoriques.

Plan (2h12k12l1)m (200)., (020), (002),

D (A) 584,04 130,72 93,74

Tableau IV-2.Valeurs théoriques de la périodicité du moiré D généré par le plan (1104),, de

I’alumine et I’un des plans {(200),,, (020),, ou (002),,} de la zircone monoclinique.

Une expérience de diffraction complémentaire a donc été réalisée afin de lever cette
indétermination. Partant du substrat orienté selon ’axe de zone [1120] (Figure IV-5.a), une
rotation de 9,2° autour de la rangée commune [1104]* permet d’obtenir un diagramme de
diffraction carré du cristal de zircone (Figure IV-5.b). Les rangées principales de ce
diagramme de diffraction ont été identifiées par des rotations (R; et Ry: ¢ et d). Cette
exploration du réseau réciproque permet de définir la relation d’hétéroépitaxie normale et

dans le plan de cet ilot de zircone sur le substrat (cf. Tableau IV-3).

Type d’orientation Relations d’orientation
Normale (100)// (1120)s,
Dans le plan (020),, // (1104)s,

Tableau IV-3. Relations d’hétéroépitaxie entre 1’ilot de zircone monoclinique et le substrat

d’alumine.
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Tit X=-08 TiltY=+42 < ATilt=9,2° - Tit X=-89 TiltY=-0,2

;ﬁ[120rm

i
[102]*, [001]*,

R; : Rotation autour de la direction [010]*,. R, : Rotation autour de la direction [001]* .
Tit X=-28,2 TiltY=-16,8 Tilt X=-23,6 TiltY=+229
Figure I'V-5. Diagrammes de diffraction des électrons obtenus par sélection d’aire sur : le

substrat seul selon [1120]s, (a) et I’ilot de zircone selon [010], (b), [201]m () et [210]. (d).

La régularité du moiré parallele au sein des domaines A et C du cristal (Figure 1V-4)
atteste d’une parfaite continuité structurale au sein de l’interface entre les deux familles de
plan (020),, et (1104),,. Cette continuité structurale qui prévalait lors de 1’orientation de la
phase quadratique a été parfaitement préservée lors de la transition de phase. A partir de la
relation d’hétéroépitaxie que nous venons d’établir nous pouvons déduire I’orientation

originelle de I’ilot quadratique :
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{100} // (1120)s, {100} // (1120)s,
Ol ou OZ - =
{010}q // (1108),, (001)q /7 (1104)s,
(001)q // (1120)s,
Ou 0,
{100} //(1704),,

Les deux variantes que nous venons de présenter constituent les variantes principales
observées sur un certain nombre d’ilots étudiés. Elles ne concernent cependant qu’un
pourcentage restreint d’ilots et la plupart du temps, les ilots de zircone ne sont pas orientés
dans le plan ou présentent des orientations complexes mettant en jeu des plans d’indice hkl
¢levés dans I’établissement de la maille de coincidence. Par ailleurs, bien que I’inventaire
présenté ne soit pas exhaustif, d’autres orientations minoritaires dénommées variantes

secondaires ont ¢galement été mises en évidence. Elles font I’objet de 1’annexe 1.

IV.3 DETERMINATION DES RELATIONS D'EPITAXIE DANS LE PLAN
POUR LES ILOTS hhh

La détermination de I’orientation dans le plan a partir des vues planes pouvait poser un
probléme compte tenu de 1’épaisseur assez importante de ces ilots. Pour limiter la taille des
ilots hhh nous avons réalisé des échantillons pour lesquels 1’épaisseur initiale de la couche

mince était comprise entre 20 et 70 nm.
A. Etude des relations d’orientation de la phase monoclinique
1. Variante ORI(hhh)-m

La Figure IV-6 montre un ilot de type hhh présentant de nombreux domaines de
macles dont 1’épaisseur différe (m; et m;). Comme les ilots h0O, les ilots hhh ne présentent
en général qu'une seule direction de plans de macle. Le cliché¢ de diffraction en sélection

d’aire de I’ilot (Figure IV-7.c) révéle qu’il s’agit de macles de type (011),,.
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Figure IV-6. Micrographie en cha p clair d’un ilot hhh de la variante ORI php) présenj[ant

des domaines de macles.

Afin d’étudier ’orientation de cet ilot par rapport au substrat d’alumine nous avons
tout d’abord orienté ce dernier selon son axe de zone [1120], (Figure IV-7.a). Pour cette
méme orientation (Tilt X = - 5,8 et Tilt Y = + 6,5) nous avons enregistré conjointement le
cliché de diffraction de 1’flot et du substrat (Figure IV-7.b). La zircone ne parait pas orientée
selon un axe de zone d’indices u, v, w simples. Nous avons alors recherché 1’orientation de
I’ilot de zircone selon les axes de zone [111]m1 et [111] m2 (Figure IV-7.b) relatifs aux deux
variantes de macle m; et m, (Figure IV-6). La désorientation mesurée au moyen de la platine
goniométrique entre ces deux directions et la direction [1120]s, est de 4,6°. Cet écart
angulaire correspond a 1’angle théorique (6 = 4,29°) entre la normale au plan (111),, et la

direction [111], (Tableau IV-4). Nous avons déduit la relation normale suivante :
[111]m1 // [111]m2 ~// [1120]sa ~4,29°

Soit A1 D)1 // (11 D)2 // (1120)s,
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4 [1104]* (a)
Cliché de diffraction en

sélection d’aire du substrat seul.

Tilt X=-58 TiltY=+6,5

(b)
Cliché de diffraction en
sélection d’aire de 1’1ot
montrant une diffraction

multiple alignée selon la

direction [0001]*.

Tilt X=-5,8 Tilt Y=+ 6,5

(c)

Cliché de diffraction en
sélection d’aire de 1’1lot mettant
en évidence la présence de

macles de type (011).

TitX=-43 TiltY=+109

Figure IV-7. Etude par diffraction électronique en aire sélectionnée de I’orientation d’un ilot

monoclinique de type hhh.
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Direction 1 Direction 2 0 (°)
[111] N(t11m 4,92
111 Nei11)m 4,29
Z4Os [ ! ] KR
[111]m N@i1)m 4,33
[1 1 1]m N(11'T)m 5’60
111 N 1,46
21020 [_ lo (111Q
[111]Q N(111)Q 1,46
A1203 [1 1?0]Q N(1120) 0

Tableau IV-4. Etablissement des angles de basculement entre la normale au plan (hkl), Ny,

et la direction [hkl] pour la zircone et I’alumine.

La relation dans le plan a ensuite été établie a partir de la Figure IV-7.b. Le diagramme
de diffraction obtenu conjointement sur 1’1lot et le substrat montre un alignement de taches de
diffraction selon la direction [0001]*,. Les plans (110),» de I’ilot de zircone sont paralléles
aux plans (0001)s, du substrat de saphir. La plupart des autres taches présentes sont produites
par un phénomeéne de double diffraction entre la zircone et I’alumine mettant en jeu §(110)m2
et §(0001)s.. En conséquence I’orientation dans le plan pour I’individu m; peut étre établie
selon :

(110)m2 // (0001)s,

En revanche a partir du diagramme de diffraction en aire sélectionnée (Figure IV-7.b)
aucune orientation simple n’a pu étre mise en évidence entre le substrat et I’individu de macle
m;. Nous avons donc entrepris de chercher une possible orientation au moyen de la projection
stéréographique (Figure IV-8).

La Figure 1V-8.a représente les poles des plans de I’alumine vus sous la direction
[1120]. La projection est orientée dans le plan conformément aux diagrammes de diffraction
faisant ’objet de la Figure IV-7.a et b. La projection stéréographique de I’individu m; est
ensuite orientée de facon a exprimer la relation mise en évidence dans le diagramme de
diffraction de la Figure IV-8b & savoir (110)n // (0001)s,. Enfin, la projection

stéréographique de 1’individu m; est orientée dans le plan en respectant 1’orientation

cristallographique mise en évidence par la Figure IV-7.c, a savoir :
[111]m1 // [111]mz et (01 )1 // (01 1)y

121




Figure I'V-8. Projection stéréographique du substrat (a) et des deux domaines de macles de la

zircone my (b) et m; (c) selon I’orientation OR1-pp).

En comparant la projection stéréographique de I’individu m; et celle du substrat sur un
canevas de Wulf, aucune relation d’orientation simple ne peut étre mise en évidence entre ces
deux cristaux. Cet ilot {111} présente donc deux individus de macle a 1’accolement avec le
substrat et seul I’'un d’eux parvient a conserver I’orientation dans le plan héritée de la zircone
quadratique. On notera également que cet individu m; est celui qui présente les domaines de
plus grande taille. Pour I’autre individu ’orientation dans le plan est perdue. L’orientation

OR1-nhn) peut donc étre établie comme suit :
Orientation normale : (11171 // [111]m2 ~// [1120]a ~4,29°
Soit (11D // (111 m2 // (1120)s,
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orientation dans le plan : (110)m2 // (0001)s,

La conservation de I’orientation normale dans les ilots monocliniques pose cependant
question. En effet, contrairement aux ilots hOO pour lesquels les plans communs étaient
invariants au cours de la transformation martensitique, les plans {111} devraient subir une
désorientation lors du changement de symétrie cristalline (Figure IV-9). Méme si la valeur
exacte de cette désorientation dépend de la variante de transformation martensitique (Vi, Vi,
Viii ou Vj,), elle est dans tous les cas peu différente de 3,8°. Une telle désorientation n’a
cependant pas été mise en évidence pour I’ilot étudié, car elle aurait eu pour effet de minorer
ou de majorer de facon significative la désorientation attendue de 4,9° entre [111] et [1120],

(cf. Figure IV-4).

Cy> b

(111)

Figure IV-9. Représentation schématique des plans (111)q et (111), d’aprés une

transformation martensitique de type Vi, dans la zircone.

Notons cependant qu’une telle affirmation ne repose que sur la mesure de
désorientation entre les axes de zone des diagrammes de diffraction de I’alumine et de la
zircone. La précision avec laquelle ces mesures peuvent étre effectuées ne peut garantir un tel

résultat pour les raisons suivantes :
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- la précision mécanique de la platine goniométrique de I’ordre de quelques

dixiémes de degrés n’est pas suffisante ;

- les phénomenes de relaxation de contraintes entre ilot et substrat qui se produisent

au cours de I’amincissement peuvent entacher le résultat ;

- les diagrammes de diffraction de la zircone sont obtenus sur des cristaux épais et

sont en conséquence difficiles a centrer.

[1ﬁ|m*T

[1120]*

: _ [101]_
[0001],, - [0001],,

(b) (d)

Figure IV-10. Mise en évidence de la relation d’hétéroépitaxie d’un ilot hhh en section
transverse :

a- vue générale de I’1lot ;

b- diagramme de diffraction obtenu en aire sélectionnée sur le substrat (région A) ;

c- diagramme de diffraction obtenu en aire sélectionnée sur 1’1lot (région B) ;

d- diagramme de diffraction obtenu en aire sélectionnée sur I’interface ilot/substrat (région C).
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Pour toutes ces raisons, nous avons décidé d’analyser finement la relation normale a
partir d’échantillons en section transverse. La Figure IV-10.a représente un ilot hhh orienté
selon OR1n). Le diagramme de diffraction obtenu par sélection d’aire au niveau de
I’interface (Figure IV-11.c) démontre que les plans (111) de la zircone monoclinique sont
bien strictement paralléles aux plans (1120) du saphir. Ici encore ’orientation est du méme

type que celle de OR1py, @ savoir :
orientation normale A1)/ (1120)s, .
orientation dans le plan [101]m // [0001]s,,

Le champ sombre réalisé par la sélection du doublet §(111), et §(1120), illustre la

déformation élastique au sein du substrat inhérente a la relation d’épitaxie.

(b)

Figure IV-11. Etude de I’orientation normale et
dans le plan dun 1ilot de type hhh.
a- champ clair; b- champ sombre;
c- clich¢ de diffraction électronique en aire
sélectionnée sur I’interface ilot substrat indiquant
les deux réflexions utilisées pour la réalisation du

champ sombre.
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2. Variante OR2, (hhh)-m

La Figure IV-12 montre un ilot de type hhh au sein duquel nous relevons la présence
de macle de type (110). Un moiré parall¢le atteste d’une relation d’orientation dans le plan

avec le substrat.

|

| =
2
2
.
%

Figure I'V-12. Champ clair montrant la présence d’un moiré paralléle au sein d’un ilot hhh.

L’orientation normale de 1’1lot a été obtenue en basculant la platine goniométrique de
facon & obtenir les axes de zone [111]m; et [111]m de la zircone. Comme précédemment,
’écart angulaire expérimental d’environ 4,2° entre ’orientation [111]y1, [111]m2 d’une part
et [1120],, d’autre part représente 1’angle théorique (4,33°) entre la normale au plan (111),, et

la direction [111],, (Tableau IV-4). L’orientation normale peut étre donc établie comme suit :
(1D // (A1 D)2 1/ (1120)s,

Comme nous venons de le signaler pour la variante OR1nn), les incertitudes portant
sur 1’établissement de la désorientation nous portent a considérer ce résultat avec

circonspection car aucun ilot de la variante OR2 i) n’a €té observé en section transverse.
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(@

Cliché de diffraction en

sélection d’aire du substrat seul.

Tilt X=-3,5 TiltY=+83

(b)

Cliché de diffraction en

sélection d’aire de 1’1lot.

TikX=-35 TitY=+83

(c)

Cliché de diffraction en
sélection d’aire de I’1lot et du

substrat.

TikX=-1,5 TitY=+438

Figure I'V-13. Etude par diffraction électronique en aire sélectionnée de 1’orientation d’un ilot

monoclinique hhh.
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La relation dans le plan a été déterminée grace au moiré parall¢le. Les expériences de
diffraction montrent qu’il est produit par interférence entre §(022),; et §(2202),, (Figure
IV-13.b). La longueur d’onde du moiré mesurée dans 1’image (Dey, = 35 £ 4 A) coincide avec

celle calculée par la relation (23) : (D = 31,12 A). L’orientation dans le plan est donc :
(0111 // (1101,

Ce résultat montre que I’individu m; conserve sa relation d’orientation dans le plan
avec le substrat d’alumine au cours de la transformation martensitique et comme pour la
variante OR1_gnny, 1l serait aisé de montrer par projection stéréographique que 1’individu m; la
perd. La présence d’un moiré parallele au sein de I’individu m, (cf. zoom dans la Figure
IV-12) est alors inexpliquée. En fait, le moiré présent dans 1’individus m; résulte d’un effet
combiné de diffraction double entre alumine et zircone et de diffraction multiple car il est

produit par interférence entre :
§(2202)s, et Gmz = §(2202)s, + G(1102)sa - G(110)m2 (cf. la Figure IV-13),

Donc contrairement au premier moiré, il s’agit ici d’un moiré "dynamique" qui ne résulte pas

d’un simple parallélisme entre deux familles de plan du substrat et de I’individu ms,.

Figure IV-14. Représentation schématique
de I’origine des deux moirés parall¢les

relative au deux domaine de macles.

o
- faisceau
- tansmis

De plus, les deux vecteurs d’onde a 1’origine des moirés dans les individus m; et
m;, présentent des signes opposés ((AQm1 = — AGm2) : voir Figure IV-14) et ¢’est la raison pour
laquelle les franges de moiré sont en opposition de phase de part et d’autre du défaut de macle

(cf. zoom dans la Figure IV-12).
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B. Etude des relations d’orientation de la phase quadratique
1. Variante OR1 (hhh)-Q €t ORZ(hhh)-Q

Des cristaux de symétrie quadratique sont fréquemment observés dans les échantillons
de tres faible épaisseur initiale (e; = 20 nm) recuits 50 h a 1500 °C. La Figure IV-15, montre
trois ilots adjacents appartenant a ce type d’échantillon. Parmi eux, seul I’flot C présente un
défaut. L’¢tude de ce cristal par diffraction électronique montre qu’il s’agit d’un défaut plan
(101) de type faute d’empilement et non d’un plan de macle. Les ilots nommés B et C
possédent rigoureusement la méme orientation d’hétéroépitaxie avec le substrat et sont décrits
par la variante d’orientation OR1nny-q @ partir des résultats obtenus sur I’flot B tandis que
I’flot A concerne la variante d’orientation OR2(nhn).g. Apres avoir orienté le substrat selon
’axe de zone [1120]s, (Figure IV-16.a) un léger basculement de la platine goniométrique
d’environs 2° permet d’obtenir les axes de zone [111]q des ilots (A) (Figure IV-16.b) et (B)
(Figure IV-16.c). Cette désorientation est en parfaite adéquation avec 1’angle théorique entre
la normale au plan (111)q et la direction [111]q, c'est-a-dire 1,4° (Tableau IV-4). La relation

normale pour ces deux variantes OR2phn)-g €t OR3minn)- est donc :

(111)0 // (1120),

Figure IV-15. Vue générale en champ clair des ilots étudiés.
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Les orientations dans le plan sont caractérisées a partir des diagrammes de diffraction

en sélection d’aire qui permettent d’établir :

- que la rangée [0001]*g, // [110]*Q pour I’'flot A (variante ORInny.q : Figure
IV-16.b) et qu’en conséquence (0001)g, // (110)q.

- que la rangée [112]*q // [1104]*s, pour I’flot B (variante OR2gm).q : Figure
IV-16.c) et en conséquence (1104), // (112)qg ;

Le Tableau IV-5 résume I’orientation de I’ilot (A), (B), (C).

Tlots Relations d’orientation
A) Normale (111 ~// (1120)s
Dans le plan (110)q// (0001)s, soit [112]q// [1100]s,
Normale 1110 ~// (1120)s,
(B) et (C) o Mo (1120
Dans le plan (112)q// (1104)s, soit [110]q // [2201],

Tableau IV-5. Relations d’hétéroépitaxie entre I’ilot (A), (B) et (C) et le substrat. La relation

entre plans et rangées est obtenue par 1’équation (28).
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(@)

[0001]* Cliché de diffraction en

sélection d’aire du substrat seul.

Tit X=+2,7 TiltY=+0,3

(b)

[101]* Cliché de diffraction en

sélection d’aire de I’1lot (A).

Tilt X=-4,1 TiltY=-3,1

OR1hhn)-0

(c)

Cliché de diffraction en

[101]*

sélection d’aire de I’ilot (B).

TitX=-14 TiltY=-33

OR1nhn)-@

Figure I'V-16. Etude par diffraction électronique en aire s€lectionnée de 1’orientation de I’ilot

(A) et (B).
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2. Variante OR3 (hhh)-Q

La Figure IV-17 représente un ilot quadratique issu d’un échantillon d’épaisseur e; =
20 nm recuit 50h a 1500°C. La platine goniométrique a tout d’abord été orientée afin de
centrer 1’axe de zone [1120] (Figure IV-18.a). Pour cette orientation, le cristal de zircone ne
présente pas d’orientation simple, mais un alignement de taches de diffraction est observable
dans la direction [1104]* de ’alumine (Figure IV-18.b). Un léger basculement autour de cette

direction permet de ramener 1’axe de zone [111]q (Figure IV-18.c).

¥

o -A‘ - -
b Ay
: B

Figure IV-17. Micrographie en champ clair d’un ilot de type 111.

L’orientation dans le plan est obtenue a partir du diagramme de diffraction faisant
1’objet de la Figure IV-18.c ou I’on reléve que la rangée [121]*q est strictement paralléle a la

direction [1104];, du saphir, ce qui implique : (121)q // (1104)s,.

Les relations d’hétéroépitaxie pour OR3nhny.q sont consignées dans le Tableau IV-4

Tlots Relations d’orientation
A) Normale (1Mo~ (1 120).,
Dans le plan (121)q// (1104),

Tableau IV-6. Relations d’hétéroépitaxie pour la variante OR3pyn)-q-
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(@

Cliché de diffraction en

sélection d’aire du substrat seul.

Tilt X=-3,5 TiltY=+83

(b)
Cliché de diffraction en

sélection d’aire de 1’1lot.

Tilt X=-3,5 TiltY=+83

(c)

Cliché de diffraction en

sélection d’aire de 1’1lot.

TikX=-1,5 TitY=+438

[017)*

Figure I'V-18. Etude des relations d’hétéroépitaxie pour I’ilot de zircone (Figure IV-17).
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Pour les ilots hhh, nous voyons donc qu’une grande variété d’orientation peut-&tre
mise en évidence et comme pour les ilots hOO, 1’orientation dans le plan semble un critére
moins bien établi que I’orientation normale. L’origine de la diversité de 1’orientation dans le

plan pour ces ilots sera abordé¢ dans la seconde partie de la discussion.

IV.4 INTERPRETATIONS DES RESULTATS ET DISCUSSIONS

L’¢étude des relations d’hétéroépitaxie réalisée a la fois au chapitre III et au chapitre IV
montre que si I’orientation normale est un critére de croissance bien établi (orientations
principales h0O et hhh), en revanche, I’orientation dans le plan montre des résultats beaucoup

plus nuancés et variés, particuliérement lorsque le substrat est fortement découvert.

IV.4.1 Analyse des plans denses mis en jeu dans les relations d'hétéroépitaxie

Le Tableau IV-7 recense les différentes orientations principales d’hétéroépitaxie
identifiées dans ce chapitre. Les Tableau IV-8 et Tableau V-9 focalisent 1’attention sur les
orientations dans le plan et présentent les résultats obtenus pour chacune de ces variantes ainsi

que pour les variantes secondaires faisant I’objet de ’annexe I.

Les plans de I’alumine intervenant dans 1’orientation dans le plan sont de type (hhOl)g,
avec h =0, 1 etl =1, 2, 4,5, 8. Tous ces plans sont bien entendu perpendiculaires a
I’interface. En outre, les plans (1102), et (1104),, de ’alumine sont mis en jeu pour les deux
familles d’ilots. Les plans de la zircone qui leurs sont paralleles dans la relation
d’hétéroépitaxie sont :
- principalement de type {100} dans le cas des ilots plats hOO : (100), (010) et
(001);

- principalement de type {110} dans le cas des ilots plats hhO: (110), (011) et
(101).

On constate donc une assez forte diversité des relations dans le plan.
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. (010),, (001), (0 ne
=
.g ORI_ (100)m3 (010)”“ I (010}'“2 Interface
£ o5 (1120),, | (1120) | o
: (1102),, (1102),, (1102),,
E
= (010),,
S
< ORI- (100),,
é (h00)-m (11 20)33
(1104)_,
(110),,
o
g . -
g OR1- (111),., (111 non orients
% (hhh)-m (11 ‘O)ﬁ (1 120)&3 dans le plan
g (0001),,
g
ﬁ (011),_,
-; OR1- |:1T1:|mI lﬁ'ﬁ]mz non orienté
é (hhh)-m (1120) (11 '0;, dans le plan
(7101}5EI
(110),
ORI1- (111),
(hh-Q (1120)
o #1(0001)
= =3
= i,
‘é (121),
=
§- ORI1- (111),
< (hhM)-Q (1120),,
= (1104)_,
z
é (112),
ORI1- (111), |
(hhh)-Q (1120) |
(1104),_,

Tableau IV-7. Représentations schématiques des différentes orientations d’hétéroépitaxie

(OR principale) identifiées dans ce chapitre.

135




Orientations Plans mis en jeu pour ’orientation dans le plan

hoo Zircone Alumine
ORI1_gg0) {100}, (1102),,
OR2. 0, (010}, (110%).,
Secondaire (012), (1104),,
Secondaire (021, (1104),,
Secondaire {100}, (11010)s,
Secondaire* {010}, (1105)s,
Secondaire* {100}q (1108),,
Secondaire** (101), (1108),,

* : résultats obtenus dans des études du chapitre III.

*% : résultats obtenus dans des études du chapitre V.

Tableau I'V-8. Plans mis en jeu pour ’orientation dans le plan entre la zircone et I’alumine

dans le cas des ilots h0O.

Orientations Plans mis en jeu pour ’orientation dans le plan
hhh Zircone Alumine
OR1 hhh)-m (110)mou (101)m, (0001)sa
OR2snhy-m (011) (11015,
Secondaire 011 (1102)s,
OR1 hhny-Q (110)q (0001)sa
OR2(1hn)-0 (112)q (1104)5,
OR3hnny-Q (121)q (1104),,

Tableau IV-9. Plans mis en jeu pour I’orientation dans le plan entre la zircone et 1’alumine

dans le cas des ilots hhh.

Si I’on s’intéresse plus particuliérement aux variantes principales rencontrées pour les
ilots plats, leur nombre est limité a deux : OR1 nog) et OR2_h00). Ces variantes d’orientation
concernent un grand nombre de cristaux. La variante OR1_no0) avait déja été caractéris€ lors
des travaux effectués précédemment au laboratoire par Ruin’ et Mary®. Cette variante avait
aussi été observée par croissance de la zircone selon la variante d’orientation OR1.(no) a été

observée par Cain et Lange'* lors d’une étude portant sur la détermination des relations
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d’hétéroépitaxie entre des films minces de zircone dopés a I’oxyde de I’yttrium et un substrat
d’alumine (1120)s,. Parall¢lement, des études de films de zircone déposés par MBE

191 .
1. sur des substrats d’alumine

(Molecular Beam Epitaxy) ont été réalisées par Asaoka et a
orienté non pas (1120)s, mais (1102)s, (nommé R-plan). La relation d’hétéroépitaxie trouvé

est la suivante :
normale : (001, // (1102) ;
dans le plan : (001), // (1120).

Cette orientation correspond en fait a la variante OR1.00) st I’on permute I’orientation
normale et dans le plan. Une affinité structurale doit alors exister entre ces deux séries de
plans de la zircone et de I’alumine. Elle sera révélée lors de 1’étude cristallochimique de cette

variante OR1 au chapitre V.

[0001]_ / (1 L 20)““ [0001]_,

(b)

Figure I'V-19. Schéma représentant les directions et les plans de 1’alumine et de la zircone

dans le plan (1 120)53. a)- cas de I’orientation OR1.nop) ; b)- cas de I’orientation OR2_00).
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En revanche, la variante OR2_ 400y n’avait jusqu’alors jamais été identifiée. La Figure
IV-19 montre les relations d’hétéroépitaxie pour ces deux orientations. Il est remarquable de
constater que moyennant une rotation de 5,85° autour de (1 120)52l ces deux variantes
d’orientation sont identiques. Une telle configuration suggere une déformation anisotropique

de la zircone selon les directions [1101] et [2201] de I’alumine.

IV.4.2 Analyse de la diversité des orientations

Outre les relations d’orientation présentées dans ce chapitre (Tableau IV-8-9), les deux
familles d’ilots hOO et hhh montrent de nombreuses autres orientations beaucoup plus
complexes sur le substrat monocristallin. En conséquence 1’inventaire qui en est fait n’est pas
exhaustif car lorsque les relations sont beaucoup plus complexes il y a lieu de s’interroger sur
la réalité d’une éventuelle relation d’hétéroépitaxie. De plus, certains ilots sont clairement non

orientés.

L’absence d’orientation simple de nombreux ilots s’explique aisément si 1’on se
souvient que les grains de zircone sont issus d’une couche polycristalline (cristaux
aléatoirement orientés). La croissance préférentielle des grains présentant une orientation
normale (c.f. chapitre III) et le découvrement du substrat observé corrélativement pendant la
croissance granulaire ne peut conduire qu’a une multitude d’orientations possibles dans le

plan.

En revanche, dans le cas de couches minces continues (ei = 100 nm) les grains
appartenant aux variantes d’orientation principale (OR1 o) et OR2. (no0)) se développent aux
dépens des ilots adjacents ce qui atteste de la stabilité thermodynamique de ces deux variantes
dont I’énergie de I’interface alumine/zircone est faible. L ‘orientation dans le plan ne joue
donc un role sur le processus de croissance granulaire que tardivement, c'est-a-dire
lorsqu’un phénomene de croissance compétitive s installe entre ilots adjacents présentant une
energie d’interface différente. A terme, si 1’'une des variantes d’orientation prédomine
nettement, la réalisation de films monocristallins continus devient envisageable.
Malheureusement, il est a craindre que les recuits nécessaires pour permettre la croissance
compétitive conduisent avant tout a une croissance normale des ilots et non pas parall¢le au
substrat. Cette situation impliquerait alors un découvrement du substrat incompatible avec le

but recherché.
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IV.4.3 Influence des relations d'hétéroépitaxie sur la transformation
martensitique

Les observations par microscopie ¢€lectronique en transmission montrent que la
transformation martensitique de la zircone est fortement influencée par les relations
d’hétéroépitaxie (normale et dans le plan) développées lors de la croissance granulaire a haute

température.

A) cas des ilots plats h00

Touts les ilots plats ne présentent généralement qu’une seule direction de maclage et
corrélativement un nombre d’individus de macle limité. La simplicité de la microstructure
peut paraitre surprenante au regard des multiples variantes de transformation martensitiques

théoriquement envisageables (Chapitre I : Tableau I-2).

Les observations réalisées sur ces ilots plats montrent que I’orientation dans le plan
ainsi que I’orientation normale de la zircone quadratique (donc avant transformation) sur le
substrat d’alumine sont conservées — au contact de I'interface — pour tous les individus de
macle. Cette particularité impose des conditions séveres sur les mécanismes mis en jeu lors de
la transformation martensitique. La transformation d’un cristal de zircone isolé de symétrie
quadratique vers une forme monoclinique peut se faire théoriquement selon 1’une des quatre
variantes de transformation répertoriées par Simha’’ (voir Chapitre 1: Vi, Vi, Vii et Vy). A
I’inverse, un des individus de macle observé au sein de ce cristal isolé peut avoir été produit

par I'une des quatre variantes de transformation.

En fait, les contraintes structurales imposées par la relation d’hétéroépitaxie limitent
drastiquement le nombre de variantes de transformation pouvant opérer lors de la transition de
phase. A titre d’exemple, considérons la variante d’orientation principale des ilots plats (OR1
: Figure IV-2). L’individu de macle mj, qui est le seul a ’accolement avec le substrat (Figure
IV-2), conserve intégralement sa relation d’hétéroépitaxie. Les deux plans invariants de la
transformation martensitique doivent alors correspondre aux plans communs entre zircone et
saphir (Tableau IV-10). La nature structurale des plans invariants est donc définie par la
relation d’hétéroépitaxie. Une seule variante de transformation sur les quatre initialement
possibles permet alors de respecter cette contrainte cristallographique. Ainsi, si 1’7lot était
orient¢ selon la variante d’orientation O1 (c.f. Figure IV-2.a et Tableau 1V-10) si les deux

plans de type {100} doivent étre conservés lors de la transition de phase, la seule variante de
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transformation possible est Vj; (c.f. Tableau I-2). Ce raisonnement est valable quelle que soit
la variante d’orientation de la zircone quadratique sur le substrat (O1, O2, O3). En
conséquence, dans un ilot hOO la relation d’hétéroépitaxie impose la variante de

transformation martensitique de I’individu a ’interface.

Variante
d’orientation ((00)) (02) (03)
quadratique | {100}q // (1120)s, | {100}q // (1120)s, | (001)q // (1120)s,
Individu {010}q // (1102)s, | (001)q // (1102)s, | {100}q // (1102)g,
de macle
m; Vii Viii Viii
my Vii Viii Viii
m; Vi Vii Vii

Tableau IV-10. Tableau montrant les différentes variantes de transformations martensitique
(Vi, Vii, Vi, Viy) possibles pour chacune des variantes d’orientation de la zircone quadratique
(01, Oy, O3) afin de justifier la présence des individus de macle m;, m;, ms au sein d’un ilot

OR1 -(h00)-

Les individus de macle situés dans la partie supérieure de 1’ilot perdent I’orientation
dans le plan (Tableau IV-3), ce qui offre a priori un degré de liberté supplémentaire a la
transformation martensitique et deux variantes de transformation semblent envisageables.
Cependant, la présence de 1’1lot sous jacent impose I’une d’elle. En conséquence, dans un ilot
h00 la relation d’hétéroépitaxie impose la variante de transformation martensitique de
I’individu a P’interface et corrélativement celle des individus sus-jacents. Ainsi le processus

de transformation de phase est assujetti a la relation d’hétéroépitaxie.

Le fait qu’une seule variante de transformation ne puisse opérer est la raison pour

laquelle une seule famille de plans de macles est généralement observée dans les ilots plats.

B) cas des ilots bombés hhh

Comme les ilots h0O, le ilots hhh ne présentent généralement qu’une seule direction
de maclage et corrélativement un nombre limité d’individus de macle. En fait, la raison est en
tout point similaire a celle décrite ci-dessus pour les ilots h00. Nous avons montré que seul un
des deux individus de macle conserve son orientation dans le plan. Le plan qui conserve son

orientation est de type {110}m. La nature cristallographique exacte de ce plan ((110), (011)
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ou (101)) est en fait déterminée par la relation d’hétéroépitaxie qui, par voie de conséquence,
détermine également la nature cristallographique des deux plans invariants {100},, qui
permettrons a ce plan {110}, de demeurer invariant au cours de la transformation. Nous
venons de voir que si les deux plans de base invariants sont déterminés par la relation
d’hétéroépitaxie, une seule variante de transformation martensitique est possible. Ici encore,
le fait de conserver une orientation commune avec le substrat pour ’'un des individus de
macle impose le choix de la variante de transformation et limite par conséquent le nombre

d’individus de macle et ainsi une seule direction de défaut de macle est observée.

Signalons que dans le cas des ilots hhh, un des deux individus de macle perd
nécessairement sa relation d’orientation dans le plan. En effet, les plans de zircone qui
assurent les relations d’orientation dans le plan des ilots hhh ne sont pas communs entre les
différents individus de macle m;, tandis que pour les ilots hOO les plans communs avec le

substrat I’étaient aussi entre les individus de macle.

Pour finir, les résultats obtenus dans ce chapitre sur les ilots hhh montrent que ces
derniers demeurent parfois sous la forme quadratique. Tous ces ilots présentent de fortes
relations d’hétéroépitaxie avec le substrat et des dimensions inférieures a 200 nm. La raison
structurale pour laquelle cette transformation est empéchée s’analyse en considérant les
relations d’hétéroépitaxie alors mises en jeu. La continuité structurale entre les ilots de
zircone et I’alumine, pour les orientations OR2hn)-q €t OR3mnn)-q, est assurée par plans de
type {211}q ou {112}o. Quelle que soit la variante de transformation concernée, toute
transformation conduirait alors a une perte totale de I’orientation dans le plan, les plans qui
assurent la continuité structurale n’étant pas invariants au cours de la transformation. La
stabilité particuliére de ces ilots qui était attribuée a une minimisation de 1’énergie interfaciale
entre ZrO,.q/Al,O3 serait alors remise en cause car la transformation martensitique
engendrerait une augmentation de 1’énergie d’interface (rupture de liaisons chimiques) entre

la zircone et le substrat.
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Chapitre V. ETUDE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A

HAUTE RESOLUTION DES INTERFACES h00

V.1 INTRODUCTION

Le but de ce dernier chapitre est d’élaborer un modele cristallochimique permettant de
décrire la structure de D’interface zircone-alumine dans le cas de variantes d’orientation
principales et secondaires. Les études présentées dans les deux chapitres précédents nous ont
permis de déterminer les relations d’hétéroépitaxie pour les deux familles d’ilots hOO et hhh.
Nous avons par ailleurs démontré dans le chapitre III la trés grande stabilité thermodynamique
des ilots hOO au regard des ilots hhh et par conséquent, nous avons choisi d’étudier plus

particuliérement 1’interface h00/Al,Os.

Dans cette optique, nous avons réalis¢ des échantillons possédant des épaisseurs
initiales suffisamment élevées (entre 70 et 100 nm) pour garantir la quasi-continuité du film
apres le recuit d’une heure a 1500°C et donc de favoriser la présence d’ilots plats hOO (Figure
V-1). Les modeles cristallographiques d’interface que nous proposerons ont été établis a partir
d’informations recueillies par imagerie haute résolution. Ce travail a fait I’objet d’une
collaboration avec G. Van Tendeloo et O. Lebedev du groupe de microscopie EMAT a
Anvers (Belgique). L’interface ZrO,/Al,O; a été observée avec un microscope électronique
haute résolution de 400kV (EM4000) aprés préparation des sections transverses a Limoges

selon le protocole décrit dans le chapitre I1.

ZrO

Figure V-1. Vue générale par microscopie ¢lectronique en transmission d’une section

transverse d’un film mince (e; = 70 nm) apres un recuit d’1h a 1500°C.
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La continuité structurale entre deux réseaux formés de cations et d’anions n’a de sens
que si des polyedres de coordination particuliers permettent de réunir les deux structures a

I’interface.

Cette étude vise donc a établir ces polyédres de coordination qui décrivent les
environnements anioniques du zirconium et de I’aluminium au voisinage de 1’interface.
Lorsque deux oxydes présentent de fortes relations structurale — c’est le cas de composés dont
la structure dérive de celle de la perovskite (YBa,Cu30O7.5, phases d’Aurivillius, perovskites
hexagonales...) hétéroépitaxiés sur des substrats monocristallins de perovskite (SrTiOs,
BaTiOs..) — les continuités structurales sont évidentes (files d’octaedres liés par sommets) et
1’établissement de modéles structuraux d’interface est aisé. Ceci est d’autant plus vrai que ces
structures cristallines permettent des phénomenes d’interdiffusion couplés entre substrat et
dépdt au voisinage de I’interface, interdiffusion dont le principal effet est d’accommoder
chimiquement toute déformation élastique liée aux désaccords paramétriques entre les deux
composés. Dans le cas du systéme alumine-zircone, les interfaces cristallines mettent en jeu
deux composés dont la structure différe fortement et entre lesquels la possibilité

. . . el S 192, 193
d’interdiffusion est trés limitée voire inexistante "= -

A notre connaissance, aucun modele d’interface n’a été jusqu’ici proposé pour ce type
d’oxyde. Les études consacrées a la modélisation des interfaces oxyde-oxyde reposent
uniquement sur des données cristallographiques assorties de considérations structurales'™”.
Les ¢études les plus poussées font appel a la microscopie électronique a haute résolution et de
multiples tentatives ont ét¢ menées la plupart du temps sur la base de simulation d’image,
notamment dans les interfaces d’eutectiques orientés, pour construire la réalité physique de
I’interface'”. Cependant, I’interface est un milieu perturbé accumulant une déformation
¢lastique importante et les images de microscopie ne peuvent fournir des informations
suffisamment précises pour construire un modele d’interface. Ce dernier se résume alors a une
juxtaposition de deux blocs rigides représentant les structures cristallines des deux phases en

présence.

Les interfaces ayant fait 1’objet du plus grand nombre d’études sont de type métal -
métal”*°!. La compréhension de Iinterface vise alors dans un premier temps a
I’établissement des relations d’orientation entre les deux phases puis, dans un second temps, a
la détermination d’un réseau de coincidence strict (CSL : Coincidence Site Lattice) ou

approchée (NCSL : Near Coincidence Site Lattice) qui constitue alors une supermaille
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bidimensionnelle caractéristique de I'interface®®®. L approche est donc purement structurale,
voire numérique, et s’appuie sur la détermination des variantes d’orientation possibles'** a

: . . . . . 199, 203, 204
partir de la théorie des joints de grains et des calculs des réseaux de coincidence ~“". L

e
caractére chimique n’est jamais abordé car chacun des composés se décrit, selon le modéle de
la liaison métallique, par un empilement plus ou moins compact d’atomes assimilables a des
spheres rigides et il en va de méme pour I'interface au sein de laquelle 1’établissement de
liaisons fortes ne semble pas devoir poser probléme puisqu’il se résout également a un
empilement de sphéres'® 2. A D’instar des interfaces métal — métal, I’étude des interfaces
oxyde — oxyde suppose de connaitre au préalable les relations d’hétéroépitaxie (c.f. chap. IV)
et de trouver la maille de coincidence mais le caractére iono—covalent des liaisons ainsi que la

nature des environnements cationiques qui en découle ne peuvent plus étre ignorés lors de

I’établissement de modéles structuraux d’interfaces.
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V.2 VARIANTE D'ORIENTATION PRINCIPALE (OR1)

V.2.1 DETERMINATION DE LA MAILLE DE COINCIDENCE

Pour cette variante, les relations d’hétéroépitaxie (voir chapitre I et Figure IV-2) sont

les suivantes :
- orientation normale : (100), // (1120)s, ;
- orientation dans le plan : (010), // (1102)s,

= [001]m // [1101]sa.

(1007w
(010)m
[0107.
[0017.
/ interface /
[1120]
(1102).,
> [2201]
[1101]

Figure V-2. Schéma représentant la relation d’hétéroépitaxie de la variante OR1.

Afin d’analyser les relations structurales pouvant exister entre les plans communs au
travers de I’interface nous avons réalisé des échantillons en section transverse a I’interface
dont le plan de coupe est perpendiculaire aux directions communes [001],, et [1101]s,, donc
perpendiculaire a ces deux familles de plans (010),, et (1102),. Le plan de coupe est repéré

avec précision par des expériences de diffraction des rayons X sur le monocristal d’alumine

(c.f. Chapitre II).
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Figure V-3. Observation de I’interface d’un ilot présentant une relation d’hétéroépitaxie selon
la variante d’orientation principale OR1.

(a) : image en METHR (JEM-4000EX).

(b) : spectre de puissance obtenu sur ZrO, et AL,Os.
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L’interface de la variante OR1.n00) est observée sur la Figure V-3. Apres numérisation
les images sont analysées au moyen du logiciel CRISP'®. Le spectre de puissance (Figure
V-3.b), obtenu par transformée de Fourier numérique, montre les orientations d’hétéroépitaxie
attendues. Afin de mettre en exergue les deux familles de plan parall¢les, une image filtrée a
été construite par sélection annulaire symétrique des taches de Bragg 020,, et 1102;, (Figure
IV-4) puis calcul de la transformée de Fourier inverse. L’image de franges qui en résulte
montre une parfaite continuité structurale au travers de 1’interface entre les plans (010),, de la

zircone et les plans (1102), de 1’alumine. Cette continuité se retrouve périodiquement tous

les 3 plans (1102),, de I’alumine et tous les 4 plans (020),, de la zircone (Figure V-4.b).

i i | \‘\‘\\N\\m

I
blﬂﬂ

il

(b) : image de frange filtrée, construite par sélection des taches 020, et 1102, du spectre de

Figure V-4. Mise en évidence du réseau de coincidence.

(a) : image en METHR d’une région de I’image (Figure V-3.a).

puissance (Figure V-3.a).

Entre ces plans continus, tout se passe comme s’il y avait insertion périodique d’un
demi-plan (020),, de la zircone (Figure V-4). On reléve alors la présence d’un contraste
typique d’une dislocation géométrique d’interface dont la distribution est également
périodique (voir fléche : Figure V-4). Comme nous pouvons le voir sur la Figure V-5,
I’observation de I’interface permet de mettre en évidence une périodicité commune entre les
deux phases : 3 d(1102)s, = 4 d(1102),, = 10,4 A. Le désaccord paramétrique Fy calculé a
partir des données cristallographiques de la zircone monoclinique® (ap, = 5,146(7) A, by, =

5205(1) A, cm = 5,313(6) A, B = 99,1(8)) et de I’alumine®®® (a5, = 4,7607(9) A, by, =
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4,7607(9) A, cs = 12,9947(17) A) est :

3d;,,—4d
F =( 11303 o20) =0,0032=10,32 %.

1102

1 , :
Maille de coincidence /2 plan supplémentaire

Approchée : NCSL cchantill
échanftillon

I

il'mue:

I

I

Interface :

cristalline |

I

Rangées communes :
Orientation dans le plan Alumine I
- [

I

|

|

¥

Image haute
/ résolution

Figure V-5. Représentation schématique d’un échantillon vu en coupe transverse montrant
qu’une image de METHR obtenue selon un axe de zone correspondant aux rangées
communes dans le plan entre alumine et zircone permet d’établir une des deux dimensions de

la maille de coincidence.

L’origine structurale de cette périodicité de 10,4 A est obtenue en superposant un plan
cationique de ZrO; parall¢le a I’interface avec son homologue du saphir de telle sorte que les
rangées communes [1101] et [001] soient confondue. La Figure V-6 correspondante montre
que les cations des deux phases s’alignent périodiquement le long des rangées communes et
cette que cette périodicité P; = 10,4 A correspond bien a celle mise en évidence dans les
images haute résolution. Cette observation semble indiquer que la continuité structurale au
travers de I’interface se fait par le biais d’un réseau cationique bidimensionnel associant les

atomes d’aluminium et de zirconium des plans (1102)g, et (010),,. La Figure V-7.a montre la
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remarquable analogie de configuration entre ces deux plans permettant 1’établissement d’un
réseau cationique cohérent et continu au travers de I’interface. La Figure V-8.b montre ces
mémes réseaux de cations avec leurs polyedres anioniques respectifs (octacdres [AlO4] dans
le saphir et cubes [ZrOg] distordus dans ZrO,-Q(ou [ZrO] dans ZrO, monoclinique). Leur
parfaite adéquation structurale permet, comme le montre la Figure V-7.b, d’assurer la liaison
Al,O3-ZrO; au travers de polyedres [ZrO;] comme celui représenté a la Figure V-7.b. Ils sont
construits par mutualisation du réseau plan anionique de Al,Os; proche de l’interface et
parallele a celle-ci avec les couches cationiques et anioniques de la zircone proches voisines
et également paralleles a I‘interface (séquence de plans Og,-Zr-Oq). Cette association des deux
réseaux polyédriques assure un lien fort entre le substrat et 1’ilot, sorte de « mur structural »
périodique qui traverse I’interface. Ce modele de continuité structurale établi sur la base de la

zircone quadratique est également valide avec la zircone monoclinique.
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Figure V-6. Projection des plans cationiques (1120) de I’alumine et (100) de la zircone
correspondant a 1’orientation normale définie pour la variante OR1 des ilots h0O. Les deux

réseaux sont orientés afin de vérifier I’orientation dans le plan pour cette variante a savoir :

[001]m et [1101]sa.
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La Figure V-6 montre également que les deux réseaux de cations présentent une
périodicité trés proche (P, et Py) selon les deux directions communes dans le plan : [001],, et
[1101]s.. Cette deuxiéme périodicité permet alors de déterminer, dans le plan de I’interface,
une maille de coincidence entre les deux phases. La Figure V-8 représente le tracé de cette

maille de coincidence pour chacun des deux sous réseaux cationiques.
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Figure V-7. Projection des plans (1120),, de I’alumine et (100),, de la zircone mis en
communs au travers de I’interface a) réseaux cationique b) cations équipés de leurs polyédres

de coordination d’oxygene.
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Figure V-8. Réseau de coincidence cationique de ZrO,., et Al,Os.

(a)- réseau de Zr*", (b)- réseau d’ A",

(@)

(b)
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V.2.2 CONSTRUCTION D'UN MODELE D'INTERFACE CRISTALLINE

Compte tenu de I’orientation normale des ilots avec les plans (1120) du saphir
paralléles aux plans (100) de la zircone monoclinique I’interface Al,03-ZrO, peut se décrire
simplement par une alternance réguliére de plans anioniques et cationiques, les distances
inter-plans étant comparables dans les deux phases. Il apparait donc naturel de construire
I’interface en envisageant que celle-ci se fait selon une séquence de plan de type AI-O—Zr. La
séquence complete des plans décrivant ’interface depuis I’alumine étant Al-O;—Zr—0;. O,
définit le plan d’anions communs entre les deux structures et O, le plan anionique propre a la
structure de ZrO,,. La Figure V-11 représente la superposition des réseaux cationiques de
chacune des deux phases cristallines avec un plan anionique choisi, O, pour la zircone (Figure
V-11.a) et O; pour I’alumine (Figure V-11.b). La Figure V-11.c représente la superposition
des deux projections précédentes auxquelles le réseau d’aluminium est enlevé pour plus de
lisibilité (séquence O,—Zr—0,). Cette projection permet de mettre en cohérence les réseaux
anioniques et cationiques de maniere a identifier et représenter les polyeédres de coordination
autour des atomes de zirconium dans I’interface (Figure V-11.c). Chaque cation Zr*" se trouve
en coordinence [7] avec les anions 0% des plans O; et O,. Cette coordinence résulte de la
géométrie spécifique des deux sous réseaux anioniques O; et O, (réseau 3° pour O; dans
ALO3, réseau 4° pour O, dans la zircone). Chaque atome de zirconium de la maille de
coincidence se trouve li¢ a 1’alumine au travers de son polyédre anionique propre. Bien
évidemment, la géométrie exacte des polyedres n’est pas connue. Ces polyedres de
coordination présentent des géométries irrégulieéres dans la mesure ou le modéle présenté est
construit sur la base de deux réseaux cristallins rigides. On peut penser qu’une relaxation de la
déformation élastique entre les deux phases cristallines doit se produire, symétrisant ainsi les
polyedres au sein de I’interface (homogénéisation des distances interatomiques). La relaxation

des contraintes au sein de I’interface fera I’objet d’une discussion en fin de chapitre.

Ce modéele proposé rend compte de la relation d’hétéroépitaxie entre la zircone
monoclinique et le saphir. Hors, lors de la formation des I’ilots, c'est-a-dire lors du traitement
thermique a 1500°C, la phase stable de la zircone était la phase quadratique et donc la

croissance épitaxiale a dii s’opérer avec cette symétrie
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Figure V-9. Construction de I’interface hétérophase entre ZrO,.,/Al,O5 : variante OR1.

a)- Réseau de Zr*" et 0% 7z702-m) (plan O;) de la maille de coincidence de ZrO;.,, a I’interface.
( )

(b)- Réseau de A" et 02'(A1203) (plan O,) de la maille de coincidence de Al,Os a I’interface.

¢)- Réseau de Zr*" et 0% (z:00.m (plan Oy) et 0% (AnO3 (plan O)) a I’interface.
( ) ( )
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Les études menées au chapitre IV ayant montré que la transformation martensitique
n’oblitére pas les relations d’orientation, nous avons établi le méme modele structural avec la
zircone quadratique. Les Figure V-10 et Figure V-11 montrent respectivement les deux
réseaux de cations avec le tracé de la maille de coincidence et ces mémes réseaux de cations
entourés de leur propre environnement d’oxygeéne. Le modéle de D'interface cristalline
propos¢ dans la Figure V-11.c a été construit en suivant le méme protocole que celui décrit
précédemment pour la maille monoclinique. En premiére approximation, les polyedres de
coordination semblent plus réguliers, conséquence d’un meilleur accord entre les deux
structures. Partant de ces données et connaissant les distances cations-anions dans 1’alumine et
la zircone ainsi que les angles entre les différentes liaisons, nous avons construit un modele
tridimensionnel de I’interface (Figure V-12). Les coordonnées atomiques réduites ont tout
d’abord été calculées pour la maille de coincidence. Une maille cristalline triclinique P; a
ensuite été créée pour constituer une base de données. La structure de I’interface a enfin été

dessinée avec le logiciel DIAMOND?.

Cette représentation de [’interface illustre également que si certains polyédres
présentent une coordinence [8] (voir fleches : Figure V-11 et Figure V-12), la plupart d’entre
eux présentent toujours une coordinence [7] caractéristique de 1’environnement du zirconium
dans la zircone monoclinique. Cela suggere qu’a [’interface alumine/zircone le zirconium de

la zircone quadratique puisse présenter une coordinence [7].
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Figure V-10. Réseau de coincidence cationique de ZrO,.q et AL,Os.

(a)- réseau de Zr*", (b)- réseau d’ A",
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[010]T

[2-201]

(b)

()

O
Figure V-11. Construction du mode¢le cationique et anionique de I’interface ZrO,.o/AlO53..
(a)- Réseau de 7' et 02'(Zr02_Q) de la maille de coincidence de ZrO,.q a I’'interface.

(b)- Réseau de Al et 02'(A1203) de la maille de coincidence de Al,O; a I’interface.

(c)- Réseau de Zr* et 02'(Zr02_Q) et 02'(A1203) a ’interface.
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- Plan d’0O*

(Interface)

Figure V-12. Vue tridimensionnelle des polyedres de coordination au voisinage de
I’interface. Excepté le polyédre montré par une fleche au sein duquel le zirconium est en

coordinence [8], les autres polyédres montrent une coordinence [7] pour cet élément.

V.3 VARIANTE D'ORIENTATION SECONDAIRE

Nous venons de voir que des continuités structurales fortes (murs structuraux)
structurent les relations d’hétéroépitaxie dans le cas d’une variante d’orientation principale.
Nous avons voulu ensuite savoir s’il en était de méme lorsque les 1lots présentent des relations
d’hétéroépitaxie mettant en jeu des plans plus complexes. Comme nous 1’avons déja signalé
dans le chapitre précédent, ces orientations complexes ne sont pas anecdotiques. Elles sont en
effet observées avec une fréquence qui laisse parfois douter sur le sens de ce que représente la

notion de variantes principales et variantes secondaires.

V.3.1 DETERMINATION DE LA MAILLE DE COINCIDENCE

La Figure V-13.a représente une image METHR d’une interface ZrO,/Al,O3 d’une
variante secondaire. La région interfaciale montre un contraste clair. Elle semble assez épaisse
et cela correspond vraisemblablement a la présence de marches sur le substrat orienté sub-
parallelement au plan d’observation. Cette interface comporte des points noirs disposé€s de
fagon périodique (Figure V-13: voir fleches). Ce contraste est li¢ a des régions fortement
contraintes au sein de I’interface. Comme pour la variante d’orientation principale, il apparait
probable que ces points noirs marquent la position de dislocations géométriques

d’interface?®.
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Figure V-13. Etude de I’interface d’un ilot présentant une relation d’hétéroépitaxie complexe.
(a) : image en METHR (JEM-4000EX).
(b) : spectre de puissance obtenu sur ZrO; et Al,Os. Les disques évidés entourant les taches de

Bragg indiquant les réflexions choisies pour calculer les images filtrées.

La relation d’hétéroépitaxie (Figure V-14) entre la zircone et I’alumine a été mise en
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évidence grace au spectre de puissance obtenu par transformée de Fourier numérique au sein

de I’interface (Figure V-13.b), a savoir :
- orientation normale : (010)n // (1 120)Sa ;
- orientation dans le plan : (101) // (1108)s,

= [101]m // [4401]s.

[0101..

(10D

[101

interface /

[1120]

(1108).,
[3304].,

[4401].

Figure V-14. Schéma représentant la relation d’hétéroépitaxie de la variante secondaire.

Cette orientation est obtenue sans ambiguité et le résultat peut paraitre surprenant au
regard des résultats proposés au Chapitre III qui montrent que 1’angle  ne peut étre a
I’accolement entre la zircone et I’alumine. Rappelons que cette situation semble en effet un
cas défavorable pour mener a bien la transformation martensitique de la zircone devant se
produire lors du refroidissement (c.f. Chapitre III) de I’échantillon. Aussi, cet ilot représente-il
une exception et cette particularité sera abordée dans le cadre de la discussion. En outre, nous
notons que pour ce méme ilot la continuité structurale au travers de 1’interface est assurée par
les plans (1071) de la zircone monoclinique et non pas par les plans de bases {(100)y, (010),

ou (001),,} comme c’était le cas pour la variante principale.
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Figure V-15. Reconstruction de I'interface d’une variante secondaire par images filtrées :
mise en évidence du réseau de coincidence.

(a) : image en METHR d’une région de I’image (Figure V-13.a).

(b) : Transformée de Fourier inverse construite par sélection des taches §(111)n, et §(0114),,
du spectre de puissance (Figure V-13.b).

(c) : Transformée de Fourier inverse construite par sélection des taches §(111), et §(1014),,

du spectre de puissance (Figure V-13.b).
(d) : (b) + (¢).

Afin de déterminer la périodicité des plans communs du saphir et de la zircone au
travers de I’interface, nous avons réalisé une analyse de 1’image haute résolution au moyen
d’images de Bragg filtrées. La Figure V-13 montre cependant que la tache de Bragg 1108 est
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trés peu intense car la périodicité correspondante est trés petite (d (1108, = 1,51 A). Cette
résolution correspond en effet & I’information ultime transférée avec 4000EX (information
"limite" obtenue au dela de la premiére coupure de la fonction de transfert située a environs
1,7A). En conséquence, compte tenu de la trés faible intensité de la tache de Bragg 1108,
nous n’avons pu réaliser des images filtrées pour cette famille de plans. Nous avons alors
choisi de reconstruire 1’interface a partir de plusieurs images de franges obliques a I’interface.
La figure V-15a montre la région de I’interface retenue pour cette expérience. Les Figure
V-15.b et c représentent des images de franges réalisées respectivement aprés sélection
symétrique de taches de Bragg [§(111)m et §(1014),] d’une part et [§(111)n et §(0114).]
d’autre part (voir Figure V-13). Ces deux images montrent la présence de franges
supplémentaires relativement périodiques en insertion dans ’alumine. L’image finale (Figure
V-15.d) représente la somme des deux images précédente et a donc été construite par
sélection de I’ensemble des taches de Bragg afin d’obtenir une image d’interférence. Il est a
noter que les demi-plans en insertion au sein de chacune des images de franges (Figure V-15
b, ¢) convergent en un méme point sur I’image finale (Figure V-14.d). Ce lieu correspond a la
position des dislocations d’interface mise en évidence dans 1’image par les points noirs. Le
lieu de convergence des plans insérés représente la position exacte de 1’interface cristalline.

Son tracé permet de monter 1’existence d’une marche sur le cristal d’alumine (Figure V-15.d).

Ici encore, on reléve une parfaite coincidence des plans (107),, de la zircone et
(1108),, de I’alumine au travers de I’interface : Cette coincidence se répéte périodiquement
tous les 8 plans (1108),, de I’alumine et tous les 3 plans (101),, de la zircone (Figure V-14.d).

Le désaccord paramétrique linéaire calculé est :

8d - —-3d-
Fo=l 1% ““‘:0,0131=1,31%
0 8d

1108

Comme pour la variante principale, I’accord entre les deux réseaux est remarquable.
Nous pouvons supposer qu’elle s’explique structuralement, ici encore, par I’existence
de « murs structuraux » perpendiculaires a I’interface et réguliérement espacés. La Figure
V-16.a, représente une projection des plans cationiques communs : plan (1071),, de la zircone
et plan (1108),, de I’alumine. Elle confirme cette hypothése et souligne, 13 encore, la trés
grande analogie morphologique des deux sous réseaux cationiques. La Figure V-16.b qui

intégre 1’environnement anionique des cations montre comment la jonction entre les deux
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structures s’opere dans I’interface alumine/zircone. Le polyedre représenté dans I’interface est

semblable a ces homologues de la zircone monoclinique (coordinence [7]).

INTERFACE
ZrO,(m) ALO,
2
A
SR K
PSP

A/N(Y

X
£/\

/\

A

"V,
& <N
\Yx'

Figure V-16. Projection des plans (1071), de la zircone et (1108)s, de 1’alumine mis en

commun au travers de 1’interface.

(a) : sous réseau cationiques.

(b) : cation équipés de leurs polyédres de coordinations d’oxygénes avec superposition de
deux couches de polyédre dans chacun des deux cristaux selon les directions normales au plan

de coupe [101],, et [3304],).

La Figure V-17 présente les réseaux cationiques bidimensionnels de chacune des deux
phases parallelement au plan de I’interface. La périodicité P; des « murs structuraux »

(3 d(101), = 8 d(1108)s, = 12,4 A) donne une premiére dimension de la maille de
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coincidence (Figure V-17). La seconde dimension est fournie par la périodicité voisine des
deux réseaux cationiques (P, et Py-) parallélement & leurs directions communes [4401],, et
[101]. (Figure V-17). Ces deux périodicités définissent les mailles de coincidence des deux
sous réseaux représentées sur la Figure V-17. L’interface est alors construite en sélectionnant,
pour I’alumine et de la zircone, les plans atomiques susceptibles de fournir le meilleur accord
dans la succession des couches  Al-O;-Zr-O, (Figure V-18). Comme pour la variante
principale, les polyédres de coordination du zirconium (séquence O;-Zr-O,) ont été construits
a partir d’un plan anionique de I’alumine (O;) et un plan anionique de la zircone (O;). Ils sont
moins réguliers que ceux de la variante principale, ce qui laisse supposer un désaccord plus
grand entre les deux réseaux. En fait, au prix de quelques ajustements locaux des liaisons
anions-cations, on note que chaque zirconium est ici encore en coordinence [7]. Cette
coordinence s’organise a partir de la base carrée déformée de la maille fluorine (I’angle B de

la maille est a I’accolement) et du triangle formant la partie sommitale des I’octaedres AlOg.

Comme précédemment, nous avons cherché a déterminer le mode¢le structural pouvant
s’¢tablir avec la variété quadratique de la zircone. Ce mode¢le est impossible a construire car
les distorsions prennent une telle ampleur que les distances cations-anions ainsi que les

distances anions-anions deviennent tout a fait irréalistes.
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Figure V-17. Réseau de coincidence cationique de ZrOs., et ALOs. (a)- réseau de Zr*", (b)-

I3 +
réseau d’Al*.
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Figure V-18. Construction du modele cationique et anionique de I’interface ZrO,.,,/Al,Os.

a)- Réseau de Zr*" et 0% (z:02.m de la maille de coincidence de ZrO,., a Iinterface.
( )

(b)

(c)

b)- Réseau de AI** et O Al03) de la maille de coincidence de Al,O; a I’interface (Oy).
( )

(c)- Réseau de Zr*" et 0% z:02.m) et 0% (an03)a I'interface (Oy).
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V.4 DISCUSSION
Les défauts d’interface

Les interfaces hétérophases que nous venons de décrire sont des systémes a trés large
désaccord paramétrique. A titre d’exemple, si ’on considére la variante OR1, le misfit entre
les deux familles de plans : d(1102),, et d(020),, atteint 25%. Les variations de d(hkl) entre
les plans communs de 1’alumine et de la zircone sont donc généralement importantes (large
misfit system). Un tel écart paramétrique suppose un mécanisme de régulation de type vernier
du désaccord dimensionnel. Au plan structural, cela revient a introduire des 2 plans cristallins
supplémentaires de fagon périodique dans 1’'un de deux composés, ce qui se traduit
immanquablement par la présence de défauts périodiques de type dislocation coin dans
I’interface. Ainsi, la présence de dislocations relatives a I’existence d’un réseau de
coincidence au sein de I’interface permet de ramener le désaccord paramétrique linéaire de
25% a quelques dixieémes de pourcents. Ces dislocations ne sont pas a proprement parler des
défauts physiques puisque les demi-plans supplémentaires insérés dans 1’interface résultent de
I’accolement de deux phases structuralement différentes et en premicre approximation non
perturbées. Certains auteurs les ont alors décrites sous la dénomination de ‘dislocations
géométriques d’interface®”’. Compte tenu de la trés grande qualité de la coincidence entre les
familles de plans communs, les dislocations géométriques d’interface sont généralement
distribuées de fagon trés périodique. Le trés léger désaccord paramétrique observé (Fo =
quelques %) peut parfois conduire a 1’observation d’une distribution plus ou moins
apériodique des dislocations d’interface, ce qui traduit alors le caractére légerement
incommensurable des dimensions des deux structures accolées. Outre ces dislocations
géométriques, aucun réseau ou mur de dislocations n’a jamais été observé. Les défauts les

plus communément observés sont des marches cristallines sur le cristal d’alumine.
Relaxation et mécanismes d’accommodation de la déformation élastique

L’observation de la Figure V-6 relative a I’orientation ORI1noo)m montre que les
mailles de coincidence des deux phases ne sont pas strictement équivalentes. En plus du
désaccord paramétrique unidimensionnel Fy, un désaccord angulaire de 5,85° (90° - 84,15°)

apparait. La formation d’une interface hétérophase suppose donc d’accommoder ces écarts.

Le rattrapage du désaccord angulaire ne s’exerce alors qu’au sein des murs structuraux
par un déplacement des atomes de zirconium au sein des polyedres de liaison. Ces
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déplacements permettent les régularisations du réseau cationique bidimensionnel des murs

structuraux.

Néanmoins, la relaxation de la déformation élastique au sein de ’interface n’est pas
seulement liée a 1’établissement des murs structuraux. En effet, entre ces murs, les réseaux de
cations de part et d’autre de ’interface sont propres a chacune des phases. La cohérence des
réseaux de cations n’est donc réellement effective qu’au sein des murs structuraux. Entre ces
murs il n’y a pas de réseaux cationiques continus, mais comme nous 1’avons montré dans la
Figure V-12 cela n’empéche pas la construction de D’interface par I’établissement de
polyédres de coordination autour du zirconium. Le mécanisme de relaxation de la déformation
s’effectue alors de proche en proche au sein de chaque polyédre d’interface par un ajustement
coopératif des distances des liaisons cations-anions. La régularisation des polyedres conduit
alors @ minimiser ’énergie d’interface. L’accommodation de la déformation élastique ne se
limite certainement pas a la contribution des polyeédres d’interface et implique
vraisemblablement quelques couches atomiques au voisinage de 1’interface (gradient de
déformation). Le mécanisme d’accommodation li¢ a la souplesse du sous réseau d’anions met
ainsi en exergue I’importance de la nature de la liaison chimique dans la réalisation des
interfaces oxyde/oxyde. Ce mécanisme explique également pourquoi si peu de défauts
physiques sont observés, méme si la déformation se relaxe également au voisinage des
dislocations coins d’interface (Figure V-13.a). Signalons enfin que les lieux de concentration
majeurs de déformations élastiques le long des interfaces (Figure III-20, Figure I1I-28.a)
correspondent fréquemment a une accumulation de contrainte autour de marches cristallines

du substrat.

Lorsqu’une relation d’hétéroépitaxie est mise en évidence, cette relation est toujours
structurée par la présence de ces murs de continuité structurale, que la variante d’orientation
soit principale ou secondaire. Ils sont la signature des interfaces hétérophases a large
désaccord paramétrique (large misfit system) qui autorise des mailles de coincidence de petite
taille et donc de faibles énergies de surface. Les ilots désorientés se caractérisent par I’absence
de murs structuraux. Cependant, I’interface oxyde-oxyde pourra toujours s’établir grace au
réseau 3° de I’alumine et 4* du zirconium pour réaliser de proche en proche des polyédres de
coordinence [7] autour du zirconium. Cette remarque explique la fréquence avec laquelle les

lots désorientés sont observés.

Variante d’orientation versus variante de transformation
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Pour la variante de transformation principale, la zircone s’€pitaxie a haute température
sous la variété structurale quadratique. Conformément aux résultats obtenus au chapitre IV,
les plans communs qui sont conservés lors de la transformation de phase sont ceux qui
définissent les murs structuraux. La transformation martensitique n’induit alors qu’une 1égere
distorsion des polyedres d’interface et cette déformation mineure est accommodée par le sous

réseau anionique.

A I’opposé, la variante d’orientation secondaire présente des plans communs de type
(1071) monocliniques paralléles aux plans (1108)s, de I’alumine. Ces plans ne sont pas
invariants au cours de la transformation martensitique et toute transformation de phase
conduirait a une rupture des polyedres de coordinations au sein de I’interface. Ceci pourrait
expliquer pourquoi, pour cette variante secondaire, nous n’avons pas pu construire de modele
d’interface avec la zircone quadratique. Tous ces résultats suggerent que la zircone se soit
épitaxiée sous sa forme monoclinique. Ainsi, les orientations exotiques que représentent ces
variantes secondaires permettent elles de stabiliser des variétés structurales métastables si
I’énergie d’interface est suffisamment faible, c’est a dire si des continuités structurales fortes
peuvent se réaliser notamment par 1’établissement a la fois de réseaux de cations continus au
travers de l'interface et de polyédres de coordination au sein de ’interface. Ainsi, il est
probable que la présence de zircone pure (non dopée) orthorhombique mise en évidence pour
la premiere fois a pression atmosphérique ait été provoquée par une relation d’hétéroépitaxie

particuliére.
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La réalisation de films minces de zircone élaborés par la méthode sol-gel sur des
substrats monocristallins d’alumine correspond a un processus de croissance granulaire. Apres
cristallisation a 600°C, le film mince est continu et formé de nanocristaux de zircone
quadratique dont I’orientation est aléatoire. Des traitements thermiques ultérieurs a haute
température (1500°C) conduisent a la croissance granulaire normale et anormale des
cristallites. La croissance anormale correspond a 1’établissement de la croissance en épitaxie
de la zircone sur I’alumine, ce qui signifie que les grains qui se développent
préférentiellement sont ceux qui présentent certaines relations structurales avec le substrat. Ce
phénoméne s’accompagne du démouillage du substrat et, corrélativement, a
I’individualisation d’ilots, ceci d’autant plus facilement que 1’épaisseur initiale du film est

faible.

Nous avons montré que la minimisation de 1’énergie d’interface alumine/zircone induit
la formation de deux familles de grains de zircone qui différent par leurs morphologies et

leurs orientations normales avec le substrat :

- les ilots plats hOO présentent une orientation normale de type (h00)zo2 //

(1 1 2O)sa 5

- les 1lots bombés (hémisphériques) présentant une orientation normale de type

(hhh)z0 // (1120)s,.

L’orientation normale des cristallites au sein du film mince est donc le critére qui
contrdle la croissance cristalline lors de la mise en ilots. Les différentes expériences menées
par microscopie ¢électronique en transmission et microscopie électronique a force atomique
nous ont permis de montrer que les ilots hOO se développent au profit des ilots hhh et qu’en
conséquence ’interface ZrO,.poo/substrat est plus stable que 1’interface ZrO,.pn/substrat. C’est
la raison pour laquelle les films épais (e; > 90 nm) ne comportent que des ilots h0O0. La
couche est alors continue et les cristaux orientés dans le plan se développent aux dépens de
ceux qui ne le sont pas. L’orientation dans le plan ne joue donc un rdle sur la croissance
cristalline que tardivement. Aussi, la présence d’ilots hhh est-elle favorisée lorsque les films

sont minces (¢; < 40 nm). Ces grains bombés hhh, qui présentent des épaisseurs bien
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supérieures a celle du film, pourraient étre une des raisons qui expliquerait le découvrement
du substrat, et ainsi ’origine du phénomene de mise en ilots. En conséquence, lorsque
I’épaisseur de 1’échantillon est faible, le démouillage du substrat s’effectue suffisamment vite
pour que les ilots les moins stables hhh puissent persister. Dans ce cas, les ilots se comportent
comme des systemes isolés. Ayant déja minimisé leurs énergies d’interface, des traitements
thermiques prolongés (50h) permettent la minimisation d’énergies de surface par une
évolution vers des formes automorphes. Ainsi, les ilots hOO évoluent vers des formes
parallélépipédiques et expriment des faces de type {011}, tandis que les ilots hhh présentent

des faces de type {111}q.

Comme nous le montrons dans le chapitre IV, I’orientation dans le plan des ilots est
mal établie. Nombreux sont ceux qui demeurent non orientés et lorsqu’ils le sont, de
nombreuses variantes d’orientation sont mises en ¢évidence. Le phénoméne de
découvrement du substrat explique la persistance d’ilots non orientés ainsi que la
diversité des orientations dans le plan observée entre la zircone et ’alumine apres un

long traitement thermique.

L’¢tude de la couche mince de zircone montre que les ilots présentent de nombreux
défauts. La plupart d’entre eux sont de symétrie monoclinique et présentent une
microstructure en domaines maclés trés caractéristique. Chaque ilot ne présente qu’une seule
direction de maclage et corrélativement un nombre d’individus de macle limité. La simplicité
de la microstructure peut paraitre surprenante au regard des multiples variantes de

transformation martensitique théoriquement envisageables.

- Les observations réalisées sur les ilots plats hOO montrent que I’orientation dans le
plan ainsi que I’orientation normale de la zircone quadratique (donc avant
transformation) sur le substrat d’alumine sont conservées — au contact de
P’interface — pour tous les individus de macle. Cette particularité impose des
conditions séveres sur les mécanismes mis en jeu lors de la transformation
martensitique, les deux plans invariants de la transformation martensitique devant
alors correspondre aux plans communs entre zircone et saphir. La variante de
transformation martensitique est alors imposée par la relation
d’hétéroépitaxie, ce qui explique la simplicité de la microstructure de macle

généralement observée.
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- Nous montrons que ce raisonnement est ¢galement valable dans le cas des ilots
hhh et qu’en conséquence la relation d’hétéroépitaxie impose toujours la
nature des plans de cisaillement activés lors de la transformation

martensitique.

La quasi-totalité des ilots, qu’ils soient de type hOO ou de type hhh ne présentent
qu’une seule direction de macle, ce qui signifie que sous la forme quadratique la plupart des

ilots étaient monodomaines.

Une analyse rigoureuse de la microstructure et de la structure fine des défauts de
macles des ilots hOO a permis de comprendre les mécanismes spécifiques opérant lors de la
transformation martensitique des 1lots hétéroépitaxiés. En section transverse, la microstructure
présente une forme en V trés typique. Chaque domaine est limité par des parois de macles de
type {110}. Cette microstructure en V révele la coexistence d’individus de macle enterrés,
qui assurent I’interface ilot/substrat et d’individus émergeant en surface de 1’ilot totalement
déconnectés de I’interface. Nous avons montré que 1’accolement direct des plans (010),, et
(1120),, est impossible et que le plan cristallographique de la zircone monoclinique qui porte
I’angle B ne peut généralement pas constituer une interface viable avec le substrat.
L’¢établissement de ’angle B au cours de la transformation martensitique imposerait une
énergie élevée (rupture des liaisons alumine/zircone) et c’est certainement la raison pour

laquelle les seules orientations normales possibles observées a I’interface sont :
(100),, ou (001),, // (1120),

La spécificité de cette microstructure de macle en V est ici encore une conséquence
directe de la relation d’hétéroépitaxie avec le substrat. En outre, dans ces 1lots monocliniques,
la nécessité de conserver 1’orientation normale conditionne également la structure fine des
parois de macle. En fait, I’absence de rotation entre les plans de part et d’autre du défaut
impose une paroi de macle en escalier dont la direction moyenne est celle d’un plan vicinal
proche de {110}. Le plan de macle est alors macroscopiquement incohérent et correspond a
une région épaisse et cisaillée au sein de laquelle un micromaclage permet d’accommoder la

différence paramétrique entre les deux individus de macle adjacents.

Au cours de cette ¢tude, nous avons identifi¢ des filots hOO de symétrie
orthorhombique. A notre connaissance, c’est la premiére fois que cette variété est obtenue

pure et a pression atmosphérique. Contrairement aux ilots monocliniques qui sont issus de la
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transformation d’ilots quadratiques monodomaines, la zircone orthorhombique provient
d’ilots quadratiques bi-domaines. La transformation martensitique ne peut préserver a la fois
I’orientation normale et I’orientation dans le plan simultanément pour les deux domaines
quadratiques, ce qui provoque un blocage du processus de transformation. Nous suggérons
que la relation d’hétéroépitaxie entre zircone et alumine inhibe le processus de transformation

de phase expliquant ainsi la présence de zircone orthorhombique.

Pour finir, il est intéressant de constater qu’un certain nombre d’ilots hhh épitaxiés
demeurent de symétrie quadratique méme apres de longs recuits. Tous ces ilots présentent
alors des plans communs avec le substrat qui ne sont pas invariants au cours de la
transformation martensitique. Quelle que soit la variante de transformation concernée, toute
transformation conduirait alors a une perte totale de 1’orientation (normale et dans le plan). La
transformation martensitique engendrerait une augmentation de I’énergie d’interface (rupture
de liaisons chimiques) entre la zircone et le substrat, et c’est sans doute la raison pour laquelle

ces 1lots restent sous la forme quadratique métastable.

L’analyse des relations d’hétéroépitaxie montre que, malgré les désaccords structuraux
trés importants qui existent entre la zircone quadratique (ou monoclinique) et 1’alumine
rhomboédrique, de nombreuses variantes d’orientation sont mises en évidence. Les variations
de d(hkl) entre les plans communs perpendiculaires a I’interface (orientation dans le plan) de
I’alumine et de la zircone sont généralement trés importantes (large misfit system). L’étude
des interfaces par microscopie €lectronique haute résolution montre cependant que ces plans
communs entre couche mince et substrat expriment toujours une relation de coincidence
simple. Ce mécanisme de régulation du désaccord dimensionnel conduit a 1’insertion
périodique dans I’interface de défauts de type dislocations coin dans 1I’un des deux composés.
L’accommodation du désaccord peut également étre considéré comme un mécanisme de
régulation de type vernier. Les modeles structuraux d’interfaces que nous avons établis
montrent que la continuité des plans réticulaires au travers de D’interface correspond
structuralement a 1’¢tablissement de plans de cations réguliers et continus au travers de
I’interface. Ces réseaux de cations continus constituent donc des murs structuraux qui
ancrent la relation d’hétéroépitaxie. Ils sont la signature des interfaces hétérophases a
larges désaccords paramétriques (large misfit system) et autorisent des mailles de coincidence
de petite taille. Les ilots désorientés se caractérisent par 1’absence de murs structuraux.
Cependant, I’interface oxyde-oxyde pourra toujours s’établir grice aux réseaux anioniques 3°
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de alumine et 4* du zirconium pour réaliser de proche en proche des polyedres de
coordinence [7] autour du zirconium. Cette remarque explique la fréquence avec laquelle

les 1lots désorientés sont observés.

Compte tenu des différences importantes entre les deux structures a 1’accolement, la
construction de I’interface suppose un rattrapage structural conséquent, notamment en terme
de désaccord angulaire. Nous montrons que les murs structuraux jouent un role clé dans
I’accommodation des deux réseaux cristallins, notamment griace au déplacement des atomes
de zirconium au sein des polyedres de liaison. Ces déplacements assurent la régularisation du
réseau cationique bidimensionnel des murs structuraux et stabilisent 1’édifice interfacial.
Néanmoins, la relaxation de la déformation élastique au sein de D’interface n’est pas
seulement liée a 1’établissement des murs structuraux. Entre ces murs il n’y a pas de réseaux
cationiques continus, mais cela n’empéche pas la construction de I’interface par
I’établissement de polyedres de coordination autour du zirconium. Le mécanisme de
relaxation de la déformation s’effectue alors de proche en proche au sein de chaque polyedre
d’interface par un ajustement coopératif des distances des liaisons cations-anions. La
régularisation des polyédres conduit alors a minimiser 1’énergie d’interface. Le mécanisme
d’accommodation lié a la souplesse du sous réseau d’anions met ainsi en exergue
I’importance de la nature de la liaison chimique dans la réalisation des interfaces
oxyde/oxyde. Ce mécanisme explique également pourquoi si peu de défauts physiques sont
observés, méme si la déformation se relaxe également au voisinage des dislocations coins

d’interface et autour de marches cristallines du substrat.
La poursuite de ce travail peut €tre orientée sur deux axes :

- analyse des défauts : Etude par METHR des défauts de macles de type {110}
présents dans les ilots hhh afin de montrer I’influence de ces défauts dans la

désorientation normale de ces ilots.

- analyse de [Dinterface : mesure quantitative au moyen du LACBED de la
déformation anisotropique de la zircone selon les directions [2201]521 et [1101]521

pour les ilots orientés selon les relations d’orientation OR1_o0) €t OR2 (0.
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ANNEXE 1






Annexe 1. VARIANTES D'ORIENTATION SECONDAIRES

De nombreux travaux portant sur 1’étude de phénoménes d’hétéroépitaxie entre deux
structures de symétries différentes et dont le désaccord paramétrique peut étre important

1 134, 141 .
00, 134, 141 "1y>autres relations

démontrent 1’existence de nombreuses possibilité d’orientation
d’orientation dans le plan plus complexes que celles présentées dans le chapitre V peuvent

exister et font I’objet de la présente annexe.
Préambule

Dans ce cas, les relations sont entre des plans d’indices hkl complexes. Le principe du
CSL (Coincident Site Lattices) a souvent été employé pour aider a comprendre la présence
d’une interface entre deux réseaux”".Il s’agit de faire une rotation d’un réseau cristallin par
rapport a un autre selon une direction donnée puis de relever les orientations permettant
d’obtenir une grande densité de nceuds de coincidences. L’objectif étant de déterminer des
nceuds de coincidences ou de coincidences approchées entre deux réseaux rigides (couche et
substrat) séparés par une interface. Il est donc supposé que 1’énergie libre du systéme est
faible lorsque la densité de nceuds de coincidences entre les deux plans est ¢levée. Bien que le
principe du CSL soit généralement appliqué aux joints de grains’” ou les deux réseaux
(cristaux) sont identiques, il a été¢ également appliqué aux cas spéciaux ou les deux réseaux

210, 211

sont différents . En effet, cette technique largement employée pour les études des joints

de grains dans les métaux a été par la suite adoptée pour I’étude des interfaces métal/métal’'?,

métal/oxyde?'? ou oxyde/oxyde'*.

Lorsque les deux réseaux different par leurs structures et leurs parameétres cristallins,
on cherche alors des nceuds de coincidences approchés (NCSL: Near Coincident Site
Lattices)™. Dans cette optique, Cain et Lange'™*, ont développé une technique numérique
pour déterminer les NCSL entre une couche de zircone stabilisée a I’yttrium et un substrat
monocristallin de saphir. Pour une orientation normale donnée, ils ont déterminé plusieurs

relations dans le plan dans certaines ont été¢ observées expérimentalement.

Les résultats que nous avons présentés au chapitre V montrent cependant que ces
méthodes numériques montrent vite des limites dans le cas des oxydes. Une des conclusions
principales de ce chapitre est qu’une maille de coincidence de faible métrique peut exister ,

méme si la coincidence peut apparaitre trés approchée, et cela grace au sous réseau anionique
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qui permet d’accommoder les désorientations entre réseaux ainsi que les rattrapages
paramétriques au voisinage de I’interface. En conséquence, 1’approche de la détermination des
réseaux de coincidence n’a pas été mise en ceuvre pour décrire les variantes secondaires car si
cette théorie, qui suppose de mettre en contact deux réseaux rigides, s’applique avec succes
dans le cas des liaisons métalliques voire covalentes, son applications semble limitée pour
comprendre les interfaces oxyde-oxyde. Nous nous limiterons donc dans le cadre de la
présente annexe a ne présenter que quelques cas d’orientations secondaires. La plupart n’ont
¢été observées qu’une seule fois. Elles constituent cependant un des aspects caractéristiques

des échantillons étudiés au cours de ce travail de thése.

Al.1. VARIANTES D'ORIENTATION SECONDAIRES DES ILOTS h00

La figure A.1-1 montre que si les trois grains A, B, C présentent une orientation
normale identique ; telle que [100]y, ~// [1120]s (~9,2°) ; leurs orientations dans le plan
different notablement (Tableau A.1-1). Cette figure illustre la dispersion de 1’orientation dans

le plan.

Le grain (A) possede une orientation de type OR2 o) (voir chapitre IV), tandis que les
cristaux B et C présentent des orientations plus exotiques. Les plans communs assurant la
continuité structurale au travers de D’interface sont (1102)y, et (1104)s, de 1’alumine et

(012), et (021),,, de la zircone.

Tlots Relations d’orientation
@) Normale (100)// (1120)s,
Dans le plan (010)n// (11045,
®) Normale (100)m // (1120)s, ]
Dans le plan (012)// (1102), ou (021),// (1102)s,
© Normale (100),// (1120)5,

Dans le plan (012)m// (1104)5, ou (021),// (1104)s,

Tableau A.1-1. Relations d’hétéroépitaxie entre 1’ilot (A), (B) et (C) et le substrat.
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[1120],,

(b) (d)

Figure A.1-1. Observation d’une couche mince quasi continue (e; = 90 nm) :

(a) vue générale montant les trois ilots A, B et C ainsi que le diagramme de diffraction obtenu
sur le substrat;
(b) (c) et (d) diagrammes de diffractions obtenus sur les ilots A, B et C apres un basculement

de 9,2°.

La figure A.1-2.a présente un 1lot hOO maclé dont I’orientation normale est identique a

celle de la variante d’orientation OR 100y a savoir (010)m1 // (010)m2 // (1120)s,. Cependant

le diagramme de diffraction obtenu en aire sélectionnée sur I’ilot et le substrat (fig. A.1-2.b)
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montre que son orientation dans le plan differe de celle de OR1 o) et OR2no0) (tableau. A.1-
2). La rangé a* du cristal est paralléle a la rangée (11.10), du saphir, ce qui signifie que la
trace des plans de macle est paralléle aux plans communs entre ces deux phases (fig. A.1-2.b :

voir fleéche).

(2) (b)

Figure A.1-2. Etude d’une orientation secondaire d’un ilot de type hOO observé dans un
¢chantillon d’épaisseur initiale ¢; = 90 nm.

(a)- vue de I’1lot ;

(b)- diagramme de diffraction en sélection d’aire simultanée de I’ilot et du

substrat.
Relations d’orientation
Normale (010)m1 // (010)m2 // (1120)s,
Dans le plan (100)m1 // (100)m2 // (11.10)s,

Tableau A.1-2. Relations d’hétéroépitaxie.

D’autres observations réalisées sur des couches minces (e; = 40 nm) apres un recuit
d’une heure a 1500°C montrent que certains ilots hOO ne présentent aucune relation d’épitaxie
pour de faibles indices h, k, 1. A titre d’exemple la figure A.1-3 et la figure A.1-4 montrent
que les ilots de zircone (fig.A.1-3.a et fig.A.1-4.a) ne présentent pas de relation d’épitaxie

dans le plan pour des indices h, k ou | inférieurs a 10.
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(b)

Figure A.1-3. Etude d’une orientation secondaire d’un ilot de type h0O.

(a)- vue de I’1lot ;

(b)- diagramme de diffraction obtenu en sélection d’aire sur les deux cristaux.
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Figure A.1-4. Etude d’une orientation secondaire d’un ilot de type h0O.
(a)- vue de I’1lot ;

(b) et (c)- diagramme de diffraction obtenu en sélection d’aire sur les deux cristaux.
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A2. 1. VARIANTES D'ORIENTATION SECONDAIRES DES ILOTS hhh
La plupart des observations portant sur les flots bombés hhh monoclinique démontrent

que leur orientation dans le plan est trés souvent celle des variantes principales ORI ),

OR2hnny et OR3mnny décrites précédemment.

La figure A2-1 représente cet ilot orienté¢ selon I’axe de zone [0001] du cristal
d’alumine. Contrairement aux variantes principales aucun diagramme d’indices u, v, w
simples n’est observé pour cette orientation. Une expérience de basculement de 1’échantillon a
¢été entreprise en tournant autour de [1 ‘I?O]*sa, c'est-a-dire en tournant autour de la direction
normale a ’interface, dans le but de trouver une direction commune entre le substrat et I’1lot.
Aprés une rotation d’environs 32° (fig. A2-2) nous obtenons deux diagrammes parfaitement
orientés a la fois pour I’alumine (fig. A2-2.a) et I’1lot (fig. A2-2.b). L’orientation dans le plan

est donc représentée par ces deux directions [Uvw] paralléles a savoir :
[211]m ~// [1101]sa
Soit 011 // (1102)s,

L’orientation normale se détermine directement par le diagramme de diffraction en
aire sélectionnée obtenu sur I’interface (fig. A2-2.c) qui montre que les rangées [111]*,, et

[1120]*,, sont toutes les deux perpendiculaires & I’interface et qu’en conséquence :

(A1 D) // (1120)s.

(@)

Image en champ clair de I’ilot

100 nm
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[1120] * (b)
Cliché de diffraction

¢lectronique du substrat.

TikX=-39 TitY=+0,7

[0001],,

Figure IV-1. Micrographie en champ clair d’un ilot de type 111 (a) ainsi que le cliché de

diffraction électronique du substrat (b).
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[1120], * (a)
\ Cliché de diffraction en

sélection d’aire du substrat seul.

Tilt X=279 TiltY=+35,6

[1101],,

[i11],* (b)
Cliché de diffraction en

sélection d’aire de 1’'1lot.

— =4

[017] * TitX=279 TiltY=+5,6

(c)

Cliché de diffraction en
sélection d’aire de I’1lot et du

substrat.

TitX=279 TiltY=+5,6

[111]* // [1120]e,*

Figure A2-2. Etude de I’orientation normale et dans le plan d’un ilot de type 111.
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Fiche dy,; de la zircone quadratique

Zr0ozZ-t
Tetragonal crystal system : Bravais Mode P
Space group : P 42/n 21/m 2/c

a = 5,147 Angstroems
b = 5,147 Angstroems

c = 5,27 Angstroems
Alpha = 90°
Beta = 90"
Gamma = 90°

Camera Length = 2000 mm
Voltage = 200000 V

{h k 1} h2+kz 12 n dhkl Dhkl Theta Ksig Int.
{00 1} 0 1 25,2700 19,03 0,136° >10ES 0
{10 0} 1 0 4 5,1470 19,48 0,140° >10ES 0
{10 1} 1 1 8 3,6822 27,23 0,195° 843 430
{11 0} 2 0 4  3,6395 27,55 0,197° 1545 128
{11 1} 2 1 8 2,9947 33,49 0,240° >10ES 0
{00 2} 0 4 22,6350 38,06 0,273° 2409 53
{2 00} 4 0 4 2,5735 38,97 0,279° 761 528
{10 2} 1 4 § 2,3455 42,75  0,306° >10ES 0
{2 0 1} 4 1 8 2,3125 43,36  0,311° >10ES 0
{21 0} 5 0 8§ 2,3018 43,57 0,312° >10ES 0
{11 2} 2 4 8 2,1343 46,98  0,337° 879 397
{21 1} 5 1 16 2,1094 47,54  0,340° 1389 159
{2 0 2} 4 4 8 1,8411 54,47  0,390° 3859 21
{2 2 0} 8 0 4 1,8197 55,11  0,395° 1023 2992
{00 3} 0 9 21,7567 57,09 0,409° >10E5 0
{21 2} 5 4 16 1,7335 57,85 0,414° >10E5 0
{2 2 1} 8 1 8 1,7201 58,30 0,418° >10ES 0
{3 0 0} 9 0 4 1,7157 58,45 0,419° >10ES 0
{10 3} 1 9 8 1,6625 60,32 0,432° 1835 91
{301} 9 1 § 1,6314 61,47  0,440° 1866 88
{310} 10 0 § 1,6276 61,61  0,441° 4746 14
{11 3} 2 9 8 1,5820 63,39 0,454° >10ES 0
{311}y 10 1 16 1,5551 64,48  0,462° >10ES 0
{2 2 2} 8 4 8§ 1,4974 66,97 0,480° 5157 12
{2 0 3} 4 9 8 1,4509 69,12  0,495° >10ES 0
(30 2} 9 4 8 1,4378 69,75 0,500° >10ES 0
{320} 13 0 8§ 1,4275 70,25 0,503° >1O0ES 0
{21 3} 5 9 16 1,3965 71,81 0,514° 2195 63
{312} 10 4 16 1,3848 72,42  0,519° 1380 161
{321}y 13 1 16 1,3779 72,78 0,521° 2232 61
{00 4} 0 16 21,3175 76,11 0,545° 1473 141
{4 00} 16 0 4 1,2867 77,93 0,558° 1524 132
{10 4} 1 16 8 1,2763 78,57 0,563° >L0ES 0
2 2 3} 8 9 § 1,2639 79,34 0,568° >10ES 0
{322y 13 4 16 1,2552 79,89  0,572° >10ES 0
{4 01y 16 1 & 1,2500 80,22 0,575° >10ES 0
{410}y 17 0 § 1,2483 80,33 0,575° >10ES 0
{11 43 2 16 & 1,238% 80,95 0,580° 6615 7
{3 0 3} 9 9 8 1,2274 81,70 0,585° 2613 45
{411}y 17 1 16 1,2147 82,55 0,591° 2642 44
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Fiche dy de la zircone monoclinique

dr0Z-monoclinic
Monoclinic crystal system : Unigue axis b : Bravais Mode P

Space group : P 1 21/c 1
a = 5,146 Angstroems

b = 5,205 Angstroems

c = 5,313 Angstrcems
Alpha = g0°

Beta = 99,1°

Gamma = 90°

Camera Length = 2000 mm
Voltage = 200000 ¥

th k 19 fh k 1} dhkl Dhkl Theta Keig Int.

t0o o0o-1 )y {001} 5,246l 19,12 0,137% >10ES 0
(0o 0 1 )y {001} 5, 2461 19,1z2 0,137% >10EG 0
(o0 1 0 3y {010} 5,2050 19, 27 0,138" >10E5 0
(o -1 0 3y {010} 5,2050 19,27 0,138°% »10E5S 0
(1 o o 3y {100} 5, 0812 19,74 0,141° 2122 69
(-1 0 0o 3y {100} 5, 0812 19,74 0,141° 2122 69
(-1 0 1 )y {-1 01} 73,8778 25,21 0,181"% >10E5 0
(1 o-1 3y {-1 01} 3,8778 25,21 0,181"% >10E5S 0
¢0o 1 -1 )y {011} 23,6949 27,14 0,164"% 1444 1448
to0o 1 1 3y {011} 23,6949 27,14 0,164"% 1444 1448
(0o -1 1 y {011} 3,6949 27,14 0,164"% 1444 149
(0o -1 -1 )y {011} 23,6949 27,14 0,164"% 1444 1448
(-1 1 o y {110} 3,6359 27,58 0,168"% 1654 113
(1 1 o )y {110} 36359 27,58 0,198% 1651 114
(1 -1 o y {110} 36359 27,58 0,198% 1654 113
(-1 -1 0 3y {110} 3,6359 27,58 0,198°% 1651 114
(-1 0o -1 3y {101} 3,391¢ 29,57 0,212°% »10E5S 0
(1 o0 1 3y {101}y 3,391¢ 29,57 0,212°% >10E5 0
(1 1 -1 )y {-11 1} 23,1605 31,73 0,227° 518 1156
(-1 1 1 )y {-11 1} 3,1e05 31,73 0,227° 518 1156
(-1 -1 1 )y {-11 1} 3,1e05 31,73 0,227° 518 1156
(1 -1 -1 )y {-111} 3,1e05 31,73 0,227°"° 518 1156
(-1 1 -1 3y {111}y 2,841¢ 35,29 0,253° 620 806
(1 1 1 )y {111}y 2,841l¢ 35,29 0,253° 620 805
(1 -1 1 3y {111}y 2,841¢ 35,29 0,253° 620 806
(-1 -1 -1 )y {111}y 2,841l¢ 35,29 0,253° 620 805
(0 0-2 )y [ 002} 2,6231 38,23 0,274° 798 487
t0o 0 2 )y {002} 2,6231 38, 23 0,274° 798 487
(0o 2 0 )y {020} 2,6025 38, 53 0,276% 1218 209
(0o -2 0 )y {020} 2,6025 38, 53 0,276% 1218 209
(-2 0 0O Yy {200} 265400 39,47 0,283% 1088 262
2 0 0 )y {200} 2,54006 39, 47 0,283% 1088 262
(-1 0 2 y {-1 02} 2,4974 40,15 0,288% 42546 17
1 0 -2 3y {-1 02} 2,4974 40,15 0,288°% 4256 17
-2 0 1 )y {-2 01} 22,4432 41, 04 0,294°% »10E5S 0
2 0 -1 )y {-2 01} 2,443%2 41,04 0,294°% »>10E5 0
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Fiche d;;  de ’alumine

Alumina

Trigonal crystal system with Rhombohedral lattice
(Described with an OBVERSE TRIPLE HEXAGONAL LATTICE)

Space group : R 3- 2/c
a = 44,7607 Angstroems

b 4, 7607 Angstroems

c = 12,9947 Angstroems
Alpha = 390°

Beta = 90°

Gamma = 120°

Camera Length = 2000 mm
Voltage = 200000 V

ih k 1} I dhkl Dhkl Theta Ksig Int.
{00 3} Z 4,3316 23,15 0,166° >10E5 0]
{01 1} 6 3,9208 25,52 0,183° »10E5 0]
{01 2} 6 3,4812 28,81 0,206° 1525 4369
{001 4} 6 2,5517 39,30 0,281° 1100 544
11 1 O} 6 2,3804 42,13 0,302° 1580 404
{01 5} 6 2,188¢ 45,61 0,327° »10ES 0]
100 &} 2z 2,1658 46,30 0,332° 4794 44
111 31 6 2,086l 48,07 0,344° 1197 713
102 11 6 2,0360 49,25 0,353° >10EbL 0]
102 21 6 1,9640 51,04 0,366° 10157 10
102 41 6 1,7406 57,61 0,413° 1252 652
101 7} 6 1,6827 59,24 0,424° =>10ES 0]
{0 2 5} 6 1,6151 62,09 0,445° =10ES 0]
11 1 &} 6 1,6019 62,60 0,448° 1099 346
11 2 1} 6 1,5472 64,81 0,464° 4781 45
11 2 2} 6 1,5153 656,18 0,474° 8024 16
{01 8} 6 1,5113 56, 35 0,475 3075 108
{00 9} Z 1,4439 69,45 0,497° >10ES 0]
11 2 41} 6 1,4050 71,37 0,511° 1835 303
102 71 6 1,3795 72,689 0,521° >10ES 0]
{0 3 0} 6 1,3743 72,97 0,523° 853 1405
11 2 &5} 6 1,3365 75,03 0,537° 5649 32
{0 3 31 6 1,3099 76,550 0,548° >10ES 0]
{10 2 8} [ 1,2759 78,60 0,563° 12250 7
{01 107} [ 1,2394 80,91 0,580% 1839 302
11 1 9} [ 1,2345 81,23 0,582° 2065 240
112 7} [ 1,1835 84,0z 0,602° 6563 24
12 2 0} [ 1,180z 84,26 0,603° 4681 47
{10 3 &} [ 1,1604 86,42 0,613° 7325 16
12 2 3} 6 1,1474 87,38 0,626° 2528 160
11 3 1} 6 1,1391 86,04 0,631° 10355 10
{01 111} [ 1,1356 38,30 0, 632% >10ES 0
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Résumé

Ce travail concerne I’étude d’interfaces oxyde/oxyde a fort désaccord paramétrique. Des
couches minces de zircone hétéroépitaxiées sur des substrats monocristallins (1120),
d’alumine, sont élaborées par la méthode sol-gel. Lors de la croissance cristalline le substrat
se découvre conduisant a un phénoméne de mise en ilots. Les ilots plats hOO mettent en jeu
une interface de type {100}q //{1120} tandis que les ilots bombés hhh présentent une
interface {111}q// {1120}. Les ilots hOO sont plus stables que les ilots hhh. Nous montrons
que la croissance cristalline est principalement gouvernée par 1’orientation normale des ilots,
I’orientation dans le plan n’intervenant que secondairement. Les études par microscopie
¢lectronique en haute résolution des interfaces cristallines ont permis d’élaborer des modéles
cristallochimiques d’interfaces qui expliquent la raison pour laquelle 1’orientation dans le plan
est versatile. Ces modeles montrent que dans la cas d’interfaces hétérophases a fort misfit, le
caractére ionocovalent des liaisons joue un rdle clé dans 1’établissement de la relation
d’hétéroépitaxie.

En particulier, la souplesse du sous réseau d’anions accommode les désaccords structuraux
entre les deux phases. Nos observations montrent que ces relations d’hétéroépitaxie
gouvernent dans tous les cas les mécanismes de la transformation martensitique de la zircone
et parfois la nature structurale de la zircone (monoclinique, quadratique ou orthorhombique).

Mots clés
Couches minces, hétéroépitaxie, interface, microscopie €lectronique a transmission, zircone,
sol-gel, croissance granulaire, transformation martensitique, macle.

Abstract

This study deals with oxide-oxide interfaces having a large misfit. Heteroepitaxial thin layers
of zirconia orientated on (1120),, monocrystalline sapphire substrate were grown by the sol-
gel process. During crystal growth, the de-wetting of the substrate leads to the formation of
isolated crystal islands. Flat hOO islands display a {100}q //{1120}interface with the
substrate while hhh dome-shaped islands show a {111} // {1120} interface. h0O islands are
more stable than hhh. We show that the crystal growth is mainly controlled by the normal
orientation existing between thin film and substrate. In plane orientation plays a role, but only
at lesser degree. High resolution electron microscopy investigation of the interfaces allows
establishing crystallographic models that explain the versatile character of the in-plane
orientation. These models show that considering large misfit heterophase interfaces, the iono-
covalent character of the bounding plays a key role on the establishment of heteroepitaxial
relationship. In particular, the flexibility of the anionic sub lattice accommodates structural
mismatches between the two phases. This study reveals that the epitaxial relationship govern
the martensitic like transformation arising in zirconia and could eventually control the
structural type of zirconia (tetragonal, monoclinic or orthorhombic).

Keywords
Thin films, heteroepitaxial relationships, interface, transmission electron microscopy,
zirconia, sol-gel, granular growth, martensitic transformation, twin.
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