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Introduction générale

Introduction gé éale :

Les films minces de zircone (ZrO;) sont d’un intérét considérable en raison de
leurs utilisations dans divers secteurs industriels, et grace a leurs bonnes propri¢ &
thermiques, mé&aniques, dectriques et optiques.

Pour toutes ces applications, il est n é&essaire de comprendre le mode de croissance
des films minces de ZrO; lors de leur élaboration et de contrder les microstructures
associées qui ont une grande influence sur leurs propriétés d’utilisations. Les films de
ZrO, pure sans dopage dgos& par le procédé MOCVD (Metal-Organic Chemical
Vapor Deposition) présentent souvent la phase té&ragonale ou un mdange de phases
téragonale et monoclinique, bien que la phase téragonale ne soit pas stable a
température ambiante. Mais jusqu’a maintenant, peu d'attention est ét¢ accordée a la
relation entre les param éres de d g et la phase cristalline qui compose des films.
Comme les propri & & de ZrO; sont fortement d pendantes de la phase cristalline et de
la texture cristallographique du film de ZrO; élaborépar MOCVD, dans cette étude,
l'influence des conditions de d@ & sur la stabilité de la phase tdragonale a ét éétudiée.

Comprendre la relation entre les microstructures et les param éres du procéd ¢ de
MOCVD est la cl épour développer des films avec des microstructures et des propri¢ &
d’utilisation contrdlées. En particulier, l'observation de la texture cristallographique
fournit les informations les plus fondamentales et indispensables pour la
comprédension du m &anisme de croissance du film pendant le procédé d’élaboration.
De nombreux chercheurs ont signal é une orientation cristallographique préf éentielle
ou des structures colonnaires dans les films minces de ZrO, d os& par MOCVD, mais
peu d’études ont été publiées sur la corrélation entre la texture et le processus de dépot.
Ce travail de thése vise a étudier le role des conditions de dépot lors de I’élaboration des
films par MOCVD sur I'évolution de la microstructure (morphologies, structure

cristalline/phase et texture). Des exp &iences ont ét¢é rélisdes en balayant une large
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gamme de param dres de d ¢ & afin d'apporter des informations sur le m écanisme de
croissance. Par des analyses approfondies des résultats exp dimentaux,
trois m écanismes typiques de d @ & de ZrO; par MOCVD ont ét éproposées a la vue des
évolutions des microstructures et des textures. Les mécanismes de dépot et I’évolution
microstructurale associé& ont étédiscut& dans chapitre 3.

Les contraintes ré&iduelles (CR) sont gén érées lors de la croissance des films
(contrainte de croissance) et durant le refroidissement aprés 1’élaboration (contrainte
thermique). Ces CR peuvent étre la source d’évolution microstructurale et influencent
les propriétés d’utilisation. Les CR et leur évolution en fonction de la microstructure
sont peu étudiées jusqu’a maintenant. De plus, le niveau des contraintes obtenues dans
notre étude varient de la compression a la traction, mais peu d’études considerent
I’existence d’un gradient de contrainte dans le film de ZrO,. Dans le chapitre 3,
I'existence d'un gradient de contraintes résiduelles dans les films de ZrO, dosé& par
MOCVD a étéobservé. Le profil de distribution des contraintes en fonction de la
profondeur a ét¢é analysé par la méhode de la profondeur de p énération constante
(chapitre 2). L' évolution du niveau de contrainte et la distribution sont discutés, et le
mécanisme de I’apparition des contraintes lors de la croissance est proposé A la fin du
chapitre 3, la relation entre les contraintes et la texture est discuté et clarifié ; les
mécanismes de I’évolution de la texture sont proposés en se basant sur I’observation
expérimentale et ’analyse théorique.

Le chapitre 4 se focalise sur I'étude de la stabilisation de la phase t dragonale de
ZrO,. La stabilisation de la phase tdragonale m &astable de ZrO; est généralement
attribu@ a une diminution de la taille nanomérique des cristallites : dans le cas de
nano-cristaux, oul'énergie de surface apporte une contribution majeure dans 'énergie
totale du systéne, le changement de phase a partir de la phase métastable peut diminuer
I'énergie totale du systtme en raison de la différence en termes d’énergie
surface/interface entre les phases. Dans cette partie, nous avons étudié un autre facteur :

les d &auts cristallins, en plus de la taille des cristallites et des contraintes internes, qui
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ont un effet significatif sur la stabilisation de la phase t &ragonale métastable dans le
systane de ZrO,. D’ailleurs, on a observé que la stabilisation de la phase tétragonale est
fortement liée a la forme des cristallites. Les structures en facette de ZrO, t &ragonale
sont liées a une énergic de surface plus basse, une surface de basse énergie peut faire

augmenter la taille critique de changement de phase tm de ZrO,.
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Chapitre 1-Erude bibliographi

CHAPITRE 1. Etude bibliographique

La zircone (ZrO,) fait partie des matériaux fonctionnels grice a leur

caractéristique diélectrique, conductivité¢ thermique et stabilité chimique. Dans ce

chapitre, les principales propriétés de ZrO; seront présentées de fagon succincte dans

un premier temps. L’¢laboration du film de ZrO, par la méthode MOCVD

(Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) sera ensuite synthétisée. L’analyse des

contraintes résiduelles et de la texture cristallographique associée a 1’élaboration du

film sera enfin présentée.

1.1 Zircone (ZrQ,)

1.1.1 Propriétés de ZrO; et intérét industriel

L’oxyde de zirconinm, appel¢ zircone (ZrO,), est un matériau céramique qui existe

principalement trois structures cristallines stable distinctes a différentes températures.

Phase Domaine de stabilité
Monoclinig
T<1205 °C
ue
1075 °C <T<
Tétragonale
2377 °C
Cubigue T>2377 °C

Parametres de maille Masse volumique

(nm) (g/cml)
Coaosam
b:0,52125
c:0,51471 5.56
$:99218°

(fiche JCPDS : 37 - 1484)

c:0,51520 6,1

(fiche JCPDS : 50 - 1089)

U a:046258
(fiche JCPDS ;51 - 1149)

5.83

Tableau 1-1 Données sur les 3 phases stables de la zircone (ZrQ,).
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Les domaines d’applications de la zircone (ZrO;) sont tré diversifis, puisque la
zircone (ZrO,) présente un grand intér & en industrie aéronautique, nucl &ire et aussi
dans le domaine de la micro-électronique. La zircone (ZrO;) en poudre sert par
exemple comme catalyseur ou support de catalyseur dans des procédés tels que la
synth&e de gaz par vaporéformage [1,2]. La zircone (ZrO,) est utilisé également
comme ¢l énent dans les piles a combustibles [3], ou comme barrié&e thermique pour
les matédiaux a haute temp &ature [4]. Ses applications sont gréce a ses caract &istiques
sp &ifiques, telles que :

Propri && méaniques : la d @ermination des caract éistiques m é&aniques de la
zircone (ZrO;) tdragonale et cubique pures est extrénement difficile a cause des
tempéatures tr élevées pour de telles mesures. Par consuent, seule la zircone (ZrO,)
monoclinique a étéétudiée de fagon compléte dans sa forme pure. Les proprié & de la
zircone (ZrQ,) t éragonale et cubique ont ét éd &ermin ées pour de nombreuses zircones
stabilisées a une température ambiante par ajout d’éléments rares. Le module d’Young
de la zircone (ZrO,) de structure monoclinique est autour de 150 - 200 GPa [5,6], alors
que celui de la zircone (ZrO;) tdragonale est plus élevé, 220 GPa (non-dopé
nanocristalline) [5]. Le module d’Young de la zircone (ZrO,) cubique est compris entre
171 et 288 GPa [6]. La dureté de la zircone (ZrO;) est d'environ 9.2 GPa pour les
échantillons monocliniques avec une densité¢ > 98 % [7], 11 GPa pour ZrO, dopépar
yttrine (1,5 mol % yttrine) [7] et d’environ 15 GPa pour un dopage plus important de
yttrine [8].

Propri & & thermiques : le coefficient de dilatation thermique de la zircone (ZrO,)
a diff @entes directions cristallographies est a : 7,16x10° K™ ; b : 2,16x10° K" ; ¢ :
1,26x10° K™ pour la phase monoclinique, eta : 10,8x10°K™"; b : 13,7x10°K™" pour la
phase téragonale [9]. La zircone (ZrO») stabilis& dans les rev &@&ements de barri ae
thermique (TBC) est omniprésente, elle se trouve dans les doublures de combustion, les
sections de transition, les aubes de turbine, et les pales de rotor. Son utilisation permet

une augmentation de 200 K de la tempé&ature de fonctionnement du moteur, ce qui
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entraine un rendement beaucoup plus élevé [10], grace a sa faible conductivité
thermique (1.675 Wm™ 'K 4 100 °C et 2.094 Wm™'K™" 4 1300 °C [11]). D’ailleurs la
valeur du coefficient de dilatation thermique de la zircone (ZrO;) massive
polyeristalline téragonale est 12x10° K™ [11], similaire ades alliages ferreux.

Propri & & ¢lectriques : dans le domaine de la micro-électronique, la zircone (ZrO;)
est le matdiau candidat pour des applications haut-k en raison de sa constante
di¢lectrique élevée (£>20) et sa grande largeur de bande (band gap E, > 5 eV)
[12,13,14]. La zircone (ZrO;) cubique dop & avec des oxydes tels que CaO et Y,03 est
le matédiau pour de nombreuses applications a haute temp &ature en raison de sa
conductivit¢ ionique extrdmement ¢levé a des hautes tempdatures [ 15 ].
La conductivité de ZrO; t dragonale et monoclinique d pend de la pression d’oxygéne
[16,17,18]. Et la zircone ( tdragonale et monoclinique) est un conducteur mixte ionique
et électronique ; sa conductivité varie en fonction de la tempéature et de pression
d'oxygéne. La conductivitéde la zircone (ZrO,) téragonale a une grande contribution
ionique [16] (Figure 1-1). Quand a la zircone (ZrO,) monoclinique, a basses pressions,
elle présente un caractére de type n, tandis qu’a des pressions plus élevées, elle présente

un caract ae de type p (Figure 1-2).
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Figure 1-1 Conductivité de la zircone (ZrQ,) t &ragonale en fonction de

la pression d'oxyg éne [16].
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Figure 1-2 Relation entre la pression d'oxyg e et la conductivité totale de la

zircone (ZrO;) monoclinique a990 °C [17,18].

Propri & & de diffusion : la zircone (ZrO,) dopé, avec environ 8 mol % Y03, est
utilis & comme électrolyte dans les piles & combustible a oxyde solide. La deuxi éne
utilisation connue de ZrO; stabilis@ est dans les capteurs d'oxygéne. La tré& haute
conductivité ionique de ZrO, dopé est utilisé dans ces types de dispositifs. Les
propri¢ & de diffusion de ZrO, sont étroitement liées a la conductivité ionique, a la
structure de ZrO (phase) et a la composition (type et pourcentage du dopant). Les
coefficients de diffusion d’oxyg éne dans ZrO, pure (monoclinique) a 300 et 700 Torr

sont donné par les guations suivantes [6] :

5 56 + 2.4cal /mol
P =300Torr:D =973 +10 'exp{———]

RT
45300 + 1200cal/mol}
RT

P =700Torr:D = 234x10"%exp {—
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1.1.2 Structures cristallines de ZrQO, : taille de cristallite

critique

La phase cubique de ZrO cristallise dans un r &eau cubique a face centré de type
CaF, avec chaque cation Zr*' en coordinence et les ions oxyg tne arrang & en deux
té&racdres aux. La phase tdragonale de ZrO; est une structure de type cubique aface
centr&, clle est dgivéde la structure cubique de fluorite par le mouvement des anions
oxygene suivant de 1'un des axes cubiques, ce qui entraine une distorsion t&ragonale
longitudinale de cet axe, et la structure monoclinique de ZrO; peut étre d &rite comme

une distorsion de la structure cubique de type CaF,.

Figure 1-3 Les structures de mailles
de ZI‘OQ
(A : cubique, B : tétragonale,

C : monoclinique).




