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Imagerie Raman de matériaux
et dispositifs heterogenes

La microspectrométrie Raman peut imager /77 s/tv I'état des contraintes

mécaniques et les propriétés physico-chimiques de matériaux

ou de dispositifs hétérogenes. L'optimisation, le dimensionnement
et la compréhension du vieillissement de ces systémes sont ainsi facilités.

1. Principe

L'interaction entre la matiere et une radiation lumi-
neuse monochromatique d’excitation (laser) conduit
a une diffusion élastique (la fréquence, ou la lon-
gueur d’onde, de la lumiére diffusée reste inchan-
gée), appelée diffusion Rayleigh, et a une diffusion
inélastique, avec donc échange d’énergie et modifi-
cation de la fréquence, appelée diffusion Raman.
Dans un solide, la dynamique des atomes est collec-
tive (effet des symétries structurales) et I'on distin-
gue des modes de vibration acoustique (ondes en
phase, peu énergétiques) et optique (déplacement
en opposition de phase). Linteraction avec les vibra-
tions acoustiques conduit a la diffusion Brillouin, celle
avec les modes optiques est la diffusion Raman pro-
prement dite. La matiére peut soit recevoir, soit
céder de I'énergie aux photons. Un spectre Raman
comportera deux parties symétriques de part et
d‘autre de la fréquence d’excitation laser (vg), I'une
appelée Stokes Raman, l'autre anti-Stokes Raman,
selon le sens de I'échange.

On parle souvent en nombre d’onde (en cm™) :

v=1/A=flc
avec ¢ la vitesse de la lumiére,
A la longueur d’onde.

Lorsque la matiere fournit de I’énergie, l'intensité
des pics refléte la population des niveaux vibration-
nels et donc la température (c6té anti-Stokes). On
utilise donc préférentiellement la partie Stokes et,
par simplicité, on ne considére que le décalage
Raman entre les pics Raman et la raie excitatrice vy
(Rayleigh), et non les nombres d’onde absolus.

1l s’ensuit que pour un composé transparent, un
méme spectre Raman sera obtenu quelle que soit la
couleur du laser d’excitation (par exemple, bleu, vert
ou rouge). Par contre, si le composé analysé est
coloré, l'interaction entre la lumiére et la liaison chi-
mique est plus complexe (Raman dit de résonance)
et certains modes de vibration, mettant en jeu la
liaison chimique chromophore, auront une intensité
exaltée, en particulier pour les modes d’harmoniques
(2v, 3v...) ou de combinaison (vq + v,) habituelle-
ment invisibles.

04-2002

Historique

La diffusion Raman est une spectroscopie opti-
que analysant la dynamique des atomes au tra-
vers du couplage tensoriel entre une lumiére
monochromatique et la variation de polarisabilité
des liaisons chimiques, en d’‘autres termes la
déformation du nuage électronique lors du mou-
vement des atomes. Prévu en 1922-1923 par
Brillouin et Smekal, le décalage Raman de la
lumiere diffusée fut observé en 1928 pour les
liguides en Inde par Raman et Krishnan et quel-
ques mois plus tard en France dans des solides
par Rocard et Cabanes. En fait, cette technique
ne commenga a se développer qu’avec l'essor
des lasers dans les années 1970. La disponibilité
de détections CCD a haute sensibilité dans les
années 1990, en association avec une architec-
ture multicanal, permit, en divisant les temps de
mesure par 10 - ou corollaire, en travaillant avec
des puissances dix fois plus faibles, ou en focali-
sant le spot laser avec un objectif de microscope
de plus fort grossissement - d’analyser sans
détérioration, non plus seulement des cristaux
transparents « de physicien », mais la plupart
des matériaux, opaques ou colorés. Depuis peu,
la nouvelle architecture des spectrographes, ol
le premier étage éliminant la lumiere diffusée
élastiquement utilise un filtre optique spécifique
(notch), a la place des « traditionnels » réseaux,
a encore amélioré la sensibilité et ainsi élargi le
nombre de systémes pouvant étre étudiés effica-
cement. Le développement des capacités des
micro-ordinateurs fait de cette technique un véri-
table outil pour visualiser, souvent quantitative-
ment, la géométrie, la distribution et I'état de
contrainte mécanique ou thermique des phases
constitutives des matériaux ou de systémes
associant plusieurs matériaux, cela avec une
résolution micronique. Les derniéres générations
d’appareils étant transportables, leur utilisation
comme accessoires de processus de contrdle ou
de fabrication se développe.
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Pour un composé « incolore », I'intensité du spec-
tre Raman est fonction :

— des conditions d’illumination (vg) et de collection
du signal (puissance, angles solides, polarisation,
etc.) ;

— de la phase analysée via le tenseur de
polarisabilité :
Iy = I KV}|eyaeg|2dQ (1)
avec @ le tenseur de polarisabilité,
€ et es les vecteurs propres définissant les
directions de polarisation du laser
et de I'observation,
de I'angle solide de collection.

De fagon simple, on peut dire que l'intensité
Raman est faible pour les liaisons ioniques et
forte pour les liaisons covalentes, d‘autant plus
forte que le nombre d’électrons mis en jeu sera
élevé (éléments du bas du tableau de Mende-
leiev).

La symétrie de la matiére détermine la symétrie du
tenseur a et par la l'activité des modes Raman

(« modes normaux » du centre de la zone de
Brillouin). On classe habituellement les modes
selon :

— leur respect des éléments de symétrie du
groupe de symétrie (A; : modes totalement symé-
triques) et leur multiplicité (E : modes doublement
dégénérés, F : modes triplement dégénérés, etc.).
Chaque composé, et méme chacun de ses polymor-
phes, aura un spectre différent et le spectre sera sen-
sible a la texture du matériau ;

— en type de mouvement : modes internes
d’élongation (caractéristiques d’une liaison chimique,
variant faiblement selon la structure du composé) ou
de déformation (déja plus sensibles a la compacité et
aux ordres/désordres locaux) et en modes externes
(sensibles surtout a la symétrie de |'organisation
structurale des atomes ou molécules). Si la largeur
des modes croit avec le désordre, les modes internes
de composés amorphes restent suffisamment définis
pour une analyse efficace.

La figure 1 résume les principales informations
pouvant étre extraites d’un spectre Raman, informa-
tions « chimiques » sur la nature des phases présen-
tes et leur structure, informations « physiques » sur
|’état de contrainte mécanique, I'état électrique, les
gradients thermiques, etc.

La figure 2 montre quelques spectres Raman (Sto-
kes) représentatifs, choisis pour illustrer les avanta-
ges et les faiblesses de la méthode.

Nota : les spectres équivalents anti-Stokes possedent les mémes
pics Raman, mais leur intensité s’effondre au fur et a mesure que I'on
s’éloigne du pic Rayleigh, cela d’autant plus vite que la température de
I’échantillon est basse.

Dans les cas du spectre du quartz (figure 2a) et
de celui d’'un émail de porcelaine (figure 28), la
signature Raman est issue des mémes modes de
vibration des liaisons covalentes des tétraédres SiOy.
Bien que I’émail soit amorphe, le spectre reste bien
défini : il ressemble a celui du quartz a mais la pré-
sence de désordre dans l'arrangement des tétraédres
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Figure 1 - Informations pouvant étre extraites
d’un spectre Raman

a élargi les pics. Lintensité des différentes compo-
santes informe sur la structure du verre.

Le spectre de la cérine (oxyde de cérium cubique)
(figure 2e) consiste en une seule raie. Par contre, le
spectre de la zircone, de méme structure, est cons-
titué de nombreuses bandes larges, car malgré sa
haute cristallinité, la présence de lacunes « casse »
la périodicité du point de vue vibrationnel et tous les
modes de la zone de Brillouin sont rendus actifs. Le
spectre de la zircone cubique, stabilisée par substi-
tution partielle d’yttrium en lieu et place du zirconium
par exemple, est trés similaire a celui du titanate
d’aluminium (figure 2¢) ol le désordre de position
Al/Ti entraine le méme type d’élargissement.

La coexistence de bandes fines et larges dans les
spectres de pérovskites (figure 24), matériaux
conducteurs ioniques, est due au fait qu’un des sous-
réseaux, celui des atomes lourds (ici, les cations
Ba2* et Nb™) est bien ordonné tandis que le réseau
des ions oxygéne contient de nombreuses lacunes.
Sur le plan de la mécanique des atomes, les deux
réseaux, en particulier du fait du contraste des mas-
ses, vibrent « indépendamment ».

Pour les spectres de fibres céramiques a base de
SiC (figure 2f) mais contenant quelques pour-cent
au plus de carbone aux joints de grains, du fait de la
résonance, le spectre des liaisons CO C (doublet
vers 1 350-1 600 cm™!) est dominant. La comparai-
son du spectre de la phase sphéne (figure 2g) et de
la méme phase contenant quelques pour-cent de
chrome (figure 24) pour colorer la matiere en rose
(utilisation comme pigment d’émaux céramiques)
montre la profonde modification des intensités des
pics des modes de vibration mettant en jeu la liaison
chromophore ainsi que I'apparition de leurs harmoni-
ques et de leurs combinaisons.

Le Nafion™ (DuPont de Nemours) est une mem-
brane utilisée comme électrolyte dans les piles a
combustible. Ce film polymére est obtenu par gref-
fage de groupes sulfonés sur un squelette PTFE
(polytétrafluoroéthyléne). Les branchements pertur-
bés ou nouveaux apparaissent sur le spectre du
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Figure 2 — Exemples de spectres Raman Stokes
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Nafion (figure 27), par comparaison a celui du PTFE
(figure 2j).

Ces exemples montrent que la technique per-
met, par des signatures riches de nombreux ren-
seignements, de caractériser la plupart des
phases constitutives d’'un matériau et de com-
prendre leur structure ou toute éventuelle modifi-
cation résultant d'une action volontaire
(élaboration de systéemes complexes) on non
(vieillissement, corrosion...). Dans certains cas,
la signature d’une phase minoritaire peut domi-
ner le spectre. Un choix judicieux de la couleur du
laser (donc de sa longueur d’onde) peut amplifier
ou réduire cette domination.

2. Analyse de phases
et imagerie

La microspectrométrie Raman est une des rares
méthodes permettant une identification, non seule-
ment des phases constituantes d'un solide hétéro-
géne, mais aussi de leur degré de désordre et de leur
orientation (texture), cela avec une résolution laté-
rale de quelques microns.

Par rapport a la spectroscopie infrarouge, la spec-
troscopie Raman offre I'avantage de la finesse de ses
pics (la largeur des pics devient une information
importante, en particulier pour les composés mal
cristallisés ou amorphes) et d’étre une méthode opti-
que classique. L'excitation et la collection de la
lumiére diffusée se font au travers d’une optique
usuelle, la résolution pouvant étre micronique. De
nombreux matériaux peuvent étre analysés sans
aucune préparation.

Par rapport a I'analyse par diffraction des rayons X,
il est possible d’analyser les composés amorphes et
seuls les systémes a microfaisceaux ont une résolu-
tion comparable.

Par rapport aux méthodes utilisant un microscope
électronique, I'analyse ne perturbe pas et peut étre
faite a distance (optique longue focale, liaison par
fibre optique, etc.) sans préparation contraignante
des échantillons.

1l est possible d’analyser spécifiquement des surfa-
ces ou des interfaces en jouant pour les matériaux
translucides sur le point de focalisation (on peut ana-
lyser un échantillon dans une cellule ou un tube de
verre, derriere un hublot...) ou pour les matériaux
colorés en jouant sur la variation de pénétration de
I'onde laser sonde avec la valeur de sa longueur
d’onde (couleur). Le spot laser ayant un volume fini
(il @ en général la forme d’un « diabolo » du fait des
imperfections optiques des objectifs de microscope,
un montage confocal concentrant le spot en un
ovoide), un balayage de la surface de I’échantillon
provoquera une variation du volume de matiére en
intersection avec le diabolo laser et I'intensité Raman
sera fonction de la géométrie : I'appareil fonctionne
comme un microscope confocal sélectif.

La figure 3
d’analyse.

La premiere configuration (figure 33) est une ana-
lyse de surface point par point en ligne ou selon

représente trois configurations
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Figure 3 - Configurations de microanalyse
et d'imagerie Raman

une surface donnée au moyen d’un déplacement
automatisé de I’échantillon.

La deuxiéme configuration (figure 34) ajoute
I'analyse en profondeur de différentes couches
transparentes ou translucides depuis leur surface ;
I'exemple est une porcelaine émaillée. L'analyse des
émaux de surface, de la couverte et au travers de
celle-ci, d’un éventuel engobe ou de la zone de réac-
tion émail-tesson, utilise un objectif de microscope a
longue focale.

Ici, la résolution est de I'ordre de 2 a 3 um pour les
phases « usuelles ». Si I'objet a analyser peut subir
une préparation, la résolution apparente peut étre
améliorée d’un facteur 5 a 10 par l'effet d’un polis-
sage, voire d’une fracture quasi parallélement a la
surface (voir ci-apres).

Dans la troisieme configuration (figure 3c),
I'observation est faite au travers des supports en
verre d’une cellule photoélectrochimique. La cellule
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Figure 4 - Profil d’empreinte d’indentation Vickers

représentée est une cellule solaire de production
d’électricité. Les épaisseurs des dépdts sont de quel-
ques microns, c’est-a-dire d’'une dimension compara-
ble, voire inférieure, a celle du diabolo de
focalisation. L'analyse spécifique de chaque phase
est possible a condition qu‘au moins une des bandes
caractéristiques de différentes phases se trouve dans
une zone spectrale sans recouvrement avec celles
des autres phases, ce qui est en fait assez fréquent.

Le fait que la spectrométrie Raman se fasse en
utilisant des optiques traditionnelles offre la pos-
sibilité de réaliser des images « intelligentes »
des zones visibles. L'analyse déportée, a dis-
tance, en utilisant une liaison par fibre optique
entre la téte optique et le spectrometre, déja cou-
rante en spectrométrie simple, devrait se déve-
lopper dans un futur proche.

2.1 Analyse topologique :
profil d’empreinte d’'indentation

La figure 4@ donne une vue des perturbations
induites par la pénétration d’un indenteur Vickers
dans un matériau, technique usuelle de mesure de la
microdureté. Une série de mesures effectuées le long
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d’une ligne permet de dresser un profil. Ainsi, pour
obtenir la figure 454, une série de cent quatre-vingts
spectres a été enregistrée au travers d’une
empreinte réalisée dans un cristal de zircone mono-
clinique. La simple intensité du signal Raman permet
de visualiser le profil de I'empreinte ainsi que les per-
turbations provenant de la formation de fissures.

Une analyse en x et y permet de dresser une véri-
table carte de la topologie de surface. Les exemples
de la figure 5 ont été réalisés pour une empreinte
sur un substrat d’alumine o (« saphir ») (figure 5a)
utilisé en microélectronique et sur une céramique de
ZnSe (figure 58) pour l'optoélectronique. Dans le
premier de ces deux exemples, les perturbations
sont essentiellement géométriques.

2.2 Analyses physico-chimiques

Sur I'exemple de la figure 558, ou I'empreinte a été
réalisée sur une céramique transparente de ZnSe,
une matrice laser, l'image Raman visualise les
régions ou le matériau a été transformé en une nou-
velle phase sous I'action de la contrainte appliquée.
La carte est dressée en utilisant le principal pic carac-
téristique de cette nouvelle phase. A faible intensité,
on reconnait la forme de I'empreinte, mais autour, la
nouvelle phase est restée métastable.

m Composites a matrice métallique

La figure 6 est un exemple des informations pou-
vant étre obtenues dans l'analyse d’une fibre SCS-6
(TextronO) enrobée dans un alliage Tigy4, préparé
par dépot PVD de la matrice métallique autour des
fibres, de leur mise en place dans un moule puis frit-
tage HIP de I'ensemble.

Ce type de piéces est destiné a remplacer certaines
pieces massives dans les turbines aéronautiques ou
de production d’énergie afin d’en améliorer les ren-
dements. La fatigue mécanique étant liée a la charge
dynamique, l'allégement de masse et un renforce-
ment spécifique suivant certaines directions sont
recherchés. La fibre SCS-6 est une fibre de large dia-
metre (140 um), en elle-méme un composite. Sa
fabrication se fait par dépét de plusieurs couches sur
une ame de carbone.

Les spectres Raman entre 600 et 1 700 cm™! obte-
nus le long de la ligne pointillée de la figure 6a,
depuis le centre de la fibre jusqu’a son interface avec
la matrice, sont représentés figure 64. Les pics les
plus intenses sont les modes d’élongation du carbone
(liaisons CO C hybridées sp?/3 et sp?) entre 1 200 et
1650 cm™ ; leur intensité est maximale dans les
zones les plus riches en carbone. A plus bas nombres
d’onde, on observe la phase cubique de SiC B, dont
les modes propres de vibration sont des modes
d’élongation (doublet & 790-960 cm™1), auxquels se
superpose une contribution vibrationnelle large entre
600 et 1 000 cm™! correspondant & la projection de
la densité d’état, observée typiquement pour les
nanophases de SiC.

Concernant le spectre du carbone, les composan-
tes vers 1370 et 1590 cm™ sont attribuées aux
modes d’élongation des liaisons entre carbones sp
(intermédiaire entre celles rencontrées dans le dia-
mant et les fullerénes ou nanotubes) et entre carbo-
nes sp- (type graphite), respectivement. Depuis
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(b) céramique transparente de ZnSe
(carte de localisation de la nouvelle phase)

Figure 5 - Profils d’empreintes d’'indentation Vickers
en 3D

I’ame vers la périphérie, les différentes régions de la
fibre sont :

— région C: ame de carbone formée d’unités
structurales de base graphitiques, relativement bien
définies. La forte intensité du mode résonant a
1 370 cm™ (son nombre d’onde dépend fortement
de la longueur d’onde d’excitation) indique une forte
proportion de carbones hybridés sp?3, en surface
des unités structurales de base, en accord avec leur
faible taille (1 a 5 nm) ;

— région C/SiC : formée d’abord d’une couche de
carbone pyrolytique intermédiaire puis d’'un mélange
C-SiC. L'exaltation du spectre de carbone, de plus
d’un ordre de grandeur, fait que la contribution vibra-
tionnelle de SiC visible dans cette région reste trés
faible ;

— région SiC : couronne externe ou la contribu-
tion du carbone disparait, ce qui indique une trés
faible teneur en liaisons CO C (< 0,1 %). L'élargisse-
ment des pics de SiC vers 800 et 960 cm™! et I'aug-
mentation de la distribution vibrationnelle entre eux
indiquent des fautes d’empilement de plus en plus
nombreuses au fur et a mesure que |'épaisseur du
dépot croit ;

Tigo4z : _ alliage  de
titane TigAl,SnyZr,Mo
(% masseg

PVD : physical vapor
deposition

HIP : pressage hydros-
tatique a haute tempé-
rature
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Figure 6 - Composite a base de fibres SCS-6 Textron™ dans une matrice Tigy4>

— région I : le dép6t carboné interfacial (épais-
seur <5 pum) est évident avec la disparition du
spectre de SiC. Il est manifestement composé de plu-
sieurs sortes de carbone. Des précipités de carbone,
libre ou associé sous forme de carbure, sont détectés
dans la matrice métallique jusqu’a plus de 3 um de
sa frontiére avec la fibre.

L'enregistrement de cartographies permet de
s’assurer de la représentativité des lignes étudiées.

La figure 6¢c montre par exemple la cartographie de
I'aire du pic sp?/3 du carbone, chaque nuance indi-
quant une valeur différente. Différentes formes de
représentations graphiques, 2D ou 3D, sont possi-
bles, les avantages des unes sur les autres étant sou-
vent subjectifs. Le choix judicieux du paramétre a
imager permet de mettre en évidence les transfor-
mations subies par le matériau.
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La figure 64 compare les largeurs de raie des
modes du carbone le long d’un rayon pour la fibre
SCS-6 dans son état initial et dans le composite.
L'évolution de la fibre lors de la préparation du com-
posite est manifeste : déplacement de plus de 20 um
du « front de détection » du carbone. Cela traduit
une diffusion du carbone depuis le centre de la fibre
jusqu’a la matrice métallique via I’'enrobage de SiC.

m Composite a matrice céramique

Les composites a matrice et fibres céramiques sont
développés pour remplacer certaines pieces métal-
ligues dans des systéemes de propulsion spatiaux et
aéronautiques, ainsi que dans des installations de
traitement des déchets ou de production d’énergie.
On cherche a mettre a profit la stabilité thermique et
chimique des constituants ainsi que leur légéreté.

La figure 7 montre I'image de fibres SiC (Hi-Nica-
lon de Nippon Carbon, 12 um de diamétre) noyées
dans une matrice céramique (ici, un aluminosilicate
de baryum, le celsian, composé a la fois réfractaire,
résistant a la corrosion et présentant un coefficient
de dilatation adéquat pour une association avec des
fibres de SiC). On utilise ici le signal des liaisons car-
bone pour imager les fibres. Le carbone est une
phase minoritaire mais son spectre est suffisamment
intense et sans recouvrement avec celui d’autres
phases présentes pour donner une bonne image.

La figure 8 montre I'image de la zone de réaction
entre le dépo6t SiC/BN recouvrant une fibre Hi-Nicalon
et la matrice de celsian. Ce dépot a été effectué pour
optimiser les propriétés mécaniques. La couche de
BN, facilement clivable, joue le rdole d'un fusible
mécanique donnant au composite sa tolérance aux
dommages ; la couche de SiC doit protéger la couche
de BN de sa dissolution dans la matrice. La sonde est
ici le signal Raman de la phase BN contenant du car-
bone en substitution. Ces éléments étant légers, la
réalisation de cette cartographie par d’autres métho-
des serait difficile.

La résolution dans ces images est de |'ordre de 1 a
2 um. Il est cependant possible d’analyser spécifi-
guement la nature de dépots d’épaisseur submicroni-
que (chaque couche est de l'ordre du micron) en
polissant les échantillons presque parallelement a
I'axe des fibres comme montré sur la figure 9. Les
intensités du mode le plus intense de chacune des
quatre phases existant dans les dépots entourant les
fibres et dans la matrice ont été analysées. Le profil
du silicium, une phase secondaire, dans la couche de
SiC, indique une localisation préférentielle a I'inter-
face BN/SIC (on aurait un maximum a l'interface si le
laser n'y « léchait » pas déja la couche de BN, la forte
intensité du spectre de BN perturbant la mesure).

3. Anharmonicité et décalage
Raman sous contraintes

Une des spécificités de la technique d’imagerie
Raman est la double analyse physico-chimique et
mécanique. En effet, comme son nom l'indique, la
dynamique des atomes détermine les propriétés
mécaniques. Les propriétés mécaniques macroscopi-
ques d'un matériau hétérogéne sont fonction de
|’état de contrainte résiduel de ses constituants, fixé
lors de I'élaboration (par le différentiel de dilatation
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Figure 7 - Fibres SiC Hi-Nicalon™ (Nippon Carbon)
dans une matrice céramique de celsian

35 (um)

40

45

50

55

60

T T
50 55 60 65 70 75 (um)

Figure 8 - Réaction entre un dépot de SiC/BN
entourant des fibres HPZ™ (Dow Corning, section
d’environ 12 x 6 um?) et une matrice de celsian

entre phases) ou modifié ultérieurement. Une con-
trainte Ac appliquée a I'échelle macroscopique va se
répercuter a I'échelle moléculaire ou atomique par
une déformation Ae (%) des liaisons chimiques et
vice versa. Il en résulte un déplacement direct du
nombre d’ondes v (cm™1) caractéristique des modes
de vibration.

On rappelle que :

Ao = Ex D )
avec £ le module d"Young.
Dans [|'approximation harmonique, le nombre

d’onde d’un phonon est indépendant de la pression
et, plus généralement, de toute contrainte, ainsi que
de la température : la distance interatomique
moyenne est fixe. Un potentiel anharmonique, par
exemple un potentiel de Morse, est donc nécessaire
pour rendre compte des déplacements Raman. Ainsi,
un mode Raman de nombre d’onde v, d’un composé
soumis a un allongement Ae ou a une contrainte Ac se
décalera suivant la loi suivante :

AV=SXA£=SXA—Z_J 3)

S est un coefficient généralement négatif (v baisse

en tension, augmente en compression) dont la valeur

est fonction de I'anharmonicité de la liaison considé-
rée (figure 10).
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Les fibres sont recouvertes d'un dépot double :
BN (en noir) et SiC (en blanc), chacun d'environ
1 um d'épaisseur.

@ microphotographie d'une section polie

Epaisseur traversée (um)
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Un polissage presque paralléle a I'axe des fibres per-
met, en augmentant I'épaisseur apparente, d'analyser
spécifiquement les dépots.

Les quatre sondes utilisées sont la forme monoclinique
du celsian (tectosilicate) et sa forme lamellaire (hexa-
celsian), SiC et une deuxiéme phase formée avec SiC,
notée Si.

() analyse des dépots

Figure 9 - Composite constitué de fibres SiC Hi-
Nicalon™ (Nippon Carbon) dans une matrice
céramique de celsian. Analyse spécifique des dépots

a0
I
é Compression
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Ve e
ref. S
Tension

0
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Figure 10 - Nombres d’onde Raman en fonction
des contraintes (o) ou des allongements (¢) appliqués
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A Iéchelle de la liaison chimique, la force de rappel
qui s’exerce sur les atomes est égale a :

F=- kb

L'analogie respective de £, k et As avec les parameé-
tres o, £et e de la loi de Hooke, qui caractérise I'apti-
tude a la déformation axiale d'un matériau, est
évidente. Cette loi n’est que la traduction macrosco-
pique de la force de rappel (ou raideur) des liaisons
chimiques. En effet, la loi reliant les modules d’Young
aux parametres microscopiques peut s’écrire :

E = c3,(mr?k) (4)
avec 7, le nombre de liaisons chimiques,
ry la distance entre premiers voisins,
ki la constante de force,
c une constante liée a la géométrie.

Des lors que les valeurs de S¢ sont disponibles
pour une phase, il devient possible de convertir
les variations locales des nombres d’onde en
champs de contraintes. Cependant, pour connai-
tre la contrainte « exacte » au point correspon-
dant a I'enregistrement de chacun des spectres, il
faut disposer d’une référence absolue. Il faut
aussi s’affranchir du probleme du « différentiel
d’échauffement » que peut provoquer l'illumina-
tion laser.

3.1 Méthodologie d’une analyse
meécanique

L'analyse physico-chimique des différentes phases
nécessite une compréhension des spectres, les infor-
mations étant généralement disponibles dans la litté-
rature pour les phases le plus fréquemment
rencontrées.

La premiere étape consiste a s’assurer que le
niveau de puissance du spot laser n’induit pas de
décalage thermique, ou du moins, que ce décalage
n‘excéde pas l'incertitude de la mesure. Comme
|’établissement de cartographies demande plusieurs
centaines, voire plusieurs milliers, de points de
mesure, un compromis doit étre fait entre puissance
et temps de mesure et, dans ce cas, le décalage ther-
mique doit étre déterminé puis soustrait.

La seconde étape est de connaitre le spectre de la
phase considérée, libre de la perturbation que I'on
désire mesurer (ici, la contrainte mécanique, mais
cela pourrait étre un différentiel de température).
Dans le cas d'un composite, cette information peut
étre obtenue sur des fibres extraites chimiquement
(dissolution) ou physiquement (broyage) de la
matrice, ou bien sur des fibres ayant subi un traite-
ment thermique ou chimique simulant leur évolution
lors du processus de fabrication. Ces étapes fran-
chies, I'analyse du composite pourra étre faite, stric-
tement /7 sitv si la matrice est suffisamment
translucide (certaines matrices polymériques, cer-
tains verres ou certaines céramiques), a condition
que l'illumination laser n’induise pas de phénomene
de fluorescence. Cette réémission lumineuse, trés
intense, peut empécher l|'observation du spectre
Raman ; elle est courante dans les composés
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polymériques mis en ceuvre par le moyen de solvants
et/ou contenant certains catalyseurs, mais aussi
dans le cas de matiéres poreuses ou de nombreuses
fonctions chimiques peuvent étre piégées a la sur-
face des pores. Si I'examen au travers de la matrice
n‘est pas possible, on peut suivre |'enfoncement
d’une fibre depuis son affleurement jusqu’a quelques
dizaines de microns de profondeur, ou bien travailler
sur des sections polies.

L'analyse qualitative du niveau de contrainte d’une
phase ou de sa teneur dans la zone examinée
nécessite une calibration préalable. La calibration de
la loi (3) se fait :

— soit en collant une fibre sur un support pouvant
étre courbé (les mesures en tension et en compres-
sion sont possibles, mais il est alors nécessaire d'uti-
liser une jauge de contrainte) ;

— soit en imposant un niveau connu d’allonge-
ment, technique plus précise.

Si, dans les cas de fibres faites d'un composé dont
les liaisons chimiques sont fortes et réparties dans
les trois dimensions, la symétrie de la loi en tension/
compression va de soi, ce n'est pas le cas pour cer-
taines fibres polymériques. Les possibilités de
balayage du spot laser sur 1 a 100 um, typiquement,
permettent une bonne représentativité des mesures.
Les sensibilités vont d’environ 10 cm™! par pour-cent
d’allongement pour des fibres de carbone a haute
cristallinité & moins de 3 cm™1/% pour des fibres SiC
stoechiométriques. Dans le cas de certaines fibres de
carbone, |'utilisation des modes résonants d’harmo-
niques ou de combinaisons permet d’atteindre des
sensibilités comprises entre 20 et 30 cm™1/%.

3.2 Analyse quantitative de I'état
de contrainte de fibres SiC
dans une matrice céramique

On considére deux composites, 1’'un ou les fibres de
SiC sont « nues », I'autre ou les fibres ont été recou-
vertes d'un double dép6t de BN et de SiC. La sonde
utilisée est le spectre des liaisons COC de la
seconde phase de carbone présente dans les fibres a
|’état de nanograins. Les mesures sont faites sur sec-
tions polies. En effet, dans les composites a matrice
céramique, la longueur de rechargement est de
I'ordre de quelques microns (la perturbation par
« effet de coupe » est faible) alors qu’elle dépasse la
centaine de microns dans les composites a matrice
polymeére. La comparaison des mesures préliminaires
des nombres d’onde des fibres /7 s/itv dans les
composites par rapport a ceux de fibres « isolées »
ou extraites d’'un composite indiquent une compres-
sion résiduelle apparente des fibres. Mais I'écart
mesuré est faible par rapport a I'erreur expérimen-
tale. Pour optimiser les mesures /7 situ, une réfé-
rence extérieure (par exemple, une lampe au néon)
doit étre utilisée. La longueur d‘onde verte a
514,5 nm est idéale car elle permet d’enregistrer le
signal complet du carbone en une seule fenétre (d’ou
une meilleure précision des décompositions). La
puissance a été fixée a 1 mW (sur I’échantillon), la
plus faible puissance possible qui ne compromette
pas la bonne qualité des spectres pour des temps
d’acquisition demeurant raisonnables (180 s par
acquisition pour le spectrométre a réseaux utilisé).
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Les résultats sont groupés sur la figure 11. Plu-
sieurs régions des composites #1 et #2 ont été
étudiées. Chacune correspond a un cas particulier
(zone dense ou pauvre en fibres, voisinage de fissu-
res, coeur ou périphérie de I’échantillon, etc.) et la
valeur donnée est une moyenne (les barres d’erreur
donnent I'écart maximal entre les mesures). Les
valeurs de référence ont été enregistrées sur des
cassures fraiches de fibres « vierges », nues ou revé-
tues, et de fibres extraites du composite #2. Les
nombres d’onde de ces fibres sont trés proches et
leur moyenne sert de référence. Les largeurs de
bande sont trés Iégérement différentes, ce qui indi-
gue une petite évolution des fibres lors de la mise en
ceuvre, mais l'effet sur les nombres d’onde est infé-
rieur a la précision des mesures. En effet, I’évolution
structurale des fibres débute aux alentours de 1 300
a1 400 °C dans les fibres Hi-Nicalon. Or, c’est & peu
prés la température a laquelle ont lieu les dépots
CVD de BN/SIiC et ensuite, le frittage de la matrice
céramique.

On voit que :
AvEY =1 353,65-1 351,70 = 1,95 cm?
AvVEZ =1 352,80-1 351,70 = 1,10 cm-?

La mesure de |'effet thermique nous conduit a :

— pour une fibre insérée dans la matrice :
S314.5mm = _ 0,55 cm™t/mw
— pour une fibre « isolée », dans l'air :

S51450m — _ 9 54 cmi/mw

Nota : du fait de I'absence de thermostat autour de la fibre lors de
I'opération de calibrage, I'effet thermique y est plus important, comme
le montre le schéma de la figure 12.

Avec un module d’Young des fibres de £ = 270 GPa

et un coefficient S§i-nicalon= -3 €M1 /% , on déduit

une compression résiduelle de 100 MPa dans le com-
posite #2 (fibres avec dépot) et de l'ordre de
950 MPa dans le composite #1 (fibres « nues »).

Lincertitude typique est de (+ 0,2 cm™, autrement
dit £ 0,06 % ou £ 170 MPa. L’interphase BN/SiC
relaxe les contraintes résiduelles beaucoup mieux
que l'interphase dopée au silicium.

Nota : il convient de remarquer que négliger le terme d’échauffe-
ment AV, donnerait par exemple une contrainte de 1 600 MPa, au
lieu de 950 MPa, dans le composite #1 !

La compression obtenue par microscopie Raman
est en accord avec les modélisations faites a partir
des coefficients de dilatation thermique respectifs de
la fibre Hi-Nicalon et de la matrice celsian. D'un point
de vue général, on peut dire que la dilatation du ren-
fort devrait idéalement étre plus élevée que celle de
la matrice, pour précontraindre celle-ci et en retarder
la fissuration. Cependant, les matrices a faible dilata-
tion sont souvent des matériaux a faible compacité et
un compromis est recherché pour conserver de bon-
nes propriétés. Les conditions d’enregistrement mais
également la variabilité statistique entre les fibres
(lot, diameétre, revétement, environnement dans le
composite, etc.) doivent étre considérées.

CVD : chemical vapor
deposition
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Plusieurs types de fibres des composites #1 et #2 ont été testées, chacune plusieurs fois, afin
d'avoir une répartition statistique représentative des différentes configurations. Les valeurs rete-
nues sont les moyennes pour chaque région ; les barres verticales indiquent les minima et maxi-
ma.Les nombres a proximité des points expérimentaux indiquent le nombre de fibres testées.

A =514,5 nm

P=1mwW

180 s par point de mesure

Figure 11 - Nombres d’onde enregistrés sur sections de fibres Hi-Nicalon

Correction
thermique

--------- Aottt Correction
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Compression
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de référence
(mesuré dans l'air)

Mesure in situ

Figure 12 - Nécessité des corrections des effets
thermiques et de thermostat

3.3 Analyse macroscopique :
comment intégrer la dispersion
statistique

Si I'analyse microscopique et I'imagerie d’'une zone
donnée sont riches d’enseignement, les possibilités
d’analyser a différentes échelles en modifiant les
conditions optiques de collection doivent étre mises a
profit. Ainsi, si au lieu d’analyser les fibres individuel-
lement en éclairant et en collectant la lumiére Raman
avec un objectif de fort grossissement, on utilise un
objectif de faible grossissement, des centaines de
fibres seront analysées simultanément.

RE 5 - 10 B ot ot
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macro :1 500 fibres (grossissement x 10)

micro : une fibre (microscope, grossissement
x 1 000)

Figure 13 - Comparaison entre I'analyse directe
d’une fibre ou d’'un ensemble de 1 500 fibres

La figure 13 montre deux spectres du carbone
enregistrés a 514,5 nm sur section polie du compo-
site #1, I'un en configuration « macro » (analyse
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Figure 14 - Mesure en continu de l'intensité du pic Raman des espéces I3 et I, lors de cycles successifs de mise
en utilisation du courant fourni par la cellule photovoltaique de Gratzel

simultanée d’environ 1 500 fibres), I'autre en confi-
guration « micro » (observation d’une fibre unique,
sous microscope). Les données extraites de la confi-
guration « macro » sont alors parfaitement repré-
sentatives des populations de fibres.

3.4 Etudes sous sollicitation statique,
dynamique, temporelle ou ther-
mique

L'augmentation des vitesses d’acquisition (60 s a
60 min, autrefois typiquement pour un point de
mesure selon les phases analysées) d’un facteur 10 a
20 avec les nouveaux spectrographes a filtres notch
rend possibles les études en fonction de la tempéra-
ture ou sous sollicitation statique ou dynamique,
directement si I'objet a étudier peut étre amené sous
I'optique (on peut utiliser des microscopes classi-
ques, verticaux ou horizontaux), ou bien il faut
recourir a des liaisons par fibre optique. La précision
en nombre d’onde et la stabilité des lasers de ces
systémes étant encore inférieures a celles des spec-
trométres a réseaux, tous les systémes ne sont pas
analysables en dynamique. La figure 14 montre un
exemple d’une étude dynamique du fonctionnement
d’une cellule solaire comme celle représentée dans la
figure 3c.

4. Conclusion

Les principaux handicaps des spectrométres
Raman disparaissent. La durée d’acquisition, hier
encore d’une dizaine d’heures pour l'analyse d'une
surface de quelques dizaines de points de mesure de
coté, a été fortement réduite et les progres des
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micro-ordinateurs permettent de développer des
outils efficaces d’extraction des paramétres perti-
nents. La réalisation d’'images calculées, construites
a partir de chaque point de mesure, n‘a plus rien a
voir avec les tentatives d'imagerie optique
« directe » des années 1980. Les données de calibra-
tion deviennent disponibles pour de nombreuses
phases, ce qui allége le travail nécessaire pour passer
d'une image qualitative a une mesure quantitative.
On peut penser que de plus en plus de systémes
pourront étre étudiés /7 s/itu, soit en mode statique,
soit selon des séquences dynamiques. Les exemples
utilisés ne sont pas exclusifs.
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