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R 6 s u m 6  

Une 6tude microstructurale de la solution solide d'oxyg~ne dans Zra sous-jacente /~ la 
zircone, et obtenue h l'issue d'un traitement d'oxydation par Oz de 8 h h 873 K sur un 
alliage de type Zircaloy-4 a 6t6 effectu6e par microscopie ~lectronique ~t transmission. 

La technique de micromicrodiffraction des 61ectrons a permis de vdrifier l 'existence 
d'une phase ordonn6e de composition proche de Zr30, dans un domaine spatial r6duit 
d6fini h partir de l'interface s6parant la solution solide de la couche d'oxyde. 

La presence tr~s locale d'une deuxi~me phase dans la m6me zone a 6t~ d6montr6e. 
Elle pourrait correspondre h une solution solide d'oxyg~ne dans Zrw. 

A b s t r a c t  

A microstructural study of an oxygen solution in a-Zr, underlying the zirconia scale, 
obtained after an oxidation treatment of a Zircaloy-4 alloy in Oz at 873 K for 8 h, has 
been performed by transmission electron microscopy. 

This study, achieved by electron micromicrodiffraction, shows the existence of an 
ordered phase of approximately ZraO composition. This phase can be observed in a very 
narrow spatial domain located near the interface between zirconia and Zr-O solid solution. 
In the same region a second phase is observed very locally. It may be an ordered solid 
solution of oxygen in w-Zr. 

1. I n t r o d u c t i o n  

De n o m b r e u s e s  6 t u d e s  o n t  6t6 c o n s a c r 6 e s  au  s y s t ~ m e  Z r - O  e t  n o t a m m e n t  

a u x  p h 6 n o m ~ n e s  d ' o r d r e  s u s c e p t i b l e s  d ' a p p a r a l t r e  d a n s  la  s o l u t i o n  so l i de  

d ' i n s e r t i o n  de  l ' o x y g S n e  d a n s  le  r 6 s e a u  h e x a g o n a l  c o m p a c t  de  Zra .  D i v e r s e s  
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approches,  les unes bas6es sur la mesure de certaines propri6t6s physiques 
des alliages Zr-O (duret6 [ 1 ], r6sistivit6 [ 2, 3 ], mesures calorim6triques [3 l), 
les autres sur des 6tudes structurales par diffraction des rayons X [4, 5], 
des neutrons [3, 5, 6] et des 61ectrons [7], ont toutes concouru ~ reconnaitre 
l 'existence de structures ordonn6es pour  des composit ions proches  de Zr30. 
Les diff6rentes possibilit6s d 'arrangements ordonn6s de ces phases ainsi que 
leurs domaines de stabilit6 respectifs en composition et en temp6rature 
n 'apparaissent pas toujours clairement d6finis. Il semble toutefois que ce 
soient les travaux de Arai et Hirabayashi [3] qui fassent aujourd'hui autorit6 
pour l '6tablissement du diagramme d'6quflibre Zr-O [8] dans le domaine 
des transformations ordre-d6sordre  pr6sent6es par la solution solide a. 

Toutes ces 6tudes ont toutefois 6t6 conduites de mani6re ~ favoriser 
l '6tablissement de l 'ordre au sein de la solution solide, notamment  par des 
recuits tr6s prolong6s (1 -3  mois ~ 673 K, par exemple, pour  ref. 7) et par 
l 'emploi d'6chantillons massifs de compositions favorables. Si l 'on s ' int6resse 
par contre aux r6sultats d'investigations structurales par microscopie 61ec- 
tronique ~ transmission (MET) qui ne sont plus sp6cifiques ~ l '6tude des 
ph6nom~nes d 'ordre mais concernent  l 'oxydation superficielle du zirconium, 
dans des conditions de temp6ratures qui semblent pourtant compatibles avec 
l 'obtention de phases ordonn6es, on s 'aperqoit  que celles-ci ne sont pra- 
t iquement jamais identifi6es. Tout au plus peut-on citer les travaux de Ericsson 
et al. [9] qui ont permis la raise en 6vidence d 'une phase de type ZraO 
apr6s une exp6rience d 'oxydation de 10 rain ~ 800 °C men6e sur une lame 
mince de Zra. 

C'est pourquoi nous nous sommes attach6s, dans le cadre plus g6n6ral 
d 'une 6tude microstructurale par MET de l 'oxydation superficielle de l'alliage 
Zircaloy-4, ~ v6rifier en premier lieu darts quelle mesure il est possible de 
d6tecter, des ph6nom6nes d 'ordre dans la solution solide Zr-O ~ l 'issue d'un 
traitement d 'oxydation superficieUe qui, d 'une part, n 'a  pas 6t6 conduit  dans 
le but de les favoriser, d 'autre part, induit l '6tablissement d 'un gradient de 
concentrat ion en oxygbne au sein de la solution solide (donc r6duit le domaine 
spatial d 'existence d'6ventuelles structures ordonn6es). Ceci n6cessite un 
examen local par MET des zones m6talliques directement sous-jacentes ~ la 
zircone. Ces zones, souvent qualifi6es de "complexes"  [10], restent  en effet 
mal connues. 

2. Techniques exp6rimentales 

Les 6chantillons destin6s h 8tre trait~s sont des plaquettes d6coup6es 
dans un feuillard de Zircaloy-4 ~ l'6tat semirecristallis6 dont on t rouvera la 
composition dans le Tableau 1. Leurs dimensions caract6ristiques respectives 
valent L =  120 mm, l = 2 0  mm et e = 0 , 4  mm.  Ceux-ci ont subi un trai tement 
thermique pr~liminaire de recristallisation, sous vide, afin d 'obtenir  une 
structure stable caract6ris6e par des grains 6quiaxes de Zra d 'une taille de 
l 'ordre de 5 lzm dans lesquels sont dispers6s de mani~re al~atoire des 



TABLEAU 1 

Composition de l'alliage de Zircaloy-4 employ~ (pourcentages pond6raux) 

73 

Sn Fe Cr O Zr 

1,47 0,21 0,11 0,124 Compl(~ment 

pr6cipi t6s  de p h a s e s  in term6ta l l iques  du type  Zr(Fe,Cr)2 qui se p rdsen ten t ,  
quan t  ~ eux,  sous  fo rme  de sph6ro ' /des incohdrents  avec  la mat r i ce  d 'un  
d iam~tre  de l ' o rdre  de 50 ~t 150 nm. Une telle s t ruc tu re  cons t i tue  un bon 
6tat  de r6f6rence  p o u r  l ' e x a m e n  pa r  MET de la s o u s - c o u c h e  m6tal l ique 
affect6e pa r  l ' oxyda t ion .  

Les t r a i t emen t s  d ' oxyda t i on  superficiel le  de ces  6chant i l lons  ont  6t6 
condui ts  dans  un r6ac teur  de t r a i t emen t  t h e r m o c h i m i q u e  en pos t -d6cha rge  
mic ro-onde .  Le p r inc ipe  g6n6rale  d 'un  tel t r a i t emen t  r epose  sur  l ' in te rac t ion  
entre  des  e sp~ces  neu t re s  de haute  r~activit~ te l les  que l ' oxyg~ne  a tomique  
et  l ' oxyg~ne  s ingulet  Oa (~A) [ l l ,  12], dans  le cas  de cet te  ~tude, et la 
sur face  d 'un  mat(~riau port~ ~t une t e m p e r a t u r e  suffisante [13]. 

Le disposi t i f  expe r imen ta l  n~cessa i re  ~t la r~alisat ion d 'un  tel t r a i t emen t  
c o m p r e n d  s c h ~ m a t i q u e m e n t  un sys t~me de gdn~ra t ion  des  e sp~ces  gazeuse s  
r(~actives, un sys t~me de t r a n s p o r t  de celles-ci  ve rs  le r~ac teur  dans  lequel 
se t rouve  l '~chanti l lon,  et, enfin, un m o y e n  de chauf fage  contr61(~ de ce 
dernier .  La Fig. 1 et  la l~gende qui lui es t  associ~e  d~crivent  le m o n t a g e  
que nous  avons  utilis~ ~t ce titre. La fonc t ion  "gSndra t ion  des  e sp~ces  r~ac t ives"  
rev ient  ~t une  s t ruc tu re  qui c o m p r e n d  tout  d ' a b o r d  une sou rce  d 'dnerg ie  
mic ro -onde  constitu(~e d 'un  magn(~tron et  de son  a l imenta t ion .  Ce disposi t i f  
fonc t ionne  ~ la f rdquence  de 2450  MHz et d~livre une pu i s sance  de sor t ie  
r~glable de  fa~on cont inue  de 0 h 1200 W. L '~nergie  d lec t romagndt ique  est  
ensui te  t r anspor t~e  pa r  l ' interm(~diaire d ' un  guide d 'onde .  Le t r ans fe r t  ~nerg~- 
t ique ent re  l ' onde  et le gaz, n~cessa i re  ~t la c rea t ion  d ' un  p lasma ,  est  assur(~ 
p a r  un sur fagu ide  [14]. Le t r a n s p o r t  des  e sp~ces  neu t res  exci t~es  for tunes  
dans  le p l a s m a  j u s q u ' a u  rdac teur  lu i -m~me s ' e f fec tue  p a r  p o m p a g e  ~t ddbit  
et  p re s s ion  to ta le  contr61~s. 

Les p a r a m ~ t r e s  de f o n c t i o n n e m e n t  d 'un  tel  d ispos i t i f  son t  r e l a t ivemen t  
n o m b r e u x  et do iven t  ~tre chois is  de mani~re  ~ a s su re r  une p r o d u c t i o n  et 
un t r a n s p o r t  co r r ec t s  des  e sp~ces  r~actives.  Leur  cho ix  ~tant  tr~s sp~cif ique 
aux  carac t~r is t iques ,  n o t a m m e n t  g~om~tr iques ,  de  l ' ins ta l la t ion utilis~e, il 
n ' a p p a r a i t  pa s  ind i spensab le  de les pr(~ciser tous  dans  le cad re  de  ce t te  ~tude. 
Nous  ins is te rons  sur  le fait  qu ' i ls  ont  ~td chois is  p o u r  a s su re r  le d(~veloppement  
d ' une  couche  de z i rcone de 5 /zm d ' dpa i s seu r  ~t l ' i s sue  d 'un  t r a i t emen t  
d ' o x y d a t i o n  pa r  O~ condu i t  ~t 873 K p e n d a n t  8 h. 

La t echn ique  de r(~alisation des  l ames  minces  n~cessa i res  ~t l ' e x a m e n  
p a r  MET de la s o u s - c o u c h e  m~tal l ique affect~e pax le p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  
d~coule  d ' u n e  m(~thode mise  au  po in t  pa r  Airey et  Sabol  [15] dans  le cad re  
d '~ tudes  mic ro s t ruc t u r a l e s  du m ~ m e  type ,  consacr(~es tou te fo i s  ~t la  couche  
de z i rcone e l le-m~me.  Nous  en ind iquons  ci-apr~s les p r inc ipa les  ~tapes.  A 
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Fig. 1. Schema de principe de l'installation de traitement en post-d~charge micro-onde. 

l 'issue d'un premier amincissement m~canique de l 'une des faces du feuillard 
oxyd~ jusqu'~ une ~paisseur de l 'ordre de 0,15 mm, puis d'un d~coupage 

l 'emporte-pi~ce de disques d'un diamStre compatible avec celui du porte- 
objet du.MET, un amincissement local plus pouss~ est obtenu par dissolution 
s~lective du m~tal lots d 'une immersion darts une solution aqueuse contenant  
45% HNO3 (put) et 10% HF (/t 40%) en volume. Il est n~cessaire, ~ ce 
stade, d 'assurer  la protection de la p~riph~rie de la face m~tallique du disque 

l'aide d'un vernis (qui sera ~limind ult~rieurement par dissolution dans 
l 'ac~tone), afin de conserver  une certaine rigidit~ m~canique ~ rensemble .  
Afin d 'augmenter  la probabilitd d 'obtention de zones minces situ~es dans la 
solution solide Zr-O, la dissolution chimique du m~tal de la zone centrale 
n 'est  pas men~e jusqu'~ son terme. L'amincissement final est obtenu par  
bombardement  ionique. 

3.  R ~ s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  

3.1. PhdnomOnes d 'ordre  appara i s san t  darts la solut ion solide Zr -O  
La localisation des zones de la solution solide qui sont susceptibles de 

presenter  des ph~nom~nes d 'ordre au niveau de la distribution des a tomes 
d'oxyg~ne dans le r~seau hexagonal compact  du Zra ne peut pas ~tre bas le  
sur le rep~rage d 'une ~volution morphologique particuli~re par  rapport  
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l '6 ta t  s t ructural  de l 'al l iage ~ l ' i s sue  de son t r a i t emen t  de recr is ta l l isa t ion.  
Elles sont,  pa r  contre ,  a i s6ment  d6celables  de pa r  leur  pos i t ion  quasi-  
interfaciale  vis h vis  de  la couche  de zircone.  

La descr ip t ion  d 'une  tel le  in ter face  appara~t  d~licate p o u r  d iverses  ra isons .  
La p r e m i e r e  d ' en t r e  elles es t  sa  non-plan(~it6 mani fes te ,  p h 6 n o m ~ n e  bien 
r econnu  que l 'on peu t  a i s6ment  v~rifier p a r  un e x a m e n  au m i c r o s c o p e  
6 lec t ronique  ~ ba layage  de la face  in terne  de l ' oxyde  apr~s  d issolu t ion  
ch imique  du m6ta l  [16]. Ce type  d ' obs e rva t i on  r6v~le dans  no t re  cas  des  
p r o t u b 6 r a n c e s  h6misph6r iques  d 'une  taille de l ' o rdre  du mic rom~t re .  La 
seconde  conce rne  la na ture  c r i s ta l lographique  m(~me de l ' oxyde  qui se t rouve  
en con tac t  avec  la solut ion solide. Celui-ci peu t  ~tre, en effet, soit  a m o r p h e ,  
soit  microcris ta l l in ,  ainsi que l ' i l lustre la Fig. 2 et, en  part icul ier ,  les c l iches  
de diffraction 61ectronique en aire  s61ectionn6e qui lui sont  associ6s .  Les 

@ 

solution sollde Zr-O 

O 
• 0 e 

oxyde amorphe oxyde mlcrocrlstallln 

1t )0 20,23 Zr02 cublque ~ 
( axe de zone [11~2] Zra TM) (ou quadratlque) 

Fig. 2. J o n c t i o n  en t r e  la  so lu t ion  sol ide  o r d o n n 6 e  e t  u n e  c o u c h e  de z i rcone  soi t  a m o r p h e ,  so i t  
microcr is ta l l ine :  a s p e c t  m i c r o g r a p h i q u e  global  et  c l ich6s  de diffract ion en  aire s61ect ionn~e,  
t y p i q u e s  de s  t ro is  p h a s e s  en  p r6sence .  
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d~pouillements propos(~s pour ces derniers n~cessitent quelques commen- 
taires. Signalons tout d'abord qu'il est possible de v~rifier que la phase 
amorphe observOe correspond bien ~ de la zircone grfice h des expOriences 
de cristallisation in  s i tu  conduites /~ l'aide d'un porte-Ochantillon chauffant. 
En ce qui concerne la zircone microcristalline, le d~pouillement des dia- 
grammes de diffraction ~lectronique montre  syst~matiquement qu'il s'agit 
d'un m~lange de zircone monoclinique et de zircone soit quadratique, soit 
cubique (la discrimination entre ces deux formes n'Otant pas possible). 
L'ensemble de ces observations est en bon accord avec d'autres travaux et 
notamment avec ceux conduits par Ploc [17 ]. Le clich~ de diffraction associ~ 
h la solution solide (Fig. 2b) n'a, quant ~ lui, Ot~ que partiellement interprOt~ 
dans la mesure off nous n 'avons pris en compte  que le r~seau de r~flexions 
intenses du Zra. En effet, bien qu'un r~seau de r~flexions suppl~mentaires 
de faible intensit(~ apparaisse manifestement,  d 'autres d~tafls s'y superposent  
et rendent un dOpouillement complet  d~licat. Nous reviendrons sur ces 
diffOrents points par la suite. 

L'ensemble de ces premieres remarques relatives ~ la structure de 
l ' interface (m~tal-oxyde)  corrobore celles de Urquhart et Vermilyea [10] qui, 

r issue d 'examens par MET d'Ochantillons de Zircaloy-2 Ogalement oxyd~s 
873 K darts l 'oxygSne, ont qualifi(! cette zone de "tr~s complexe",  sans 

toutefois en apporter  une description cristallographique pr(~cise par l'inter- 
mddiaire d 'exp~riences de diffraction (!lectronique. 

De fair, la m~thode la plus classique de diffraction ~lectronique, ~ savoir 
la diffraction en aire s~lectionn~e (ou SAD, "selected area diffraction"), 
s'av~re mal adaptOe ~ une dtude de ce type. Cette m~thode n~cessite en 
effet l 'emploi d'aires diffractantes d'une surface minimale de l 'ordre du /zm 2, 
ce qui conduit fr(~quemment ~t l 'obtention de diagrammes de diffraction 
complexes. Une des principales causes de cette complexit(~ r~side dans la 
diffraction simultan~e de plusieurs phases pr~sentes dans la zone s~lectionn~e. 
C'est typiquement le cas de la jonction triple de la Fig. 2a, ~ laquelle nous 
avons associ(~ des clich(~s de diffraction ~lectronique obtenus en SAD dans 
des zones mieux isolOes et plus dtendues de la solution solide (Fig. 2b), de 
roxyde  amorphe (Fig. 2c) et de l 'oxyde microcristallin (Fig. 2d). La non- 
plan~it~ des zones minces et l 'existence de sous-grains [10] sont autant de 
phOnom~nes qui concourent  dgalement ~ rendre diflicile robtent ion  de cliches 
de monocristaux dans la solution solide Zr-O. Celle-ci a, d'ailleurs, tout lieu 
d'Stre perturb~e sur le plan microstructural darts la mesure off elle se situe 
dans une zone d 'accomodat ion des contraintes n(~es du dOveloppement de 
la couche de zircone. 

Les remarques pr~c~dentes justifient la mise en oeuvre de la micro- 
microdiffraction (/z/zdiffraction) ~lectronique. En effet, cette technique nous 
a pennis  de s~lectionner dans la solution solide des zones suffisamment 
r~duites pour  apparaitre planes et monocristallines. Ceci nous a conduit 
l 'obtention de diagrammes de diffraction plus exploitables, puisqu'ils ne 
comportaient  plus qu'un double r~seau de r~flexions clairement d~flni et que 
nous nous sommes attaches ~ interprC~ter. 
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S'il est toujours possible d ' indexer les rdflexions intenses des diagrammes 
de/ztzdiffraction ~lectronique associ~s h la solution solide Zr-O directement 
sous-jacente ~t la zircone ~t partir de la maille hexagonale compacte  de Zra, 
l 'interpr~tation des r~flexions suppl~mentaires de faible intensit~ de ces 
diagrammes n~cessite un changement de rep~re eristallographique. Nous 
avons ainsi 6t(~ amen~ h choisir une nouvelle maille hexagonale de param~tres 
a '  = a 3  ~/2 et c' =c(a et c d6signant les param~tres de la maille hexagonale 
compacte  de Zra) afin de parvenir h u n  d~pouillement coh6rent des cliches 
exp~rimentaux. Le choix du changement et rep~re effectu~ d~coule de 
l 'hypothSse de l 'existence d'une solution solide ordonn6e des atomes d'oxyg~ne 
dans Zra. Si l 'on se r6fSre, en effet, aux donn6es cristallographiques relatives 

l'6quilibre Zr-O dans le domaine de la solution solide hexagonale pr6sent6es 
sur la Fig. 3 et dans le Tableau 2 qui lui est associ6, on peut  s 'attendre h 
observer, h l'issue d'un traitement d'oxydation conduit /~ 873 K, une seule 
phase ordonn6e not6e ZrO u (ou a ') ,  dont la maille 616mentaire correspond 

celle que nous avons utilis~e. 
L'hypoth~se ainsi faite trouve sa v6rification dans l '6tude syst6matique, 

par /z/zdiffraction des 61ectrons, du r6seau r6ciproque de la solution solide. 
Sa description s'av~re toujours compatible avec la maille caract6ristique 
d'une phase de type ZrOy ainsi que l'illustre la Fig. 4. Celle-ci regroupe, 
sous la forme d'un st6r6ogramme "standard",  les principales coupes du 
r6seau r6ciproque de la solution solide (Fig. 4a) et leur interpr6tation respective 
(Fig. 4b). 

Notons que cette d6marche d'identification cristallographique ne permet  
pas la d6termination du groupe spatial de la phase observ6e car elle n'utilise 
pas les informations de sym6trie des zones de Laue sup6rieures des diagrammes 
de /~/xdiffraction. Aussi subsiste-t-il dt p r / o r /  une certaine ambiguit6 quant 
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I / 800  

/ .  
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Fig. 3. Diff6rentes p h a s e s  du s y s t ~ m e  Zr--O pr6sentes  darts le domai ne  des  transformat ions  
ordre--d6sordre de la so lut ion  so l ide  a (d'apr~s  Arai et  Hirabayashi  [3]) .  
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TABLEAU 2 

Donn6es cristallographiques relatives aux surstructures de la solution solide de l'oxyg~ne darts 
Zra 

Phase Param~tres r6ticulaires b Groupe ROf6rence 
spatial 

a' c' 

ZrO~/~ a3 ~ 2c [ 3] 
ZrO~ a3 ~a 1,5c P3c1 [3, 7] 
LPSS ~ [3, 7] 
ZrOy a3 ~rz c P6322 [3, 7] 
ZrO~ a3 ~/2 c P312 [3, 5] 

aLPSS, "long-period stacking structures"; cette appellation d6signe des surstructures qui 
poss~dent des s6quences d'empilement relativement complexes [7]. 
ba et c d6signent les param~tres r6ticulaires de la maille hexagonale compacte de Zra; a'  et 
c' d6signent les param~tres r6ticulaires de la surstructure ordonn~e. 

l ' obse rva t ion  6ventuel le  d ' une  su r s t ruc tu re  de type  ZrOz, elle auss i  d6cri te  
pa r  la m ~ m e  mail le  ~l~mentaire  que ZrOy et  qui en cons t i tue ,  d ' a p r 6 s  les  
donn~es  de la Fig. 3, la f o rme  de ba s se  t emp6ra tu re .  L ' obse rva t i on  d ' un  
a g e n c e m e n t  o rdonn~ de type  ZrOz s u p p o s e r a i t  toutefois ,  d ' une  par t ,  q u ' u n  
r 6 a r r a n g e m e n t  des  a t o m e s  d ' oxyg~ne  ait  lieu lo ts  du r e f r o i d i s s e m e n t  de 
l '~chant i l lon traitS, d ' au t r e  part ,  que la f o r m e  ZrOz coex i s t e  avec  les au t r e s  
s t ruc tu re s  o rdonn6es ,  p lus  pauv re s  en oxyg~ne,  n o r m a l e m e n t  s tab les  h b a s s e  
t e m p e r a t u r e .  

La p r e m i e r e  de  ces  hypo th6se s  n ' a p p a r a i t  p a s  c o m p a t i b l e  avec  les  t e m p s  
tr~s longs  c i tes  dans  le cadre  d '~ tudes  des  p h ~ n o m ~ n e s  de  mi se  en o rdre  

" b a s s e  t e m p e r a t u r e "  (un ~ p lus ieurs  mois  h 400  °C p o u r  r o b s e r v a t i o n  de 
ZrOz). L '~ tude  exp6r imen ta l e  sys t~mat ique  qui a ~t6 faite p e r m e t  quan t  
elle d ' exc lu re  la seconde ,  dans  la m e s u r e  of  1 une  seule  p h a s e  o rdonn6e  a 
6t~ mise  en dvidence.  L ' ident i f icat ion de ZrOy a p p a r a i t  donc  cer ta ine .  

Un cer ta in  n o m b r e  de r e m a r q u e s  re la t ives  au  r ep~ rage  des  zones  o r d o n n 6 e s  
de  la solut ion solide Z r - O  p a r  r a p p o r t  ~ l ' in te r face  (solut ion s o l i d e - o x y d e )  
ont  d6j~ ~t6 faites.  Il res te  tou tefo is  ~ d6 te rmine r  r ~ p a i s s e u r  de  la c o u c h e  
de diffusion e f fec t ivement  suscep t ib le  de p r6sen t e r  des  p h 6 n o m ~ n e s  d 'o rd re .  
Celle-ci ne  p e u t  p a s  ~tre 6valu6e de mani~re  ce r ta ine  h pa r t i r  des  o b s e r v a t i o n s  
p a r  MET des  c o u p e s  quasi-paral l~les  au f ron t  de  c ro i s sance  de r o x y d e  que  
nous  avons  r~alis6es. Pa r  cont re ,  un calcul  s imple  bas6  d ' u n e  p a r t  su r  
l '6valuat ion du profil  de diffusion de l ' oxyg~ne  dans  la so lu t ion  sol ide 
r i s s u e  du cycle  t he rmique  de t r a i t ement ,  d ' au t r e  par t ,  su r  le  d o m a i n e  
d ' ex i s t ence  en  compos i t i on  de la su r s t ruc tu re  ZrOy tel  qu' i l  a p p a r a i t  sur  la  
Fig. 3 p o u r  une  t e m p d r a t u r e  de  873 K, nous  p e r m e t  d ' e s t i m e r  la  va leu r  de  
ce t te  ~pa i s seur  h 1 ~m.  On no t e r a  enfin que ce t te  va leu r  es t  h r a p p r o c h e r  
de  la  d imens ion  des  microre l ie fs  h6misph6r iques  in te r fac iaux  ci t6s aupa ravan t .  
Cet te  s imple  corr61ation conf i rme la local isa t ion de la p h a s e  o rdonn6e  darts 
une zone  pe r tu rb6e  p a r  des  p h 6 n o m ~ n e s  d ' a c c o m o d a t i o n  de cont ra in tes .  
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: R6flexions fondamentales Oy~ 
R0flexions de surstructure caract,6ristiques de la phase Zr 

(b) 

Fig. 4. St6r6ogramme, r6alis6 par/~/~diffraction 61ectronique, regroupant  les principales coupes 
du r6seau r6ciproque de la solution solide: (a), diagrammes de diffraction exp6rimentaux;  (b), 
d6pouillement associ6. 
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Les caract6ristiques microstructurales de la solution solide Zr-O qui 
viennent d'6tre d6crites ne sont pas sp6cifiques au traitement d 'oxydation 
en post-d6charge micro-onde. Un traitement conduit dans le m6me r6acteur 
en l 'absence de d6charge donne lieu ~t la formation d 'une solution solide de 
caract6ristiques tout h fait similaires. En effet, les m6canismes qui r6gissent 
la raise en ordre des atomes d'oxyg~ne dans le r6seau de Zra sont tributaires 
de ph6nom~nes diffusionnels thermiquement  activ6s et ne d6pendent donc 
pas des m6canismes mis en jeu dans la r6action de surface. Il n 'en est pas 
forc6ment de m~me pour la couche d'oxyde, d'ofi d'ailleurs, le choix de 
notre mode d'61aboration. 

3.2. Autres  observations relat ives  & la solution solide Zr -O 
On a pu relever, localement, dans des zones tr~s d6form6es et inex- 

ploitables en SAD de la solution solide, des clich6s de #/zdiffraction 61ectronique 
qui n 'ont pas pu 6tre interpr6t6s ~ partir de l 'une ou l 'autre des phases 
connues du syst6me Zr-O. I1 nous a toutefois 6t6 possible d 'en 6tablir un 
d6pouillement coh6rent ~t partir de la maille hexagonale de Zrto ainsi que 
l'illustre la Fig. 5. Une telle interpr6tation semble ne pas avoir de pr6c6dents, 
mais elle trouve sa justification dans un certain nombre de donn6es biblio- 
graphiques. 

Rappelons tout d 'abord que la phase to correspond h une forme allotropique 
de haute pression du zirconium, dont on trouvera le domaine de stabilit6 
dans le diagramme press ion- temp6rature  de ce m6tal [18]. Une premiere 
interpr6tation de son existence consiste donc ~ invoquer les fortes pressions 
associ6es au processus d'oxydation. La litt6rature cite ~t ce propos des niveaux 
de contraintes de compression de plusieurs GPa au sein de roxyde  [19, 20] 
dont l 'ordre de grandeur serait & p r / o r / c o m p a t i b l e  avec la pression requise 
pour former la phase to (environ 5,5 GPa ~ 873 K). Mais il ne s'agit l~ que 
de grandeurs 6quivalentes globales qui ne pr6cisent pas la valeur des con- 
traintes effectivement atteintes dans la solution solide directement sous- 
jacente ~ l 'oxyde. Une telle 6valuation est compliqu6e par le facies perturb6 
de l ' interface qui sugg~re une plastification locale de la solution solide, 
ph6nombne d6j~ 6voqu6 par Ploc [17] mais soumis ~ controverses [19, 20]. 
I1 ne s'agit donc pas d '6voquer un simple gradient de contraintes dans la 

01T1 

~o 

~,,.axe de zone [~110] 

Fig. 5. Clich~ de  /z/zdiffraction ~lectronique obtenu darts la so lut ion  so l ide  et  interpr~t~ en 
phase  to. 
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solut ion solide ma i s  p lu t6 t  du c h a m p  c o m p l e x e  qui peu t  c o m p o r t e r ,  selon 
les condi t ions  de d6fo rmat ion  plas t ique  donc  de re laxa t ion  des  cont ra in tes ,  
des  zones  en t rac t ion  ou en  c o m p r e s s i o n  ~ diff6rents niveaux.  Ceci pour ra i t  
d 'a i l leurs  p e r m e t t r e  d ' exp l i que r  en pa t t i e  pourquo i  la p h a s e  w ne  s emb le  
appara~tre  que tr~s loca lement .  

Hormis  la  pr ise  en c o m p t e  des  con t ra in tes  en rant  que  m o t e u r  poten t ie l  
de la t r ans fo rma t ion  de Zra  en Zrw, il es t  6ga lement  n6cessa i re  de r6fl6chir 
sur  le rSle 6ventuel  de l 'oxyg&ne dans  ce  p roces sus .  En effet, il es t  p robab l e  
qu ' en  p r6sence  de cet  616ment, la t r an s fo rm a t ion  soit  facili t6e et  ne n~cess i te  
plus les p re s s ions  tr~s i m p o r t a n t e s  indiqu6es pa r  le d i a g r a m m e  P - T  du 
z i rconium [21 [. 

Un au t re  a r g u m e n t  en faveur  de ce t te  th~se es t  la descr ip t ion  de p h a s e s  
de type  w dans  les p rodu i t s  d ' oxyda t i on  du t i tane  et d 'aUiages  Ti -Zr .  A n d e r s s o n  
[22] a l e  p remier ,  en  r u e  de d6crire  un oxyde  de t i tane  m6tas t ab le  not6 3, 
de compos i t i on  p r o c h e  de TizO, introdui t  le c o n c e p t  de " p h a s e  oJ ~ l ' oxyg~ne" .  
La d6 te rmina t ion  de ce t te  s t ruc tu re  pa r  diffract ion des  r ayons  X l 'a,  en effet, 
condui t  ~ cons id6re r  cet  oxyde  c o m m e  6tant  une  solut ion  solide interst iciel le  
d ' oxyg~ne  dans  un r6seau  m6tal l ique de type  w dont  les si tes oc ta~dr iques  
sont  occup6s  de mani~re  al6atoire.  D e c h a m p s  [23] a ensui te  adop t6  le m ~ m e  
r6f6rentiel  c r i s ta l lographique  p o u r  d6crire  une  phase  a p p a r a i s s a n t  au sein 
de la solut ion solide T i - Z r - O  sous- jacen te  ~ la couche  oxyd6e  d 'a l l iages  
binaires  6qu ia tomiques  Ti-Zr .  La t r anspos i t i on  de ces  r6sul ta ts  au  sys t~me 
Z r - O  appara~t  assez  plausible .  

I1 semble ra i t  donc  que  for tes  con t ra in tes  et  p r6sence  d ' o x y g ~ n e  en 
inser t ion dans  le r6seau  m6tal l ique  pu i s sen t  concour i r ,  au  mo ins  loca lement ,  

l ' appar i t ion  de p h a s e  o~. On a t t r ibuera i t  le ca rac t~re  a l6atoire  de  son  
obse rva t ion  pa r  MET tan t  ~ sa fo rma t ion  tr~s locale  qu '~  une  6ventuel le  
d6stabi l isat ion pa r  r e l a c h e m e n t  des  cont ra in tes ,  lors  de la p r6pa ra t ion  des  
l ames  minces .  

4. C o n c l u s i o n s  

La mise  en oeuvre  de la /~/~diffraction 61ectronique nous  a p e r m i s  de 
condui re  une  6tude mic ros t ruc tu ra l e  pr6c ise  de la so lu t ion  solide Z r - O  situ6e 
en-deq~ de la c o u c h e  de zircone.  Nous  avons  ainsi  pu  v6rifier de mani~re  
cer ta ine  l ' ex i s t ence  d ' une  p h a s e  ordonn6  de t ype  ZrO~, c o n f o r m 6 m e n t  aux  
pr6vis ions  i ssues  de l ' e x a m e n  du d i a g r a m m e  d '6qui l ibre  6tabli dans  le doma ine  
des  t r an s fo rma t ions  ordre - -d6sordre  de Zra. 

I1 nous  a 6ga lemen t  6t6 poss ib le  de d6ce ler  tr~s l o c a l e m e n t  dans  ce t te  
zone  l ' ex i s t ence  d ' une  deux i~me  phase ,  que nous  avons  in terpr6t6e  c o m m e  
6tant une solut ion  solide d ' oxyg~ne  dans  une  ma t r i ce  de ZroJ. 

R e m e r c i e m e n t s  

Ce travai l  a 4t6 r4alis6 dans  le cad re  d 'un  con t r a t  avec  la soci6t6 
FRAGEMA. Les au t eu r s  r e m e r c i e n t  tou t  pa r t i cu l i~ rement  D. Her tz  p o u r  ses  
e n c o u r a g e m e n t s .  
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