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Les carbures, de par leurs propriétés remarquables, sont pressentis comme matériau de structure autour du combustible du réacteur de génération IV. Parmi ceux étudiés, Ti 3 SiC 2 se distingue car il associe les propriétés des céramiques à celles des métaux. Cependant, son comportement sous irradiation n'est pas connu. Des caractérisations ont été réalisées sur des échantillons irradiés aux ions Kr à 75 MeV. Elles ont permis de mettre en exergue que TiO 2 (formé en surface de Ti 3 SiC 2 ) est pulvérisé par l'irradiation et que la maille cristalline de Ti 3 SiC 2 se dilate suivant c.

Conductivité thermique 37 W.m -1 .K -1 [START_REF] Barsoum | Thermal properties of Ti 3 SiC 2[END_REF] Capacité calorifique 110 J.mol -1 .K -1 [START_REF] Barsoum | Thermal properties of Ti 3 SiC 2[END_REF] Dilatation thermique 9,0x10 La surface des matériaux est observée par Microscopie Électronique à Balayage (MEB) et Microscopie à Force Atomique (AFM). Le MEB est un Jeol JSM 6400 utilisé sous une tension d'accélération de 15 kV et avec un détecteur à électrons secondaires. L'AFM est un Nanoscope III A utilisé en mode contact avec une sonde de constante de raideur 0,12 N.m -1 en nitrure de silicium.

La structure dans la zone irradiée de Ti 3 SiC 2 a été analysée par Diffractométrie des Rayons X sous Incidence Rasante (DRX-IR). Le diffractomètre est un D5000 de Siemens à anticathode de cuivre (λ = 1,54 Å).

Résultats et discussion

Lors du recuit post-polissage, une couche blanche est apparue à la surface de nos échantillons ; celle-ci pourrait être provoquée par une oxydation de Ti 3 SiC 2 . En effet, ce matériau est très facilement oxydable et il est probable qu'un oxyde se soit formé malgré l'atmosphère d'argon. De plus, d'après la littérature [START_REF] Gao | On physical and thermochemical properties of high-purity Ti 3 SiC 2[END_REF], l'oxydation de Ti 3 SiC 2 débute par la formation d'une couche de TiO 2 avant la formation d'une couche TiO 2 + SiO 2 à l'interface Ti 3 SiC 2 -TiO 2 ; la couleur blanche de la surface peut donc laisser supposer la présence de TiO 2 .

Les matériaux ont donc été irradiés en présence d'une couche d'oxyde en surface. En conséquence la caractérisation des dégâts d'irradiation devra prendre en compte cet oxyde. Dans un second temps, cette microscopie permet d'évaluer la rugosité des échantillons grâce à une calibration en z. La rugosité est alors évaluée par le paramètre R a défini par la norme ISO 4287 par :

( )

0 1 . a R z x dx = ∫ (1) 
où ℓ est la longueur sur laquelle est mesuré z(x) [START_REF] Zani | La mesure de rugosité ? Quelques normes… et plusieurs dizaines de paramètres[END_REF].

Le tableau 3 présente les rugosités moyennes de chaque échantillon ; elle est calculée à partir de la rugosité mesurée sur une dizaine d'images représentatives de l'état de surface de chaque échantillon. Ces mesures confirment quantitativement les évolutions observées par microscopies. Ainsi, à température ambiante l'augmentation de la fluence diminue la rugosité ; il y a pulvérisation des reliefs jusqu'à obtenir un état de surface plan. Par contre, l'irradiation à 500 °C n'a pas comme conséquence la réduction de la rugosité, bien que l'état de surface soit légèrement différent de celui du témoin. Ainsi, on note que le paramètre c évolue fortement. Ceci provient du fait que Ti 3 SiC 2 a une structure hexagonale, donc une forte sensibilité suivant c. Ainsi, on peut supposer que l'insertion des atomes de krypton mais aussi le déplacement des atomes dans le matériau se fait préférentiellement le long de cet axe. Enfin, on remarque que le paramètre c diminue avec l'augmentation de la température ce qui peut laisser penser à une diffusion des atomes de krypton ou à un recuit des défauts. Mais ces hypothèses sont à confirmer. Enfin, en ce qui concerne Ti 3 SiC 2 , sa maille cristalline se dilate suivant l'axe c, certainement à cause de l'insertion des atomes de krypton et du déplacement des atomes dans la zone endommagée.

Conclusion
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 32 .1 1 M Mi ic cr ro os sc co op pi ie e É Él le ec ct tr ro on ni iq qu ue e à à B Ba al la ay ya ag ge e Les images obtenues par MEB pour les 4 échantillons sont rassemblées sur la figure 1. Sur le témoin on observe la présence de reliefs sur une surface plane. Une analyse par EDX a permis de détecter la présence d'oxygène sur toute la surface de l'échantillon, aussi bien sur la partie plane que sur les reliefs, ce qui confirme la présence d'un oxyde. (a) échantillon témoin (b) irradié à température ambiante à 10 14 cm -ma ag ge es s M ME EB B, , g gr ro os ss si is ss se em me en nt t x x2 20 00 00 0 L'irradiation n'a pas été sans effet sur l'état de surface de Ti 3 SiC 2 . En effet, on observe tout d'abord une diminution des reliefs avec l'augmentation de la fluence ; l'oxyde semble être pulvérisé et donc peu « résistant » à cette irradiation à l'ambiante. Par contre, l'irradiation à haute température a un effet totalement différent : les reliefs restent intacts alors que la partie plane semble s'endommager. L'oxyde serait donc plus « résistant » à une irradiation en température qu'à l'ambiante. 3 3. .2 2 M Mi ic cr ro os sc co op pi ie e à à F Fo or rc ce e A At to om mi iq qu ue e L'AFM permet dans un premier temps de confirmer les observations réalisées en MEB quant à la « résistance » ou non de l'oxyde à l'irradiation. La figure 2 présente les images obtenues par AFM. Fi ig gu ur re e 2 2 : : I Im ma ag ge es s A AF FM M, , s sc ca an n d de e 4 45 5x x4 45 5 µ µm m 2 2 : : ( (a a) ) é éc ch ha an nt ti il ll lo on n t té ém mo oi in n, , ( (b b) ) i ir rr ra ad di ié é à à t te em mp pé ér ra at tu ur re e a am mb bi ia an nt te e à à ) ) i ir rr ra ad di ié é à à t te em mp pé ér ra at tu ur re e a am mb bi ia an nt te e à à
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 3 .3 3 D DR RX X s so ou us s I In nc ci id de en nc ce e R Ra as sa an nt te e La DRX-IR devrait permettre de lever l'incertitude sur la couche blanche apparue après recuit mais également de connaître l'évolution des différentes phases dans la partie irradiée ainsi que d'évaluer les changements cristallographiques. La figure 3 présente les diffractogrammes réalisés à des angles d'incidence α de 1° et 3°. La première remarque que l'on peut formuler est que du TiO 2 , sous sa forme cristallographique rutile, s'est bien formé sur les échantillons avant irradiation. La profondeur de pénétration des rayons X est évaluée à 230 nm dans Ti 3 SiC 2 et 300 nm dans TiO 2 pour α = 1° et à 720 nm dans Ti 3 SiC 2 et 960 nm dans TiO 2 pour α = 3° ; comme le parcours moyen projeté est de 7,9 µm (cf. 2.2) la zone analysée pour les deux angles est bien une zone irradiée. α = 1° α = 3° F Fi ig gu ur re e 3 3 : : D DR RX X s so ou us s I In nc ci id de en nc ce e R Ra as sa an nt te e à Ensuite, on peut remarquer la pulvérisation de la couche d'oxyde à température ambiante : celle-ci disparaît non seulement avec l'augmentation de la fluence, comme observé en microscopies, mais aussi avec la pénétration des rayons X. On en conclut que le rutile formé ne « résiste » pas à cette irradiation, surtout à forte fluence.

  Cette recherche sur les dommages d'irradiation dans Ti 3 SiC 2 débute et les caractérisations ont surtout porté sur l'oxyde TiO 2 formé après le recuit des échantillons. Néanmoins, ces premiers résultats sont prometteurs. Tout d'abord, le rutile n'est pas « résistant » à une irradiation à 75 MeV au krypton à température ambiante : il est en effet pulvérisé par le faisceau d'ion. Par contre, une irradiation à 500 °C permettrait la formation d'anatase et augmenterait la « résistance » de la couche d'oxyde. Une hypothèse reste à confirmer : l'anatase est-il plus « résistant » que le rutile ?

  L'objectif de cette étude est donc de mieux appréhender le comportement de Ti 3 SiC 2 sous irradiation. Les échantillons ont été obtenus par frittage sous charge d'une poudre de Ti 3 SiC 2 . Ce matériau est rarement pur : en effet, la synthèse de Ti 3 SiC 2 implique une proportion non négligeable de poudre non transformée. On estime que notre matériau contient 75 % de Ti 3 SiC 2 , 20 % de TiC et 5 % TiSi 2 .Les échantillons ont été irradiés aux ions krypton 86 Kr 18+ au Grand Accélérateur National d'Ions Lourds (GANIL) à Caen. L'énergie des ions était de 75 MeV pour un débit de fluence moyen de 9x10 9 cm -2 .s -1 . Deux paramètres ont pu être modulés pour les irradiations : la fluence et la température. Ainsi, trois irradiations différentes ont été réalisées ; le tableau 2 récapitule leurs paramètres.
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	T Ta ab bl le ea au u 1 1 : : P Pr ro op pr ri ié ét té és s d de e T Ti i 3 3S Si iC C 2 2
	2. Matériaux et techniques expérimentales	
	2 2. .1 1 P Pr ré ép pa ar ra at ti io on n d de es s é éc ch ha an nt ti il ll lo on ns s		
	Les échantillons sont tout d'abord polis afin d'obtenir une surface plane. Puis ils sont recuits à
	800 °C pendant 4 heures sous atmosphère d'argon afin de relâcher les contraintes créées lors du
	polissage. Enfin, les échantillons sont irradiés aux ions lourds afin de simuler l'impact des produits
	de fission et des atomes de recul des désintégrations alpha dans le matériau. En première
	approximation, on considérera que les contraintes observées ne sont dues qu'à l'irradiation.
	2 2. .2 2 É Éc ch ha an nt ti il ll lo on ns s e et t i ir rr ra ad di ia at ti io on ns s		
	Température /°C	d'irradiation	Fluence /cm -2
	25		10 14
	25		10 15
	500		10 15

T Ta ab bl le ea au u 2 2 : : P Pa ar ra am mè èt tr re es s d d' 'i ir rr ra ad di ia at ti io on n d de es s é éc ch ha an nt ti il ll lo on ns s Le code de calcul TRIM a permis d'évaluer divers paramètres relatifs à cette irradiation. Ainsi, le parcours moyen projeté est de 7,9 µm, le pouvoir d'arrêt électronique est de 1,6x10 4 keV.µm -1 et le pouvoir d'arrêt nucléaire est de 66 keV.µm -1 . 2 2. .3 3 T Te ec ch hn ni iq qu ue es s d de e c ca ar ra ac ct té ér ri is sa at ti io on n Afin d'expliciter les phénomènes observés, les caractérisations des échantillons irradiés sont comparées à celles d'un témoin, préparé dans les mêmes conditions et non irradié.

  On note également la disparition des deux phases secondaires TiC et TiSi 2 en surface.Le comportement sous irradiation de notre échantillon à 500 °C est également intéressant. Les microscopies avaient fait apparaître une couche d'oxyde non pulvérisée. La DRX-IR d'une part confirme cette observation, d'autre part renseigne sur la composition de cet oxyde : il n'est pas constitué que de rutile. En effet, la forme stable de TiO 2 à température ambiante, l'anatase, est également présente. Des investigations sont en cours pour comprendre ce phénomène, mais il semblerait que cette irradiation du rutile à 500 °C, température proche de la température de transition anatase → rutile (700 °C), provoque un changement de phase ; un essai de recuit dans les mêmes conditions que celles de l'irradiation permettrait d'éclaircir la présence d'anatase. De plus, une hypothèse à vérifier serait que l'anatase se forme en surface du rutile ; par conséquent, il serait plus « résistant » et donc protègerait le rutile de l'irradiation. Ceci expliquerait l'observation de l'oxyde non pulvérisé en microscopies et la présence des deux oxydes en DRX-IR.Une dernière remarque porte sur la raie à 2θ = 40,9° de Ti 3 SiC 2 ; en effet, celle-ci, qui correspond à la diffraction du plan 008, est fortement décalée en fonction des paramètres d'irradiation. Ce décalage est dû à une variation des paramètres de mailles. Le tableau 4 présente une évaluation du paramètre de maille de Ti 3 SiC 2 pour chaque échantillon et chaque angle d'incidence.

	Angle d'incidence	Fluence /cm -2	Température d'irradiation /°C	Paramètres de maille a /Å c /Å
		-	-	3,065 17,65
	1°	10 14 10 15	25 25	3,065 17,68 3,058 17,89
		10 15	500	3,061 17,76
		-	-	3,065 17,66
	3°	10 14 10 15	25 25	3,065 17,71 3,061 17,89
		10 15	500	3,064 17,78
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