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ABSTRACT

Neutron and swift heavy ions effects on optical and dimensionales properties of Y;Al;0;, and yttria
stabilised zirconia

The Present work is devoted to study in fundamental view, the induced damage by heavy ions and neutrons in
Y;Al50;, and yttria stabilised zirconia considered as susceptible candidates to produce inert matice fuel for
actinides transmutations. Single crystals of Y3Al;0,, purchased from Crismatec, have been irradiated with heavy
ions using the GANIL accelerator in Caen France, in an electronic stopping power ranging from 6 to 31 keV/nm.
Yttria stabilized zirconia, elaborated at the laboratory using reactive calcinations method, is irradiated at NUR
research reactor, Draria, Algeria. The damage induced in these materials is investigated by means of optical
absorption, X-ray diffraction and profilometry techniques. The experimental results indicate that single defects
creation under neutrons irradiation and color centers induced by heavy ions in Y;Al;0;;, are of the same nature
and indicate the existence of an electronic stopping power threshold of 12 £ 3 keV/nm for defect creation
responsible of the absorption at 380 nm. The swelling observed in this material irradiated with heavy ions is
principally attributed to the amorphous track with radius ranging from 4 to 12 nm. For heavy ions with mean
electronic stopping power larger than 15 keV/nm, the contribution of color centers to swelling is insignificant. X
ray diffraction analysis of yttria stabilized zirconia irradiated at lower neutrons fluences, show that structure,
grain size, and lattice parameter did not change significantly, confirming the radiation resistance of this material
to reactor neutrons irradiations.

RESUME

Effets d’irradiation neutronique et ions lourds rapides sur les propriétés optiques et dimensionnelles du
Y;Al50;; et de la zircone stabilisée a I’yttrium

Notre travail a consisté a étudier, de point de vue fondamental, I’endommagement induit par irradiation
aux ions lourds et aux neutrons dans le grenat d’yttrium Y3;AlsO0p; (YAG) et la zircone stabilisée, considérés
comme candidats susceptibles d’étre utilisés dans la fabrication de matrices inertes pour la transmutation des
actinides et I’incinération des déchets nucléaires en réacteur. Des monocristaux de Y3;Al;O,, ont été irradiés aux
ions lourds rapides en France auprés de 1’accélérateur GANIL de Caen dans la gamme de perte d’énergie
électronique variant entre 6 et 31keV/nm. Des échantillons de la zircone stabilisée a 1’yttrium, élaborés au
laboratoire par la méthode de calcination réactive, ont été irradi€s aux neutrons en Algérie dans le réacteur de
recherche NUR de Draria. Les dommages induits dans ces matériaux sont analysés par la spectrométrie UV-
visible, la luminescence, la diffraction X et la profilométrie de surface. Les résultats expérimentaux indiquent
que les défauts ponctuels induits dans le Y3Al;0,, par irradiation aux ions lourds et aux neutrons sont des centres
colorés de méme nature et indiquent I’existence d’un seuil de création de défauts de 12 + 3 keV/nm responsables
de I’absorption a 380 nm. Le gonflement observé, dans ce matériau irradié¢ aux ions lourds rapides, est attribué
principalement a la création de traces amorphes de rayons variant entre 4 et 12 nm. La contribution des défauts
ponctuels, induits par les ions lourds de perte d’énergie électronique (dE/dX), > 15 keV/nm, au gonflement est
insignifiante. L’analyse par diffraction X de la zircone stabilisée irradiée aux neutrons a de faibles fluences n’a
révélé aucun effet sur la structure et la taille des grains et confirme ainsi la résistance de ce matériau aux
neutrons du réacteur.
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INTRODUCTION

Les céramiques sont essentiellement des oxydes. Les éléments qui entrent dans leurs
compositions sont liés entre eux par des liaisons fortes, covalentes ou ioniques et forment des
composés hétérogeénes (réseaux d’anions et de cations). Les cations sont des éléments
métalliques qui cédent leurs é€lectrons périphériques aux anions dans la majorité des cas a
I’oxygene.

Les céramiques ont en général une température de fusion élevée (3000°C) et conservent
des propriétés mécaniques acceptables a des températures considérables. Elles réagissent peu
aux effets de I’environnement et possédent une inertie chimique importante dans de nombreux
milieux.

En raison de ces propriétés particuliéres et intéressantes, les céramiques sont utilisées dans
de nombreux secteurs notamment ’industrie nucléaire. Durant ces derniéres années, des
projets de recherche et de développement sont entamés dans plusieurs pays dans le but de
produire des systémes de matrices inertes a base de céramiques pour le confinement et le
stockage d’¢léments radioactifs produits dans les réacteurs nucléaires. Les céramiques sont
destinées également a étre utilisés dans les réacteurs a fusion ou seront notamment exploitées
leurs propriétés isolantes. En effet, ces céramiques y subiront des irradiations intenses de
particules o, de neutrons rapides et de particules ionisantes a de trés fortes doses et par
conséquent seront sujettes a la modification d’un certain nombre de leurs caractéristiques,
notamment leurs propriétés isolantes, dimensionnelles, optiques et mécaniques. Il est donc
nécessaire de connaitre les mécanismes de formation des dommages ainsi que les effets
induits par chaque type de particules. Parmi les matériaux les plus étudiés, nous citerons les
céramiques stabilisées telles que Zr;xCaxOsx, Z11xYxO2x2, CeO,, et les autres céramiques
telles que ZrSi04, Y3Al5012, MgO, MgAlLO4, CaTiOs, Gd,Ti,07 et GdaZr, 0.

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre de I’étude de I’endommagement induit dans les
céramiques isolantes par irradiation aux ions lourds rapides et aux neutrons d’un réacteur. A
cet effet, le grenat d’aluminium Y3AlsO;, connu sous le nom de YAG et la zircone stabilisée
sont les matériaux auxquels nous nous sommes intéressés.

Le premier chapitre de cette thése présente le processus d’interaction des différents types
de radiations vy, B, particules chargées et neutrons avec la matiere et les différents modeles de
formation de dommages. Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des
caractéristiques du grenat Y3;AlsO;, monocristallin et de la zircone stabilisée a 1’yttrium ainsi

que les raisons et intéréts ayant motivé leurs choix pour cette étude. Les différentes techniques



d’analyse utilisées pour la caractérisation des dommages induits dans les solides par
irradiation sont exposées dans le troisiéme chapitre. Les résultats obtenus et la discussion sont

donnés dans les chapitres quatre et cing.
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CHAPITRE I : DOMMAGES INDUITS PAR IRRADIATION

Lors de I’irradiation d’un matériau par un rayonnement énergétique, des dommages trés
intenses sont produits dans le matériau. Ceci conduit a la dégradation de ce dernier ou des
changements de propriétés optiques, mécaniques et physiques peuvent avoir lieu [DAM93,
MEF94, WAL98, ASS98, TRA00]. Dans ce qui suit, nous décrirons les dommages induits par

différents types de rayonnements.

I.1. Interaction des rayonnements avec la matiére
I.1.1. Interaction des rayonnements 3 et y
L’interaction des rayonnements gamma avec la mati¢ére se fait essentiellement par effet

photo-¢électrique, effet Compton et production de paires. L’énergie des électrons Compton est

donnée par I’expression I.1 :
1-cos @

|4

1+a(l-cosd)

h : la constante de Planck

T=h (I.1)

v: la fréquence du photon gamma émis
0 : I’angle de diffusion de 1’électron
hv
m,C°

o =

L’interaction des électrons avec la matiere s’effectue par ionisation et excitation. Si
I’énergie des électrons est suffisamment élevée, des déplacements d’atomes peuvent se
produire. L’énergie maximale transmise a un atome est donnée par :

2E

Ty = I\/I—CZ(E + 2mecz) (12)

E : ’énergie de 1’¢lectron
M : la masse de 1I’atome-cible
M. : la masse de 1’électron

C : la vitesse de la lumiére
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1.1.2. Interaction d’ions lourds avec la matiére
Le passage d’un ion a travers un milieu solide s’accompagne du ralentissement de 1’ion et
la perte de son énergie se produit essentiellement selon deux processus (collisions élastiques

et inélastiques).

I.1.2.a. Collisions élastiques

Ce processus de perte d’énergie est prépondérant pour des ions incidents de faible énergie
(< 100 keV/a). Dans ce cas, I’ion interagit directement avec le noyau de la cible et provoque
son déplacement loin de son site, appel¢ PKA (Primary Knock-on Atome). Si I’énergie
transférée au PKA est suffisamment ¢élevée, d’autres déplacements secondaires, tertiaires et
méme d’ordre supérieur peuvent avoir lieu. On aura ainsi une cascade de déplacements
d’atomes dans des zones tres étroites de 1’ordre du nanometre.

La perte d’énergie dite nucléaire associée a ces déplacements est donnée par 1I’expression :

;
- (d_E] —n [Tdo(T E,) (13)
dx nucl Tm

ou n, Ty et Ty sont respectivement le nombre d’atomes du milieu, les énergies minimale et
maximale transférées au noyau-cible. Les équations de conservation de 1’énergie et de la
quantit¢ de mouvement lors de la diffusion élastique nous permettent de déduire I’énergie

maximale transférée au noyau-cible :
m, M,

m+m, |

m; +m,

do(T, E;) est la section efficace de diffusion de Rutherford lors d’un transfert d’une énergie T

Ty =4 E, (14)

au noyau-cible par un ion d’énergie E;. Elle est donnée par 1’expression [BIESO]:

2
m, (lezez) dT
m, (4zsy)°E, T°

do(T,E,)=7x (L5)

mi, Z1, E; : la masse, la charge et I’énergie de I’1on incident.
my et Z, : 1a masse et la charge du noyau-cible.

& : la permittivité du vide

12



1.1.2.b. Collisions inélastiques
Ce processus appelé également ralentissement électronique est le plus important dans le
cas des ions rapides (> 0.1 MeV/a). L’interaction s’effectue avec les électrons de la cible
conduisant aux excitations et ionisations des atomes de la cible. La perte d’énergie dite

¢lectronique associée a ces effets est donnée par la formule de Bethe [BET30] :

2.4 2
1€
—(d—Ej :27z(z2n2) - il pMe¥1 (L6)
dx elec e V1 I

Zy Ny, V1, Me et | sont respectivement la densité électronique de la cible, la vitesse de 1’ion
incident, la masse de I’¢lectron et le potentiel d’ionisation. Tenant compte de 1’effet
relativiste, la formule s’écrit :

2,4
1

dE \Zi€ | 2m,v? > Cy
1= Zoxlzn In—-L _In(1- 8)- g% -—=X% (1.7)
(dxjelec (2 2/meV12 I ( ) Z

Avec f = vi/c. ¢ est la vitesse de la lumiére et Cy le facteur de correction pour la non
participation de la couche K dans le processus de ralentissement.

La variation (dE/dx) en fonction de 1’énergie passe par un maximum appelé pic de Bragg.
Au fur et a mesure que 1’ion incident de charge initiale Z;e avance dans le solide, sa vitesse
diminue. Il échange des charges avec les atomes du milieu et devient de plus en plus neutre.
Dans ce cas, la charge Z; est remplacée par la charge effective Ze dépendant de la vitesse

[HEC 56]. Elle est donnée par :

Z =7y [1-exp(-1308/ 22'%)] (18)

A la fin de son parcours, 1’ion ayant une énergie trés faible interagit directement avec les
noyaux de la cible et la perte d’énergie nucléaire devient de nouveau prépondérante. La figure
I.1 montre la variation de la perte d’énergie électronique et nucléaire en fonction de I’énergie

des ions incidents Pb dans le grenat Y3;Al50,.

13
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Figure 1.1 : Perte d’énergie électronique et nucléaire pour des ions Pb dans le Y3;Als0;

[ZIES5].

Nous avons également représenté sur la Figure 1.2 (a) et (b) les cascades de déplacements
induits dans le Y3AlsO;; par les ions tellure (Te) d’énergie 257 MeV et des ions oxygeéne (O)
d’énergie 220 keV obtenus par le code de calcul SRIM2003 [ZIE 85]. Nous constatons que
les ions rapides n’effectuent des collisions élastiques avec les atomes de la cible qu’a la fin de
leurs parcours ou la perte d’énergie nucléaire est prépondérante.

Les électrons issus de l’ionisation (¢électrons secondaires) appelés aussi rayons & se
déplacent dans une direction radiale par rapport a la trajectoire de 1’ion incident. Pour les ions
lourds, environ la moitié¢ de 1’énergie perdue est convertie en énergie cinétique des électrons
(PAR 77). Kobetich et Katz ont calculé 1’énergie déposée par ces derniers en fonction de la

distance a partir du cceur du parcours de I’ion [KOB 68, PAR 77] :

Z
D(r)=a_o 1.1 (L9)

ou R est le rayon maximal de la trace et a un parametre dépendant du matériau traversé.

Fain et collaborateurs [FAI74] ont fait également un calcul plus détaillé sur la distribution
spatiale du dépdt d’énergie autour du parcours d’ions lourds. Deux particules de méme perte
d’énergie électronique mais de numéro atomique différent ne produisent pas les mémes
dommages. Ils ont attribué cette différence a la différence dans le dépot d’énergie radiale des

deux particules.
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Figure 1.2 : Cascades de déplacements d’atomes Y, Al et O induits dans le Y3AlsO;; par (a)

un ion de Tellure d’énergie 257 MeV et (b) un ion d’oxygene d’énergie 220 keV selon un

calcul réalisé en utilisant SRIM2003 [ZIES8S5].
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1.1.3. Parcours de I’ion
Le parcours de I’ion dépend du matériau traversé et aussi de sa vitesse. Il est li¢ a la perte

d’énergie comme le montre I’expression suivante dans le cas des trajectoires rectilignes:

0 -1
Rp= | (d—Ej dE (1.10)
Eo dx

Nous avons représenté, dans la figure 1. 3, le parcours de divers ions dans le Y3AlsO;,

calculé par le code SRIM2003 [ZIES8S5].

12810
40
2085

304 238U
51(:r

20

Parcours (um)

10

0 . , . , . , . , .
0 2 4 6 8 10

Energie (MeV/a)

Figure 1.3 : Parcours de divers ions dans le Y3AlsO;; [ZIE8S].

I.2. Mécanismes d’endommagement
Le passage d’une particule a travers un milieu engendre des défauts permanents appelés
aussi traces latentes. Plusieurs approches et modeles ont été €laborés pour tenter de décrire et

comprendre les phénomenes et les mécanismes responsables de la formation de ces traces.

I.2.1. Production de défauts par déplacement d’atomes (collisions nucléaires)

Lorsque I’énergie transférée par collision au PKA est supérieure ou égale a une énergie Eq
appelée énergie seuil de déplacement. L’atome-cible peut étre déplacé vers une position
interstitielle laissant derriére lui un site vacant (lacune). La paire lacune — interstice est

appelée paire de Frenkel. Dans le cas ou le PKA est énergétique (T >> Eq), une cascade de
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déplacements se produit et engendre des milliers de paires de Frenkel stables. Le processus
s’effectue rapidement pendant un temps de I’ordre de 10™"°s. Le nombre moyen de défauts de
Frenkel vq produit par un PKA d’énergie T débutant au hasard dans toutes les directions du

matériau a été estimé pour la premicre fois par Kinchin et Pease en 1955 [KINSS5]. 11 est

donné par :
T
Vg =—"— (I.11)

En tenant compte de la perte d’énergie ¢lectronique et du fait que les atomes en collision
ne se comportent pas comme des sphéres dures, 1’expression (I.11) est remplacée par

I’approximation dite de Norgett, Robinson et Torens « Approximation NRT » [NOR75] :

0.8L PourT >25E,
E,
vy =141 Pour E; <T <25E, (1.12)
0 PourT <E,

Le nombre de déplacements produits est utilisé pour le calcul du nombre de déplacements
par atome « dpa » [GAR90].
Le dpa est défini comme [ASTM/E521-89(1989)] :

dpa = ETXTTX}U(,(T )do( E.T )dg(E t )dt (L13)

Emin Trmin 0

ou doest la section efficace différentielle pour produire un PKA avec une énergie cinétique
comprise entre T et T + dT.
d¢ : le flux de particules incidentes avec une énergie comprise entre E et E+dE.
t: le temps d’irradiation
Emin et Emax sont les énergies minimale et maximale du spectre en énergie des particules
incidentes.

Le calcul de la section efficace de déplacement et de nombre de paires de Frenkel
produites par irradiation est effectué¢ par des codes de calcul tels que MARLOWE [ROB74]

pour I’irradiation aux neutrons) et SRIM [ZIE85] (pour I’irradiation aux ions).
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1.2.1.1. Cas particulier des neutrons
Dans un réacteur nucléaire, nous pouvons trouver un large spectre en énergie variant de la
région thermique 0.025 eV jusqu’a 10 MeV. Les neutrons thermiques ayant une tres faible
énergie ne sont pas capables de produire directement des déplacements d’atomes de la cible.
En effet, c’est par le biais des particules chargées énergétiques €émises suite a une réaction

nucléaire ou a une capture de neutrons thermiques que les défauts sont produits.

1.2.1.1. a. Réaction de capture radiative

Ce sont des réactions du type :
N, + X — Y 5 Az 4y (1.14)

La conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement permettent de déduire 1’énergie
de recul Ty du noyau apres désintégration gamma :
e,
Ty = — (I.15)
2myc

ou E, I’énergie du photon émis.

1.2.1.1. b. Réaction nucléaire
Des réactions nucléaires telles que (n, p), (n, d), (n, fission) et (n, &) peuvent avoir licu
entre un neutron thermique et un noyau de la cible. Les produits de ces réactions sont des
particules chargées énergétiques qui perdent leur énergie selon les processus de ralentissement

décrits précédemment.

1.2.1.1. c. Collisions élastiques et inélastiques
Les collisions élastiques des neutrons rapides (E, > 0.1 MeV) peuvent provoquer des
déplacements d’atomes. L’énergie maximale de recul du noyau éjecté de son site (PKA) apres

une collision élastique est donnée par I’expression :

4A
Thax =—— Eq (I.16)

(A+1)2

ou A et Ej sont respectivement la masse du noyau de recul et I’énergie du neutron.
Dans le cas d’une collision inélastique, le noyau de recul est dans son état excité. Le

noyau se désexcite alors par émission de rayons gamma qui, a leur tour, peuvent produire
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d’autres noyaux de reculs. Par exemple I’énergie maximale Tpax transférée a un noyau
d’oxygéne dans une matrice Y3AlsO;, par un neutron d’énergie 1 MeV est de I’ordre de 220
keV alors que I’énergie de déplacement Eq d’un atome d’oxygéne est de 40 eV [UBIOO]. Par
conséquent, plusieurs cascades peuvent se produire par un seul neutron. Dans une irradiation
aux neutrons, on parle de fluence, terme rattaché souvent au nombre de neutrons par
centimetre carré et ayant une €nergie donnée ou une énergie supérieure a une valeur donnée.

Le taux de déplacements produits par les neutrons par collisions élastiques est :
n(E)=No, (E)4(E) (L17)

o4(E) : la section efficace de déplacement
#E) : le flux de neutrons d’énergie E
N : densité atomique de la cible
La section efficace de déplacement, liée a o(E,T), la section efficace différenticlle par
unité d’énergie pour le transfert d’énergie T au PKA dans une collision élastique avec un

neutron d’énergie E, est exprimée par :

Tmax(E)
o4(E)=[u(T)o(E,T )T (1.18)
2Eq

Le nombre de déplacements par atome peut €tre calculé en utilisant la fraction :

n(E)
dpa=——-~* I.19
P N (I.19)

Connaissant la section efficace de déplacement des atomes d’oxygene, le nombre de dpa

produits dans le grenat Y3Als0, par une fluence de 4x10'® cm™ neutrons d’énergie supérieure

n(E
a 1.2 MeV dans le sous-réseau d’oxygéne est de (N ) =0.0086.

1.2.2. Endommagement induit par une excitation électronique
Un ion lourd rapide laisse le long de son parcours dans un isolant une zone fortement
chargée suite aux multiples ionisations et excitation d’atomes induites par un dépdt d’énergie.

Le processus de formation de traces est schématisé dans la figure 1.4.
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Figure 1. 4 : Schéma montrant une série d’événements se succédant apres le dépot d’énergie

par un ion rapide qui menent a la formation de la trace latente et le temps correspondant a

chaque éveénement.

Les événements qui se succédent aprés interaction c’est & dire entre 107 — 107% s sont trés

compliqués et restent encore mal connus. Deux modeles sont proposés pour expliquer le

phénomene de dissipation d’énergie d’une part et le calcul du rayon de la zone endommagée

d’autre part : la pointe thermique et I’explosion colombienne.

1.2.2.1. Mode¢le de la pointe thermique

Ce modéle proposé par Desaouer en 1923 [DES23] consiste a supposer que 1’énergie de la

particule incidente cédée aux électrons est convertie en grande partie en énergie thermique.
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Ce mode¢le suppose aussi que I’énergie déposée sur les électrons se thermalise en un temps de
’ordre de 107"° s et que les électrons cédent leur énergies aux atomes via I’interaction
¢lectron-phonon en un temps compris entre 107 et 107 s. L’élévation de température dépend
des coefficients de diffusion de I’énergie sur les électrons et du temps d’interaction électron-
phonons. Plus la valeur de ces paramétres est grande et plus I’énergie sera dissipée dans un
volume étendu limitant ainsi 1’¢lévation de la température. Le temps de relaxation de
I’interaction électron-phonons étant petit, I’énergie des électrons excités est supposée étre
transmise rapidement au réseau cristallin provoquant un dégagement de chaleur.

L’¢lévation de la température et le refroidissement des systémes électroniques et

atomiques obéissent aux deux équations suivantes :

oT. & oT.] k. (T.)oT
Ce(Te) ate =5{ke(Te) 8:} == f are—G(Te—T)+A(r,t) (1.20)
aT o oT] k(T)oT
T)—=—k(T G(T.-T 1.21
wm ar[()ar}r T L6(T,-T) 21y

T, : la température €lectronique en K

T : la température du réseau en K

Ce : la chaleur spécifique électronique en j.cm™.K™!

C : la chaleur spécifique électronique du matériau j.cm™. K
p : la masse volumique du matériau g.cm™.

Ke: la conductivité thermique des €lectrons en W.cm' K.
K : conductivités thermiques du réseau en W.cm™ K.

G : constante de couplage électron-phonon W.cm™ K.

A(r t) : énergie déposée par le faisceau a I’instant t dans un rayon r en j.cm™.

Dans les isolants, les charges électriques sont immobiles et il n’y a pas d’¢lectrons libres
hors de la région excitée. Dans les conditions de la quasi-neutralité, les électrons sont piégés
par le champ coulombien et ne peuvent sortir de la région excitée. En revanche, ils peuvent
transférer leur énergie aux autres ¢électrons de la matrice par ionisation des atomes de la région
excitée. Le processus cesse quand la température des électrons devient inférieure a la largeur

de la bande interdite. En supposant que les électrons de la bande de conduction dans les
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isolants ont le méme comportement que ceux dans les métaux, le calcul simplifié¢ de la pointe
thermique en résolvant 1’équation (I.19) est donné approximativement par 1’expression :

2

r _
GU}—T):dE}- L em{%lj (1.22)
dX 7 4762 | 402 T
ou
R2
o =TOI + Dt (1.23)

7: le temps de relaxation électron-atome
De : la diffusivité thermique des électrons
Rq: le rayon du cylindre dans lequel est déposé 66% de la distribution radiale initiale de

I’énergie.

Le parametre important de ce calcul est le paramétre d’expansion de I’énergie :

A=,D, (1.24)

qui définit le rayon du cylindre dans lequel I’énergie déposée sur les €lectrons sera transmise
aux atomes de la matrice. Plus D, et t sont grands, plus 1’énergie sera déposée sur un large
volume et la température atteinte par le réseau sera moins élevée. Meftah et collaborateurs

[MEF97] ont appliqué ce modele pour estimer les rayons des traces formées dans le Y3AlsO1.

1.2.2.2. Le modéle d’explosion ionique
Ce modele proposé par Fleisher en 1965 [FLE65] s’appuie sur le fait que le passage d’un
ion lourd énergétique a travers la mati¢re laisse dans son sillage une concentration trés élevée
d’ions positifs. La répulsion coulombienne mutuelle des ions peut amener ces ions dans des
positions interstitielles. Des processus successifs conduisant a neutraliser des ions positifs
suivis d’une relaxation du réseau laissent une région déformée. Pour que la trace se forme, il
faut que la force électrostatique local par unité de surface (la pression électrostatique) soit

supérieure a la force mécanique du matériau, soit [[FLE75] :
n%e? vy

e (1.25)
dresya 10

ou
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n : le nombre d’électrons perdus par chaque atome
¢ : la constante diélectrique du milieu

& : la permittivité du vide

ap : la distance inter-atomique

Y : le module de Young du matériau

Ou encore le critére suivant :

4

057 (1.26)

D’autres modeles ont été également proposés afin d’expliquer la formation de défauts
notamment le modele excitonique. Ce dernier proposé par Itoh en 1989 [ITO89] et affiné par
la suite par 1’auteur lui-méme en 2001 [ITO01] est basé sur le fait que les seuils de création de
traces latentes sont plus faibles dans les matériaux permettant I’apparition d’excitons auto-
piégés. La forte concentration d’excitons auto-piégés entraine des ruptures de liaisons et cause
des dommages catastrophiques dans le réseau. Dans le cas des oxydes avec un gap de (E, = 6
a 10 eV), I’énergie de création de défauts excede la valeur du gap. Donc I’éventualité de

création d’une paire de Frenkel, due a la recombinaison €lectron-trou, est exclue [LUS9S].
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CHAPITRE 1I: ETAT DE CONNAISSANCES SUR LES MODIFICATIONS
INDUITES PAR IRRADIATION DANS LE Y;Als01; ET LA ZIRCONE STABILISEE

Dans ce travail, le Y3Als0,; et la zircone stabilisée font I’objet de 1’étude des dommages
induits par irradiation. Les monocristaux de Y3AlsO;, ont été irradiés par des neutrons et par
différents types d’ions dans une grande gramme d’énergie et de fluences, alors que la zircone

stabilisée a été irradiée au réacteur de neutrons avec une faible fluence.

IL.1. Le grenat d’aluminium Y3Al501;

Outre les différentes applications pour les lasers ou il est tres sollicité, le Y3AlsO1, est
aussi un bon candidat pour la fabrication des matrices inertes pour le retraitement des déchets
radioactifs et la transmutation d’¢léments radioactifs de longue durée de vie [DEG99]. Le

choix de ce matériau est motivé principalement par les différentes caractéristiques :

- Trés résistant a la température utilisée dans des applications de hautes énergies,

- Propriétés mécaniques et chimique stables,

- Non biréfringent et disponible avec une grande homogénéité optique et une surface de

trés bonne qualité,

- Excellent matériau dans la fabrication de substrats et fenétres optiques dans les

domaines de fréquences UV-IR,
- Aucune absorption dans la gamme 2-3 um.
Les principaux paramétres de ce matériau sont résumés dans le tableau I1.1.
Vue I'importance technologique de ce matériau, plusieurs techniques d’¢laboration ont été

mises au point pour produire un matériau Y3AlsO;, de bonne qualit¢ [YAN9S, LUO02,
FRAO03].
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Tableau II.1 : Propriétés de base du YAG

Structure du cristal

Densité

Bande de transmission

Point de fusion

Chaleur spécifique
Conductivité thermique
Résistance au choc thermique
Expansion thermique

dn/dT, a 633nm

Mohs dureté

Indice de réfraction

1I.1.1. Structure du Y3A15012

Cubique

4.5 g/em’
250-5000 nm
1970 °C

0.59 W.s/g/K
14 W/m/K
790 W/m
6.9x10°/K
7.3x10°%/K"
8.5

1.8245 3 0.8um, 1.8197 4 1.0pm, 1.8121 & 1.4pm

La structure cristalline du Y3AlsO,; est cubique dans le groupe d’espace O%O ou Ia3d avec

160 atomes dans la cellule primitive cubique.

- L’ion Yttrium Y occupe les sites 24(c) et est li¢ a 08 atomes oxygene O,

- L’ion oxygene O occupe les sites 96(h),

- L’ion aluminium Al occupe deux sites différents :

1. Alyt occupe 16(a) sites avec une symétrie octaédrique (Cs;),

2. Al occupe les sites 24(d) avec une symétrie tétraédrique (Sa).

Chaque atome d’oxygene est membre de deux dodécaédrons, un octaedron et un

tétracdron. Les figures II.1 et I1.2 montrent la structure du cristal selon la direction [001] et la

position des différents ions dans le plan (001) respectivement.
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Figure I1.1 : Structure cristalline du Y3;AlsO,; selon la direction [001]. Les atomes d’oxygenes

sont représentés par des ballons larges, 1I’Yttrium par des ballons intermédiaires et

I’ Aluminium par des petits ballons [YON99].



Figure I1.2 : Configuration atomique dans le plan (001) contenant tous les cations [YON99].

La structure du Y;AlsO; a été identifiée par plusieurs auteurs. Les résultats obtenus sont
presque tous identiques [YODS50, CHES89]. La structure déterminée par Euler et Bruce donne
un parametre du réseau a de 12.00 A [EUL65]. La phase de Y3Als0,, est celle des systémes
Y,0;3-Al,03. On trouve toujours des phases comme impuretés notamment :

- YAP ( Orthorombique YAIOs3),

- YAH ( Hexagonal YAIOs),

- YAM (Monoclinique Y4Al,0v).

La figure 1.3 montre, a titre d’exemple, le spectre de diffraction X de Y3Als0,, obtenu

apreés un mélange de poudre manométrique de Y/Al/O.
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Figure II. 3 : Spectres de diffraction X (a) nanopoudre de Y/Al/O montrant la structure de
YAIO; (b) nanopoudre de Y/Al/O aprés annihilation a 1100°C montrant la structure de
Y;AlLs00.

I1.1.2. Effet d’irradiation sur les propriétés de Y3;Als01;
L’effet d’irradiation aux ions lourds sur les propriétés mécaniques, physiques et
optiques du Y3AlsO;, pur n’est pas bien connu a ce jour. Meftah et collaborateur ont étudié
les défauts produits dans le Y3AlsO;; pur dans une large gamme de perte d’énergie

¢lectronique (11 —39.5 keV/nm) [MEF97].

Par contre, plusieurs travaux concernant I’effet des neutrons sur les propriétés du
Y3Al50;; pur et dopé ont été publiés : [BUN77, RAK83, CHA88, NEE99, MATO00, UBIOO].
Apres irradiation aux neutrons et aux rayons gamma, des bandes d’absorption centrées autour
de 250, 312, 380 et 500 nm apparaissent. Néanmoins, les chercheurs ne s’accordent pas tous
sur Iattribution de ces bandes d’absorption. Certains attribuent la bande 380 nm au centre-O
localisé voisin d’une vacance cationique. D’autres attribuent la méme bande au centre F' et la
bande 250 nm au centre F. Certains auteurs attribuent les bandes 250 et 312 nm aux impuretés
introduites dans le matériau spécialement le Fe’" et Fe'™ respectivement. Des travaux
supplémentaires dans ce domaine sont nécessaires pour mieux comprendre la formation de

défauts ponctuels et leurs effets sur les propriétés optiques du Y3AlsO,.
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Ce travail concerne 1’étude de I’endommagement induit dans le Y3AlsO;, par irradiation
aux ions lourds et aux neutrons du réacteur. Dans le cas des ions lourds, 1’étude est effectuée
pour plusieurs ions avec différentes valeurs de la perte d’énergie électronique « (dE/dX)e ».
Nous avons représenté sur la figure I1.3 la variation de perte d’énergie électronique
« (dE/dx)e » en fonction de 1’énergie dans le Y3AlsO1,, pour les ions utilisés dans cette étude,

déduite a partir du code de calcul SRIM2003 [ZIE8S5].

50000 -

40000 - 208Pb

30000

(keV/nm)
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e
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10000 Sy

0.1 1 10 100
Energie (MeV/a)

Figure I1.4 : Variation de la perte d’énergie électronique dans le Y3;AlsO;; en fonction de

I’énergie des ions incidents [ZIE8S5].
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I1.2. La zircone stabilisée

La zircone (ZrO;) est ¢galement connue pour ses propriétés, notamment la température de
fusion qui est trés élevée 2880 °C et tres résistante aux radiations. Les propriétés de ce
matériau ont été intensivement étudiées et plusieurs articles ont été publiés dans ce domaine
[GOM97, SOR98, BOU98, SOR0O1, LEEO3]. La zircone est également candidate pour la
fabrication de matrices inertes [DEG98, SIC99, SAV00, ZHUO03, KIN04].

I1.2.1. Effet d’irradiation sur les propriétés de la zircone stabilisée a I’yttrium

L’¢tude du dommage induit par irradiation neutronique de la zircone remonte aux années
cinquante. Lors des tests de matrices inertes ZrO,-UO; et ZrO,-PuO, [WIT56, BER66], la
zircone stabilisée en particulier a montré une bonne résistance aux radiations neutroniques
[SIC98]. De méme, I’irradiation aux ions lourds de faibles vitesses et rapides a montré que la
zircone stabilisée a 1’yttrium ne s’amorphise pas totalement méme a des fluences élevées et
des pertes d’énergies électroniques importantes [NAG75, FLE91,Yu97, GENO4]. Une étude
détaillée sur la zircone stabilisée utilisée comme matrice inerte pour la transmutation de

déchets radioactifs a été effectuée par Gentils [GENO3].

Dans notre travail, nous ¢tudierons I’effet de I’irradiation neutronique, avec des faibles
fluences, et a une température de I’ordre de 40°C sur la structure de la zircone stabilisée a

I’yttrium (YSZ).

I1.3. Irradiation

I1.3.1. Irradiation auprés du GANIL (Grand Accélérateur National d'lons Lourds,
France)

Des échantillons de Y3AlsO;; ont été irradiés avec plusieurs types d’ions lourds a
différentes énergies dans la gamme de perte d’énergie électronique variant de 6 keV/nm a 46
keV/nm sur la ligne SME (Sortie Moyenne Energie) de 1’accélérateur GANIL. Les ions
multichargés de haute énergie, sont produits dans une source ECR (Electron Cyclotron
Résonance) , a partir d’une vapeur provenant d’une cible gazeuse ou solide, ionisée par un
faisceau d’¢électrons. Une fois les faisceaux extraits de la source, ils sont accélérés par des
cyclotrons injecteurs a secteurs plats CO1l et C02, de maniere a les pré-accélérer afin de

pouvoir les injecter sur la premicre orbitale d’un cyclotron a secteurs séparés CSS1 (figure II.
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4). A la sortie de ce premier CSS1, les ions ont acquis une énergie allant de 4 a 13 MeV/a, puis
traversent une feuille de carbone « éplucheur » d’épaisseur adéquate qui a pour rdle
d’augmenter la charge des ions (d’un facteur 2.5). L un des états de charges est guidé¢ vers la
salle D1 ( Sortie Moyenne Energie ) dans laquelle nous avons effectué¢ nos irradiations. Les
autres états de charges sont dirigés vers un deuxiéme cyclotron CSS2 , leur énergie a la sortie
de ce deuxieme CSS2, est comprise entre 24 MeV/a pour 1’'uranium (238U 58+) et 96.4 MeV/a

pour le carbone (**C °*

). Un spectrometre o de haute résolution sé€lectionne 1’énergie désirée
et le faisceau est conduit ensuite vers les salles d’expériences. Les paramétres de 1’irradiation
sont représentés dans le tableau II.1. Les pertes d’énergies électronique et nucléaire sont
calculées par le code SRIM2003 [ZIE85]. La perte d’énergie électronique moyenne est

déduite du rapport de 1’énergie incidente sur le parcours projeté :

dE\ E
— )= (I1.2)
dx/ R,
La dose moyenne D est déduite de la fluence en utilisant la formule suivante [SCHO04] :
_10 E
D=16x1070 E2 (I.3)
p

D est exprimé en Gy. E est 1’énergie totale en MeV. ¢ indique la fluence en ion/cm’. p = 4.56

g/cm3 est la densité de Y3AlsOy; et Ry le parcours en cm.
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Figure I1.4 : Aires expérimentales du GANIL
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Tableau II.1: Données d’irradiations réalisées auprés du GANIL. La perte d’énergie

électronique moyenne est déduite du rapport de 1’énergie incidente sur le parcours (Ei/Rp )

Ion Energie (dE/dX)e | <(dE/dXx)e>| (dE/dX), Rp Gamme de
(MeV/a) | (keV/nm) | (keV/nm) (107 (um) Fluence
keV/nm) (cm?)
“Cr 1.7 10 8 17 109 | 4x10"-7x10"
4.6 9 9 8 25.7 4x10"-7x10"
6.6 8 8 6 37.5 4x10"-7x10"
11.0 6 8 4 69.9 4x10"-7x10"
% Te 1.1 19 12 104 12.6 3x10''-7x10"
2.0 23 15 68 17.3 3x10'-7x10"
“%pp 0.9 29 17 284 11.6 2x10'-8x10"
4.6 39 31 77 32.2 2x10'"-8x10"!
“%pp 4.2 39 31 88 28.3 3x10"
(SME)
U 3.7 46 31 103 28.3 4x10'"- 8x10"

I1.3.2. Irradiation auprés du réacteur de recherche NUR

Les irradiations aux neutrons ont été réalisées auprés du réacteur de recherche NUR,
Draria, Algérie. Dans un réacteur de recherche, le spectre en énergie des neutrons varie entre
0.025 et 10 MeV. Il peut étre partagé en plusieurs parties (voire figure I11.5) [AIEA70].

e Neutrons thermiques : 0.025 eV,

e Neutrons épithermiques : 0.1-10 eV,

e Neutrons intermédiaires: 0.1 eV - 0.1 MeV,

e Neutrons rapides: > 0.1 MeV.
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Figure IL.5 : Spectre en énergie des neutrons dans un réacteur de recherche

La cage d’irradiation est placée au centre du coeur du réacteur (figure I1.5). La température

dans cette position a une puissance du réacteur de IMW ne dépasse pas les 40°C. La mesure

du flux de neutrons thermiques et rapides est réalisée en utilisant la méthode d’activation

neutronique (voire Annexe A). Les parameétres de ’irradiation relatifs a cette position sont

reportés dans le tableau I11.2.

Tableau I1.2 : Parametres d’irradiation dans la cage centrale

Flux thermique | Flux rapide (E > 1.2 MeV) |Rapport de cadmium | Température
[nem?2s] [nem?Zs'] (voir annexe) [°C]
2.68x 10" 1.48 x 10" 2.12 40

Quatre échantillons de Y3;AlsO;, ont été irradiés séparément. Chacun est placé dans une

capsule en quartz qui est scellée dans une autre capsule en aluminium avant d’étre placée dans

la cage d’irradiation. L étude a été réalisée pour des fluences de neutrons rapides variant de

10°24x10"% em™.
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Concernant la zircone stabilisée, trois échantillons YSZ-1, YSZ-2 et YSZ-3 sont
enveloppés dans des feuilles en aluminium de grade nucléaire et introduites séparément dans
des capsules en aluminium bien scellés. L’irradiation est réalisée a différents temps

d’exposition 4, 24 et 77 heurs.

N | Source de neutron

Elément combustible G W CFZ\
standard G N
Réflecteur de graphite 9 G
G G R
C_ Elément 8 G C2 C3
= | combustible —
F ,
= | Barre de réglage G —
~ 6 Cl c4l g :
CF/ Chambre a fission G TH
5 G
. . G
W | Boite d’eau vide G
4 G
Réflecteur eau N C:FD _F_ LI
R | Tube pneumatique ) W
' | Boite d’irradiation 1
-.
A

TH  Colonne thermique

Figure I1.5 : Cceur du réacteur NUR avec la cage centrale d’irradiation (I).
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CHAPITRE 111 : TECHNIQUES D’ ANALYSE

De nombreuses techniques expérimentales ont été utilisées pour étudier et caractériser la
structure des défauts induits par irradiation, chacune selon son pouvoir de résolution et sa
sensibilité. Elles permettent d’estimer d’une part I’endommagement ou la résistance du

matériau a I’irradiation et de comprendre d’autre part le mécanisme de formation de traces.

III.1. Méthode d’imagerie

Cette méthode permet de déterminer les dimensions, la morphologie et la distribution des
défauts dans le matériau irradié. L’analyse des microcavités par exemple peut se faire a 1’aide
d’un microscope optique avec une résolution variant de 0.2 — 0.3 um. Pour des défauts de
dimensions plus faibles, le microscope électronique a balayage (MEB) avec une résolution de
200 A est approprié. Actuellement, des microscopes électroniques a transmission (MET) a
trés haute résolution sont disponibles et permettent 1’analyse des agrégats de défauts ponctuels

tels que les lacunes et interstitiels.

II1.2. Techniques d’analyse utilisant les faisceaux d’ions

Ces méthodes d’analyse sont disponibles aupres des accélérateurs notamment la
spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford en canalisation (RBS-C). La comparaison des
¢échantillons irradiés avec un échantillon vierge permet de quantifier les défauts et de déduire

la section efficace d’amorphisation et le rayon de la trace.

I11.3. Méthode de diffraction

Les méthodes de diffraction des rayons X (DRX) et de neutrons sont des techniques trés
utilisées dans I’investigation des structures cristallines des matériaux y compris les matériaux
amorphes. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) donne par exemple des
informations sur les dimensions des petits amas de défauts.

La présence des défauts dans un matériau perturbe le spectre de diffraction d’un matériau
parfait. Ainsi a partir des spectres de diffraction, des informations sur [’apparition de
nouvelles phases induites par irradiation peuvent étre déterminées. La figure III.1 présente un
milieu cristallin parfait. La position d’un atome dans le réseau cristallin est repérée par un

vecteur :
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r(x,y,z)=xa+ yb + zC (IIL.1)

ou a, b et ¢ sont les paramétres du réseau.

Figure II1.1 : Réseau cristallin : repérage d’un point r(x,y,z).

Les atomes constituent les centres diffuseurs. Ils sont distribués de fagon périodique. En
raison de cette périodicité, des phénomenes de diffractions intenses dans des directions
discrétes peuvent étre observées lorsque la longueur d’onde du rayonnement incident est

inférieure ou €gale aux périodes ou aux parametres a, b et c.

d(hkl)

W
X

Figure I11.2 : Condition de Bragg.

Dans un cristal donné de famille de plan réticulaires (hkl) d’équidistances dny et pour une

onde plane kg sous incidence &, tous les points situés sur le méme plan réticulaire diffuse des
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ondes en phase dans une direction k (figure II1.2). Cette condition, d’accord de phase, est dite

condition de Bragg. Elle s’écrit :

2d hkl Sin 19 = nﬂ. (IH.2)

avec N un nombre entier et A la longueur d’onde du faisceau X incident.

Pour un échantillon donné, plusieurs distances dpq entre différents plans paralléles
d’atomes peuvent exister. Ainsi dans le cas d’une poudre, le spectre de diffraction comporte
plusieurs pics correspondants a des angles de diffraction distincts. Dans le cas d’un
¢échantillon monocristallin, le cristal subit un mouvement de rotation autour d’un axe pour
I’amener en position de réflexion pour une certaine orientation qui satisfait la condition de
Bragg. A partir des spectres de diffraction obtenus, les parametres du réseau a, b et ¢ peuvent
étre déduits. Dans le cas simple d’un systéme cubique, le paramétre du réseau a est donné par

I’expression :

ae_ G (II1.3)

Jh? k2412

Le spectre de diffraction du Y3;AlsO;, monocristallin est représenté dans la figure I11.3. Le
spectre a été obtenu en utilisant un diffractométre de type X’PERT PROMPD Philips équipé
d’un goniométre vertical de rayon 240 mm et d’un spinner qui permet d’effectuer des
mouvements de rotation. Ce diffractométre est muni d’un tube a rayons X a anticathode de
cuivre et d’un détecteur interfacé rempli de gaz xénon.

Le spectre, comparé a celui de la fiche ASTM (voir annexe B); systéme cubique, donne une
distance inter réticulaire dss44 située a un angle de diffraction 26 = 52.765°. En utilisant

1’équation I11.3, le paramétre du réseau correspondant est a = 12.003 A.
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Figure II1.2 : Spectre de diffraction X du Y3Als0,, montrant le pic [444] situé a la position 20
=52.003° .

II1.4. Mesures optiques

Ces techniques, notamment [’absorption optique et la photoluminescence, sont
spécialement utilisées pour 1’étude de la structure et les propriétés des défauts ponctuels.
Apres irradiation d’un matériau, une cascade de déplacements peut étre induite si 1’énergie
incidente de I’irradiation est supérieure a 1’énergie de déplacement d’atomes E4. Dans le cas
des oxydes, la plupart des défauts sont dus au déplacement des ions oxygene. Les cations,

¢tant instables, rejoignent rapidement leurs sites initiaux.

I11.4.1. Centres colorés

Un ou deux ¢lectrons peuvent étre pi€gés par une lacune d’oxygeéne et donne ce qu’on
appelle un centre F' ou F respectivement. La structure électronique du centres F est analogue
a celle de I’atome He et celle de F™ a celle de 1’atome He™ ou H. En plus des centres
électroniques F' et F, des centres trous sont aussi étudiés dans les oxydes binaires. Un trou est
piégé par une lacune cationique. Pour équilibrer la charge électrique 1’ion O, le premier
proche voisin de la lacune, perd un électron et devient O (figure I11.3). Il est appelé centre V.
Ces centres introduisent des bandes d’absorption et d’émission de la lumiére dans le domaine

variant entre 1’UV et le visible.
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Figure II1.3 : Centre V' (lacune cationique) dans un oxyde alcalino-terreux [HEN69, AGUSS].

111.4.2. Absorption optique et luminescence

Quand un faisceau de lumicre est envoyé sur un oxyde, on observe un phénomeéne
d’absorption caractérisé par une ou plusieurs raies d’absorption centrées sur des fréquences
v, ¥, 13, etc. L’excitation du méme échantillon avec un photon de fréquence v, par exemple
engendre une luminescence d’un photon centré autour d’une fréquence v (figure II1.4).
Plusieurs transitions a partir de 1’état fondamental vers les différents états excités peuvent
avoir lieu apres absorption d’un photon. Ceci explique les bandes d’absorption larges
observées sur les spectres d’absorption. En raison de la forte interaction électron-phonon, la
fréquence du photon émis (transition 3 — 4) est trés faible comparée a celle de 1’absorption.
Cette différence est appelée déplacement de Stokes (Stokes Shift).

Les spectres d’absorption et d’émission obtenus du Y3AlsO;, irradié aux neutrons du
réacteur sont représentés dans les figure II1.5 et II1.6 respectivement. Sur le premier, on peut
voir les bandes d’absorption centrées autour de 250, 312, 380 et 500 nm. Le second montre
une bande large centrée autour de la longueur d’onde 600 nm tres loin de celle du photon

d’excitation 380 nm.
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Figure II1.4: Diagramme de configuration d’un centre coloré montrant les fréquences

d’absorption et d’émission.
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Figure I11.5 : Bandes d’absorption dans le Y3AlsO;, obtenues apres irradiation aux neutrons

du réacteur.
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Figure II1.6 : Bande d’émission obtenue apres excitation avec un photon de 380 nm du méme

¢chantillon Y3AlsO,, de la figure II1.5.

Le coefficient d’absorption est déterminé en utilisant 1’équation suivante :

_Do

1.4
q (IIL.4)

7

avec
- d, I’épaisseur de I’échantillon dans le cas des irradiations aux neutrons et le parcours dans le
cas des irradiations aux ions.

- DO, la densité optique.

La mesure de la densité optique a été effectuée en utilisant le spectrométre Cintra 40 UV-
Visible dans la gamme des longueurs d’onde variant de 190 a 900 nm. Elle est déterminée en

utilisant la loi de Beer-Lambert donnée par I’expression :

DO =1log 1 (IIL.5)

I0
ou

- lg est ’intensité du faisceau sous incidence normale sur 1’échantillon,

- | est ’intensité de la lumiére transmise a travers 1’échantillon.
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De méme le spectre de photoluminescence a été obtenu en utilisant le spectrométre Perkin
Elmer LS50B. L’¢énergie de la bande d’absorption est liée directement a la densité des atomes
d’oxygene. Bunch, utilisant la relation de Mollow-Ivey, a déterminé 1’énergie de la bande
d’absorption pour plusieurs oxydes [BUN77]. Les énergies des bandes d’absorption sont
représentées dans la figure II1.7 en fonction de I’inverse de la racine cubique de la densité

d’oxygéne. Les données expérimentales (BaO exclu) sont bien ajustées par 1’équation

suivante:

E=444a?%-35a" (IIL.6)

avec a la distance moyenne séparant deux atomes d’oxygene.

Energie d'absorption (eV)

1 . ; . ; ; ; . . .
0 2 4 6 8 10

distance moyenne entre atomes d'oxygéne (A°)

Figure I11.7 : Energie des photons correspondant a I’absorption maximale de plusieurs oxydes.

En utilisant I’équation IIL.6 et sachant que la densité de Y3AlsO, est de 4.56 g/cm’ (voir
tableau II.1) et la densité d’atome d’oxygéne est de 5.22 x 10** atomes/cm’, ’absorption

maximale est obtenue aux environs de 5.1 eV, soit 243 nm.

Chaque bande d’absorption de la figure IIL.5 caractérise un centre coloré spécifique. Dans
le Y3Als0;,, les bandes centrées a 243 et 380 nm sont dues, d’aprés Banch [BUN77], aux
centres F et F respectivement. Les bandes centrées a 250 et 312 nm peuvent étre attribuées

. . 2+ 3+ . .y
aux impuretés notamment Fe® et Fe’. La concentration des centres absorbants est li¢e
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directement a 1’aire de la bande et a I’absorption maximale comme le montre 1’équation I11.7.

(formule de Smakula [SMA30]).

n
Nf = A—)2 Uy W (I1L.7)

@2+2
avec
n : I’indice de réfraction correspondant a la longueur d’onde dans la région de la bande,
0<f<1: la force d’oscillateur donnant la probabilité de transition produisant I’absorption,
Lim : I’absorption maximale en [cm™],
w : la largeur & mi-hauteur de la bande en [eV],
A: indice de forme de la bande. A est égale a 0.87x10'7 (Gaussienne) et 1.29x10"

(Lorentzienne).

En outre, en comparant cette formule a la concentration de défauts donnée par
I’expression 1.17, il est possible d’estimer la section efficace de déplacement G4 en supposant
que toutes les lacunes d’oxygene produites par irradiation pi¢gent un ou deux électrons pour

. , —+ .
devenir des centres colorés F' ou F respectivement.

Durant I’irradiation d’un oxyde, en plus des défauts (déplacement) produits par
irradiation, les impuretés et défauts présents avant irradiation dans le matériau piegent eux
aussi les ¢lectrons et forment des centres colorés qui absorbent de la lumiére. L’accumulation

de centres colorés peut étre ainsi classée en deux catégories:

I11.4.3. Accumulation de centres colorés sur les défauts présents avant irradiation

Les ¢électrons produits par ionisation et excitation sont piégés par les impuretés et défauts
présents dans 1’oxyde et forment des centres colorés (CC). Ce processus se sature rapidement
pour de faibles doses de I’ordre de 1 krad. Dans ce cas, la variation de la concentration de CC

est décrite par 1’équation différentielle suivante [UBIOO]:

dn

pm =(ny, —n)do, (111.8)
avec
No : la concentration de défauts présents dans 1’oxyde avant irradiation

oi: la section efficace d’ionisation

¢ : la fluence
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La solution de cette équation avec les conditions initiales ny=0 a t= 0 est :

n(¢)=n, (1 —e 7! ¢j (IIL9)

II1.4.4. Accumulation de centres colorés sur les défauts produits par irradiation
La variation de la concentration de déplacement d’atomes ng en fonction de la fluence est

la solution de 1’équation différentielle [UBIOO]:

3—:= No,d¢ (I11.10)
ng(#)=n, + Noy¢ (IIL11)

Au fur et a mesure que la dose augmente, le nombre de paires de Frenkel augmente et on
atteint une saturation pour des doses supérieures a ~ 1Mrad. Dans ce cas, la saturation est
expliquée par le phénoméne de recombinaison ou annihilation lacune-interstice. La

probabilité de trouver une paire de Frenkel dans une zone instable de volume 1; peut étre
estimée par le rapport du volume total des défauts et le volume du cristal, soithyvr .

L’accumulation de déplacements induits par irradiation est limitée par le processus de

recombinaison. Ainsi, I’équation I11.9 peut étre réécrite sous la forme:

‘;—T ~Ngo,[1-Nv, | (IL12)

ayant pour solution :

ng (#)=n,e " "? +i(1—e'Nc’dvf¢) (I11.13)
Vy

L’accumulation de centres colorés sur les lacunes d’atomes déplacées par irradiation est

donnée par [UBIOO0]:

% _ (n - n)¢gl (IIT.14)

ayant pour solution :

-1 - 14 -o
n(¢)=i(1—e“'¢)+ 7 oy, ))(e Noaved g '¢j (IIL15)

Vy vielo, —Noyv,
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La courbe de la figure II1.8 [UBIOO] montre la variation de la concentration de centres
colorés en fonction de la fluence. Elle montre deux plateaux de saturation :
- Le premier explique la charge de tous les défauts présents dans 1’échantillon obtenus

pour les faibles fluences,

- Le second explique la recombinaison ou I’annihilation des paires de Frenkel obtenues

pour des fluences tres élevées.

Iy
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5 1018_
]
=
=
o
-101?—
101 | | | | | | | »

1012 1013 -1014 1015 1016 101? 1018 1019

Fluence (cm'2 )

Figure III.8 : Accumulation de centres colorés obtenue en utilisant 1’équation (III. 14)

[UBIOO].

111.5. Profilométrie de surface

IIL5.1. Procédure de P’irradiation de I’échantillon pour la mesure du gonflement

Lors de l'irradiation, une partie de chaque échantillon est couverte par une feuille
d'aluminium. Cette surface cachée (non irradiée) servira comme zone de référence pour la

comparaison avec la zone irradiée (voir figure I11.9)
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Irradiation aux ions lourds rapides

I A A A

Cache en Aluminium

Figure. I11.9 : Procédure d’irradiation aux ions lourds montrant la face cachée

IIL.5.2. Principe de mesure du gonflement

Les caractéristiques du profilométre DEKTAK3 (figure III. 10) utilis¢ dans ce travail

pour la mesure du gonflement sont résumées dans le tableau III. 1

position vertica ke
de la caméra

La pointe
Le plateau
. . Camé

Reglage des deplacements “”rgzm
dans bes directions X etY

Figure III. 10 : Les principaux ¢léments du profilométre DEKTAK3.
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Tableau III-1 : Principales caractéristiques du profilométre DEKTAKS3

Résolution verticale moins de 10 A
Parcours verticale 100 A a 665 KA
Pointe (standard) Diamant, de rayon de 12.5 ym
L’épaisseur maximale de I’échantillon 20mm
Gamme de la longueur de scan 50 ym a 30 mm
Gamme de la vitesse de scan Basse, moyenne, haute
Gamme du temps de scan 3 secondes a 50 secondes
Translation du plateau 127 mm
Rotation du plateau 360°
Mise a niveau du plateau Manuelle

Les mesures sont faites ¢lectromécaniquement en déplacant I'échantillon au-dessous d'une
pointe en diamant (figure III. 11). Le plateau de haute précision déplace 1'échantillon au-
dessous de la pointe. La pointe parcourt, ainsi en ligne droite, la partie vierge. Arrivant a la
patie irradiée ou I’échantillon a subi un gonflement, la pointe fait un mouvement vertical et
poursuit un mouvement horizontal. Il est également possible de mesurer la rugosité de la
surface parcourue a partir des oscillations du mouvement vertical de la pointe. La mesure du
gonflement induit dans le Y3AlsO, irradié aux ions du **Te avec une perte d’énergie

¢lectronique de 24 keV/nm est représentée dans la figure I11.12.
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Direction du scan

Figure III.11 procédure de mesure du gonflement avec le profilometre DEKTAK3
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Figure II1.12 : Gonflement induit dans le Y3AlsO;; irradié aux ions de 128Te de perte d’énergie

électronique (dE/dX)e = 24 keV/nm et une fluence de 7x10'" ion.cm™.
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CHAPITRE 1V. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le Y3Als0;, monocristallin d’épaisseur 0.5 mm, produit par CRISMATEC France, a été
irradié aux ions lourds rapides et aux neutrons du réacteur. Les irradiations aux ions lourds
ont ¢été effectuées avec divers ions a différentes énergies dans la gamme de la perte d’énergie
¢lectronique variant de 6 a 46 keV/nm. Les échantillons de Y3;AlsO;, ont été caractérisés
avant et apres irradiation, par les mesures optiques, la diffraction X et la profilométrie de
surface.

La zircone stabilisée a D’yttrium ¢élaborée au laboratoire en utilisant la méthode de
calcination réactive (voir § IV.2) a ét¢ irradiée aux neutrons du réacteur. Etant donné que les
¢chantillons irradiés demeurent trés actifs méme apres un temps de décroissance raisonnable,
seule la diffraction X a été utilisée pour 1’étude de I’effet d’irradiation neutronique sur la

structure de ce matériau.

IV.1. Dommages induit par irradiation des ions lourds rapides et neutrons dans le

Y3Al501,

IV.1.1. Mesure optiques

IV.1.1.1. Absorption optique du Y3Al50,, irradié dans le réacteur

Apres irradiation, les échantillons changent de couleur et deviennent marrons pour les
fluences élevées. Le spectre UV-visible obtenu est représenté sur la figure IV.1 qui montre
I’apparition de quatre bandes d’absorptions centrées a 250, 300, 380, et 490 nm
respectivement.

Les spectres de luminescences obtenus apres excitation avec 243 et 380 nm sont
représentés sur les figures IV.2 et IV.3 respectivement. La bande d’émission de la figure IV.2
montre deux pics I’'un a 550 nm et I’autre aux environs de 600 nm. Alors que celle de la figure
IV.3 montre un seul pic aux environs de 600 nm. Le résultat suggere que les deux bandes
d’absorption 243 et 380 nm soient tres liées. Par conséquent, la bande d’émission a 600 nm
observée dans le cas des deux excitations 243 et 380 nm, est due respectivement au processus
de photoconversion F vers F' et au centre F". La bande d’émission a 550 nm observée aprés

excitation a 243 nm est due probablement aux impuretés présentes dans I’échantillon. Le
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résultat montre que les bandes d’absorption 243 et 380 nm peuvent étre attribuées aux centres

F et F' respectivement comme suggéré par Bunch [BUN77] et Chakrabarti [CHAS88].

Au fur et a mesure que la fluence augmente, le coefficient d’absorption déduit de
1’équation I11.4 augmente comme le montre la figure IV.4. Pour la fluence supérieure a 10'®
n.cm?, la densité optique est tellement élevée qu’il est impossible de déduire la valeur

maximale.

M (em™)

0 L I L I L I L I L I L I L I L I L I L
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.1 : Absorption obtenue pour le Y3Als0;; irradié dans un réacteur.

La figure IV.4 montre une variation linéaire du coefficient d’absorption [, pour chacune
des bandes d’absorption, en fonction du logarithme de la fluence, confirmant ainsi la
formation de nouveaux défauts ponctuels dus aux déplacements des atomes d’oxygeéne par les

neutrons rapides.

51



200 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

1504 550 nm

100

I (u.a.)

50 4+—VFFFF—""—+—7—"—7
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

longueur d'onde (nm)

Figure IV.2 : Spectre d’émission apres excitation avec un photon de 243 nm.
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Figure IV.3 : Spectre d’émission apres excitation avec un photon de 380 nm.
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Figure 1V.3 : Absorption obtenue pour le Y;AlsO;, irradié dans un réacteur a différentes

fluences : (1) 3.39x10", (2) 2.31x10"7, (3) 1.33x10'® et (4) 4.18x10"® n.cm™.
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Figure IV.4 : Variation de I’absorption en fonction de la fluence de neutrons obtenue pour les

bandes : (1) 243, (2) 300, (3) 380 et (4) 490 nm.
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A partir de la formule de Smakula (éq. I11.6), avec =1, n = 1.99 (déduite de I’équation de
Sellmeier) et en supposant que les bandes sont des gaussiennes, nous avons calculé la
concentration de centres F en fonction de la fluence. Les résultats obtenus sont représentés sur
la figure IV.5. La ligne discontinue donne la variation linéaire au-dela de la fluence de 4 x
10" n.cm™ ou le nombre de déplacements peut étre donné par 1’équation II1.10 avec ny = 0.
La ligne continue est 1’ajustement de données expérimentales utilisant la formule I11.14
donnant la cinétique d’accumulation de défauts. La courbe tend vers une saturation pour des

o . 18 -2
fluences supérieures a4 x 10" n.cm™.

1E18 ——rrrrm—r—

Concentration (cm™®)

1E17 .

1E14 1E15 1E16 1E17 1E18 1E19 1E20 1E21

Fluence (n.cm™)

Figure IV.5 : Variation de la concentration de centre F en fonction de la fluence. La ligne
continue est ’ajustement de données expérimentales utilisant 1’équation III.14. La ligne

discontinue indique la variation linéaire de défauts dans la gamme de fluence analysée.

IV.1.1.2. Influence du traitement thermique (recuit)
Apres irradiation aux neutrons, nous avons étudié I’influence du traitement thermique sur
les propriétés des défauts ponctuels induits dans le Y3AlsO,,. Le recuit est réalisé pendant 15

mn dans ’air a des températures variant de 300 a 1173 K. L’échantillon étudié correspond a
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une fluence de 4.1 x10" n.cm™. L’évolution de intensité des bandes d’absorption 250, 300,

380 et 500 nm en fonction de la température du recuit est représentée dans la figure IV.6.
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Figure IV.6 : Variation de la densité optique des bandes d’absorption 250, 300, 375 et 500

nm en fonction de la température du recuit.

L’intensité des bandes 250, 310 et 500 nm décroit en fonction de la température du
recuit au-dela de 373 K. Par contre, I’intensité de la bande 380 nm associée aux centres F*
reste constant jusqu’a 573 K. Ensuite, environ 50% de défauts disparaissent apres une
température de 673 K. A 873 K, les défauts disparaissent complétement et 1’échantillon
reprend sont état initial (transparent). L’évolution de la concentration de défauts N avec la

température est donnée par 1’expression [BINSS5].

In (nﬂj_ nﬂ :E (IV.1)
N Ny KT

avec
- N et ng: respectivement, la concentration des défauts aprés irradiation et la
concentration des défauts au début de chaque recuit a la température T,
- Eetk:1’énergie d’activation et la constante de Boltzman.
Le tracé du membre de gauche de 1’équation IV.1 en fonction de (1/T) est présenté dans la

figure IV.7. La concentration de défauts associés a la bande d’absorption 375 nm (centres F")
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est calculée aprés chaque recuit utilisant la formule de Smakula avec f = 0.4 [SPRI91], n =
1.873 (équation de Sellmeier) [TOM96] et w = 0.3 eV. L’ajustement lin¢aire des données

expérimentales donne une énergie d’activation de 1.2 £ 0.02 eV.

Ln[(n,/N) -(n /n )]

-1 T T T T T T T T T T T T T T T T
1,20 1,15 120 1,25 130 1,35 1,40 145 1,50
T (x 10° K)

Figure IV.7 : L’allure du recuit des défauts associés aux centres F' dans le Y3A15012 irradié

’ 1 2
au réacteur avec une fluence de 4.1x 10'® n/cm?.

IV.1.1.3. Absorption optique du Y3Al50y; irradié aux ions
Les bandes d’absorption observées sont les mémes que dans le cas des irradiations aux
neutrons c¢’est a dire 250, 300 380 et 490 nm. Néanmoins, contrairement aux neutrons tres
pénétrants, les ions lourds ont des parcours tres faibles comparés a 1’épaisseur de I’échantillon
(0.5 mm). Pour cette raison, 1’absorbance obtenue est normalisée par rapport au parcours de

I’ion incident.

IV.1.1.3.1. Variation de I’absorption en fonction de la fluence
Pour tous les échantillons analysés, 1’absorption augmente en fonction de la fluence. Par
contre, aucun changement n’est observé sur le spectre de luminescence excité a 380 nm en
fonction de la fluence. Les figures IV.8 a et b montrent respectivement la variation de
I’absorption en fonction de la fluence et la luminescence obtenue pour deux fluences 4 x 10"

et7x 102 ecm™.
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Figure IV.8.a: Absorption en fonction de la fluence obtenue pour I’ion °'Cr d’énergie 11

MeV/a et de perte d’énergie €lectronique 6 keV/nm.
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Figure IV.8.b : Luminescence obtenue pour I’ion >'Cr (E =11 MeV/a, dE/dX. = 6 keV/nm)

pour deux fluences.
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La variation du coefficient d’absorption a 243 nm en fonction de la fluence obtenue pour
les pertes d’énergie é€lectronique 6, 8, 9, 10, 19, 23 et 29 keV/nm est représentée sur les
figures IV.9 a IV.15 respectivement. Pour les perte d’énergies électroniques inférieurs a 9
keV/nm, nous constatons 1’apparition d’un premier plateau (la ligne discontinue sur les
figures IV.9 et IV.10) montrant la saturation des défauts dus aux impuretés suivie d’une
augmentation du coefficient d’absorption en fonction de la fluence, expliquant ainsi la
création de nouveaux défauts induits par irradiation [[ZEO7-a]. Le méme phénomeéne est
observé dans d’autres matériaux [NIKOO]. Les impuretés présentes dans 1’échantillon piegent
les électrons libérés par ionisation et saturent rapidement pour les faibles doses (= 10° rad).
Au fur et a mesure que la dose augmente, de nouveaux défauts sont créés et piegent a leur tour
les électrons et deviennent des centres absorbants. Ces derniers saturent pour les doses tres
élevées (10° rad). Au-dela de 9 keV/nm, le coefficient d’absorption demeure constant aprés
une certaine fluence dépendant de I’ion incident. Il atteint une valeur d’environ 180 cm™
correspondant & une concentration maximale de centre F de 1’ordre de 7 x 10" cm™ calculée
en utilisant 1’équation de Smakula avec f =1. L’ajustement des données expérimentales peut

étre effectué en utilisant 1’équation de Poisson suivante :
y=N,(1-e) (IV.2)

ou Ns et o représentent respectivement la saturation et la section efficace d’endommagement.

Les valeurs des parametres Ns et o sont reportées dans le tableau I'V.1
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Figure IV.9 : Variation de I’absorption en fonction de la fluence (Ions Cr d’énergie 11 MeV/a

et perte d’énergie ¢électronique de 6 keV/nm). La ligne continue pour guider 1’ceil.
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Figure IV.10 : Variation de 1’absorption en fonction de la fluence (Ions Cr : 6.6 MeV/a— 8

keV/nm). La ligne continue est pour guider I’ceil.
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Figure IV.11 : Variation de I’absorption en fonction de la fluence (Ions Cr: 4.6 MeV/a — 9
keV/nm). La ligne continue est obtenue par 1’ajustement des données expérimentales en

utilisant I’équation I'V.2.
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Figure IV.12 : Variation de I’absorption en fonction de la fluence (Ions Cr: 1.6 MeV/a — 10
keV/nm). La ligne continue est obtenue par 1’ajustement des données expérimentales en

utilisant 1’équation 1V.2.
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Figure IV.13 : Variation de I’absorption en fonction de la fluence (Ions Te : 2MeV/a — 19
keV/nm). La ligne continue est obtenue par 1’ajustement des données expérimentales en

utilisant I’équation I'V.2.
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Figure IV.14 : Variation de I’absorption en fonction de la fluence (Ions Te : 1.2 MeV/a — 23
keV/nm). La ligne continue est obtenue par 1’ajustement des données expérimentales en

utilisant 1’équation IV.2.
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Figure IV.15 : Variation de I’absorption en fonction de la fluence (Ions Pb : 0.9 MeV/a — 29
keV/nm). La ligne continue est obtenue par 1’ajustement des données expérimentales en

utilisant 1’équation 1V.2.
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Tableau IV.1: Valeurs des constantes Ns et ¢ obtenues aprés I’ajustement des données

expérimentales.

Ion Energie (dE/dx)e (dE/dx), Ns o (x10h
(MeV/a (keV/nm) 107 (keV/nm) (cm?)

Cr 11.0 6 4 - -

Cr 6.6 8 6 - -

Cr 4.6 9 8 181 0.05%0.01

Cr 1.7 10 17 181 0.1620.05

Te 1.2 19 104 171 0.256

Te 2 23 68 163 0.31£0.008

Pb 1.0 29.0 284 170 0.45+ 0.05

Le centre F est une lacune d’un atome d’oxygene occupée par deux électrons (chapitre
IIT). Ce déplacement d’atomes est dii principalement aux collisions élastiques avec 1’ion
incident, processus nucléaire se produisant a la fin du parcours de I’ion. Pour tester la
présence de centre F dans la zone de dommages nucléaires, nous avons représenté sur les
figures VI.16 et VI.17, pour deux ions °'Cr et '**Te, la variation du coefficient d’absorption en

fonction du nombre d’atomes déplacés « Qp ».

Qn = Nn¢ (Iv.3)

Nn est le nombre de déplacements par ion calculé par SRIM2003 et ¢ la fluence.
L’évolution de la concentration de centre F est bien linéaire en fonction du nombre

d’atomes déplacés. Ce qui explique que les défauts ponctuels sont produits dans la zone de

perte d’énergie nucléaire comme observé, par Canut [CAN9S5], dans 1I’Al,O5 .
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Figure IV.16 : Absorption en fonction de Q,. obtenue pour un ion de >'Cr 11 MeV/a; (dE/dx)e
= 6 keV/nm, (dE/dX), = 4 x10 keV/nm.
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Figure IV.17 : Absorption en fonction de Q,. obtenue pour un ion Te de 2 MeV/a; (dE/dX)e =
23 keV/nm; (dE/dx), = 68 x10~ keV/nm.

IV.1.1.3.2. Variation de ’absorption en fonction de la perte d’énergie
Le coefficient d’absorption normalisé par rapport au parcours projeté augmente en
fonction de la perte d’énergie. La figure IV. 18 donne les spectres UV-visible obtenus pour

I’ion de >'Cr de fluence 7x10" cm™ et pour différentes valeurs de (dE/dx)e et (dE/dX)n.
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Figure V.18 : Coefficient d’absorption obtenu pour un ion >'Cr avec une fluence de 7x10"
cm™ (1) (dE/dX)e = 6 keV/nm, (dE/dx)n = 4 x10” keV/nm ; (2) (dE/dx)e = 8 keV/nm ,
(dE/dX), = 6 x107 keV/nm ; (3) (dE/dX)e = 9 keV/nm, (dE/dx), = 8 x 10~ keV/nm et (4)
(dE/dx)e = 10 keV/nm, (dE/dX)e= 17 x 10~ keV/nm.

La figure VI.19 montre a titre de comparaison la variation du coefficient d’absorption

normalisée par rapport a 243 nm en fonction de la perte d’énergie pour les ions suivants:

*ICr: E = 11 MeV/a; (dE/dX)e = 6 keV/nm; (dE/dX), = 4 x10 keV/nm

*!Cr: E = 1.4 MeV/a; (dE/dX)e = 10 keV/nm; (dE/dx), = 17 x 107 keV/nm
128Te: E = 2 MeV/a; (dE/dX)e = 19 keV/nm; (dE/dx), = 104 x 10” keV/nm
128Te: E = 1.2 MeV/a; (dE/dX)e = 23 keV/nm; (dE/dx), = 68 x 10~ keV/nm
2%8ph: E = 0.9 MeV/a; (dE/dx)e = 29 keV/nm; (dE/dX), = 284 x 10 keV/nm
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Figure IV.19 : Comparaison des coefficients d’absorption normalisés par rapport a

I’absorption & 243 nm pour différents ions : (1) >'Cr (dE/dx)e = 6 keV/nm; (dE/dX), = 4 x107

keV/nm); (2) >'Cr ((dE/dX)e = 10 keV/nm; (dE/dX), = 17 x 107 keV/nm) ; (3) '**Te ((dE/dX)e

=19.5 keV/nm; (dE/dx), = 104 x 107 keV/nm); (4) ***Pb ((dE/dX)e = 29 keV/nm; (dE/dX), =
284 x 10 keV/nm).

Nous constatons que pour les pertes d’énergie électronique élevées, les bandes
d’absorption s’¢largissent. Les mesures de luminescence excitée a 380 nm montrent quant a
elles I’influence de la perte d’énergie sur la largeur de la bande d’émission. La figure VI.20
montre le déplacement de la bande de luminescence, apres irradiation, vers les longueurs
d’onde élevées par rapport a 1’échantillon vierge. Pour un ion >'Cr de (dE/dX) = 6 keV/nm,
(dE/dX), = 4 keV/um et une fluence de 7x10'* cm™, la bande obtenue est centrée aux environs
de 550 nm. Au fur et a mesure que la perte d’énergies augmente, la bande s’¢élargit et s’étale
de 550 a 630 nm pour la perte d’énergie électronique supérieur a 20 keV/nm (figure IV.20).
Elle peut étre représentée par la somme de deux bandes (figure IV.20). Par conséquent, il
semble exister un seuil (dE/dX)e de formation de dommage responsable de 1’émission de la

bande située aux environs de 600 nm.
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Figure V.20 : Spectres de luminescence obtenus apres excitation avec un photon de longueur
d’onde 380 nm. échantillon vierge spectre (a) ; échantillons irradié avec différents ions : (b)
>1Cr (dE/dx)e = 6 keV/nm; (dE/dx), = 4 x10~ keV/nm); (¢) *'Cr ((dE/dx)e = 10 keV/nm;
(dE/dX), = 17 x 10 keV/nm) ; (d) '**Te ((dE/dx)e = 19.5 keV/nm; (dE/dx), = 104 x 107
keV/nm); (¢) '**Te ((dE/dx)e = 23.2 keV/nm ; (dE/dx), = 68 x 10~ keV/nm) ; et échantillon

irradié¢ aux neutrons spectre ().
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IV.1.2. Mesure par diffraction X

Toutes les mesures de diffraction X ont été effectuées dans la gamme 20 allant de 52 et
53.5° pour observer I’évolution du pic 444 en fonction de D’irradiation. La mesure du
paramétre de maille «a» est réalisée avec une incertitude de 1’ordre de 0.02 A. 1 faut
signaler également que le parcours des rayons X de 1.54 A est de Iordre de 30 pum. Ainsi, le
parcours de la plut part des ions utilisés dans ce travail dépasse la profondeur maximale vue
par les rayons X a 26 = 52.785° (= 13 um). Par conséquent, 1’é¢tude de I’évolution de la

déformation en fonction de la profondeur ne donne aucune information.

IV.1.2.1. Mesure de DRX du Y3Al50q; irradié dans un réacteur
La figure IV.21, montre un léger déplacement du pic 444 vers les faibles angles (26)
obtenu a une fluence de neutrons rapides de 4x10"® n.cm™ par rapport a un échantillon vierge.
Aucun déplacement n’est observé pour des fluences inférieures a celle-ci. Ce déplacement
vers les angles 20 faibles, explique 1’expansion du parameétre de maille. La variation relative

par rapport a un échantillon vierge (déformation) est déduite en utilisant I’expression :

e=2"% (IV.4)

Utilisant la valeur de « a », déduite a partir du déplacement du pic 444 (utilisant I’équation

111.3), la valeur de £ obtenue a 4x10™ n.cm™ est de (0.053 + 0.026) %.
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Figure IV.21 : Spectre de diffraction X montrant le pic 444. La ligne continue représente le
spectre avant irradiation alors que la ligne discontinue représente le spectre apres irradiation a

. 1 2
une fluence de neutrons rapides de 4x10'®*n.cm™.

67



IV.1.2.2. Mesure de DRX du Y3;Al;0¢; irradié aux ions

Durant D’irradiation, tous les échantillons ont été masqués partialement dans le but
d’étudier le gonflement par comparaison directe avec la partie vierge. Lors d’une analyse par
diffraction X, les deux parties de 1’échantillon sont observées en méme temps. Ainsi, le
spectre de diffraction X présente deux pics. Le premier est la diffraction du pic (444) connu
du cristal Y3Als04; situé¢ a 260 = 52.785° avec un parametre du réseau de 12.003 A. Le second
est le pic (444) déplacé vers les faibles angles 26 de la partie irradiée. Les échantillons
irradiés avec des ions *'Cr avec une perte d’énergie électronique de 6 keV/nm n’ont révélé
aucun déplacement du pic 444 méme a une fluence de 7 x 10" ecm™. Au-dela de cette valeur,
le pic se déplace progressivement vers les faibles 20. Ceci explique que la partie irradiée de
I’échantillon est soumise a une pression causée probablement par la présence de traces
amorphes de différentes dimensions induites par I’irradiation. Au fur et a mesure que la
fluence augmente, le pic s’¢largit et atteint une saturation a 29 keV/nm sans indiquer aucune
relaxation comme observée dans Y3FesOj, par Costantini [COS92] (figures 1V.22 et 1V.23).

En outre, Il faut noter que méme a 29 keV/nm, 1’échantillon reste toujours monocristallin.

La variation de la déformation en fonction de la fluence est représentée sur les figures
IV.24 a 1V.29 respectivement pour les pertes d’énergie ¢lectronique 10, 19, 23, 29, 39 et 46
keV/nm. Les lignes continues sont I’ajustement de données expérimentales utilisant I’équation

de Poisson :

e=1-e (IV.5)

ou oest la section efficace d’endommagement. Les valeurs de o déduites de 1’ajustement

sont reportées dans le tableau IV.2
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Figure IV.22 : Evolution en fonction de la fluence du pic (444) de la partie irradiée aux ions
ICr- (1.7 MeV/a, (dE/dX)e= 10 keV/nm ; (dE/dX), = 17 x10” keV/nm). (1) vierge; (2)
3.6x10"” cm™; (3) 7x10"% cm™ .
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Figure IV.23 : Evolution en fonction de la fluence du pic (444) de la partie irradiée aux ions
(Pb- (0.9 MeV/a, (dE/AX)e = 29 keV/nm ; (dE/AX), = 284 x10°keV/nm). (1) vierge; (2)
2x10" em™ ; (3) 8x1011 cm™.
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Figure IV.25 : Variation de la déformation en fonction de la fluence pour I’ion Cr : 1.7MeV/a.

La ligne continue est 1’ajustement de données expérimentales utilisant 1’équation IV.5.
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Figure IV.26: Variation de la déformation en fonction de la fluence de Te: 1.2 MeV/a. La

ligne continue est 1’ajustement de données expérimentales utilisant 1’équation IV.5.
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Figure IV.27 : Variation de la déformation en fonction de la fluence de Te : 2 MeV/a. La ligne

continues est 1’ajustement de données expérimentales utilisant 1’équation IV.5.
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Figure IV.28 : Variation de la déformation en fonction de la fluence de Pb: 0.9 MeV/a. La

ligne continue est 1’ajustement de données expérimentales utilisant I’équation IV.5.
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Figure IV.29 : Variation de la déformation en fonction de la fluence Pb : 4.6 MeV/a. La ligne

continue est I’ajustement de données expérimentales utilisant 1’équation I'V.5.
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Figure IV.30 : Variation de la déformation en fonction de la fluence de U: 3.7 MeV/a. La

ligne continue est 1’ajustement de données expérimentales utilisant 1’équation IV.5.
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Tableau IV.2 : Valeurs de o déduites de I’ajustement des données expérimentales

Ions Energie (dE/dX). (dE/dX), o
(MeV/a (keV/nm) 107 (keV/nm) (x10™") (cm?)

Cr 11 6 4 -
Cr 6.6 8 6 -
Cr 4.6 9 8 -
Cr 1.7 10 17 0.007+0.0004
Te 1.2 19 104 0.077+0.0007
Te 2 23 68 0.067+0.007
Pb 0.9 29 284 0.51+£0.28
Pb 4.6 39 77 0.21140.06
U 3.7 46 103 0.171+0.028

IV.1.3. Mesure de profilométrie de surface

La mesure du gonflement des échantillons irradiés montre une évolution en fonction de la
fluence. La figure IV.30 montre, a titre d’exemple, la hauteur du gonflement obtenue dans le
Y;3Als0y; irradié aux ions Cr a différentes fluences. Pour les ions Cr, le gonflement augmente
linéairement en fonction de la fluence méme a une fluence de 7x10'? ions.cm™. Alors que
pour les ions plus lourds, notamment le Pb, la saturation est atteinte déja a 2 x10"! jons.cm™
(figures IV.31 a IV.35). Puisque le gonflement mesuré est di a la contribution de tout les

défauts produits le long du parcours de 1’ion, nous avons utilisé la perte d’énergie €lectronique

moyenne <(dE/dX)e>.
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Figure IV.30 : Le balayage du profilométre a partir de la partie vierge vers la partie irradiée

avec des ions Cr d’énergie 11 MeV/a. (a) 1.6 x 10" cm™, (b) 3.6 x 10" cm™? et (c) 7 x 10"
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Figure IV.31: Gonflement en fonction de la fluence obtenu pour I’ion Cr: 11 MeV/a;

<(dE/dx)e> = 8 keV/nm. La ligne continue est 1’ajustement de données expérimentales

utilisant I’équation 1V.4.
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Figure 1V.32 : Gonflement en fonction de la fluence obtenu pour I’ion de Cr: MeV/a;

<(dE/dx)e> = 9 keV/nm. La ligne continue est I’ajustement de données expérimentales

utilisant 1I’équation 1V 4.
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Figure IV.33 : Gonflement en fonction de la fluence obtenu pour I’ion de Cr: 1.7 MeV/a;

<(dE/dx)e> = 8 keV/nm. La ligne continue est 1’ajustement de données expérimentales

utilisant 1I’équation 1V.4.
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Figure 1V.34 : Gonflement en fonction de la fluence obtenu pour I'ion Te : 2 MeV/a;
<(dE/dx)e> = 15 keV/nm. La ligne continue est 1’ajustement de données expérimentales

utilisant I’équation IV 4.
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Figure IV.35 : Gonflement en fonction de la fluence obtenu pour 1’ion Pb pour une énergie
0.9 MeV/a; <(dE/dXx)e> = 17 keV/nm. La ligne continue est 1’ajustement de données

expérimentales utilisant I’équation 1V.4.
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La ligne continue est I’ajustement de données expérimentales utilisant 1’équation de
Poisson, (Expression (IV.4)) ou o a la méme signification que dans le cas des méthodes

d’analyse précédentes. Les valeurs de o déduites sont reportées dans le tableau IV.3.

Tableau IV.3: Valeurs de o déduites de I’ajustement utilisant I’équation IV.4. La perte
d’énergie ¢lectronique moyenne est déterminée par le rapport de 1’énergie de 1’ion incident

sur la parcours projeté.

Ion Energie <(dE/dx)e> = Ei/R o
(MeV/a (keV/nm) (x10"") (cm™)
Cr 11.0 8 0.009+0.001
Cr 4.6 9 0.011+0.001
Cr 1.7 8 0.0086%0.0008
Te 2.0 15 0.08510.01
Pb 0.9 17 0.80+0.01

IV.2. Dommages induits par irradiation aux neutrons dans la zircone stabilisée a

Pyttrium.

IV.2.1. Préparation de la zircone stabilisée

A température ambiante I’oxyde de zirconium (ZrO;) est monoclinique. Il se transforme
en phase quadratique & 1170°C et en phase cubique a 2300°C. Ce changement de phase
monoclinique-quadratique-cubique-monoclinique apres refroidissement fragilise la zircone.
Pour éviter cela, des oxydes sont ajoutés a la zircone pour stabiliser les phases quadratique ou
cubique. Ceci empéche la transformation de la phase quadratique —monoclinique apres
refroidissement. Les oxydes stabilisants utilisés généralement sont Y,03, CeO,, MgO, CaO et
TiO,. Ils sont rajoutés en solution solide dans la zircone sous forme d’interstitiels pour les
petits ions (Ca®", Mg®") ou substitutionnels pour les gros ions (Ce*", Y>*). Un ajout d’une
petite quantit¢ d’oxyde (3 — 8% mole) conduit & une stabilité partielle (PSZ) (Partially
stabilized zirconia). Un ajout plus de 15% mole permet une stabilité totale (FSZ) (Full
stabilized zirconia). La distribution des stabilisants dans la matrice dépend du mode de

préparation de la céramique.
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Dans ce travail, nous avons utilis¢é comme technique d’élaboration, la méthode de
calcination réactive et 1’oxyde d’yttrium comme stabilisant. Les poudres de Y,0s3 et ZrO;
utilisées sont produites par I’entreprise Heraeus (Allemagne) avec une pureté de 99%. La
dimension moyenne des grains est de I’ordre de 40 nm.

Les poudres sont d’abord desséchées a une température de 300°C pendant 4 heures.
Immédiatement apres, un gramme des composés (ZrO; - 8 wt.% Y,0; ) est bien mélangé et
homogénéisé dans un mortier en agate. La poudre obtenue est pressée avec une presse uni-
axiale sous une pression de 2 tonnes/cm” a température ambiante. Ainsi des pastilles de 1 mm
d’épaisseur et 12 mm de diamétre sont €laborées. Le frittage est effectué a une vitesse de
température de (5°C/minute) a 1600°C pendant 4 heures. Trois pastilles notées YSZ-0, YSZ-
1, YSZ-2 et YSZ-3 sont préparées. Afin de faire une comparaison avec la stabilité¢ de la
zircone ¢élaborée, une pastille de zircone pure est également préparée et frittée a 1300 °C

pendant 4 heures.

IV.2.1.1 Caractérisation de la zircone stabilisée a I’yttrium élaborée

1V.2.1.1.1 Diffraction X

Les figures IV. 36 et IV. 37 montrent respectivement les spectres de diffraction X obtenus
pour la zircone pure et la zircone stabilisé€e. Il est clair que la zircone pure a repris sa phase
initiale (phase monoclinique) apres refroidissement. Alors que les trois phases (monoclinique,
quadratique et cubique) sont maintenues a la température ambiante dans le cas de la zircone
stabilisée. Le tableau IV.4 montre I’identification des phases ainsi que les paramétres du
réseau de chaque phase. Les parametres du réseau sont déduits par I’aide du programme

AFFMA (Affinement de paramétre de maille].
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Figure IV.37 : Spectre de diffraction X de la zircone stabilisée
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Tableau IV .4 : Paramétres du réseau pour chaque phase présente dans la zircone stabilisée

Parametre du Monoclinique quadratique Cubique
réseau
A 5.1098 5.1293 5.14
B 5.1814 5.1293 5.14
C 5.2703 5.2488 5.14

Utilisant la relation de Fillet (équation 1) [FIL87], la fraction

quadratique formée est de 1’ordre de 60%.

1, (111)

X

avece

Im et l; sont les intensités des pics.

IV.2.1.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

B (1.38[ 1, (111)+1,,(111] +1,(111))

en masse de la phase

(IV.6)

La photographie de la zircone stabilisée obtenue avec un microscope a balayage ESEM,

XR 30 est présentée dans la figure IV.38 dans laquelle nous constatons les propriétés

suivantes :

- Faible porosité,

- Densité ¢élevée de la pastille,

- La distribution de la taille des grains, mesurée par la méthode des interceptes

[ASTMS84], est présentée dans la figure IV.39.

- Lataille moyenne des grains mesurée est de I’ordre de (0.8+0.4)um.
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Figure IV.38 : Image de la zircone stabilisée obtenue par le MEB (ESEM, XR 30).
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Figure IV.39 : Distribution de la taille des grains des échantillons YSZ mesurée en utilisant la

méthode des interceptes.
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Les observations au MEB ont été couplées a ’analyse EDX ( Energy Dispersive X-ray
spectroscopy), notamment pour observer 1’homogénéité de la distribution de I’yttrium dans la
pastille de la zircone. La technique consiste a enregistrer le nombre de rayons X émis par le
matériau suite a son bombardement par des électrons en fonction de leur énergie. Alors que
les raies L de Zr et de Y sont confondues, il faut utiliser pour doser 1’Yttrium une tension
d’accélération suffisamment ¢élevée (30 keV) pour que la raie K soit suffisamment intense.
Pour obtenir une statistique acceptable, 1’analyse doit étre effectuée sur plusieurs grains. La
concentration de I’Yttrium dans chaque grain analysé est déduite du spectre EDX (figure

IV.40 par exemple). Les résultats montrent que la concentration varie entre 11.5 a 14.5 wt %.

La valeur moyenne est de (12.6+ 2) wt % yttrium.
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Figure IV.40 : Spectre EDX de la zircone stabilisée montrant la raie Xy de ’yttrium et du

zirconium.

82



IV.2.2. Caractérisation de la zircone stabilisée a I’yttrium apres irradiation aux
neutrons
1V.2.2.1. Diffraction X
Trois échantillons notés (YSZ-1, YSZ-2, YSZ-3) ont ét¢ irradiés dans la cage centrale du
réacteur NUR ou la température ne dépasse guere les 40°C. Le temps d’irradiation était de 4,
24 et 77 heures. Aprées irradiation, les échantillons ont été caractérisés par la diffraction X et
comparés a I’échantillon de référence YSZ-0 (non irradi¢). Les parametres du réseau (a et C),
déduits du spectre de diffraction X, sont représentés sur la figure IV. 41. Aucun changement
n’est observé apres 77 heures d’irradiation [IZE06]. Les petites variations sont probablement

dues a la variation de la pression lors de 1’¢laboration.
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Figure IV.41 : Evolution des parametres du réseau de la phase quadratique avec le temps. Les

paramétres a et C sont représentés avec des symboles pleins et vides respectivement.

La figure IV.42 donne les spectres de diffraction X aprés irradiation montrant les pics

monocliniques et quadratiques m(-111), t(111) et m(111). L’analyse est effectué¢e entre 25 et
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Figure 1V.42 : Diffraction X de la zircone stabilisée avec de I’yttrium mesurée apres différents

temps d’irradiation (a) YSZ-0, (b) YSZ-1, (c) YSZ-2 et (d) YSZ-3



34°. Aucun changement n’est observé ni sur la forme ni sur la largeur des pics. Cela
explique que la taille des grains et la structure n’ont pas changé apres irradiation aux neutrons.
Alors que I’irradiation aux ions lourds de la zircone (ZrO,) réduit la taille des grains et change

la structure de monoclinique vers cubique [SIMO1].

Le rapport des intensités des pics It(111)/Im(-111) des échantillons YSZ-1, YSZ-2 et
YSZ-3 est reporté dans le tableau IV.5 et comparé a 1’échantillon vierge YSZ-0. La valeur est
pratiquement la méme pour tous les échantillons. Cela explique également pourquoi la
proportion de la phase quadratique n’a pas changé par irradiation. En outre, la plupart des
défauts produits par les neutrons rapides sont dus aux déplacements des atomes d’oxygene.
Ces derniers produisent des déplacements isolés incapables de changer la structure de la
zircone stabilisée. Les mémes résultats sont obtenus dans le cas de la zircone irradiée aux ions

oxygene [SIMO2].

Table IV. 5 : Le rapport des intensités It(111)/Im(-111) pour les différents temps d’irradiation
(0, 4, 24 et 77 heures).

Echantillon It(111)/Im(-111)
YSZ-0 2.78
YSZ-1 3.03
YSZ-2 3.39
YSZ-3 2.99
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CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats obtenus sur les défauts induits par irradiation dans le Y3AlsO;;, et la zircone

stabilisée sont discutés dans ce chapitre.

V.1. Discussion des résultats obtenus dans le Y;Als012

La section efficace d’endommagement et le rayon de traces associés ainsi que le seuil de
formation de défauts et 1’identification des bandes d’absorption dans le Y3;AlsO;; ont été
déterminés par les techniques appropri¢es (Mesures optiques, diffraction X et profilométrie de

surface). Les résultats et leur analyse sont discutés dans ce chapitre.

V.1.1. Les mesures optiques

La spectrométrie UV-visible et la photoluminescence ont permis d’attribuer les bandes
d’absorption centrées autour de 243 et 380 nm respectivement aux centres F et F, confirmant
ainsi les résultats de Matokovski et al. [MAT88]. L’analyse des résultats des mesures a
montré que dans le cas de l’irradiation aux neutrons, une augmentation linéaire de
I’absorption en fonction de la fluence est observée dans la gamme de fluence de neutrons
rapides variant 10" — 4x10"® n.cm™. Ces mesures montrent également que ’absorption ne
dépend ni du type de la radiation ni de son énergie. Les mémes bandes d’absorptions sont
observées dans le Y3AlsO(, irradié aux neutrons et aux différents ions. Par ailleurs, nous
avons montré dans la figure V.1, I’évolution du coefficient d’absorption a 250 nm en fonction
de la température de recuit, des échantillons irradié¢s aux ions (Cr, 6.6 MeV/a, D = 22.04
MGy, ¢ = 7x10'* cm™) et aux neutrons (¢ = 4.1 x10'® cm™, D = 144 MGy). La figure montre
clairement que les deux courbes ont la méme allure. Ceci suggére que les centres colorés
induits par ions et neutrons ont des propriétés de recuit identiques [[ZE07-b]. Par conséquent,
la création de défauts ponctuels par les neutrons rapides et les centres colorés par ions lourds
peut étre décrit par le méme processus.

La bande de luminescence, obtenue par excitation autour de la bande d’absorption 380
nm, s’¢largit en fonction de la perte d’énergie électronique. La figure V.2 montre une
comparaison entre les bandes de luminescence obtenues pour les irradiations aux neutrons et
aux ions de perte d’énergie électronique 6 et 19 keV/nm. Pour les irradiations aux ions de >'Cr
avec (dE/dX)e = 6 keV/nm, une seule bande centrée autour de 560 nm est observée. Par contre

une deuxiéme bande centrée aux environs de 600 nm est apparue a 19 keV/nm et coincide
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pratiquement avec la bande obtenue dans le cas de I’irradiation aux neutrons. Ceci indique
I’existence d’un seuil de formation de défauts responsable de 1’émission a 600 nm situé¢ entre
10 et 20 keV/nm.

Par ailleurs, 1’évolution linéaire de I’absorption en fonction du nombre d’atomes déplacés

indique que les défauts ponctuels sont produits dans la zone de perte d’énergie nucléaire.
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Figure V.1 : Evolution du coefficient d’absorption a 250 nm en fonction de la température de

recuit.
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Figure V.2 : Comparaison des luminescences obtenues pour deux types d’irradiation aux

neutrons et aux ions de 6.17 et 19 keV/nm.
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V.1.2 Diffraction de rayons X et profilométrie de surface

L’analyse par diffraction X révele un seuil d’endommagement. L’expansion du parameétre
du réseau est observée a partir de 10 keV/nm et devient trés importante a 20 keV/nm. Une
saturation est obtenue a 29 keV/nm. De méme, les mesures de profilométrie de surface
montrent une augmente de volume en fonction de la perte d’énergie €lectronique et atteint des
valeurs tres élevées a 29 keV/nm. Le gonflement ou bien I’expansion du réseau observé par
ces deux techniques est dii principalement a I’existence de traces latentes produites par
irradiation. Les dimensions de ces traces sont déduites de la section -efficace

d’endommagement discutée dans le paragraphe suivant [[ZE07-b].

V.2. Section efficace d’endommagement

Les sections efficaces d’endommagement obtenues par la diffraction de rayons X, par la
profilométrie et par la spectrométric UV-visible sont représentées sur la figure V.3. Une
saturation de la section efficace est observée pour (dE/dX)e > 20 keV/nm. Les mémes résultats

sont observés dans le cas du YIG irradi¢ dans le méme régime des faibles vitesses [MEF93].
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Figure V.3: Section efficace d’endommagement déduite des trois techniques de
caractérisation UV-Visible, diffraction X et profilométrie.

Par contre, dans le régime de grandes vitesses et pour la méme perte d’énergie
¢lectronique, on observe la formation d’un plateau pour les (dE/dx), élevés (voir les points en
triangle sur la figure V.3). Ces points obtenus antérieurement par Meftah et al. [MEF97]
utilisant la technique RBS-C ont permis de confirmer 1’effet de la vitesse mis en évidences
dans divers matériaux [MEF93; CAN94], s’appuyant sur le fait que dans le cas du régime des
grandes vitesses, les ions lourds incidents trés énergétiques ceédent leur énergie aux électrons
secondaires. Ces derniers seront animés d’une grande vitesse et vont ainsi perdre leur énergie
loin de la trajectoire de 1’ion et par conséquent, ils ne pourront pas contribuer a la formation
des traces latentes.

Meftah et al. [MEF93], s’appuyant sur les observations faites par microscopie de
Toulemonde et al. [TOU87], ont montré que dans le régime de faibles vitesses, la
morphologie des défauts produits dans le Y;FesO;; dépend de la section efficace
d’amorphisation ¢ (figure V.3).

e La zone I ou le dommage est induit uniquement par chocs nucléaires (¢ = 10" - 107

cm?),

e Zone II, pour 10"%m* <o < 10"*cm?, le dommage par chocs élastiques devient

supérieur a celui induit par des chocs nucléaires. Des défauts sphériques (diametre 3
nm) sont observés,

e Zone III, pour 10" em’ < 6 < 10Pem?

, ¢’est la région de transition dans laquelle les
défauts sphériques deviennent des défauts cylindriques discontinus (diamétre 3 nm),

e Zone IV, pour 10"%cm’ < 6 < 3 x 10cm®: les traces latentes sont des cylindriques
inhomogenes,

e ZoneV, pour o >3 x 10"cm?: le dommage est cylindrique et continu.

Dans notre cas, les sections efficaces sont supérieures a 3 x 10°cm?. La morphologie des
traces est cylindrique et le rayon r de la trace peut donc étre déduit de la section efficace

d’endommagement ¢ a partir de la relationc = nir 2,

Les valeurs du rayon obtenues sont reportées dans le tableau V.1. Il apparait que les
rayons des traces mesurés par DRX et profilométrie varient antre 1.7 et 5 nm pour (dE/dx)e

compris entre 9 et 23 keV/nm. Alors que le rayon, mesuré par la spectrométrie UV-visible,
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varie entre 4 et 10 nm dans la méme gamme de perte d’énergie électronique. Il représente le

diameétre du halo de centre F entourant le coeur de la trace.

Zone I1

Zone 111

Zone VI

Zone V

Figure V.4 : Morphologie des traces induites dans le Y3;FesO;, en fonction des sections

efficaces dans le Y3FesO;, [MEF93].

Tableau V.1 : Rayon de la trace latente déterminé par les techniques UV-Visible, DRX et la

profilométrie comparé aux résultats de [MEF97].

Ion | Energie | (dE/dX)e | <(dE/dX)e> r r (XRD) r r
(MeV/a) | (keV/nm)| (keV/nm) |(absorption)| (nm) |(gonflement)|(C-RBS)
(nm) (nm) (nm)

“Cr| 11 6 8 - - 1.7+0.1 -
6.6 8 9 - - 1.610.1 -

4.6 9 8 4+1 - 1.840.1 -

1.7 10 8 8+1 1.510.1 - 0.940.1

PTe| 1.2 19 12 9 4.9+0.1 - -
2 23 15 10£0.1 4.6+0.2 5.240.3 3.7+0.3

“®pb| 0.9 29 17 1244 | 12.743.5| 16+0.2 -
4.6 39 31 - 8.2+1.2 - 5.2+0.9

Uyl 42 45 31 - 7.440.6 -
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Nous avons représenté dans la figure V.5 la variation du rayons des traces déduites des
techniques précédentes en fonction de la perte d’énergie électronique moyenne
(<(dE/dx)e>. 11 est clair que le diamétre des traces déduit de ces techniques augmente en
fonction de (<(dE/dx)e>, de 8 a 17 keV/nm. Les résultats de 1’absorption optique sont
deux fois plus élevés que ceux de DRX et de la profilométrie de surface, dans le cas
<(dE/dx)e> inférieur a 15 keV/nm. Par contre, pour le cas des ions lourds avec une perte
d’énergie ¢lectronique élevée (ion de Pb d’énergie 0.9 MeV/a, <(dE/dX)e> = 17 keV/nm),
les rayons des traces déduits des mesures du gonflement et la DRX sont plus élevés que
ceux obtenus par I’absorption optique. Par conséquent, il est possible que la contribution
des centres colorés au gonflement est insignifiant dans le cas des pertes d’énergies

¢lectroniques élevées.

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
16 ° .
| A centres F (absorption) |
14 ® gonflement -
A
| DRX A
12 4 A .
10 4 A 4
£ s ‘
S T
= | A
6 - -
°
A A
4 -
2 ) .
0 -—— 7777
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

<dE/dx)_> (keV/nm)

Figure V.5 : rayon des traces déduit des mesures par absorption optique, DRX et

profilométrie en fonction de la perte d’énergie moyenne

91



Dans le but de comparer I’effet des différents ions sur le changement de volume, nous
avons représenté en fonction de la perte d’énergie moyenne le nombre de centres F, le
gonflement normalisé par rapport au parcours et la déformation, obtenu pour les différentes
irradiations a la dose de 4 MGy (figure V. 6). 1l est clair que I’expansion du volume
augment avec la perte d’énergie électronique jusqu’a 12 keV/nm pour les mesures optiques
et jusqu’a 17 keV/nm pour les mesures de DRX et de profilometrie. Toutes les mesures

décroissent ensuite sensiblement a 31 keV/nm.

Les résultats montrent une bonne concordance entre les résultats de DRX et de
profilométrie. Ceci indique que le gonflement dans Y3Als0,; est dii a I’expansion du
volume induit par la transition de phase (cristalline- amorphe). Les mémes résultats ont été
observés dans d’autres oxydes [DOU92]. Il est aussi important de remarquer que pour la
méme perte d’énergie €lectronique (31 keV/nm), I’expansion du volume est plus prononcé
pour le cas des ions Uranium avec une énergie de 3.7 MeV/a que pour les ions de Plomb
avec une énergie de 4.7 MeV/a. Ce qui confirme les résultats de la figure V.3, ou la section
efficace de dommage est plus importante pour les faibles vitesses comparativement aux

vitesses élevées.
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Figure V.6 : la variation du nombre de centres F, gonflement normalisé par rapport au

parcours et la déformation en fonction de la perte d’énergie moyenne.
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V.3. Discussion des résultats obtenus dans la zircone stabilisée
Les mesures par diffraction X, des échantillons de la zircone stabilisée irradiée aux

2 1
, n'ont révélé¢ aucun

neutrons de réacteurs avec des fluences atteignant 4 x 10" cm
changement de la structure, des parameétres du réseau ou de la taille des grains. Ce résultat
confirme bien la résistance de la zircone stabilisée a I’irradiation aux neutrons du réacteur.
Des observations identiques ont été ¢galement faites dans la zircone stabilisée a 1’yttrium
monocristallin irradiée avec des neutrons rapides (E > 0.1 MeV) et une fluence variant entre

1.2x 10" et 10" cm™. La dureté et le module d’élasticité de ce matériau sont restés inchangés

[SAV00].

V.4. Comparaison avec d’autres résultats

Peu de résultats sont disponibles dans la littérature sur le comportement physique et
chimique du Y3Als0;, pur par irradiation aux ions lourds. Neeft [NEE04], récemment dans le
cadre du projet Européen EFTTRA (Experimental Feasibility of Targets for Transmutation)
concernant les matrices inertes pour la transmutation des déchets nucléaires, a irradi¢ deux
pastilles de Y3Als0,, polycrystallin, I’une pure et ’autre contenant de 1’'UQO; dans un réacteur
rapide a une température variant entre 700 et 1000 K et un flux de neutrons rapides de 58.9 x
10* cm™. Les analyses ont révélé un faible changement de volume ( < 1 %) dans le Y3AlsO;,
pur. Par contre, un gonflement important attribué aux fragments de fission avec des énergies
de I’ordre de 100 MeV, est observé dans la pastille de Y3Als0;, contenant de ’'UO,. Nos
résultats sont en accord avec ceux de Neeft et conforte I’idée que le Y3Als0;, ne peut étre
envisagé comme matrice inerte.

Par contre, plusieurs travaux ont été publiés sur les dommages induits par irradiation de la
zircone stabilisée a 'yttrium [YU97, YAS98, SIC98, POU99, SAS00, POUO1, WANO1] et
récemment Gentils et al. [GENO4] ont montré que la zircone stabilisée a D’yttrium ne
s’amorphise pas totalement, méme a des fluences élevées et des pertes d’énergies
¢lectroniques importantes allant jusqu’a 50 keV/nm. L’analyse, par microscopie €lectronique
a transmission de la zircone stabilisée irradiée aux ions de Xe de faibles énergies 320 et 450
keV, a montré de méme la dislocation du réseau mais pas d’amorphisation [JERO05]. Des tests
utilisant des matrices inertes pour la transmutation des actinides se basant sur la zircone
stabilisée sont actuellement en cours [SCHO4] auprés du réacteur a haut flux (PHENIX,
France). Les résultats permettront de choisir les concepts optimaux pour la transmutation des

actinides dans les réacteurs rapides utilisant ces matrices.
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CONCLUSION

L’objet de ce mémoire est I’étude de I’endommagement induit dans le grenat Y3AlsO; et
la zircone stabilisée (candidats pour la fabrication de matrices inertes) par des ions lourds
rapides et des neutrons. Les mesures optiques, la diffraction X et la profilométrie de surface
ont été effectuées pour quantifier les modifications induites.

Les résultats des mesures optiques sur le Y3AlsO0;, ont montré que le spectre d’absorption
UV-visible est indépendant du type de radiation et de leur énergie. Les mémes bandes
d’absorption sont observées dans le cas des irradiations aux neutrons et aux ions expliquant la
méme nature de défauts ponctuels produits. Les irradiations aux neutrons ont permis
Iattribution des bandes d’absorption centrées a 243 et 380 nm aux centres F et F'
respectivement, confirmant ainsi les résultats publiés dans la littérature. La variation linéaire
du coefficient d’absorption en fonction du nombre d’atomes déplacés explique également la
présence de défauts ponctuels dans la zone de perte d’énergie nucléaire et donc la contribution
des ions lourds a la création des défauts ponctuels..

La confrontation des spectres de luminescence, obtenus pour Y;AlsOj, irradiés aux
neutrons et aux ions a différentes perte d’énergies électroniques, montre 1’existence d’un seuil
en (dE/dX). de formation de défauts responsables de 1’absorption a 380 nm situé entre 10 et 15
keV/nm. Les mesures par diffraction X montrent aussi un début de désordre a (dE/dx). = 10
keV/nm dans le Y;Al;0;,. 11 atteint un maximum aux environs de 29 keV/nm et demeure
monocristallin méme a des fluences élevées. Les mémes résultats sont obtenus par la
profilométrie de surface ou le gonflement par ion normalisé par rapport au parcours projeté
augmente linéairement en fonction de la perte d’énergie électronique et atteint une valeur
maximale a 29 keV/nm. L’expansion du réseau et le gonflement sont causés probablement par
I’existence de traces amorphes induites par I’irradiation. Les dimensions de ces traces
déduites des mesures par DRX et par profilométrie sont comparables aux mesures par C-RBS.
Il est de 'ordre de 5 nm a <dE/dx).> = 31 keV/nm. Par ailleurs, seul un déplacement
d’environ 0.6 % est observé dans le spectre de DRX de 1’échantillon irradié aux neutrons de
fluence de 4.1 x 10" n.cm™ (correspondant a une dose d’environ 144 MGy). Ceci indique que
les défauts de Frenkel ne contribuent pas d’une maniére appréciable au gonflement.

Au fur et a mesure que la fluence augmente, on atteint une saturation expliquée par le
recouvrement de traces. La méme allure est observée dans les trois techniques. L’ajustement
des résultats expérimentaux par une relation de Poisson a permis de déduire la section efficace

d’endommagement. Les résultats obtenus dans ce travail montrent une valeur maximale de la
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section efficace d’endommagement aux environs de 29 keV/nm en accord avec un travail
antérieur [MEF94] ou un plateau a été obtenu au-dela de 20 keV/nm dans la méme gamme de
perte d’énergie €lectronique mais dans le régime de grande énergie, montrant ainsi I’effet de
la vitesse. Par conséquent, la perte d’énergie électronique (dE/dX). n’est pas le seul paramétre
sur lequel on peut se baser pour expliquer la formation de défauts dans un matériau.

Une partie de cette thése a été consacrée a I’étude de I’effet d’irradiation neutronique a
faibles fluences et a une température de 40°C sur la zircone stabilisée. Des pastilles, de 1 mm
d’épaisseur et 12 mm de diamétre, ont été élaborées au laboratoire par la méthode de
calcination réactive. La caractérisation de ces pastilles par la diffraction X et la microscopie
¢lectronique couplée a 1’analyse EDX a montré :

(1)- une densité ¢élevée
(i1)-faible porosité
(ii1)- distribution homogene de I’yttrium et
(iv)- la stabilisation de la zircone a 60% en phase quadratique.
Apres irradiation, 1’analyse par diffraction X n’a révélé aucun effet sur la structure et la taille

des grains, montrant ainsi la résistance de la zircone stabilisée aux neutrons du réacteur.
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ANNEXE A

Mesure du flux

Mesure du flux thermiques

Les flux thermiques (¢w) et épithermiques (¢.) sont mesurés par activation de deux
feuilles d’Or, ’une nue et 1’autre sous cadmium en se basant sur la réaction '*’Au (n,y) 8 Au.
La section efficace d’activation oy et la demi vie du noyau radioactif produit ("*Au)” sont
respectivement 98.8 barns et 2.69 jours. L’¢énergie du rayon gamma le plus intense émis est de
411 keV.

Pour éviter le self-shielding (auto-absorption), une faible quantité d’or (~ 0.1%) est diluée
dans de I’aluminium. Il faut tenir compte également des neutrons de résonance a cause du pic
de résonance présent dans la courbe de section efficace. Ainsi, le taux de réaction par atome

dans la convention de Hogdahl est donné par 1’équation :

Ou Ry, Re et I sont respectivement le taux de réaction thermique, le taux de réaction
épithermique et I’intégrale de résonance.
Le taux de désintégration D pour un échantillon irradié¢ dans un réacteur pendant un temps

ti et un temps de décroissance t4 est :

D = N.R[1 - exp(~ At; )|exp(— Aty ) (A.2)
ou

D = N @y, Creacteur |1 — €XP(= At; )]exp(= Aty ) (A.3)
avee

- N, nombre de noyaux cible.

_ e
Orgacteur — 00 T I
th

si I’échantillon est couvert d’une feuille de cadmium, seule la partie épithermique intervient:
Re =&, | (A. 4)

Ainsi
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D, = N&,1[1—exp(- At; )|exp(- Aty ) (A. 5)
La contribution nette des neutrons thermiques a 1’activation est donc :
Dy, = D — D = N0 [1—exp(— At; )Jexp(- tg ) (A.6)

Une mesure absolue du taux de désintégration D (feuille d’or sans le cadmium) et D,
(feuille d’or sous cadmium) permet de déduire le flux thermique. Dans ces conditions, la

mesure de flux est effectuée avec une incertitude de +5%.

Mesure de flux rapides

Dans la région des neutrons rapides d’énergie de I’ordre de 1 MeV, le flux est mesuré en
utilisant les réactions a seuil. Dans notre cas, le flux de neutrons rapides est mesuré par
activation d’une feuille d’indium sous cadmium via la réaction '"°In(n,n’)''"™In ayant un seuil
en énergie des neutrons de 1.2 MeV. La demi vie du noyau radioactif produit (*'° mIn)* est de
4.5 heures. L’énergie du rayon gamma, le plus intense émis, est de 336.3 keV. Le couvert en
cadmium est utilisé dans ces cas pour éviter ’activation par les neutrons thermiques d’une
part et aussi I’activation des différentes impuretés présentes dans 1’échantillon.
Le taux de réaction est donné par :
R=@o (A.7)
Ou
@ et o sont respectivement les flux de fission équivalent, et la section efficace moyenne
dans le spectre de fission.
Le taux de désintégration Ds pour un échantillon irradi¢ dans un réacteur pendant un temps t;

et un temps de décroissance tq est :

D; = N@o[1-exp(— At; )]exp(- Aty ) (A.8)

Une mesure absolue du taux de désintégration Ds permet de déduire le flux rapide sachant

la section efficace o .
Aprés activation, D’activité de chaque feuille est mesurée grace a une chaine de

spectrométrie gamma munie d’un détecteur Germanium hyper pur.
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ANNEXE B

Fiche ASTM-JCPDS n°037-1484 de la zircone monoclinique ZrO2
Référence :

McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Hubbard, C., Powder
Diffraction, 1, 275, (1986)

Liste des pics

No. h k 1 d [&] 2Thetaldeg] I [%]
1 0 0 1 5.08701 17.41% 3.0
2 1 1 0 3.69765 24,048 14.0
3 ] 1 1 3.63907 24.44] 13.0
4 -1 1 1 3.16470 28.175 100.0
> 1 1 1 2.8340e3 31.468 €8.0
e 2 Q 0 2.62268 34.160 21.0
7 o 2 0 2.e0618 34 . 383 11.0
B o Q 2 2.539892 35.30% 13.0
G -2 Q 1 2.4594% 35.900 2.0

10 -2 1 0 2.34250 3B.3%9¢ 1.0
11 1 2 0 2.33404 38.541 4.0
12 o 1 2 2.28450 39.411 1.0
13 -2 1 1 2.25274 359.5990 1.0
14 -1 1 2 2.21377 40,725 12.0
15 2 a 1 2.15188 41.150 5.0
le -1 2 1 2.18053 41.374 5.0

7 2 1 1 2.02030 44 2Zg 7.0
18 -2 Q 2 1.95101 45, 522 £.0
19 -2 1 2 1.85933 45.594%5 2.0
20 2 2 b 1.84810 49,268 18.0
21 o 2 2 1.81874 =0.11¢ 22.0
22 -2 2 1 1.80383 50.55% 13.0
23 -1 2 2 1.78237 51.153 5.0
24 o 0 3 1.85%371 54,104 11.0
25 2 2 1 1.6e7723 54,680 1.0
26 1 2 2 1.68070 55.270 11.0
27 3 1 0 1.&5712 55,401 11.0
28 -3 1 1 1.&5245 55.570 5.0
29 o 3 1 1.6843594 55.883 £.0
30 -1 1 3 1.€1000 57.168 7.0
31 -1 3 1 1.55823% 57.86l 4.0
3Z -2 2 2 1.582Z20 SB.2e8 3.0
33 1 3 1 1.5458¢6 39.775 g.0
34 -2 0 3 1.535932 60.055 7.0
35 3 1 1 1.50852 6l.367 5.0
36 -3 1 2 1.4555¢6 61.984 5.0
37 1 1 3 1.477&7 62.838 8.0
38 3 2 0 1.45201 6d . 079 1.0
39 2 3 0 1.44858 64,250 2.0
40 o 3 2 1.4343Z2 ed.96e 1.0
41 -2 3 1 1.42cle £5.384 2.0
4z o 2 3 1.42008 £5.700 £.0
43 -1 3 2 1.41654 ©5.884 4.0
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L4 2 3 1 1.3el30

L5 3 2 1 1.34937

L -3 2 2 1.33980

47 -2 2 3 1.32534

a8 -4 0 1 1.32165

45 4 0 0 1.31130

50 -2 3 2 1.30888

51 0 4 0 1.30348

5z 3 1 2 1.30050

53 -3 1 3 1.28622

54 o Q 4 1.28995

55 1 4 0 1.2e489

e -1 1 4 1.2454¢8

57 3 3 0 1.23211

5B 4 0 1 1.222598

5& 0 3 3 1.21273
Parametres cristallographiques
Systeme du cristal : monoclinique
Groupe d’espace : P21/a

a (A). 5.3129
b (A): 5.2125
c (A): 5.1471
Alpha (%) 50.0000
Beta (°): 59.2180
Gamma (°): 90.0000

100

L8912
L8620
190
L0771
. 300
. 850
104
. 450
. 642
. 580
. 682
.04e
L4180
7,392
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Fiche ASTM-JCPDS n°050-1089 de la zircone quadratique ZrO2
Référence :

Malek, J., Benes, L., Mitsuhashi, T., Powder Diffraction, 12, 96, (1997)

Liste des pics

No. h k 1 d [&] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 1 2.95020 30.271 100.0
g 0 0 2 2.57504 34.812 .0
3 1 1 0 2.543¢1 35.25% 12.0
4 0 1 2 2.0%529 43.140 1.0
5 1 1 2 1.80985 50.378 43
o 1 2 0 1.7%875 50.712 22.
7 1 1 3 1.545870 59.612 14,
g 1 2 1 1.53580 g0, 207 24,
S 2 0 2 1.474%1 BZ.59e%5 7.
10 0 0 4 1.287%3 73,487 3
11 2 2 0 1.27202 74,5410 5
1z 1 2 3 1.17444 41.574 11
13 0 3 1 1.16854 4z.4748 &
14 1 1 4 1.14839 44,198 4
15 2 2 2 1.14108 84,920 3
1&g 1 3 0 1.13774 85.2Z2¢ 3.
17 0 2 4 1.04715 94,713 3
18 1 3 2 1.04080 55.481 S
Paramétres cristallographiques
Systeme du cristal : quadratique
Groupe d’espace : P42/nmc
a (A): 3.5984
b (A): 3.5984
c (A): 5.1520
Alpha (): S0.0000
Beta (°): $0.0000
Gamma (7). S0.0000
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Fiche ASTM-JCPDS n°049-1642 de la zircone cubique ZrO2

Référence :
Tomaszewski, H., Godwod, K., J. Eur. Ceram. Soc., 15, 17, (1995)

Liste des pics

No. h k 1 d [&] 2Theta[deg] T [%]
1 1 1 1 2.964¢3 30.120 10000

2 2 0 0 2.56448 34,560 17.0
3 2 2 0 1.81521 S0.220 32.0
4 3 1 1 1.54¢6¢8 59,740 1.0
5 2 2 2 1.48102 6Z.680 2.0
2 4 0 0 1.28085 73,540 1.0
7 3 3 1 1.176897 81.7e0 2.0
g 4 2 0 1.14e76 24,400 3.0
S 4 2 2 1.04g5%7 54740 1.0
10 3 3 3 0.28c47 102,680 1.0
11 5 3 1 0.88685 125.400 1.0
12 € 0 0 0.85472 128.640 1.0

Parametres cristallographiques

Systéme du cristal : cubique

Groupe d’espace : Fm-3m

a (A): 5.1280

b (A): 5.1280

c (A): 5.1280

Alpha (°): 50.0000

Beta (°): 900000

Gamma (7): S0.0000
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Fiche ASTM ; cubique Y3Als0;,

Référence :

Keith, Roy., Am. Mincral | 39, 1, (1954)

Liste des pics

NoO. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 2 1 1 4.8%000 18.127 35.0
2 2 2 0 4.24000 20.935 10.0
3 3 2 1 3.21000 27.769 20.0
4 4 0 0 3.00000 29.757 30.0
5 4 2 0 2.65000 33.280 100.0
3 4 2 2 2.45000 36.650 25.0
7 5 1 0 2.36000 38.101 6.0
a 5 2 1 2.15%000 41.187 30.0
g 4 4 0 2.13000 42.402 €.0
10 3 1 1 1.95200 46.485 30.0
11 3 3 1 .77200 51.533 2.0
12 4 4 4 1.73400 52.749 25.0
13 3 4 0 1.66600 55.080 0.0
14 7 2 1 1.63500 56.216 10.0
15 3 4 2 1.60800 57.246 35.0
16 7 3 2 1.52800 60.546 €.0
17 8 0 0 1.50300 61.662 16.0
Parametres cristallographiques
Systéme du cristal : cubique
a (A 12.0100
b (A): 12.0100
c (A): 12.0100
Alpha (%) 80.0000
Beta (°): 50.0000
Gamma (7): 90.0000
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