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RRééssuumméé  ::    
Comme pour tout système nucléaire, le concept du combustible pour les réacteurs de IVème 
génération consiste en des pastilles de combustible conditionnées dans une matrice qui doit contenir 
les produits de fission. De par leur excellente réfractarité, les carbures sont pressentis pour 
constituer cette barrière de confinement. Parmi ceux étudiés, le ternaire Ti3SiC2 se distingue par ses 
propriétés mécaniques particulières : en effet, sa structure nanolamellaire lui confère une certaine 
plasticité ainsi qu'une ténacité supérieure aux carbures classiques tels que SiC ou TiC. Cependant, 
son comportement sous irradiation n'est pas connu. Afin d'appréhender ce comportement, des 
échantillons ont été irradiés aux ions lourds de différentes énergies puis caractérisés. Le panel 
d'énergies utilisé a permis de discriminer l'effet des interactions nucléaires – pulvérisation – des 
interactions électroniques – apparition de monticules et dilatation de la maille cristalline. 

MMoottss--cclleeffss  ::

                                                       

 Ti3SiC2 ; irradiation aux ions lourds ; interactions nucléaires et électroniques ; MEB ; 
AFM ; DRX sous faible incidence 

Introduction 
Dans le cadre du Forum International Génération IV (GIF), de nouveaux systèmes sont étudiés, 
aussi bien d'un point de vu réacteur que d'un point de vue cycle du combustible. Ils se caractérisent 
par un niveau de sécurité accru, une meilleure compétitivité économique et une aptitude à recycler 
tout le combustible afin de valoriser les matières fissiles et minimiser par transmutation la 
production de déchets à vie longue. Parmi les six systèmes envisagés, le réacteur à caloporteur gaz et 
à spectre rapide (RNR-Gaz) est étudié en France. Il est conçu pour un fonctionnement nominal sous 
pression d’hélium et à haute température. 

Ces conditions de fonctionnement ont amené à sélectionner les céramiques non oxydes réfractaires 
comme matériau de structure autour du combustible. Les carbures s’avèrent ainsi être d’excellents 
candidats ; en effet, ils ont d'excellentes propriétés thermo-mécaniques et sont généralement 
transparents aux neutrons contrairement aux métaux réfractaires. En revanche, leur comportement 
sous irradiation est peu connu. 

Parmi les carbures étudiés, le ternaire Ti3SiC2 offre des perspectives intéressantes. En effet, en 1972 
Nickl et al. [1] ont remarqué que ce matériau, qui fut synthétisé pour la première fois par une équipe 
viennoise en 1967 [2], est anormalement mou pour un carbure. Au début des années 90, Pampuch, 
Lis et al. [3-7] ont conduit des travaux sur la synthèse de Ti3SiC2 massifs purs : leurs meilleurs 
résultats furent des composés purs à 80-90 %, les impuretés étant TiCx et TiSi2. Lors de leurs 
travaux, ils ont montré que ce ternaire est à la fois rigide (module de Young de 325 GPa) et tendre 
(dureté Vickers de 6 GPa). De plus, comme Goto et al. quelques années auparavant [8], ils ont 
remarqué que la dureté de ce carbure diminue lorsque la charge appliquée augmente se stabilisant 
pour une certaine charge fonction du mode d'élaboration et des impuretés présentes dans les 
échantillons ; cette propriété les a mené à qualifier Ti3SiC2 de « céramique ductile ». 

À la fin des années 90, Barsoum et al. se mirent à étudier intensivement ce matériau ainsi que 
d'autres céramiques aux propriétés similaires [9-14]. En 2000 [15], ils regroupèrent tous ces 
composés dans une même famille de matériaux nanolamellaires, appelée phases MAX, de formule 
générale Mn+1AXn où n = {1,2,3}, M est un métal de transition, A un élément du groupe A et X est C 
et/ou N. Les matériaux de cette famille ont la particularité de combiner certaines propriétés des 
métaux à celles généralement attribuées aux céramiques ; ainsi, ces matériaux sont rigides, 
conducteurs thermiques et électriques, directement usinables avec des outils pour aciers, 
relativement tendres et tenaces. Plus spécifiquement, Ti3SiC2 est stable sous atmosphère inerte ou 
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sous vide jusqu'à 1 700 °C [13,14,16], résiste à des trempes de 1 200 °C à l'ambiante [13,17], a une 
conductivité thermique de 37 W m-1 K-1 à 25 °C et 32 W m-1 K-1 à 1 500 °C [14], une ténacité de 
9 MPa m1/2 [15,18], une transition mécanique fragile-ductile fonction de la température et de la 
vitesse de sollicitation [13,19-21], une conductivité électrique de 4,5x106 S m-1 [13,15,22,23] et une 
bonne résistance à la corrosion dans les acides communs et la soude [24-26]. En revanche, aucune 
indication n'est donnée sur son comportement sous irradiation. 

Par conséquent, le but de cette étude est de mieux appréhender le comportement sous irradiation de 
Ti3SiC2 dont les propriétés mécaniques permettent de l'envisager comme matériaux de 
conditionnement du futur combustible. 

Matériau et techniques expérimentales 

MMaattéérriiaauu  
Le matériau étudié est un composé commercial polycristallin de formule Ti3SiC2 fourni par la société 
3-one-2 basée au New Jersey, aux États-Unis. Une estimation de la proportion en phases 
secondaires a été faite par Diffraction des Rayons X (DRX) : les échantillons sont constitués 
d'environ 80 % de Ti3SiC2, 15 % de TiCx et 5 % de TiSi2. La Figure 1 montre l'état de surface des 
échantillons après polissage : par AFM, on peut remarquer la faible dureté de Ti3SiC2 par rapport à 
TiCx et TiSi2. 

 

FFiigguurree  11  ::  ÉÉttaatt  ddee  ssuurrffaaccee  ddee  TTii33SSiiCC22  aavvaanntt  iirrrraaddiiaattiioonn  ppaarr  AAFFMM  ((aa))  eett  MMEEBB  ((bb))  eenn  éélleeccttrroonnss  rrééttrrooddiiffffuussééss  

PPrrééppaarraattiioonn  ddeess  éécchhaannttiilllloonnss  eett  iirrrraaddiiaattiioonnss  
Les échantillons ont tout d'abord été préparés par polissage mécanique avec des suspensions 
diamantées jusqu'à 1 µm. Puis ils ont été irradiés aux ions lourds : ces irradiations ont pour but de 
simuler les interactions présentes en réacteurs (impacts des produits de fission, des atomes de recul 
des désintégrations et, dans une moindre mesure, des neutrons) avec l'avantage de ne pas activer les 
échantillons. 

Lorsqu'un ion pénètre dans un matériau, il va ralentir en échangeant son énergie cinétique avec les 
atomes de la cible. Les interactions sont alors de deux types : 

 Interactions électroniques : interactions inélastiques avec le nuage électronique des atomes 
cibles, elles interviennent en début de parcours, si les ions sont suffisamment énergétiques 
(> 10 MeV). 

 Interactions nucléaires : interactions élastiques avec les noyaux des atomes cibles, elles 
interviennent en fin de parcours pour les irradiations à hautes énergies, tout au long du 
parcours pour les basses énergies. 

Afin de comprendre l'impact de ces deux interactions sur Ti3SiC2, deux séries d'irradiations ont été 
réalisées : une dite « basse énergie » aux ions Au de 4 MeV, réalisée sur l'accélérateur ARAMIS au 
CSNSM d'Orsay, pour appréhender l'effet des interactions nucléaires, et une dite « haute énergie » 
aux ions Xe de 90 MeV, réalisée sur l'accélérateur IRRSUD au GANIL à Caen, afin de comprendre 
l'influence des interactions électroniques. Chaque série d'irradiation a été réalisée à 4 fluences 
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(nombre d'ions projetés sur la cible par unité de surface) différentes : 1012, 1013, 1014 et 1015 ions cm-2. 
Les épaisseurs de zone endommagée ont été déterminées par le code de calcul TRIM [27]. 

TTeecchhnniiqquueess  ddee  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  
Pour caractériser les modifications de la surface des échantillons, diverses microscopies ont été 
utilisées : MEB (conventionnel et haute résolution – canon à émission Schottky) et AFM. La 
structure de la zone irradiée a été caractérisée par DRX sous faible incidence (anticathode de 
cuivre). 

Résultats et discussion 

IIrrrraaddiiaattiioonnss  bbaassssee  éénneerrggiiee  ((AAuu  ddee  44  MMeeVV))  

L'irradiation à basse énergie endommage les 500 premiers nanomètres de l'échantillon par des 
interactions essentiellement nucléaires. En microscopie, des modifications sont visibles dès 
1015 Au cm-2. Au MEB (cf. Figure 2), on peut remarquer qu'à certains endroits les joints de grains 
sont creusés ; il se pourrait que ce phénomène soit dû à une pulvérisation préférentielle de TiSi2, 
localisé essentiellement aux joints de grain, par rapport aux deux autres phases. Par AFM, on peut 
remarquer une révélation de la microstructure qui peut être expliquée par une pulvérisation 
préférentielle en fonction de l'orientation cristallographique des grains de Ti3SiC2 ; une orientation 
des plans compacts de sa structure hexagonale perpendiculairement au faisceau d'ions diminuerait 
les effets de canalisation des ions dans le réseau et augmenterait la probabilité d'une pulvérisation. 

 

FFiigguurree  22  ::  ÉÉttaatt  ddee  ssuurrffaaccee  aapprrèèss  uunnee  iirrrraaddiiaattiioonn  àà  11001155  AAuu  ccmm--22  ppaarr  MMEEBB  ((aa))  eett  AAFFMM  ((bb))  eett  ((cc))  

La DRX sous une incidence de 1° (cf. Figure 3), qui correspond à une pénétration des rayons X de 
230 nm dans Ti3SiC2, révèle une diminution de l'intensité des raies des trois phases en fonction de la 
fluence dès 1014 Au cm-2, ainsi qu'une élévation de la ligne de base. Ces modifications des 
diffractogrammes sont certainement dues à une amorphisation partielle du matériau, phénomène 
souvent rencontré lors de l'irradiation d'autres matériaux tels que SiC [28] ou certains oxydes [29]. 

 

FFiigguurree  33  ::  DDiiffffrraaccttooggrraammmmeess  ppoouurr  ll''iirrrraaddiiaattiioonn  àà  ll''oorr  

IIrrrraaddiiaattiioonnss  hhaauuttee  éénneerrggiiee  ((XXee  ddee  9900  MMeeVV))  
L'irradiation à haute énergie endommage les 5 premiers microns de l'échantillon par des 
interactions électroniques. Au MEB, aucune évolution de l'état de surface n'a pu être observée. Par 
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contre, l'AFM a permis de mettre en évidence deux phénomènes à partir de 1015 Xe cm-2 (cf. Figure 
4) : 

 

FFiigguurree  44  ::  ÉÉttaatt  ddee  ssuurrffaaccee  aapprrèèss  uunnee  iirrrraaddiiaattiioonn  àà  11001155  XXee  ccmm--22  ppaarr  AAFFMM  ((aa))  eett  ((bb))  eett  ppaarr  MMEEBB  hhaauuttee  
rrééssoolluuttiioonn  ((cc))    

 Une révélation de la microstructure par le biais d'un comportement différent des phases 
présentes dans le matériau. 

 L'apparition de monticules à la surface de Ti3SiC2, d'une taille de 50 à 100 nm pour une dizaine 
de nanomètres de hauteur. 

Ces monticules sont également visibles en MEB haute résolution lorsqu'on réalise des images dans 
les porosités créées par arrachage de grains lors du polissage. L'origine de ce phénomène n'est pas 
encore comprise. Cependant, certains auteurs ont remarqué des reliefs similaires pour des 
conditions d'irradiation analogues sur des monocristaux de silicium [30], de InP [31] et d'un 
supraconducteur [32]. Mais dans chaque cas, les doses sont moins élevées (de 2,6x1010 cm-2 pour le 
silicium à 5x1012 cm-2 pour InP) et les matériaux non polycristallins. Dans leurs articles, 
Srivastava [30] et Dudey [31] expliquent les reliefs par un transfert d'énergie de l'ion à la cible, élevé 
au point de fondre localement la matière et de la rendre amorphe par un brusque refroidissement. 
Ces zones étant fortement contraintes, elles impliqueraient des transferts de matière engendrant la 
formation de monticules en surface. 

 

FFiigguurree  55  ::  DDiiffffrraaccttooggrraammmmeess  ppoouurr  ll''iirrrraaddiiaattiioonn  aauu  xxéénnoonn  

La DRX sous une incidence de 3° (cf. Figure 5), qui correspond à une pénétration des rayons X de 
720 nm dans Ti3SiC2, révèle également un phénomène d'amorphisation mais uniquement pour 
Ti3SiC2 : ainsi, contrairement à SiC [28], il semblerait que le désordre créé par l'irradiation aux ions 
lourds dans le carbure ternaire soit davantage fonction de la fluence que de l'énergie de l'ion utilisé. 
De plus, on observe une modification de la maille de Ti3SiC2 ; en effet, la raie initialement située à 
40,9°, qui correspond à la diffraction des plans (00l) de Ti3SiC2, se décale vers les 2θ plus faibles en 
fonction de la fluence. Une estimation des paramètres de maille du ternaire a permis de mettre en 
évidence une dilatation de la maille suivant l'axe c en fonction de la fluence, ainsi qu'une légère 
contraction suivant a, impliquant une augmentation du volume de la maille. 
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Conclusion 
Cette première étude sur les dommages sous irradiations de Ti3SiC2 a permis de mettre en exergue 
un impact différent des interactions nucléaires et électroniques sur ce matériau aux propriétés 
remarquables. Ainsi, si le phénomène d'amorphisation ne semble qu'une question de fluence, les 
interactions nucléaires provoquent un endommagement par pulvérisation des joints de grains 
(certainement dû à la présence de TiSi2) et pulvérisation préférentielle en fonction de l'orientation 
cristalline des grains. Quant aux interactions électroniques, elles induisent la formation de 
monticules dont la formation reste encore à comprendre, ainsi qu'une dilatation de la maille de 
Ti3SiC2 suivant l'axe c. 
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