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Résumé

Les films en verre métallique sont utilisés en tant que revêtements dans le domaine nucléaire,

en raison de leurs performances avantageuses. Cependant, il est nécessaire d’étudier leur réponse

à l’irradiation. L’objectif de cette thèse est d’étudier l’évolution du comportement du verre

métallique Zr70Ni30 sous irradiation aux ions lourds du GANIL afin de simuler l’effet des

irradiations neutroniques. Pour ce faire, le procédé de pulvérisation cathodique magnétron est

utilisé pour la préparation des films minces de verre métallique Zr70Ni30. Ensuite, l’irradiation a

été effectuée par des ions 129Xe23+ d’une énergie de 0.71 MeV/u équivalent de produit de fission,

dans une plage de fluence allant de 5×1012 à 8×1013 ions cm−2 en régime du pouvoir d’arrêt

électronique. Les caractéristiques structurales, morphologiques et mécaniques des échantillons

déposés et irradiés ont été évaluées à l’aide de diverses techniques, à savoir, la diffraction

des rayons X en incidence rasante (GI-XRD), la microscopie à force atomique (AFM), la

spectroscopie de photoélectrons X (XPS), la microscopie électronique à balayage (SEM) et

la nanoindentation. De plus, une simulation après irradiation a également été réalisée avec le

modèle de la pointe thermique inélastique (i-TS).

L’irradiation par les ions Xe a permis de réduire la rugosité des films de verre métallique,

ce qui a renforcé leur résistance à la corrosion. L’analyse des données obtenues par l’AFM a

révélé que les changements morphologiques observés à la surface après irradiation jusqu’à une

fluence de 2× 1013 ions cm−2 pouvaient être attribuées à une transition entre un mécanisme

d’écoulement visqueux et un mécanisme d’évaporation-condensation. La structure amorphe des

films est restée inchangée après l’irradiation. L’analyse par nanoindentation a montré la réduction

de la dureté avec l’augmentation de la fluence jusqu’à 4×1013 ions cm−2, attribuée à la création

de défauts de volume libre. Ensuite, les propriétés mécaniques ont légèrement augmenté à une

fluence de 8×1013 ions cm−2. De plus, le calcul du modèle de la pointe thermique inélastique a

prédit la formation d’une trace avec un rayon de 7 nm.

Mots clés : Zr70Ni30 verre métallique, irradiation ionique, diffraction des rayons X en incidence

rasante (GI-XRD), microscopie à force atomique (AFM), microscopie électronique à balayage

(SEM), nanoindentation, modèle de la pointe thermique inélastique.
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Abstract

Metallic glass films are used as coatings in the nuclear field due to their advantageous

performances. However, it is necessary to study their response to irradiation. The objective of

this thesis is to study the evolution of the behavior of Zr70Ni30 metallic glass film under heavy

ion irradiation at GANIL to simulate the effects of neutron irradiation. The magnetron sputtering

process is used to prepare thin films of Zr70Ni30 metallic glass. Subsequently, irradiation is

performed using 129Xe23+ ions with an energy of 0.71MeV/u, equivalent to fission products, in

a fluence range from 5×1012 to 8×1013 ions cm−2 in the electronic stopping power regime.

The structural, morphological, and mechanical characteristics of the deposited and irradiated

samples are evaluated using various techniques, including grazing incidence X-ray diffraction

(GI-XRD), atomic force microscopy (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning

electron microscopy (SEM) and nanoindentation. Furthermore, simulation was also performed

using the inelastic thermal spike (i-TS) model.

Irradiation with Xe ions reduced the roughness of the metallic glass films, which enhanced

their corrosion resistance. Analysis of the data obtained by AFM revealed that the morphological

changes observed on the surface after irradiation up to a fluence of 2×1013 ions cm−2 could be

attributed to a transition between a viscous flow mechanism and an evaporation-condensation

mechanism. The amorphous structure of the films remained unchanged after irradiation.

Nanoindentation analysis showed softening with increasing fluence up to 4×1013 ions cm−2,

attributed to the creation of free volume defects. Furthermore, the mechanical properties slightly

increased at a fluence of 8× 1013 ions cm−2. However, inelastic thermal spike (i-TS) model

calculations predicted the formation of a track with a radius of 7 nm.

Keywords : Zr70Ni30 metallic glass, ion irradiation, grazing incidence X-ray diffraction

(GI-XRD), atomic force microscopy (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning

electron microscopy (SEM), nanoindentation, inelastic thermal spike (i-TS) model.
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Introduction générale

La technologie des réacteurs nucléaires a été développée à des fins de recherche depuis les

années 1940. La fission nucléaire a été utilisée pour la première fois en 1951 pour produire de

l’électricité [1]. Depuis lors, de nombreux systèmes de réacteurs nucléaires ont été développés

et améliorés pour produire plus d’électricité avec une densité énergétique élevée. Les centrales

nucléaires continuent d’être une source d’énergie majeure utilisée par de nombreux pays

industrialisés pour produire une part importante de leur électricité. En outre, l’énergie nucléaire

est largement reconnue comme la meilleure alternative en termes de production d’énergie à faible

émission de carbone, ce qui en fait une source privilégiée d’énergie. Grâce à sa capacité à générer

une quantité importante d’électricité sans émission de dioxyde de carbone, elle joue un rôle

important dans la réduction des émissions de gaz à effet de serre responsables du changement

climatique.

Les réacteurs de deuxième et troisième génération sont les plus couramment utilisés. Les

réacteurs de la génération II incluent les réacteurs à eau pressurisée (PWR, Pressurized Water

Reactors en anglais), les réacteurs à eau lourde canadiens (CANDU, Canada Deuterium Uranium

en anglais). Les réacteurs de troisième génération sont améliorés pour prolonger leur durée de vie

opérationnelle, tels que les réacteurs à eau bouillante avancés (ABWR, Advanced Boiling Water

Reactors en anglais) et les réacteurs à eau pressurisée avancés (APWR, Advanced Pressurized

Water Reactors en anglais). De nouveaux types de réacteurs émergent également dans le monde

[2].

Les chercheurs travaillent actuellement sur le développement des réacteurs de future, les

réacteurs de quatrième génération (IV), à l’horizon 2040-2050 [3, 4]. Ces études portent sur

différents axes clés : i) assurer la sûreté et la sécurité des centrales nucléaires, ii) garantir la

disponibilité des ressources en combustible , iii) gérer efficacement la production de déchets

nucléaires, et iv) renforcer la résistance à la prolifération. L’objectif commun de ces efforts est

de favoriser le développement durable de l’énergie nucléaire.

Le choix du matériau de structure et du composant des réacteurs nucléaires est crucial. Les

radiations énergétiques, les hautes températures, les hautes pressions et les milieux corrosifs

sont des conditions de fonctionnement extrêmement sévères pour ces matériaux [5]. L’action
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des rayonnements consiste particulièrement à de forte dose d’irradiation de rayons gamma,

neutrons thermiques et neutrons rapides (En> 0.1 MeV) et ions lourds (produits de fissions). Les

dommages dépendent généralement de l’énergie déposée dans le milieu traversé et du type de

rayonnement incident. Pour cette raison, on fait intervenir des grandeurs associées à l’irradiation.

Le déplacement par atome (dpa, Displacement Per Atom en anglais) est utilisé pour estimer les

dommages causés par l’irradiation et détermine le nombre de fois qu’un atome cible se déplace.

Pendant le fonctionnement des réacteurs nucléaires, les radiations peuvent provoquer des

défauts dans les matériaux de structures et des composants, ce qui a un impact significatif sur

leurs propriétés physiques, mécaniques, et autres, réduisant ainsi la durée de vie des centrales

nucléaires. En conséquence, les matériaux de structures et composants des réacteurs nucléaires

doivent être plus performants et extrêmement résistants aux radiations. Il s’agit d’un problème qui

reste une préoccupation majeure pour les scientifiques depuis longtemps. De plus, l’organisation

mondiale de la santé (OMS) et l’agence internationale de l’énergie atomique (AIEA) font partie

des organismes mondiaux de sécurité qui exigent des mesures de sécurité et de sûreté plus

strictes des fabricants de réacteurs nucléaires, prenant en compte des accidents nucléaires dans le

monde tels que Three Miles Island (1979, États-Unis), Tchernobyl (1986, Union soviétique) et

Fukushima Daiichi (2011, Japon) [6].

Les matériaux de structures et composants utilisés jusqu’à présent sont les alliages

métalliques cristallins, notamment l’alliage de zirconium (Zr-2, Zr-4, Zr-Nb), les aciers

inoxydables (304, 304L, 316, 316L) [5, 7, 8] et les alliages d’aluminium [9]. Les verres

métalliques ont des propriétés mécaniques et chimiques intéressantes car ils ont une structure

amorphe sans défauts cristallins comme les joints de grains et les dislocations. Ainsi, ces

matériaux sont considérés comme des candidats prometteurs pour des applications dans des

conditions d’irradiation, telles que les réacteurs nucléaires et l’aérospatiale, et ils ont suscité une

grande attention de recherche. Par exemple, le verre métallique U60Fe27.5Al12.5 a montré une

performance anti-corrosion élevée, ce qui semble être une alternative prometteuse, notamment

dans le domaine nucléaire [10]. Les verres métalliques sont également proposés comme blindage

très efficace pour les neutrons [11]. D’autres résultats prometteurs ont montré que l’alliage à base

de fer (Fe48Cr15Mo14C15B6Gd2), conçu pour l’absorption des neutrons, a l’avantage d’utiliser

comme un revêtement dans les conteneurs pour de stockage des déchets nucléaires [12].
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Peu de recherches ont été publiées sur le comportement des verres métalliques amorphes

sous irradiation, contrairement aux alliages métalliques cristallins qui ont été largement étudiés.

Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre du développement d’une base de données sur

l’évolution des matériaux de structure des réacteurs de recherche sous irradiation. L’accent est

mis sur l’étude de l’effet d’irradiation ionique sur les propriétés mécaniques et structurales des

verres métalliques. Nous avons pris comme exemple le Zr70Ni30. L’objectif de ce travail est

de comprendre le mécanisme responsable des changements de propriétés dans ces matériaux

et de déterminer leur application potentielle dans le domaine nucléaire, notamment comme

revêtements pour les composants des réacteurs nucléaires. De plus, des calculs de modèle

de la pointe thermique sont effectués pour mettre en évidence l’impact de la perte d’énergie

électronique et étudier la formation de traces dans le verre métallique Zr70Ni30.

Dans ce travail, les irradiations ont été effectuées avec des ions lourds de 129Xe23+ de

93.2 MeV (équivalent produit de fission) à des fluences comprises entre 5× 1012 et 8× 1013

Xe cm−2 à température ambiante. Après irradiation, plusieurs techniques de caractérisation ont

été utilisées. Les couches de Zr70Ni30 utilisées dans ce travail ont été élaborées en utilisant la

pulvérisation cathodique magnétron en collaboration avec l’université de Louvain, Belgique.

Ce manuscrit de la thèse est structuré en quatre chapitres, qui s’organisent de la façon suivante :

Le premier chapitre sera consacré à décrire la physique de l’interaction ion-matière en

mettant l’accent sur les ions lourds, y compris la cinématique d’interaction et le transfert d’énergie

aux atomes cibles, ainsi que les paramètres relatifs à l’irradiation. Une attention particulière est

portée sur les types des dommages causés par l’irradiation. En terminant ce chapitre par une

présentation du modèle de la pointe thermique utilisé.

Le deuxième chapitre commencera par une présentation générale des verres métalliques,

ainsi que de leur structure et de leurs propriétés intéressantes. La deuxième partie du chapitre

sera consacrée à l’état des connaissances sur l’impact de l’irradiation sur les propriétés des

verres métalliques et présentera une étude bibliographique disponible dans la littérature sur le

comportement sous irradiation des verres métalliques à base de Zr.

Le troisième chapitre présentera le matériau étudié ainsi que les conditions expérimentales

et le dispositif d’irradiation utilisés. De plus, nous présenterons la méthode d’élaboration de nos

échantillons Zr70Ni30 en couches minces ainsi que les différentes techniques de caractérisation
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utilisées dans ce travail, notamment la diffraction des rayons X sous faible incidence (GI-XRD),

la microscopie électronique à balayage (SEM), le microscope à force atomique (AFM), la

spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la nanoindentation.

Le dernier chapitre comprendra les résultats obtenus et leurs interprétations. On aborde

d’abord les résultats obtenus par le modèle de la pointe thermique, puis les résultats de la

caractérisation structurelle, morphologique et mécanique avant et après irradiation, seront

présentés, discutés et interprétés.

À la fin de ce travail, une conclusion générale est présentée qui résume les résultats obtenus

et les perspectives sur le sujet.
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Chapitre I
Généralités sur l’interaction des ions avec la

matière

I.1. Introduction

Ce premier chapitre présente une brève introduction aux connaissances fondamentales

concernant l’interaction des ions avec la matière, en mettant particulièrement l’accent sur

l’interaction des ions lourds, dans le but d’expliquer le comportement du matériau étudié soumis

à des irradiations ioniques, et de comprendre les résultats qui seront obtenus. Les principaux

processus d’interaction avec la matière, à savoir les collisions élastiques avec le noyau de la

cible et les collisions inélastiques avec les électrons, sont présentés, ainsi que les termes relatifs

à l’irradiation, tels que la perte d’énergie et le parcours. Ensuite, les différents types de défauts

(dommages) causés par ces deux processus sont décrits. Enfin, le modèle décrivant la formation

de la trace est présenté.

I.2. Classification des rayonnements

En général, un rayonnement est un mode d’émission ou de la propagation d’énergie dans

un milieu traversé, au cours du temps, sous la forme d’ondes électromagnétiques ou de particules.

Les rayonnements peuvent être divisés en deux catégories distinctes en fonction de leurs effets

sur la matière (Figure I.1) [1].

I.2.1. Rayonnements non-ionisants

Ce sont des rayonnements ayant une énergie insuffisante pour ioniser des atomes. À titre

d’exemples, on peut citer les rayonnements ultraviolets, la lumière visible, l’infrarouge, les

micro-ondes et les ondes radio.
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Chapitre I: Généralités sur l’interaction des ions avec la matière

I.2.2. Rayonnements ionisants

Un rayonnement ionisant est défini comme une particule ou une onde électromagnétique

ayant une énergie suffisante pour arracher un ou plusieurs électrons aux atomes de la matière

traversée, en les transformant ainsi en ions positifs. Ces rayonnements peuvent être regroupés en

deux types : les rayonnements directement ionisants et les rayonnements indirectement ionisants

[1] :

Rayonnements directement ionisants : Ce sont des particules chargées qui déposent

leur énergie au milieu via des interactions coulombiennes avec les atomes du milieu. On

peut distinguer les particules chargées légères, comme les électrons, les positrons, et les

particules chargées lourdes, telles que les protons, les particules alpha, et les ions lourds

[2].

Rayonnements indirectement ionisants : Il s’agit de particules électriquement neutres

désignées comme les rayonnements électromagnétiques (rayons x, rayons gamma) et les

neutrons. Ces particules déposent leur énergie dans le milieu traversé en deux étapes

consécutives. La première étape est la formation d’une particule chargée qui est libérée

dans le milieu (les photons donnent des électrons ou des positrons, tandis que les neutrons

libèrent des protons ou des ions plus lourds). La deuxième étape, correspond à l’interaction

de la particule chargée libérée avec les atomes du milieu [2].

Figure I.1: Classification des rayonnements [2].
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Dans cette étude, les ions lourds de Xénon (129Xe23+) sont les rayonnements utilisés. Nous

nous s’intéresserons particulièrement dans ce qui suit à l’étude de l’interaction des ions lourds

avec la matière.

I.3. Intérêt d’utiliser un faisceau des ions lourds

Depuis plus de 60 ans, l’irradiation de particules chargées est utilisée pour étudier les

dommages causés dans les matériaux. La faible présence de radioactivité dans ce processus

d’irradiation permet de caractériser les matériaux dans les laboratoires sans tenir en compte

des précautions de la radioprotection. Cela a suscité un intérêt particulier pour l’utilisation des

ions énergétiques afin de simuler les effets de l’irradiation neutronique sur les composants des

réacteurs, tel que les aciers des cuves et la gaine du combustible, et les nouvelles conceptions de

réacteurs. L’irradiation par les particules chargées offre une plateforme expérimentale flexible

pour étudier la réponse de la matière pour les applications nucléaires et présente plusieurs

avantages [3, 4] :

• Possibilité de contrôle des conditions d’irradiation, telles que la dose, le débit de dose et la

température.

• Rapidité de réaliser une expérience d’irradiation à faible coût avec un taux de dommages

plus important. Par exemple, une irradiation ionique peut atteindre un niveau de dommages

de 1-100 dpa pendant une durée d’exposition de quelques heures ou plus, mais dans le

cas des réacteurs rapides, un taux de 20 dpa peut nécessiter une irradiation d’une année

entière.

I.4. Grandeurs d’interaction ion-matière

Un faisceau de rayonnement traversant une matière peut caractériser par différents

paramètres :

I.4.1. Fluence et flux de particules

• On appelle la fluence des particules, exprimée en (nombre de particules m−2), le nombre

de particules incidentes dN qui traversant une surface infinitésimale de section da. Elle

peut s’écrire sous la forme suivante :

φ =
dN
da

(I.1)
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• Le flux, également appelé le débit de la fluence et noté (Φ), est la variation de la fluence en

fonction du temps. Il correspond au nombre de particules pénétrant une surface cible par

l’unité de temps, et s’exprime en nombre de particules / m2.s. Il est donné par la relation

suivante [5] :

Φ =
dφ

dt
=

d
dt

(
dN
da

)
(I.2)

I.4.2. Pouvoir d’arrêt

Le pouvoir d’arrêt désigne la capacité de la cible à ralentir l’ion incident (projectile)

pendant son interaction. Cette grandeur représente la quantité d’énergie transférée et est souvent

appelée le dépôt d’énergie. Le pouvoir d’arrêt (dE/dx) est couramment utilisé pour caractériser

l’irradiation, définit comme la quantité d’énergie moyenne < ∆E > transférée par l’ion à la cible

sur une distance suffisamment petite δx, à un moment donné. Il est donné par la relation suivante

[6] :

−dE
dx

=
⟨∆E⟩
δx

(I.3)

Le signe moins indique la diminution d’énergie.

Généralement, le pouvoir d’arrêt est une grandeur exprimée en keV/nm, qui peut aider à

estimer les dommages produits sur le matériau cible lors d’une irradiation ionique. Cette grandeur

dépend de la composition de la cible, des caractéristiques du projectile et de son énergie cinétique.

Selon Lindhard et ses collaborateurs [7], le pouvoir d’arrêt total est donné par l’équation (I.4),

et peut être décomposé en deux composantes : la perte d’énergie nucléaire (dE
dx )n et la perte

d’énergie électronique (dE
dx )e. Ces deux termes seront présentés plus en détail dans les sections

(I.5.1.) et (I.5.2.).

dE
dx

=

(
dE
dx

)
n
+

(
dE
dx

)
e

(I.4)

En cas particulier, lorsque le matériau cible est constitué de plusieurs éléments, en calculant

le pouvoir d’arrêt total à partir de la règle d’additivité de Bragg. Cette règle stipule que le pouvoir

d’arrêt total est la somme linéaire des pouvoirs d’arrêt des éléments qui composent la cible, et il

est donné par [8] :
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(
dE
dx

)
composé

=
n

∑
i=1

wi

(
dE
dx

)
i
=

n

∑
i=1

wi

((
dE
dx

)i

n
+

(
dE
dx

)i

e

)
(I.5)

Où wi =
mi
M est la fraction molaire de chaque élément i dans le matériau (∑n

i=1 wi = 1), mi est la

masse de l’élément i et M est la masse totale du composé.

I.4.3. Notion de parcours des ions

La profondeur de pénétration, ou la portée R des ions dans la matière, est définie comme la

distance traversée par l’ion dans la matière avant qu’il ne s’arrête complètement. Elle est donnée

par l’expression suivante [9] :

R =
∫ R

0
dx =

∫ 0

E0

(
dE
dx

)−1

dE =
∫ 0

E0

dE(dE
dx

)
n +
(dE

dx

)
e

(I.6)

Avec E0 : Énergie initiale de l’ion incident lorsqu’il pénètre dans la matière.

La trajectoire des ions se répartit de manière aléatoire dans la matière, ce qui permet de

l’estimer avec le logiciel SRIM (SRIM, Stopping and Range of Ions in Matter en anglais), basant

sur la méthode de Monte Carlo, plus de détails sur la théorie sont trouvés dans les références

[10, 11].

Lorsque les ions pénètrent un matériau, leurs interactions avec les atomes et les électrons se

produisent de manière aléatoire, ce qui entraîne une distribution aléatoire de la perte d’énergie et

des distances parcourues au sein de la matière (Figure I.2). Dans ce travail, le paramètre le plus

important est la profondeur de pénétration projetée Rp, plutôt que la distance totale traversée par

l’ion, désignée par R.

I.5. Processus d’interaction des ions lourds avec la matière

Il existe généralement plusieurs mécanismes de perte d’énergie pour les ions qui traversent

un matériau cible [13] :

Excitation et ionisation : Il s’agit du principal mécanisme de perte d’énergie des ions à

grande vitesse. Les ions en mouvement transfèrent leur énergie aux électrons de la cible,

ce qui entraîne la transition de certains atomes de la cible vers des états excités ou ionisés.

La perte d’énergie due à l’excitation et à l’ionisation est également appelée perte d’énergie

électronique, ou perte d’énergie inélastique.
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(a) (b)

Figure I.2: (a) Schéma représentatif de la longueur totale du trajet R et de la distance projetée Rp pour

un ion incident sur une surface cible [12]. (b) Simulation par le code SRIM de la trajectoire

des ions 129Xe23+ traversant une cible de Zr70Ni30.

Collisions nucléaires : C’est le principal mécanisme de perte d’énergie des projectiles

à faible vitesse. Par le biais d’impacts élastiques, les projectiles transfèrent leur énergie

aux atomes cibles. Ces derniers appelés noyaux de recul. La perte d’énergie nucléaire et la

perte d’énergie élastique sont deux noms qui désignent la même chose : la perte d’énergie

qui se produit lorsque les nucléons entrent en collision.

Émission de photons : Ce mécanisme n’est significatif qu’aux vitesses relativistes.

Les projectiles émettent alors des photons en raison de leur freinage dans le milieu

(Bremsstrahlung).

Réactions nucléaires : Pour certaines combinaisons très spécifiques de projectile,

d’énergie et de cible, une réaction nucléaire peut se produire.

Les deux premiers mécanismes seront présentés dans la suite de cette étude (Figure I.3).

L’amplitude de perte d’énergie de ces mécanismes dépend fortement de la nature de la cible, de

la masse et de l’énergie du projectile incident.

I.5.1. Collisions élastiques

Les collisions élastiques de l’ion incident avec les noyaux des atomes transfèrent

directement l’énergie du projectile au noyau de la cible, ce qui décrit la perte d’énergie nucléaire

qui prédominante aux faibles énergies (généralement inférieures à 10 keV/u), conduisant à une

cascade de déplacements [15, 16] (voir section I.6.1.). La perte d’énergie nucléaire est donnée

par [17] :
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Figure I.3: Représentation schématique de l’interaction ion-matière par les deux processus de collisions

électroniques et nucléaires jusqu’à son implantation [14].

−
(

dE
dx

)
n
= N

(
q1q2

4πε0

)2 2π

M2v2
1

ln
Tmax

Tmin
(I.7)

Où N : Nombre d’atomes par unité de volume dans le milieu ;

q1 et v1 : Sont respectivement la charge et la vitesse du projectile ;

q2 et M2 : Sont respectivement la charge et la masse de la cible, supposée au repos ;

Tmin : Énergie minimale transférée à la cible lors de la collision ;

Tmax : Énergie maximale transférée à la cible dans le cas d’un choc frontal.

L’expression du pouvoir d’arrêt nucléaire décrite ci-dessus n’est qu’une estimation

approximative, car elle repose sur l’utilisation d’un potentiel coulombien surestimé, qui ne

tient pas compte de l’effet d’écran des électrons orbitaux de la cible et du projectile. L’ajustement

de la perte d’énergie nucléaire basé sur le modèle de Thomas-Fermi, prend en considération cet

effet d’écran, comme décrit dans la référence [18].

I.5.2. Collisions inélastiques

Lorsque le projectile incident entre en collision avec les électrons de la cible, il peut induire

des modifications des configurations électroniques de la particule cible ainsi que du projectile

lui-même. Ces types de collisions sont désignés comme étant inélastiques, car l’énergie cinétique

totale n’est pas préservée. Elles sont prédominantes pour les énergies plus élevées (généralement

>100 keV/u). La quantité Q, qui évalue le caractère inélastique de la diffusion, intervient dans la

Page 12



Chapitre I: Généralités sur l’interaction des ions avec la matière

relation suivante décrivant l’énergie cinétique avant et après la collision [16, 19].

E1 = E ′
2 +E ′

1 +Q (I.8)

Où E1 et E ′
1 sont respectivement l’énergie de l’ion incident avant et après la collision inélastique,

E ′
2 l’énergie de l’électron cible après la collision.

Au cours de ce processus, plusieurs phénomènes peuvent intervenir tel que : l’excitation

et l’ionisation de l’atome cible ainsi que l’excitation du projectile, l’ionisation ou la capture

électronique du projectile. Le dépôt inélastique met en jeu l’ensemble de ces processus, dont

l’importance relative dépend des conditions de départ, y compris la nature du projectile et de la

cible, ainsi que la vitesse des deux corps. Par la comparaison de la vitesse de l’ion incident v1

de numéro atomique Z1 avec celle de l’électron de la cible (Z2/3
1 v0), où v0 = 2.2×106 m s−1

représente la vitesse de Bohr. On peut distinguer trois régions de vitesse [15] :

• Régime de grande vitesse v1 ≫ Z2/3
1 v0 ;

• Régime de vitesse intermédiaire v1 ∼ Z2/3
1 v0 ;

• Régime de faible vitesse v1 ≪ Z2/3
1 v0 .

I.5.2.1. Domaine de haute vitesse

Dans ce domaine, l’ion incident a perdu tous ses électrons, et peut être considéré comme

un ion de charge ponctuelle égale à Z1e, le ralentissement électronique se fait principalement par

l’excitation et l’ionisation des atomes de la cible [19]. La perte d’énergie le long du parcours

diminue et s’exprime par la formule suivante de Bethe :

−
(

dE
dx

)
e
= N

4πZ2
1e4

mev2
1(4πε0)2 Z2 ln

[
2mev2

1
I

]
(I.9)

Où N est le nombre d’atomes de la cible par unité de volume, Z2 est le numéro atomique ou la

charge de la cible, me la masse de l’électron, et I est l’approximation de la valeur moyenne du

potentiel d’ionisation donnée par la relation : I=10 Z2 eV.

Cette approche est valable pour la vitesse élevée non relativiste des ions incidents.

Cependant, l’approximation de Bethe et Bloch a développé une formule finale pour prendre en

compte les effets relativistes, de charge effective, de couche profonde et de densité. Ces effets

sont décrits en détail dans la référence [20].
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I.5.2.2. Domaine de vitesse intermédiaire

Lorsque la vitesse de l’ion incident se situe dans la gamme intermédiaire (c’est-à-dire

v1 = Z2/3
1 v0 ), il y a une compétition entre les processus d’ionisation et de capture d’électrons.

L’ion n’est alors plus complètement épluché. Du fait que sa charge est plus faible, son pouvoir

d’arrêt est inférieur à celui prédit par la formule de Bethe. Lorsque l’ion rentre dans le domaine

des basses vitesses, le pouvoir d’arrêt électronique atteint une valeur maximale appelée le pic de

Bragg, puis décroît en E1/2. Dans ce cas, il n’existe pas de formulation simple pour le décrire

[15, 21].

I.5.2.3. Domaine de faible vitesse

Dans ce cas, les électrons du solide ont une vitesse supérieure à celle de l’ion incident, et

la période de collision entre les deux partenaires devient beaucoup plus longue. Au cours de

collision, les nuages électroniques de l’atome cible et du projectile se recouvrent, créant ainsi

une quasi-molécule, cela peut entraîner un réarrangement temporaire des niveaux électroniques.

La quantité d’énergie perdue est proportionnelle à la vitesse de l’ion. À faible vitesse, il existe

de nombreuses formulations approximatives du pouvoir d’arrêt [15, 19], le modèle de Lindhard

et Scharff [22] est l’une de ces formulations, qui s’écrit la perte d’énergie électronique sous la

forme :

−
(

dE
dx

)
e
= 8πe2a0N

Z7/6
1 Z2(

Z2/3
1 +Z2/3

2

)3/2
v1

v0
(I.10)

Où a0 =
h̄2

mee2 est le rayon de Bohr et égal à 0.5 Å.

L’évolution de la perte d’énergie nucléaire et électronique dans la cible de Zr70Ni30 en

fonction de l’énergie de l’ion incident et de leur parcours sont respectivement illustrées dans les

figures I.4.a et I.4.b. Nous avons clairement constaté que dans la zone d’irradiation considérée,

la perte d’énergie électronique était plus élevée que la perte d’énergie nucléaire. Cela signifie

que la majorité du transfert d’énergie se fait par les processus d’excitations électroniques et

d’ionisations, qui sont très importants devant les chocs nucléaires. En effet, le rapport (dE/dX)e
(dE/dX)n

est égal à 102.7, mais l’endommagement induit dans la matière par les collisions nucléaires ne

doit pas être négligé et doit être pris en considération.
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(a)
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Figure I.4: Évolution de la perte d’énergie nucléaire et électronique en fonction (a) de l’énergie de l’ion

incident, et (b) du parcours des ions dans une cible de Zr70Ni30. Les courbes sont déduites

du code de calcul SRIM-2008.
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I.6. Création de défauts par irradiation ionique

La compréhension des défauts qui se produisent lors de l’interaction d’un ion avec un

solide a une grande importance, car cela permet d’expliquer les changements ultérieurs dans les

propriétés du matériau.

I.6.1. Création de défauts par collision nucléaire

Pendant le processus de collision nucléaire, quand un ion énergétique traverse une matière

cible, il peut déloger les atomes cibles de leurs sites, créant ainsi le premier atome frappé (PKA,

Primary Knocked Atom en anglais) par une collision directe. Si l’énergie de l’ion incident est

suffisante, il peut ensuite devenir à son tour un projectile et continuer à déplacer d’autres atomes

de leurs sites. Ce processus est appelé cascade de déplacements et l’énergie nécessaire pour

déplacer l’atome de son site est appelée énergie seuil de déplacement Ed . La probabilité qu’un

projectile d’énergie E entre en collision avec un atome cible en traversant une épaisseur de dx

est donnée par l’expression suivante [9] :

P(E) = Nσ(E)dx (I.11)

Où N : est la densité atomique de la cible et σ(E) la section efficace totale de collision.

Dans la théorie proposée par Kinchin et Pease (K-P) [23], une relation linéaire a été établie

entre le nombre de paires de Frenkel produites et l’énergie initiale d’un atome primaire ou PKA

soumis à une irradiation énergétique. Cette relation est très utile pour estimer le nombre moyen

de déplacements atomiques et s’exprime sous la forme suivante :

Le nombre moyen de déplacements =



0, E ⟨Ed

1, Ed ⟨E ⟨2Ed

E
2Ed

, 2Ed ⟨E

(I.12)

Selon ce modèle, il existe trois possibilités de déplacement :

• Lorsqu’un atome reçoit une quantité d’énergie supérieure à celle nécessaire pour le déplacer

(E > Ed), il est déplacé de sa position initiale et devient à son tour un PKA. En revanche,

si (E < Ed) l’atome reste en place.
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Chapitre I: Généralités sur l’interaction des ions avec la matière

• Si le PKA transfère l’énergie à un atome du réseau et que cette énergie est supérieure

à Ed mais inférieure à 2Ed , l’atome sera déplacé, mais le PKA initial aura une énergie

inférieure à Ed . Dans ce cas, l’atome heurté se déplace de sa position dans le réseau, mais

le PKA tombe dans la position vacante, dissipant son énergie cinétique résiduelle sous

forme de chaleur. Ce processus est appelé « collision de remplacement ». Cependant, si

le PKA transfère une quantité d’énergie inférieure à 2Ed à l’atome du réseau, l’atome en

collision ne sera pas déplacé, laissant le PKA comme seul atome déplacé avec une énergie

insuffisante pour déplacer un autre atome. Dans ce cas, la collision de PKA produit un seul

atome mobile avec une énergie inférieure à celle du PKA initiale.

• Si l’énergie du PKA initial est supérieur à 2Ed , le PKA est capable de générer plus d’un

déplacement. Dans ce cas, le noyau frappé a suffisamment d’énergie pour déplacer d’autres

noyaux, formant ainsi une cascade de collisions ( E
2Ed

).

Il est intéressant de noter une autre caractéristique importante des déplacements dans les

matériaux, à savoir le pic thermique (thermal spike). Lorsque la cascade de déplacements

diminue, les atomes en mouvement n’ont plus suffisamment d’énergie pour provoquer de

nouveaux déplacements, et cette énergie est alors redistribuée aux atomes voisins sous forme de

vibrations du réseau, générant ainsi une augmentation locale de la température. Cette période de

dissipation de l’énergie peut durer plusieurs picosecondes [9]. Les détails des défauts engendrés

par l’irradiation dans les verres métalliques seront abordés dans le chapitre suivant.

I.6.2. Création de défauts par collision électronique

Comme mentionné précédemment, l’énergie cinétique totale du système n’est pas conservée

lors des chocs inélastiques, ce qui peut engendrer plusieurs phénomènes collectifs, notamment

l’excitation des atomes cibles et du projectile, ainsi que l’ionisation des atomes cibles. Par

conséquent, le transfert d’énergie provoque un changement localisé considérable de la trajectoire

des ions incidents, créant une zone fortement endommagée appelée « trace ». Cette zone peut

avoir des propriétés distinctes du reste du matériau non endommagé [24–26]. En raison de cette

structure particulière, la zone est plus sensible à certaines attaques chimiques, ce qui permet

de la révéler [27]. Elle peut apparaître dans les cristaux [24, 28] ainsi que dans les matériaux

amorphes [29].
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I.7. Modèles de création des défauts

Plusieurs modèles ont été proposés pour décrire la manière dont l’énergie des ions incidents

est transformée par le biais de la perte d’énergie électronique, induisant ainsi des dommages dans

les matériaux. Parmi ces modèles on peut citer : le modèle de l’explosion coulombienne [30] et le

modèle de la pointe thermique [31]. Dans ce qui suit, nous allons décrire le modèle de la pointe

thermique, utilisé dans ce travail pour prédire la création de la trace et d’estimer leur taille dans

les verres métalliques. Au sein de la cible métallique, les électrons peuvent se déplacer librement

dans la structure et former ce qu’on appelle un plasma d’électrons, qui agit comme un écran de

protection autour de la trajectoire de l’ion. Ce processus est appelé « blindage plasmonique ». La

restauration de la neutralité électrique ne prend que 10−16 secondes, en raison de ce blindage

plasmonique. Cela signifie que la trajectoire ionique ne reste pas chargée électriquement pendant

de longues périodes après l’interaction avec la cible métallique, limitant alors la possibilité de

voir des effets significatifs de l’explosion coulombienne [32].

I.7.1. Modèle de la pointe thermique

Le modèle de la pointe thermique (i-TS, Inelastic-Thermal Spike en anglais) a été proposé

par Desauer et al. en 1923 [33]. Il est basé sur la transformation de l’énergie de la particule

incidente en énergie thermique. Le dépôt d’énergie se thermalise par l’interaction avec les

électrons de la cible (processus d’ionisation et d’excitation électronique) en un temps de l’ordre

de 10−15s. Par la suite, ces électrons cèdent leur énergie au réseau atomique via l’interaction

électron-phonons dans un temps de l’ordre de 10−12s. Ce transfert se fait très proche de la

trajectoire de l’ion incident et est gouverné par le couplage électron-phonon. Lorsque des ions

à haute énergie interagissent avec un matériau, une augmentation locale de température peut

se produire, ce qui peut entraîner la fusion d’une région cylindrique le long de la trajectoire

de l’ion. Ce processus est suivi d’un refroidissement ultrarapide, qui peut geler le matériau et

l’endommager, créant ainsi une trace. Le processus de création de la trace peut être décrit en

quatre étapes successives d’après le modèle de la pointe thermique, comme on peut le constater

dans le schéma descriptif présenté dans la figure I.5.
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Figure I.5: Représentation schématique en géométrie cylindrique du transfert d’énergie induit par

l’irradiation ionique de MeV dans un matériau solide par rapport au trajet de l’ion incident

selon le modèle de la pointe thermique.

Au cours de ce processus, l’évolution de la température dans les deux sous-systèmes,

électronique (indice e) et atomique (indice a), est décrite par la diffusion de l’énergie thermique.

Cela est donnée par les deux équations différentielles suivantes [34, 35] :

Ce (Te)
∂Te

∂ t
=

1
r

∂

∂ r

[
rKe (Te)

∂Te

∂ r

]
−g(Te −Ta)+A(r, t) (I.13)
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Ca (Ta)
∂Ta

∂ t
=

1
r

∂

∂ r

[
rKa (Ta)

∂Ta

∂ r

]
+g(Te −Ta) (I.14)

Avec :

t et r : Variables de temps et d’espace dans la région cylindrique ;

Te : Température électronique en K;

Ta : Température du réseau atomique en K;

Ce : Chaleur spécifique électronique en J. cm−3. K−1 ;

Ca : Chaleur spécifique du matériau J. cm−3. K−1 ;

Ke : Conductivité thermique des électrons en W. cm−1. K−1 ;

Ka : Conductivité thermique du réseau atomique en W. cm−1. K−1 ;

A(r, t) : Énergie déposée sur les électrons par l’ion incident à l’instant t dans un rayon r en J.

cm−3 ;

g : Constante de couplage électron-phonon en W. cm−3. K−1.

La solution numérique de ces deux systèmes d’équations permet d’obtenir l’évolution de

la température atomique et électronique en fonction du temps (t) et à une distance (r) de la

trajectoire de l’ion : Ta(t,r) et Te(t,r). La trace est définie dans le modèle de la pointe thermique

comme étant la zone radiale qui contient suffisamment d’énergie pour atteindre la température

de fusion du matériau. Cette région est caractérisée par une valeur seuil du pouvoir d’arrêt

électronique. Selon les travaux de Trautmann et al. [36], la taille des traces augmente avec

l’augmentation de la valeur de Se. En outre, la vitesse des ions a également un impact sur les

dimensions des traces. Ceci s’explique par le fait que le profil de dépôt d’énergie varie en fonction

de la vitesse des ions. En effet, les ions plus lents produisent des traces plus grandes que les ions

plus rapides ayant la même perte d’énergie électronique [37].

I.8. Modélisation des dommages

L’étude des paramètres d’irradiation des matériaux est d’une grande importance en science

de l’interaction des ions avec la matière. Parmi ces paramètres, on peut citer la profondeur de

pénétration, le nombre d’ions implantés et les dommages induits dans le matériau. Le code SRIM

est largement utilisé pour effectuer ces calculs et est considéré comme l’un des outils les plus

performants dans ce domaine de recherche. Il est facile à installer et à utiliser sous le système

d’exploitation Windows, et applicable à n’importe quel type d’ion avec des énergies allant de

quelques dizaines d’eV à 1 GeV dans n’importe quel matériau [38].
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Dans notre étude, les deux interfaces TRIM/SRIM développées par Ziegler et Biersack [39]

ont été utilisées pour simuler l’irradiation dans le matériau étudié.

I.8.1. Code SRIM/ TRIM

Le logiciel SRIM est basé sur l’approximation de collision binaire pour modéliser la

pénétration des ions incidents dans un matériau. Cela implique qu’un nombre N de particules

individuelles entrent en collision avec les atomes cibles, induisant une série de collisions

binaires indépendantes. Les positions des atomes cibles sont sélectionnées par un algorithme de

Monte-Carlo, en considérant que le matériau est complètement amorphe.

Les principaux paramètres d’entrée du programme comprennent l’énergie et le nombre

d’ions incidents simulés dans le calcul, ainsi que les propriétés des matériaux étudiés, telles que

la stœchiométrie, la densité et l’épaisseur du matériau. SRIM permet de réaliser des calculs selon

deux modes différents : « Ion Distribution and Quick Calculation of Damage » et « Detailed

Calculation with Full Damage Cascades ». Dans le premier mode, seul le chemin de l’ion incident

est suivi et le nombre de défauts est estimé en utilisant l’équation de Kinchin-Pease pour chaque

atome primaire déplacé, comme expliqué précédemment en fonction de son énergie de recul.

Dans le second mode, tous les atomes déplacés de toutes les générations (primaire, secondaire,

etc.) ayant une énergie supérieure à l’énergie seuil sont également suivis jusqu’à que leur énergie

devienne inférieure à Ed [38]. On peut alors déterminer les paramètres suivants :

• La trajectoire des ions dans la cible ;

• Les valeurs du pouvoir d’arrêt nucléaire et électronique dans la cible.

TRIM (TRIM, Transport of Ions in Matter en anglais) est une autre interface logicielle du

SRIM qui permet de simuler le parcours d’un ion dans un matériau, de modéliser les distributions

3D finales d’ions dans la cible et de prédire tous les phénomènes cinétiques associés à la perte

d’énergie de l’ion dans le matériau, tels que les dommages causés à la cible, la pulvérisation.

Cette interface est capable de suivre en détail toutes les cascades d’atomes induites par la collision

des ions avec la matière [40].

I.8.2. Nombre de déplacements par atome

Le nombre de déplacements par atome (dpa, displacement per atom en anglais) est défini

comme le nombre de fois qu’un atome est déplacé dans un volume donné par rapport au nombre

d’atomes dans ce même volume pour une fluence donnée. C’est un paramètre utile pour comparer
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les dommages causés par différentes conditions d’irradiation, telles que le type d’ion et son

énergie. Les modifications des propriétés des matériaux induites par l’irradiation sont ainsi

spécifiées en fonction du dpa. Cette grandeur physique est approximativement calculée en

utilisant la formule suivante [5, 41] :

d pa =

vacancy.txt︷ ︸︸ ︷(
vacancies
ions ×Å

)
×

(
108(Å/cm)×φ

(
ions /cm2

)
Natom ( atoms /cm3)

)
=

(
vacancies

atoms

)
(I.15)

Ainsi, la concentration des ions (C) en fonction de la profondeur est déterminée pour chaque

fluence donnée à partir de la formule suivante :

C(%) =

range.txt︷ ︸︸ ︷(
atoms /cm3

atoms /cm2

)
×

(
φ
(

ions /cm2)
Natom ( atoms /cm3)

)
×100 =

(
ions

atoms

)
×100 (I.16)

Où : φ et Natom sont respectivement la fluence et la densité atomique.

La distribution en profondeur des lacunes créées par chaque atome cible ainsi que la

distribution des ions sont résumées dans les deux fichiers texte de sortie de SRIM, nommés

respectivement VACANCY.txt et RANGE.txt. Dans un matériau composé, le nombre total de

lacunes créées est la somme totale de celles engendrées par chaque atome cible à une profondeur

donnée.

I.9. Conclusion

Ce premier chapitre est un rappel aux connaissances fondamentales concernant l’interaction

des ions lourds avec la matière. Nous avons brièvement donné les définitions des grandeurs

physiques relatives à l’irradiation des matériaux, les processeurs d’interaction et les types

de dommages sont présentés. Ces éléments nous permettront de décrire et de comprendre le

comportement du verre métallique Zr70Ni30 sous irradiation ionique.
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Chapitre II
Étude bibliographique

II.1. Introduction

Ce deuxième chapitre a pour objectif de présenter l’état des connaissances sur les verres

métalliques et leurs comportements sous irradiation. Il est divisé en deux parties distinctes : la

première partie a pour but de mettre en évidence les connaissances de base concernant les verres

métalliques, notamment leur définition générale, les différents types de verres métalliques, leur

structure ainsi que les différentes propriétés intéressantes. La deuxième partie est consacrée à

une étude bibliographique du comportement structurel et mécanique sous irradiation des verres

métalliques à base de zirconium, qui nous intéressera plus particulièrement dans ce travail. Cela

permet de décrire l’effet du dépôt d’énergie sur l’endommagement du matériau, ainsi que la

dégradation et les changements des différentes propriétés. Tout cela contribuera à une meilleure

compréhension du comportement des verres métalliques sous irradiation.

II.2. Concepts de base sur les verres métalliques

Un matériau métallique amorphe est communément appelé « verre métallique », ou

metallic glass (MG) en anglais, il se caractérise par une structure amorphe dont les principaux

constituants sont des éléments métalliques qui permettent l’établissement de liaisons métalliques.

Ces matériaux ne présentent qu’un ordre atomique à courte distance entre les atomes sur l’échelle

de la taille atomique. Cela se traduit par : i) l’absence de raies de diffraction et la présence de

halos diffuse sur un diffractogramme des rayons X, et ii) la présence de cercles concentriques

sur le cliché de diffraction électronique [1].

Les verres métalliques peuvent être obtenus par un refroidissement extrêmement rapide

afin d’éviter la cristallisation pendant la solidification de la matière et réduire l’organisation des

atomes [2]. Les premiers travaux sur les verres métalliques sont limités aux systèmes binaires.

Ainsi, on peut généralement les diviser en deux grandes catégories [3, 4] :
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Verres métalliques de type métal-métalloïde : Leur composition de base est M1−xNx dans

la gamme de x est entre 15 à 20%. Ils sont formés par des métaux de transition (M) tels

que Fe, Co, Ni, ou des métaux nobles tels que Pd, Au et Pt avec les métalloïdes (N) tels

que B, C, P, Ge et Si. Par exemple : Fe80B20, Pd80Si20.

Verres métalliques de type métal-métal : Les métaux peuvent être soit des métaux de

transition, métaux de terres rares, métaux alcalins ou des éléments tels que l’uranium,

neptunium et plutonium. Exemples : Ca67Al33, Nb60Ni40, Zr70Ni30. Ce dernier est le type

de verre métallique qui nous intéresse dans notre travail.

Au fur et à mesure de nombreuses études, on peut distinguer deux grandes catégories de

verres métalliques à savoir : les verres métalliques massifs avec une épaisseur minimale de 1 mm,

et les verres métalliques en couches minces [5]. Cependant, les progrès des travaux de recherche

les plus courants menés par Inoue et al. [6], ont permis de regrouper les verres métalliques

massifs en trois groupes à savoir : métal-métal, métal-métalloïde et Pd-métalloïde [7, 8]. Les

configurations atomiques pour ces trois structures sont présentées dans la figure II.1. Cette

classification est basée sur la composition chimique des verres métalliques et la capacité à la

vitrification d’un groupe d’atomes avec d’autres, pour former une structure vitreuse avec des

alliages ternaires, quaternaires ou plus par différentes compositions.

Figure II.1: Illustration les trois types d’alliages vitreux de type métal-métal, Pd-métalloïde et

métal-métalloïde [8].

II.3. Structure et modèles atomiques des verres métalliques

Il existe deux méthodes pour obtenir des informations essentielles sur la structure des verres

métalliques :
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Méthodes expérimentales : À titre d’exemple, on peut citer la diffraction des rayons X

(XRD, X-Ray Diffraction en anglais) [9], le microscope électronique à transmission en

haute résolution (HRTEM, High Resolution Transmission Electron Microscopy en anglais)

[10], la diffraction synchrotron [11] et la diffusion des neutrons [12].

Méthodes de simulation : Elles consistent la simulation de Monte-Carlo [13] et la

dynamique moléculaire [14, 15].

Ces méthodes sont très efficaces pour l’étude de la structure des verres métalliques. En

particulier, la fonction de distribution radiale (RDF, Radial Distribution Function en anglais),

définie par F(r) = 4πr2ρ(r), est obtenu par la transformation de Fourrier des données de

diffraction, où ρ(r) est le nombre d’atomes par unité de volume à la distance r d’un atome de

référence donné (Figure II.2). Cette fonction permet de décrire le nombre d’atomes situés dans

une sphère de rayon r centrée sur l’atome de référence. Le premier pic correspond à l’ordre à

courte portée (SRO, Short-Range Order en anglais), c’est-à-dire les premiers voisins les plus

proches [16], indiquant un arrangement local, tandis que les caractéristiques structurelles au-delà

du premier pic jusqu’à une distance de 1-2 nm sont désignées sous le nom d’ordre à moyenne

portée (MRO, Medium-Range Order en anglais). La fonction de distribution radiale converge

progressivement vers l’unité pour des distances plus grandes, ce qui signifie qu’il n’y a pas

d’ordre à longue portée [17]. Zhang et al. [18] ont calculé les valeurs moyennes des rayons

atomiques pour différents alliages amorphes.

Figure II.2: Schéma illustrant la structure amorphe et la fonction de distribution radiale correspondante,

les pics à petit r indiquent la présence d’un ordre local [18].
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La fonction de distribution radiale est un outil important qui consiste à fournir une

représentation moyenne de la position probable pour trouver des atomes et de leur nombre

de voisins dans un matériau. D’une part, cette fonction est unidimensionnelle et fournit des

informations quantitatives qui permettent de décrire uniquement la structure à l’échelle atomique

des systèmes non cristallins [16, 19]. D’autre part, elle devient insuffisante pour bien comprendre

la structure des verres métalliques complexes qui contiennent plusieurs éléments. Pour cette

raison, certains chercheurs ont développé des modèles de structure atomique pour améliorer la

compréhension de ces matériaux. Ces modèles peuvent être classés en plusieurs catégories, que

nous décrirons brièvement dans les paragraphes suivants.

Le premier à avoir proposé un modèle décrivant la structure monoatomique des liquides

a été Bernal en 1959 [20]. Ce modèle contient principalement de cinq polyèdres de Bernal

(Figure II.3) [21], caractérisés par des arrêts de longueur égale. Ces polyèdres se combinent

entre eux pour former l’assemblage le plus compact possible d’un empilement dense et aléatoire

(RDP, Random Dense Packing en anglais). Ensuite, il a également proposé une approche basée

sur l’empilement dense aléatoire de sphères dures (DRPHS, Dense Random Packing of Hard

Spheres en anglais) en 1960 [22]. Ce modèle est simpliste et considère les atomes comme des

sphères dures incompressibles, sans interactions entre elles, empilées les unes sur les autres. La

répartition des atomes en utilisant l’un des cinq types de polyèdres, permet d’empêcher l’ordre à

longue distance.

Bien que ce modèle soit satisfaisant pour les métaux et les alliages monoatomiques avec des

tailles atomiques comparables, il présente certaines limites. En particulier, il ne tient pas compte

de l’ordre à courte ou à moyenne portée (SRO ou MRO) dans les systèmes polyconstitués des

verres métalliques. De plus, il est évident qu’il n’est pas adapté pour décrire les alliages binaires

de type métal-métalloïde [23].

Quelques années plus tard, Wang [24] a proposé que les verres métalliques soient construits

à partir de différents clusters qui sont plus denses par rapport aux cinq polyèdres de base de

Bernal. Ces clusters sont considérés comme l’unité structurelle de base des verres métalliques

[25]. En outre, la représentation des verres métalliques par l’assemblage des clusters atomiques

permet de prendre en compte l’ordre à courte et à longue portée. Par ailleurs, Miracle et ses

collaborateurs [26, 27] ont développé un autre modèle appelé l’empilement efficace des clusters

(ECP, Efficient Cluster Packing en anglais). Ce modèle consiste un empilement compact des
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clusters atomiques, disposés selon deux types de structures régulières : cubique à faces centrées

(CCP, Cubic Close-Packed en anglais) et hexagonale compacte (HCP, Hexagonal Close-Packed

en anglais). Ces structures offrent l’empilement le plus efficace possible des amas sphériques.

Figure II.3: Cinq types de polyèdres de Bernal : (a) Tétraèdre, (b) Octaèdre, (c) Prisme trigonal, (d)

Ante prisme d’Archimède, (e) Dodécaèdre tétragonal [21].

La figure II.4 illustre dans le plan (100), un exemple d’empilement compact de cluster dans

le cas d’un empilement cubique à faces centrées. Chacun des clusters formés est constitué d’un

atome de soluté (α) entouré par un ensemble d’atomes de solvant (Ω). En outre, deux solutés de

topologie distincte peuvent situer au niveau des clusters, ce qui est directement lié à la géométrie

du système atomique : un atome de soluté secondaire (β ) qui occupe les interstices octaédriques

et un soluté tertiaire (γ) qui occupe les interstices tétraédriques. Dans ce modèle, la mise en

commun des sommets, des bords ou des faces entre deux clusters voisins, conduit à un ordre à

moyenne portée et un empilement dense.

La brève description des modèles cités dans ces paragraphes permet de décrire la structure

des verres métalliques, où la répartition des atomes est irrégulière et très similaire à celle d’un

liquide. Par conséquent, les verres métalliques n’ont pas d’ordre à longue distance, ce qui

entraîne un excès de volume appelé « volume libre ». Ce volume libre correspond au volume
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supplémentaire par rapport à l’état compact maximal [2] :

x =
V −V ∗

V ∗ (II.1)

Où V et V ∗ sont respectivement le volume du verre métallique et le volume à l’état compact.

(a) (b)

Figure II.4: Représentation schématique en 2D d’un empilement de clusters denses au sein du verre dans

les plans : (a) (100) et (b) (110). Les cercles en pointillés représentent un chevauchement

entre les clusters α et β [27].

La simulation numérique effectuée par différentes méthodes permet aussi de valider le

modèle de la structure des verres métalliques basé sur l’ordre à courte et à moyenne portée. Ce

modèle semble mieux adapté pour expliquer les observations expérimentales. Plus récemment,

les expériences de diffraction d’électrons par nano faisceau (NBED, Nano Beam Electron

Diffraction en anglais), utilisant un faisceau d’électrons d’un diamètre inférieur au nanomètre,

peuvent fournir directement un aperçu de la structure atomique des verres métalliques [28],

permettant ainsi de mieux comprendre leurs propriétés et les mécanismes de leur formation.

II.4. Propriétés générales des verres métalliques

Klement et al. [29] ont été les premiers à obtenir un verre métallique par refroidissement

rapide d’un alliage binaire Au-Si à l’état liquide en 1960. Ensuite, de nombreuses études ont

contribué à la découverte d’autres verres métalliques à base de magnésium, de zirconium,

de fer, ou encore à base de palladium, etc., dans de nombreux systèmes d’alliages (binaires,
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ternaires, quaternaires et même quinquénaires) [30]. Cela a attiré l’attention des chercheurs

pour caractériser ces matériaux et déterminer leurs propriétés intéressantes, qui sont brièvement

rappelées ci-dessous :

Les verres métalliques ont une structure amorphe, c’est-à-dire désordonnée, avec une

absence d’ordre atomique à longue distance. Ils sont caractérisés par la présence d’une

température de transition vitreuse.

Ils possèdent des propriétés mécaniques exceptionnelles, une très haute résistance à la

rupture, et une dureté élevée due à une forte valeur d’élasticité (∼2%), qui est proche de

la valeur théorique (σy = E/20), accompagnée d’une bonne ténacité. En outre, les verres

métalliques ont un coefficient de Poisson relativement élevé, variant entre 0.35 et 0.37

[31, 32].

L’absence de défauts tels que les joints de grains, les dislocations, etc., reflète une bonne

résistance à la corrosion de ce type de matériaux [33].

Les matériaux amorphes ont une meilleure résistivité électrique par comparaison avec

celle des matériaux cristallins [31].

Les verres métalliques ont une grande teneur en métaux de transition ou en terres rares

présentent des propriétés magnétiques très intéressantes, notamment une perméabilité plus

élevée et une coercivité plus faible. En particulier, les verres métalliques à base de fer, de

cobalt et de nickel sont de meilleurs ferromagnétiques doux [34, 35].

II.5. Verres métalliques à base de Zirconium

Plusieurs études dans la littérature ont montré la grande possibilité de former des

verres métalliques à base de zirconium dans divers systèmes d’alliage [36]. En particulier

les alliages binaires Zr-Cu et Zr-Ni sont considérés comme les prototypes spécifiques pour la

formation de divers alliages à base de Zr, notamment : Zr-Al-Cu (Zr65Al7.5Cu27.5), Zr-Al-Ni

(Zr60Al15Ni25), Zr-Al-Ni-Cu (Zr65Al7.5Ni10Cu17.5, Zr55Al10Ni5Cu30), Zr-Nb-Al-Ni-Cu

(Zr57Nb5Al10Ni12.6Cu15.4) et Zr-Ti-Al-Ni-Cu (Zr52.5Ti5Al10Ni14.6Cu17.9) [37]. En effet, les

verres métalliques à base de zirconium connaissent un essor du point de vue des propriétés

mécaniques : une résistance mécanique élevée (2-3 GPa), une limite élastique élevée (2 %), une

bonne résistance à la rupture (40-50 MPa. m1/2), et une résistance élevée à la corrosion [31, 38].

Par conséquent, ces matériaux pourraient être considérés comme des candidats potentiels pour

être utilisés en tant que matériaux de structure dans l’industrie nucléaire, où ils sont soumis à un
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environnement d’irradiation très sévère. Il est donc essentiel d’étudier leur comportement sous

irradiation. Dans ce qui suit, nous allons résumer quelques travaux disponibles dans la littérature

discutant de l’endommagement des verres métalliques par irradiation.

II.6. Comportement des verres métalliques à base de zirconium sous

irradiation

À notre connaissance, il existe peu de recherches sur le comportement des verres métalliques

binaires à base de Zr sous irradiation. Cependant, l’effet de l’irradiation sur les systèmes

composés de plus de deux éléments a été étudié au cours des dernières décennies dans des

conditions d’irradiations variées (énergie, type de particules incidentes, flux, etc.). Deux axes

principaux peuvent être distingués dans la littérature : le premier est l’effet d’irradiation sur la

microstructure, tandis que le second est dédié à l’évolution des propriétés mécaniques après

irradiation. Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter certains résultats remarquables

des travaux publiés concernant l’étude du comportement de différents types de verres métalliques

à base de Zr soumis à des irradiations avec des ions, des électrons et des neutrons.

II.6.1. Évolution des modifications structurelles sous irradiation

Les travaux menés par Tyagi et al. [39, 40] ont été parmi les premiers à étudier le verre

métallique Ni33Zr67 irradié avec des ions d’hélium d’énergie de 100 keV à température ambiante

pour des fluences comprises entre 6×1016 et 6×1018 ions cm−2. Ils ont montré que la formation

de bulles d’hélium dans le matériau varie selon la valeur de la fluence : à faible fluence (≤ 5×1017

ions cm−2), aucune bulle d’hélium n’est observable, tandis qu’au-delà de la fluence de 1×1018

ions cm−2, la formation de bulles d’hélium a été observée par microscopie électronique en

transmission (TEM, Transmission Electron Microscopy en anglais). La taille de ces bulles varie

de 20 à 50 Å avec une densité d’environ 1019 cm−3, entraînant également une cristallisation

partielle similaire à celle obtenue par l’irradiation avec des ions d’argon (100 keV) et d’hélium

(50 keV). D’autre part, la dégradation de la surface est très clairement observée à forte fluence

(>1×1018 ions cm−2).

En ce qui concerne la caractérisation structurelle des autres verres métalliques binaires,

nous avons reporté dans le tableau II.1 les résultats de quelques travaux expérimentaux réalisés

dans la littérature sur les verres métalliques irradiés avec un faisceau d’électrons.

Page 34



Chapitre II: Étude bibliographique

Tableau II.1: Récapitulatif de l’ensemble des résultats des expériences d’irradiation électronique

réalisées sur les verres métalliques binaires à base de Zr.

Échantillons
Conditions d’irradiation Type de

cristallisation Réfs
Énergie
(MeV)

Température
(K)

Flux
d’électrons

e/m2.s

Zr66.7Cu33.3

2 298
1.4×1024-

4×1024 fcc-Zr2Cu [41]

1 103

1.1×1024-
3.5×1024 fcc-Zr2Cu [42]

1 298

2 103

2 298

2 298
1.1×1024-

4×1024 fcc- Zr2Cu [43]

2 298
3.3×1023-
1.2×1025 fcc- Zr2Cu [44]

2
552

602

2.8×1024-
3×1024 C 11b-Zr2Cu* [45]

Zr66.7Ni33.3
2

103

298

5×1024-
1.1×1025

fcc-solution
solide

[46]

2 298
1.6×1024-
1.1×1025

fcc-solution
solide

[37]

Zr80Pt20 2 298
3.7×1024-
9.8×1024

Deux types :
fcc-solution

solide **
[47]

Zr66.7Pd33.3

2

20
7.7×1024 et
9.8×1024

bcc

[48]103 fcc 2 + bcc

298 fcc 1 et fcc 2

2 298 3×1028 *** fcc 1 et fcc 2 [49]

*Intermétallique composé, avec une structure cubique complexe.
** Deux types de précipitation de solution solide fcc 1 et fcc 2 sont formées avec
des paramètres de réseau différents.
*** C’est la fluence

D’après le tableau II.1, l’irradiation électronique provoque la transformation de la structure

amorphe en une structure nanocristalline, et la formation de différentes phases cristallines est

observée sous diverses conditions d’irradiation. Parmi ces phases, on peut citer le composé
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intermétallique fcc-Zr2Cu avec une structure cubique à faces centrées (FCC, Face Centered

Cubic en anglais), également nommée phase de Laves, et a une stœchiométrie de Zr2Cu. Il existe

également une solution solide à structure cubique à faces centrées (fcc-solution solide), et une

structure cubique centrée (BCC, Body Centered Cubic en anglais).

Dans une structure cristalline, lorsqu’un électron de haute énergie traverse un milieu,

l’ensemble des collisions permet d’engendrer une cascade de déplacements au sein du matériau,

ce qui conduit à la création d’une paire de Frenkel (lacune, interstitielle). Cependant, dans le

cas des verres métalliques, il semble avoir une fluctuation de densité au sein du matériau, ce

qui entraîne la formation de paires de défauts de type volume libre et de type anti-volume libre

[47, 50], comme indiqué sur la figure II.5.

(a) (b)

Figure II.5: Représentation schématique de défauts ponctuels créés par le déplacement d’un seul atome

sous irradiation électronique de MeV : (a) Au sein d’une structure cristalline (b) Au sein

d’une structure amorphe [50].

Le volume libre est une caractéristique structurelle des verres métalliques et semble

similaire à un site vacant, appelé aussi lacune dans une structure cristalline [42], mais avec

un volume plus petit que celui d’un atome. Petrusenko et al. [51] ont également montré que
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l’irradiation électronique à 2.5 MeV peut créer de tels défauts dans les verres métalliques

Zr41Ti14Cu12.5Ni10Be22.5 et Zr52.5Ti5Cu17.9Ni14.6Al10.

Il est intéressant de souligner qu’une irradiation peut créer dans les verres métalliques des

régions où des atomes manquent, autrement dit des espaces non remplis ou vides, d’une taille

approximative d’un volume atomique. Ces espaces sont parfois appelés des défauts de type

vacant plutôt que des sites vacants (ou lacunes) [52, 53]. Cette dernière notion est bien identifiée

en cristallographie. La figure II.6 présente un schéma illustrant la formation de ces espaces non

remplis dans une structure cristalline et amorphe sous irradiation.

Figure II.6: Schéma des sites non remplis au niveau atomique : (a) Au sein d’une structure cristalline.

(b) Au sein d’une structure amorphe [54].

Des études ont été menées pour examiner les changements structuraux induits par les

irradiations dans l’alliage amorphe Zr2Cu en utilisant la simulation de dynamique moléculaire.
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L’irradiation neutronique conduit à la présence de défauts de type vacant en raison des cascades

de collisions, mais ils sont instables et ne durent que très peu de temps (quelques dizaines de

secondes). Par ailleurs, les volumes libres dans l’alliage amorphe peuvent éliminer les défauts

de type vacant provoqués par les irradiations en se transformant en grands volumes libres à

proximité. Ensuite, une redistribution de ces volumes libres s’opère, entraînant un réarrangement

qui conduit à une structure stabilisée. Ces résultats suggèrent que les alliages amorphes présentent

une grande résistance aux irradiations par rapport aux alliages cristallins [55, 56].

Un effet similaire a été observé par Yang et al. [57] qui ont découvert l’effet d’auto-guérison

des lacunes induites par l’irradiation dans l’alliage amorphe. Les défauts de type lacunes dans

une structure amorphe n’ont aucune destination spécifique vers laquelle se déplacer, car il n’y a

pas de réseau cristallin, et en particulier pas de joint de grain pour se dissoudre. Par conséquent,

il n’y a probablement pas de priorité pour qu’un des atomes voisins entre seul dans le défaut

de type vacant et laisse un nouveau défaut de type vacant à proximité, comme la migration

d’une lacune dans les cristaux. En d’autres termes, un défaut de type vacant ne se déplace pas à

l’aide d’un seul atome, mais est un arrêt pour que certains des atomes voisins se rapprochent

simultanément plus près de lui et l’écrasent, jusqu’à ce qu’il y ait un nouvel équilibre de structure

et d’énergie. Par conséquent, ce défaut de type vacant disparaît plutôt que de se déplacer, ce

qui entraîne une guérison complète. Par ailleurs, les auteurs ont également démontré que la

réponse à l’auto-guérison des défauts induits par l’irradiation dépend de la microstructure et de

la composition des alliages.

Dans un système amorphe [41, 42], les défauts peuvent entraîner une diffusion atomique,

qui se traduit par la migration des particules et peut conduire à la formation de précipités en

phase stable ou métastable. La diffusion atomique peut être décomposée en deux temps : dans

un premier temps, lors de collisions entre les électrons de haute énergie et les atomes cibles, une

grande quantité de déplacements atomiques est générée, provoquant des fluctuations de densité.

Par ailleurs, pour les structures amorphes à base de Zr, une énergie de 2 MeV est suffisante pour

provoquer une diffusion atomique [41]. Puis, dans un second temps, une fois qu’un nombre

suffisant de défauts est atteint, la diffusion se poursuit et se fait ensuite grâce au déplacement

des atomes. Ce deuxième mécanisme, complémentaire au premier, dépend essentiellement de la

température d’irradiation. En revanche, Nagase et al. [41, 42] ont supposé dans leur analyse que

la cristallisation sous irradiation électronique au sein d’une structure amorphe est généralement
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favorisée par deux paramètres tels que la diffusion atomique ainsi que la grande stabilité présentée

dans les phases cristallines.

Les mêmes auteurs [41, 58] ont étudié l’effet d’irradiation sur le comportement de l’alliage

amorphe Z65.0Al7.5Cu27.5 en utilisant une irradiation électronique de 200 keV avec un flux

compris entre 1.4×1024 et 4.0×1024 m−2.s−1. Ils ont observé la précipitation de nanoparticules

fcc-Zr2Cu à l’aide de la microscopie électronique en transmission (TEM). Des études ont été

effectuées sur l’alliage amorphe Zr50Cu40Al10 irradié avec des ions Xe d’énergie de 2.5 et 200

MeV (fluence : Xe (2.5 MeV) = 1×1014 ions cm−2 et Xe (200 MeV) = 1×1013 ions cm−2) [59]

ainsi qu’avec des ions I3+ de 10 MeV à une fluence de 4×1013 ions cm−2 et 3×1014 ions cm−2

à température ambiante [60]. Ces auteurs ont observé pour les deux types d’irradiation l’absence

de cristallisation à l’aide de la diffraction des rayons X. Les résultats obtenus par la spectroscopie

d’annihilation de positons (PAS, Positron Annihilation Spectroscopy en anglais) ont montré une

diminution du volume libre, principalement due à la perte d’énergie par excitation électronique

(collision inélastique) [60].

Plusieurs travaux ont été publiés sur l’irradiation du composé quaternaire Zr55Cu30Al10Ni5.

Nagata et al. [61] ont rapporté que la cristallisation ne pouvait pas être observée après irradiation

avec différents ions : H+, Cu+, Ag+ et Au+ possédant une énergie comprise entre 150 et 500

keV à différentes fluences allant jusqu’à 8×1016 ions cm−2. Ces résultats sont en contradiction

avec les observations effectuées en microscopie électronique en transmission (TEM) par Carter

et al. [62]. Ils ont adopté les mêmes conditions d’irradiation (fluence : Cu (1MeV) =1×1016

ions cm−2) que Nagata et al., mais ils ont pu montrer la formation de précipités tels que Cu10Zr7

et (Nix, Cu1−x) Zr2 ayant des tailles différentes (5-10 nm et 50-100 nm) lors de l’irradiation.

Ainsi, ils ont supposé dans leurs analyses que la technique de la diffraction des rayons X ne

pouvait pas fournir d’informations précises sur la formation des phases nanocristallines, ce qui

limite l’interprétation des résultats dans l’article [61]. En effet, Nagata et al. [63] ont réalisé une

autre étude expérimentale qui a confirmé les résultats de Carter et al. Ils ont clairement montré la

présence des précipités fcc-Zr2Ni et fcc-Zr2Cu d’une taille de 50 nm à une fluence de 4×1016

ions cm−2. Cependant, Fu et al. [64] et Shah et al. [65] ont expérimentalement observé que la

structure amorphe d’un même matériau reste inchangée lorsqu’il est soumis respectivement à

une irradiation par des électrons (200 keV) et à des rayons gamma (1.25 MeV).
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D’autre part, Chen et al. [66] ont utilisé une spectroscopie à rayons X à dispersion

d’énergie couplée à un microscope électronique en transmission à balayage (STEM-EDS,

Scanning Transmission Electron Microscopy and Energy-Dispersive x-ray Spectroscopy en

anglais) pour montrer qu’une irradiation aux ions Xe26+ de 7 MeV dans un alliage amorphe

Zr50.7Al12.3Cu28Ni9 entraîne une diffusion atomique anisotrope, conduisant à la formation de

phases cristallines (NixCu1−x)10Zr7 et Cu10Zr7 en forme d’aiguille le long du plan (311). Cette

diffusion atomique est assez similaire à celle observée dans l’étude de Chen et al. [67] sous

irradiation avec des ions Ar de 70 keV à une fluence de 1.43×1016 ions cm−2, qui a révélé une

précipitation des phases cristallines de 10 à 30 nm de diamètre, constituées soit d’une phase

fcc-Cu, soit d’une phase fcc-AlNi3, ou bien les deux. Ainsi, des régions enrichies et appauvries

en Cu et Ni sont également observées, avec des diamètres respectifs de 30 à 50 nm et de 5 à 20

nm. Selon les auteurs, les phases cristallines peuvent être envisagées comme les points de départ

pour la formation de régions où le cuivre (Cu) et le nickel (Ni) sont respectivement enrichis et

appauvris.

Des études expérimentales [68, 69] ont également été réalisées sur des échantillons de

Zr64Cu17.8Ni10.7Al7.5 irradiés avec des ions d’hélium d’une énergie de 200 keV à différentes

fluences. Les analyses de diffraction des rayons X ont révélé une structure amorphe après

irradiation. Wang et al. [69], ont constaté l’apparition de bulles d’hélium à la surface du matériau

à une fluence de 2× 1018 ions cm−2, réparties sur une profondeur allant de 1.2 à 1.5 µm de

la surface, correspondant à la valeur du parcours des ions, en se basant sur l’observation en

microscopie électronique en transmission. La croissance et la coalescence de ces bulles ont

également été observées. De plus, Ils ont remarqué que la rugosité de surface augmente au début

de l’irradiation, puis diminue à haute fluence (≥2×1018 ions cm−2). Ces résultats ont clairement

démontré la grande résistance de ce type de matériau à l’irradiation par des ions d’hélium par

rapport aux échantillons de tungstène et à d’autres verres métalliques.

D’autre part, Hu et al. [70] ont démontré que l’alliage Zr47.9Ti0.3Ni3.1Cu39.3Al9.4 irradié

par des ions Cl4+ de 20 MeV à une fluence variant de 4.8× 1014 à 1.61× 1016 ions cm−2,

conserve sa structure amorphe jusqu’à une forte fluence (soit environ 17dpa), et aucun dommage

n’est visible à la surface irradiée par rapport à celle du verre métallique Ti40Zr25Be30Cr5. Les

mêmes observations ont été obtenues sur le même échantillon irradié par des ions d’hélium de

30 keV à une fluence de 3×108 ions cm−2 [71]. Cependant, la surface du matériau irradiée est
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très peu affectée par la formation de quelques bulles d’hélium. Ces études ont donc confirmé que

le verre métallique à base de Zr possède une grande résistance à l’irradiation.

Sharma et al. [72] ont étudié l’impact de l’irradiation avec des ions de Ni7+ de 100MeV

sur une couche de Zr59Nb3Cu20Al10Ni8 pour deux fluences intermédiaires (1×1013 ions cm−2

et 1×1014 ions cm−2). À faible fluence, la structure amorphe est maintenue, tandis qu’à forte

fluence (1× 1014 ions cm−2), une structure nanocristalline est obtenue, ce qui ne permet pas

d’améliorer la résistance à la corrosion de ce type de matériau.

En ce qui concerne la diffusion induite dans les verres métalliques sous irradiation, Averback

et ses collaborateurs ont mené plusieurs études. Dans leur première étude [73], ils ont étudié la

diffusion de deux traceurs, le cuivre (Cu) et l’or (Au) dans deux systèmes amorphes, Ni50Zr50 et

Ni35Zr65. Ils ont trouvé que les coefficients de diffusion du cuivre (Cu) et de l’or (Au) dans les

alliages amorphes irradiés augmentent, ce qui indique que l’irradiation entraîne une amélioration

considérable de la diffusion atomique. Cependant, cette amélioration ne s’accompagne pas de

cristallisation. Le même résultat a été rapporté dans une autre étude menée par Averback et

son équipe [74], où ils ont utilisé la spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford sur l’alliage

amorphe Ni47Zr53 avant et après irradiation aux ions Kr de 1 MeV. L’absence de cristallisation

peut s’expliquer par le fait que les atomes de Ni diffusent d’autant plus que les atomes de Zr qui

restent pratiquement immobiles sous irradiation. Cette conclusion est également approuvée par

l’étude d’Ahn et al. [75], dans laquelle ils ont montré que la mobilité des atomes dans un alliage

amorphe Zr-Ni varie en fonction de la taille de l’atome diffusant : lorsque le rayon atomique

augmente, la mobilité diminue significativement.

Selon les études [57, 76, 77], l’irradiation des verres métalliques entraîne deux phénomènes.

Le premier résulte en une augmentation du désordre au sein de la structure amorphe, ce qui

diminue la densité du matériau et augmente le volume libre. Lorsque les atomes sont déplacés

suite aux collisions entre les neutrons et les atomes des verres métalliques, des défauts de type

vacant sont créés, ce qui introduit un volume libre supplémentaire et crée un espace ouvert pour

la migration atomique. Le second phénomène correspondant à l’inverse, c’est-à-dire la relaxation

du matériau sous irradiation. Cette relaxation se traduit par une diminution du désordre structural,

engendrant une augmentation de la densité, et cette dernière est induite par une réduction du

volume libre.
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De plus, selon les études de Nagase et al. [78], trois mécanismes peuvent expliquer la

cristallisation induite par l’irradiation : i) l’augmentation de l’énergie libre du système, qui atteint

une valeur seuil en raison de la formation de défauts d’irradiation tels que le volume libre et

l’anti-volume libre au sein du matériau, ii) la formation aléatoire d’un amas cristallin à proximité

des défauts en raison d’une réduction de la déformation locale, et iii) la diffusion atomique.

Cependant, les travaux de Myers et al. [79] ont constaté que les changements structurels causés

par l’élévation de l’énergie du système, entraînant des fluctuations de densité, jouent un rôle de

plus en plus important dans la cristallisation des films irradiés.

II.6.2. Évolution des propriétés mécaniques sous irradiation

Dans la littérature, une grande attention est portée à l’impact de l’irradiation sur les

propriétés mécaniques des verres métalliques à base de zirconium. Cela permet de comprendre

l’influence des modifications structurales sur les différents paramètres mécaniques du matériau,

notamment le module de Young et la dureté, qui sont généralement évalués à l’aide d’une

micro-indentation Vickers, de l’essai de nanoindentation, et de la micro-compression, etc.

Plusieurs études expérimentales ont porté sur la réponse mécanique des verres métalliques

à base de Zr sous irradiation, révélant une modification de leurs propriétés. Fukumoto et al.

[80] ont montré que la structure amorphe du verre métallique Zr50Cu40Al10 est conservée sous

irradiation aux ions Xe+ (100 et 200 MeV) à une fluence de 1×1014 ions cm−2 à température

ambiante. Ils ont également observé une diminution de la dureté mesurée par micro Vickers ainsi

qu’une réduction du volume libre lors de l’irradiation. Des résultats similaires ont été obtenus

sur un même type d’échantillon par Onodera et al. [81], qui ont souligné encore que la chute de

la dureté provient principalement d’un désordre atomique induit sous irradiation avec des ions

lourds (fluence : Al (5 MeV) =3×1014 ions cm−2).

Le tableau II.2 regroupe les valeurs expérimentales issues des études concernant

les propriétés mécaniques de différents verres métalliques irradiés à température ambiante,

disponibles dans la littérature. Ces études confirment la structure amorphe des verres métalliques

à base de Zr et démontrent que leur irradiation entraîne une augmentation du volume libre, ce qui

induit un adoucissement mécanique des matériaux. Cet effet est clairement mis en évidence par la

diminution des valeurs des paramètres mécaniques. Des résultats similaires ont été rapportés par

Sadeghilaridjani et al. [82], qui ont constaté une réduction des propriétés mécaniques, notamment

une limite d’élasticité réduite de 13%, une dureté réduite de 16%, ainsi qu’une légère diminution
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du module de Young, pour l’échantillon Zr57Nb5Cu15.4Ni12.6Al10 irradié avec des ions Ni2+

d’une énergie de 4.4 MeV à une fluence de 1.08× 1017 ions cm−2. De même, pour le verre

métallique Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10Be22.5 irradié avec des ions Ni+, une réduction de la dureté de

17% et du module d’élasticité de 8% a été enregistrée à une dose de 1 dpa [83].

Tableau II.2: Récapitulatif des caractéristiques mécaniques obtenues à l’aide d’essais de nanoindentation.

Échantillons Fluence
(ions cm−2)

Dureté
(GPa)

Module de
Young (GPa) Références

Zr50.7Cu28Ni9Al12.3

0 7.64 115

[84]1.64×1014 6.55 108

3.28×1014 6.35 103

Zr55Cu28Al10Ni7
0 7.52 94.1

[85]
1×1016 6.55 82.6

Zr55Cu30Al10Ni5
0 6.02 –

[86]
2.78×1014 5.25 –

Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5

0 6.9 102.2

[87]4.2×1013 5.9 95.6

4.2×1014 5.6 92.7

Cependant, certains auteurs ont observé une augmentation des propriétés mécaniques

des verres métalliques après l’irradiation, contrairement aux résultats précédents. Par exemple,

Luo et al. [88] ont observé une augmentation du module de Young et de la dureté du verre

métallique Zr61.5Cu21.5Fe5Al12 irradié avec des ions Ar+ d’énergie de 300 keV à la fluence de

1× 1016 ions cm−2. Ils ont également observé la formation de phase cristallines d’environ

5 nm de taille. De la même manière, Iqbal et al. [89] ont étudié l’effet de l’irradiation

ionique Au+ de 10 keV à 2.7× 1017 ions cm−2 sur les propriétés mécaniques de l’alliage

amorphe Zr55Cu30Al10Ni5. Les mesures de nanoindentation ont révélé une augmentation des

paramètres mécaniques (une augmentation de la dureté et du module de Young de 43% et

25% respectivement) due à la formation d’une petite quantité de phases cristallines CuZr2.

Des résultats similaires ont également été rapportés par Jia et al. [90] dans leur étude sur un

échantillon de Zr46Cu37.636Al8.364Ag8 irradié avec des ions Ar et Ca de 10 keV pour une fluence

de 8×1015 ions cm−2.
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D’autre part, Chen et al. [86] ont mis en évidence la formation de nanoprécipitation

de bulles d’hélium d’une taille de 8.23±1.84 nm, résultant d’une irradiation à forte fluence

d’ions d’hélium (2.78×1016 ions cm−2). Cette formation réduit le volume libre et modifie le

comportement mécanique du verre métallique Zr55Cu30Al10Ni5. En conséquence, la plasticité

du matériau diminue, tandis que la dureté augmente, atteignant une valeur de 6.06±0.19 GPa.

D’autre part Shah et al. [65], n’ont observé aucune modification significative, que ce soit à

l’échelle structurelle ou mécanique pour un même échantillon irradié avec des rayons gamma

(E=1.25MeV) à une fluence de 4.23×1017 photons cm−2, ce qui suggère que ce type de matériau

pourrait être adapté à des environnements soumis à des rayonnements gamma.

Cependant, certains travaux indiquent que la température d’irradiation est l’un des facteurs

qui influencent les propriétés structurelles, mécaniques des verres métalliques à base de Zr.

Brechtl et al. [91] ont étudié l’évolution de la microstructure et des propriétés mécaniques du

verre métallique Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 irradié avec des ions Ni3+ de 8 MeV jusqu’à une dose

de 10 dpa (2.4×1016 ions cm−2) à différentes valeurs de température (25°C, 290°C et 360°C).

À température élevée, ils ont constaté une cristallisation partielle due à l’effet thermique plutôt

qu’aux dommages causés par les déplacements d’atomes pendant l’irradiation. Cela a entraîné

un durcissement (augmentation de la dureté de 18%). Une tendance similaire a également été

observée par Menéndez et al. [85] dans l’alliage amorphe Zr55Cu28Al10Ni7 qui a été irradié

successivement par des ions d’argon de 200 keV à une fluence de 1×1016 ions cm−2, puis par

des ions de 75 keV avec une fluence de 5× 1015 ions cm−2 à une température élevée de 620

K. La réponse de ce verre métallique dépend fortement de la température d’irradiation, et une

certaine décomposition se produit généralement avant la nano cristallisation à la surface du verre

métallique à des températures proches de la température de transition vitreuse.

II.7. Conclusion

En résumé, plusieurs familles de verres métalliques ont été développées afin d’être utilisées

dans différents domaines. Les rappels sur la structure et les propriétés des verres métalliques

nous ont permis de présenter le matériau qui fait l’objet de cette étude. Par ailleurs, les

travaux disponibles dans la littérature consacrés à l’endommagement sous irradiation portent

principalement sur les verres métalliques à base de zirconium massif. Très peu de travaux sont

dédiés aux verres métalliques en couches minces. Il est donc nécessaire de mener des études

supplémentaires pour mieux comprendre les modifications et les mécanismes responsables des
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dommages causés aux verres métalliques à base de Zr. C’est dans cette optique que s’inscrit

l’objectif de ce travail : étudier le comportement des verres métalliques binaires Zr-Ni en couches

minces sous irradiation, en prévision d’une application dans le domaine nucléaire, comme

revêtement des matériaux de structure et composants.
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Chapitre III
Procédures d’élaboration et techniques de

caractérisation

III.1. Introduction

Ce troisième chapitre est consacré à la présentation des conditions expérimentales utilisées

au cours de cette étude. En premier lieu, nous allons décrire les conditions d’irradiation réalisées

sur la ligne à basse énergie IRRSUD du GANIL. Ensuite, l’accent est mis sur la technique

d’élaboration utilisée pour la préparation des films minces de Zr70Ni30. Enfin, les diverses

techniques et dispositifs expérimentaux pour évaluer les propriétés des échantillons avant et

après irradiation, sont présentées brièvement, à savoir la diffraction des rayons X sous faible

incidence (GI-XRD), la microscopie électronique à balayage (SEM), le microscope à force

atomique (AFM), la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la nanoindentation. Ces

diverses techniques visent à caractériser les dommages provoqués par l’irradiation afin de

mieux comprendre le comportement des films de Zr70Ni30.

III.2. Présentation des verres métalliques binaires Zr70Ni30

Le verre métallique binaire de composition Zr70Ni30 fait partie de la famille des matériaux

amorphes du système Zrx-Ni100−x (x en pourcentage atomique). Ce dernier a attiré l’attention

des chercheurs [1, 2] grâce à la possibilité d’obtenir des films minces amorphes avec une large

gamme de compositions. Idrus et al. [3] ont été parmi les premiers à montrer dans leurs études,

la possibilité d’obtenir des films minces amorphes de Ni-Zr avec des compositions allant de 7.5 à

80 % de Zr. Ainsi, le choix du système binaire Zr-Ni est motivé par le fait qu’il y a peu d’études

et d’expériences disponibles dans la littérature.

La structure atomique de cette famille a été largement étudiée dans la littérature depuis

plusieurs années [4–7]. Cependant, peu de travaux concernant la structure atomique du verre
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métallique Zr70Ni30 ont été rapportés dans la littérature en utilisant différentes techniques

d’analyse [8–10]. Le tableau III.1 présente les distances entre les atomes de Zr-Zr, Ni-Ni et Zr-Ni,

ainsi que le nombre de coordinances. Cependant, les valeurs obtenues dans les références [8, 9]

sont en bon accord avec celles rapportées par Yang et al. [10], quelles que soient les méthodes

utilisées pour leur détermination. D’une part, par la simulation de dynamique moléculaire

inversée couplée avec la spectroscopie d’absorption de rayons X (EXAFS, Extended X-ray

Absorption Fine Structure en anglais), et d’autre part, par le modèle d’empilement dense des

sphères dures.

Tableau III.1: Structure atomique de Zr70Ni30.

Distance ( Å ) Coordinance
Références

Zr-Zr Ni-Ni Zr-Ni Zr-Zr Ni-Ni Zr-Ni

0.319 0.253 0.27 9.1 2 2.6 [8]

0.319 0.248 0.27 9.4 1.3 2.6 [9]

0.315 0.251 0.279 8.8 2.1 3
[10]

0.32 0.25 0.285 8.8 2.1 3

Les travaux de Yang et al. [10] ont également permis de montrer que les clusters, tels que

les polyèdres de type Kasper Z11 et les icosaèdres déformés sont les unités structurelles de

base correspondant à la structure de Zr70Ni30. De plus, l’étude d’Ichitsubo et al. [8] a également

confirmé l’existence des ordres chimiques à courte portée (CSRO, Chemical Short-Range Orders

en anglais) qui sont similaires à ceux de la phase cristalline tétragonale de type Zr2Ni. Ceci peut

s’expliquer par la présence d’une liaison chimique forte entre les atomes de Zr et de Ni, en raison

d’une grande enthalpie négative de mélange entre le Zr et le Ni (- 49 kJ/mol) [11].

Le verre métallique binaire Zr70Ni30 est connu pour ses propriétés, notamment sa résistance

élevée à l’oxydation par rapport aux autres verres métalliques [12, 13]. Il se caractérise par sa

température de fusion (Tf =1343 K) [14]. Néanmoins, les données expérimentales rapportées

dans la littérature montrent une certaine dispersion des valeurs de la température de transition

vitreuse et de la cristallisation (Tg, Tx) mesurées par la calorimétrie différentielle à balayage

(DSC, Differential Scanning Calorimetry en anglais). Ichitsubo et al. [8], ont constaté qu’au-delà

d’une valeur de vitesse de chauffe d’environ 200°C/min, la valeur de Tg est d’environ 380°C, et

la valeur de Tx est d’environ 395°C. Ces valeurs sont proches de celles obtenues pour différentes
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vitesses de chauffe [15]. Cependant, Sato et al. [16] ont obtenu une température Tx de 656 K à

partir de la courbe de DSC pour une vitesse de chauffe de 0.67 K/s. À la lumière des résultats

précédents, on peut en déduire que la zone du liquide surfondu (∆Tx = Tx −Tg) est étroite, ce qui

indique une faible stabilité thermique des couches de Zr70Ni30.

Au cours de cette étude, nous avons irradié des couches minces d’échantillons de Zr70Ni30.

La taille des échantillons est généralement de quelques cm2. Cependant, la méthode de fabrication

sera brièvement décrite dans les paragraphes suivants.

III.3. Technique d’élaboration des échantillons

III.3.1. Principe de la pulvérisation cathodique

La découverte du phénomène de la pulvérisation a été faite par William Robert Grove en

1852 [17]. Le principe de pulvérisation consiste à créer un plasma froid entre deux électrodes

disposées en parallèle. L’une de ces électrodes, appelée anode, qui sert de support pour le substrat

sur lequel est déposé le film mince, tandis que l’autre appelée cathode, est la cible qui porte

le matériau à pulvériser. Lorsqu’un gaz neutre (Argon) est introduit dans l’enceinte du bâti de

pulvérisation et qu’une polarisation négative de l’ordre de 1 à 3 kV est appliquée, une décharge

électrique entre les deux électrodes se produit, générant un plasma composé principalement des

électrons, d’ions Ar+, des photons et d’atomes neutres (Ar) [18].

Sous l’action du champ électrique, les ions positifs du plasma (Ar+) sont alors accélérés

en direction de la cathode et acquièrent de l’énergie cinétique qu’ils dissipent lorsqu’ils entrent

en collision avec la surface de la cible. Entraînant différents mécanismes, tels que : i) l’éjection

d’atomes sous forme d’espèces neutres due à la transformation de la quantité de mouvement, ii)

l’implantation des ions, iii) la réflexion de l’ion incident neutralisé par le transfert de la charge,

et iv) l’émission des électrons secondaires qui, lorsqu’ils passent à travers le plasma, ionisent

les atomes du gaz inerte rencontré, ce qui maintient la décharge électrique, et l’ionisation des

atomes d’Ar résiduels [18]. Les atomes pulvérisés se déposent progressivement sur le substrat

pour créer la couche mince. La température du substrat, la puissance de l’alimentation électrique

et la pression du gaz utilisé dans la chambre sont les trois paramètres les plus importants qui

influent sur la qualité du dépôt [19].

Dans la configuration magnétron (Figure III.1.a), un champ magnétique est combiné de

manière à être perpendiculaire au champ électrique au-dessus de la cathode. Cela provoque une
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rotation hélicoïdale de la trajectoire des électrons secondaires, qui sont piégés devant la cible.

Cette configuration augmente significativement le taux d’ionisation du gaz. En conséquence, elle

présente deux avantages majeurs : elle accélère le processus de pulvérisation et de croissance

des films, ce qui permet d’améliorer la qualité des films synthétisés. De plus, un système de

refroidissement est installé au-dessous de la cathode pour minimiser l’échauffement de la cible

pendant le bombardement ionique [19].

(a) (b)

Figure III.1: (a) Schéma de principe du procédé de pulvérisation cathodique magnétron, (b) Cible

utilisée avec six tranches de Ni insérées dans la matrice de Zr [20].

Le dispositif expérimental utilisé pour élaborer les films minces est le système de

pulvérisation cathodique en courant continu (Alliance Concept AC 450), situé au sein de la

Plateforme Technologique Amont (PTA) sur le site du centre énergie atomique (CEA) à Grenoble.

Il est intéressant de noter que le processus de dépôt a été effectué dans une salle blanche (classe

1000) pour minimiser la contamination de l’échantillon. La distance entre la cible et le substrat

de silicium monocristallin (100) (ayant un diamètre de 7.62 cm) a été maintenue à 7 cm, avec

une pression du gaz (argon) fixée à 0.3 Pa et une puissance en courant continu de 300 W. Ainsi,

la cible utilisée ayant une grande pureté, composée de tranches rectangulaires de nickel de

qualité pure (> 99.995 %) insérées dans une matrice de zirconium de haute pureté (> 99.95%)

(Figure III.1.b). Premièrement, 12 rainures séparées par un angle de 30° ont été créées en
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fraisant la plaque de Zr. La profondeur de la rainure est de 3 mm (la moitié de l’épaisseur)

avec des bords latéraux arrondis qui permettent une insertion et un retrait faciles des tranches

de Ni. Deuxièmement, 12 tranches rectangulaires de Ni ont été préparées par érosion par fil,

ce qui permet un contrôle précis de la taille, surtout lorsqu’il s’agit de très petites dimensions.

Leur épaisseur de 3 mm permet de les insérer dans les rainures de la matrice de Zr. De plus,

nous avons sélectionné une longueur de 30.6 mm assurant l’intersection avec la circonférence

d’érosion maximale [20]. La composition des films synthétisés est très homogène et proche de la

composition Zr70Ni30.

III.3.2. Mécanisme de croissance des couches minces

Le mécanisme de formation d’une couche mince implique plusieurs étapes successives, qui

se produisent typiquement de la manière suivante [21] :

a. Formation d’amas : Après le contact des atomes incidents à la surface du substrat,

ils deviennent des adatomes (atomes incidents adsorbés à la surface du substrat) par le

transfert d’énergie cinétique au niveau du substrat. Ensuite, chaque adatome diffusé peut

être désorbé par évaporation, éjecté par rétro-pulvérisation ou piégé sur d’autres adatomes

pour former des amas (clusters).

b. Nucléation : Les amas formés sont thermodynamiquement instables et favorisent

naturellement la désorption et le développement tridimensionnel, ce qui conduit à la

transformation des amas en îlots (ou germes).

c. Saturation : Les îlots se développent progressivement sur le substrat en nombre et en

taille jusqu’à atteindre une densité maximale de nucléation. Cet effet peut être effectué

par deux façons distinctes : le premier est par la diffusion superficielle des adsorbées

parallèlement au plan du substrat, tandis que le second résulte de la collision directe des

atomes incidents sur les îlots dans le sens perpendiculaire à la surface.

d. Coalescence : Dans cette étape, au cours du temps, les îlots commencent à se regrouper

et à se superposer les uns aux autres, formant ainsi une couche sur la surface du substrat.

Cela augmente la mobilité des atomes à adsorber et la température du substrat.

On peut distinguer alors trois modes correspondant à la croissance des couches minces,

chacun étant basé sur un principe différent, comme illustré dans la figure III.2 [22] :
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a. La croissance de type 2D : Ce mécanisme s’effectue couche par couche, appelée

croissance de Frank-Van-der-Merwe, dans lequel les atomes déposés sont plus liés au

substrat que les atomes présents dans le flux d’évaporation.

b. La croissance de type 3D : Également appelée croissance de Volmer-Weber (3D), ce

mode apparaît lorsque le contact entre les atomes du flux d’évaporation est plus fort entre

eux que l’interaction des atomes évaporés avec ceux de substrat. Dans ce cas, les îlots en

2D sont plus susceptibles de se former et de se développer pour aboutir à la formation

d’îlots en 3D.

c. La croissance de type 2D/3D : Ce mode, appelé croissance de Stranski-Krastanov,

basant sur les deux premiers modes. Il génère une croissance couche par couche, mais

s’accompagne également de l’apparition des îlots.

Figure III.2: Représentation schématique des différents modes de croissance des films minces.

III.4. Dispositif et conditions d’irradiation

Dans le cadre de cette étude, l’irradiation des échantillons de Zr70Ni30 a été effectuée auprès

de l’installation IRRSUD (IRRadiation SUD) du GANIL (Grand Accélérateur National des Ions

Lourds) situé à Caen, en France. Cet accélérateur est équipé de deux cyclotrons injecteurs d’ions

(C01 et C02) et de sources ECR (ECR, Electron Cyclotron Resonance en anglais) qui fournissent

des ions multichargés allant du 12C à l’238U. De plus, il dispose de deux cyclotrons à secteur

séparé (CSS1 et CSS2) qui permettent d’accélérer les ions en cascade.

Les faisceaux d’ions extraits de la source peuvent être dirigés vers la ligne d’irradiation

à basse énergie IRRSUD, où nous avons mené nos expériences d’irradiation, ou injectés dans

le cyclotron à secteurs séparés CSS1 pour être accélérés à des énergies variées de 4 MeV/u à
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13 MeV/u. Pour atteindre un état de charge plus élevé, les ions quittent le CSS1 et traversent

une feuille d’éplucheur de carbone. Les ions ayant les charges les plus faibles sont dirigés vers

la ligne sortie moyenne énergie (SME), cependant les ions ayant la charge la plus élevée sont

envoyés vers le second cyclotron CSS2, où ils sont accélérés à des énergies pouvant aller jusqu’à

plusieurs dizaines de MeV/u et peuvent être radioactifs. L’étape suivante consiste à les faire

passer dans la ligne haute énergie (HE). Les particules du faisceau sont chargées et dotées d’une

vitesse avant d’être transportées vers les différentes chambres expérimentales [23]. Le schéma

du GANIL est illustré à la figure III.3, où la ligne IRRSUD est la partie gauche de la figure.

Figure III.3: Plan de l’installation du GANIL et des aires expérimentales. Le cercle en pointillés rouges

indique la ligne d’irradiation IRRSUD utilisée durant ce travail [24].

La ligne IRRSUD qui a été mise en service en 2001, est une ligne de faisceaux et une station

d’irradiation adaptée pour les expériences de physique, en particulier celles qui impliquent des

interactions ion-matière. Elle est équipée d’une chambre d’irradiation qui permet aux chercheurs

d’étudier l’influence de l’irradiation sur les matériaux destinés au stockage à long terme des

déchets nucléaires. Les espèces ioniques accélérées par les injecteurs cyclotron du GANIL (C01

et C02) sur la ligne IRRSUD vont du carbone-12 à l’uranium-235 et sont accélérées à des

énergies allant de 0.25 à 1 MeV par nucléon [25].
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Le protocole d’irradiation consiste à placer les échantillons sur des supports rectangulaires,

équipés de quatre emplacements, comme illustré à la figure III.4. Les échantillons sont fixés

sur deux ou trois barrettes selon leurs dimensions, et leurs bordures sont collées à l’aide d’un

scotch pour les soutenir et assurer l’évacuation de la chaleur induite par le faisceau d’ions au

niveau de la plaquette. Ainsi, un système de balayage est utilisé pour obtenir une irradiation bien

homogène sur les échantillons.

Sur la ligne IRRSUD de basse énergie, cinq échantillons de Zr70Ni30 ont été irradiés

séparément à température ambiante (25°C), avec un angle d’incidence normale du faisceau des

ions lourds 129Xe23+ d’une énergie de 0.71 MeV/u à différentes fluences de 5×1012, 1×1013,

2×1013, 4×1013 et 8×1013 Xe cm−2. Pendant l’irradiation, une partie de chaque échantillon

est cachée avec une feuille d’aluminium épaisse. Cette partie servira de référence, permettant

de comparer directement entre la partie irradiée et la partie non irradiée afin d’évaluer l’effet

d’irradiation provoqué par la contribution importante de la perte d’énergie électronique et un peu

de perte d’énergie nucléaire (Ceci sera discuté en détail dans le chapitre suivant).

Figure III.4: Porte d’échantillon utilisé pour l’irradiation des couches Zr70Ni30 au GANIL. À gauche :

porte-échantillon assemblé. À droite : pièces à monter.

III.5. Techniques expérimentales de caractérisation

Dans le cadre de cette étude, les films minces obtenus de Zr70Ni30 ont été caractérisés

avant et après irradiation en utilisant différentes techniques, à savoir : la diffraction des rayons X

en incidence rasante (GI-XRD) pour la caractérisation de la structure, la microscopie à force

atomique (AFM), la microscopie électronique à balayage (SEM/EDS) et la spectroscopie de
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photoélectrons X (XPS) pour caractériser la surface, ainsi que la nanoindentation pour les

propriétés mécaniques. Dans la suite, nous allons brièvement présenter le principe et l’appareil

de chaque technique utilisée au cours de ce travail.

III.5.1. Diffraction des rayons X en incidence rasante (GI-XRD)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive, universelle en

science des matériaux (métaux, céramiques, polymères, etc.), couramment utilisée pour la

caractérisation de l’état structural des matériaux sous différentes formes : massives, couche

mince ou poudre. Cette technique permet, d’une part, l’identification des différentes phases

présentes dans l’échantillon à analyser, et d’autre part, l’accès aux informations physiques

concernant leurs propriétés structurales, comme la taille des cristallites et leurs orientations.

Le principe général de la diffraction des rayons X consiste à bombarder l’échantillon

avec un faisceau de rayons X émis par l’anticathode et d’enregistrer leur intensité diffractée

par l’échantillon. L’interférence constructive des rayons X diffusés élastiquement permet donc

d’obtenir un spectre de diffraction appelé diffractogramme. Ce diffractogramme représente

l’intensité des rayons X détectés en fonction de l’angle de déviation du faisceau incident [26].

Les mesures de diffraction des rayons X fournissent donc des informations sur l’état

structural du matériau : i) l’absence de pics de diffraction et la présence de halos diffus (une

bande large) sur un diffractogramme des rayons X correspondent à l’état amorphe du matériau,

cela indique l’existence d’un certain ordre à courte distance (ordre local) au sein du matériau

désordonné, ii) l’apparition des pics implique la cristallinité du matériau, ce qui permet d’obtenir

des informations sur les phases qui se forment [27]. Deux modes d’analyses peuvent distinguer :

Mode de Bragg-Brentano « θ − θ » : Dans ce montage, l’échantillon est positionné

horizontal et reste immobile, tandis que le tube à rayons X et le détecteur se déplacent

symétriquement en faisant un angle θ par rapport à la normale de l’échantillon. Ce mode

permet d’analyser un volume très important.

Mode à incidence rasante : Ce montage consiste à ajuster l’angle d’incidence du

faisceau de rayons X à un angle de quelques degrés et à éclairer l’échantillon qui est

placé horizontalement. Seul le détecteur de photons X se déplace pour balayer le domaine

angulaire. Ce mode est particulièrement adapté à l’étude des couches minces et permet de

limiter l’influence du substrat, notamment lorsqu’un substrat cristallin tel que le silicium

est utilisé [23].
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Les analyses de GI-XRD (GI-XRD, Grazing Incidence X-Ray Diffraction en anglais) ont

été réalisées au sein du centre de recherche nucléaire de Birine (CRNB) à une température de

25°C, en utilisant un diffractomètre de type X’PERT-PRO MPD Philips de marque Panalytical

(Figure III.5), équipé d’un tube à rayons X avec une anticathode en cuivre ayant une longueur

d’onde (λKα1 = 1.54060 Å ; λKα2 = 1.54443 Å) et d’un détecteur rapide de haute qualité de type

PIXcel 1D. Le balayage a été effectué en incidence rasante, avec un angle d’incidence ω de 1.6°.

Le détecteur rapide de type PIXcel 1D a été utilisé pour enregistrer le diffractogramme, avec un

pas de 0.0750° et un temps d’environ 41.1581 s pour chaque pas. L’échantillon a été exposé à un

faisceau de rayons X sous une tension de 30 kV et un courant de 40 mA. Les diffractogrammes

ont été obtenus pour chaque échantillon, à la fois avant et après irradiation avec différentes

fluences. Les couches minces nécessitent une augmentation suffisante du temps d’acquisition du

signal en raison de leur faible intensité diffractée.

Figure III.5: Photographie d’un diffractomètre de rayons X (Centre de recherche nucléaire de Birine,

Ain Oussera - Djelfa).

Dans ce travail, les mesures de diffraction des rayons X ont été utilisées pour caractériser

les changements induits dans la structure des échantillons irradiés par rapport à la partie non

irradiée. La profondeur de pénétration des rayons X, notée T , a été déterminée en utilisant la

méthode du calculateur d’absorption de masse (MAC, Mass Absorption Calculator en anglais)

intégrée dans le logiciel High Score Plus [28]. La formule suivante a été utilisée pour exprimer
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cette profondeur de pénétration :

T =
1
2

Lsin(ω) (III.1)

Où T la profondeur de pénétration, et L est La distance parcourue par les rayons X à travers un

matériau, jusqu’à ce que 99% de l’intensité soit absorbée et seulement 1% de l’intensité initiale

soit transmise.

III.5.2. Microscopie à force atomique (AFM)

La microscopie à force atomique (AFM, Atomic Force Microscopy en anglais) est une

technique d’imagerie à très haute résolution, non destructive, permettant l’analyse de divers types

de matériaux dans différents environnements, tels que le vide et l’air. Elle offre la possibilité

de visualiser la topographie de la surface d’un échantillon à l’échelle atomique, permettant

ainsi d’obtenir des images bidimensionnelles ou tridimensionnelles réelles [29]. Cette technique

fournit des informations sur divers paramètres caractéristiques de la surface, en particulier la

rugosité (RMS, Root Mean Square en anglais), qui est couramment utilisée en science des

matériaux. Elle est définie comme étant la racine carrée de la valeur moyenne des carrés des

distances Zi des points par rapport à la ligne moyenne de la surface. Mathématiquement, elle

s’exprime par la formule suivante [30] :

RMS =

√
1
N

N

∑
i=1

(Zi −Zm)
2 (III.2)

Où Zi et Zm sont respectivement la hauteur absolue au point i et la hauteur moyenne des points

dans l’image enregistrée, N est le nombre de points mesurés durant le balayage de surface.

Le principe de cette technique repose sur la mesure des interactions entre les atomes de

la surface à analyser et une pointe très fine, possédant un faible rayon de courbure, qui est

positionnée au bout d’un levier, également appelé cantilever. Lorsque la pointe est assez près de

la surface et selon la force de l’interaction, elle peut être soit attirée, soit repoussée. Ceci entraîne

une déviation du levier, qui reflète les changements de la hauteur de l’échantillon. Un faisceau

laser généré par une diode laser et localisé sur la face supérieure du cantilever est utilisé pour

détecter cette déviation. Ensuite, la réflexion du faisceau sur un miroir permet de le capter à l’aide

d’une photodiode à plusieurs quadrants qui enregistre le signal lumineux. Les déplacements dans

les trois dimensions de l’espace (x, y et z) sont assurés par un tube piézoélectrique, ce qui permet
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d’obtenir une représentation tridimensionnelle de la topographie de la surface de l’échantillon

[29, 31].

De plus, selon les forces d’interaction entre la pointe et la surface, trois modes essentiels de

fonctionnement sont distingués :

a. Mode contact : Le mode contact fonctionne dans la région de force de la répulsion

interatomique, où l’interaction entre les atomes en contact de la pointe et l’échantillon

maintient une force de répulsion constante d’environ 10−8 à 10−11 N. La pointe touche

la surface de l’échantillon et se déplace sur celle-ci. Pendant le balayage, le cantilever

maintient une déflection verticale, qui est enregistrée pour visualiser la topographie de

la surface. En fonction de la détection de la déflection du cantilever, le système AFM

peut acquérir des images topographiques en mode hauteur constante ou en mode force

constante. Cependant, le contact direct de ce mode avec la surface pendant le balayage

pourrait potentiellement endommager ou déformer le cantilever ou la morphologie de la

surface mesurée [29].

b. Mode contact intermittent : Dans ce mode, le cantilever établit un contact bref et

périodique avec la surface à sa fréquence de résonance. Ce mode est connu sous le nom de

mode tapping en anglais, et il fonctionne sur une large gamme de forces, de répulsives à

attractives, dues à l’interaction entre la pointe et l’échantillon qui est de l’ordre de 0.1 à 1

nN. Dans ce mode, le cantilever vibre légèrement au-dessous de sa fréquence de résonance

à des amplitudes comprises entre 20 et 100 nm. Au cours du balayage, la pointe touche

légèrement la surface de l’échantillon et entre en contact avec celle-ci à la fin de son

oscillation. Ce mode donne de meilleurs résultats pour les matériaux ou les films fragiles

[29, 32].

c. Mode non-contact : Dans ce mode, le cantilever est séparé à une distance de 0.1 à 10

nm de la surface de l’échantillon et vibre à une fréquence supérieure à sa fréquence

de résonance, en position très proche de la surface de l’échantillon. La fréquence de

résonance et l’amplitude de la vibration diminuent lorsque le cantilever s’éloigne de la

surface de l’échantillon en raison des forces attractives de Van der Waals. Le mode sans

contact de l’AFM offre la flexibilité de scanner la surface de l’échantillon dans différents

environnements [32].

La microscopie à force atomique (AFM) est utilisée dans ce travail pour analyser la

morphologie tridimensionnelle et caractériser l’état de surface des couches minces avant et après
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irradiation en mesurant les paramètres tels que la rugosité (norme ISO 25178) et la fonction de

densité spectrale de puissance (PSD, Power Spectral Density en anglais).

Les mesures d’AFM ont été réalisées au Laboratoire de Chimie Ingénierie Moléculaire et

Nanostructure (LCIMN) à l’université Ferhat-Abbas Sétif 1. Un microscope à force atomique de

type MFP-3D classique d’Asylum Research (Figure III.6) a été utilisé en mode de contact à

l’air libre et à température ambiante, avec une pointe de silicium ayant un rayon de courbure

de 9 nm et une constante de raideur de 2 N/m. Des images AFM de taille (10×10 µm2) ont été

prises à différentes positions de l’échantillon et ont été traitées par le logiciel WSxM (WSxM,

Windows Scanning x Microscope en anglais) [33].

Figure III.6: Photographie de microscopie à force atomique (Univ. Ferhat Abbas, Sétif 1).

III.5.2.1. Fonction de densité spectrale de puissance (PSD)

La fonction de densité spectrale de puissance (PSD) est une fonction importante pour

l’analyse de la rugosité de surface. Elle s’exprime en unité de longueur inverse et fournit une

représentation graphique de l’amplitude de la rugosité en fonction de la fréquence spatiale de

surface [34]. Les variations des fluctuations de hauteur dans l’espace réel sont analysées en

termes de spectre de puissance dans l’espace de fréquence à l’aide de la transformée de Fourier

[35].

La PSD est la variance de la largeur de ligne par unité de fréquence (Figure III.7). Elle

est représentée sur une échelle log-log, où l’axe des y représente la puissance, et l’axe des x

représente la fréquence, ou l’inverse de l’échelle de longueur de ligne. Dans un spectre de densité

spectrale de puissance, on distingue deux régions : i) la région à haute fréquence caractérisée
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par des échelles de longueur plus courtes, et ii) la région à basse fréquence qui est caractérisée

par des échelles de longueur plus longues. La partie plate dans la gamme des basses fréquences

est la région où les événements « non corrélés » influencent la PSD. Le point à partir duquel le

graphique commence à s’incliner vers le bas est défini comme l’échelle de longueur à laquelle la

rugosité devient corrélée, indiquant des événements qui ne sont plus indépendants les uns des

autres, mais indiquent un processus qui est corrélé [36, 37].

Figure III.7: Exemple typique de la relation entre la rugosité d’un bord de ligne et sa courbe de PSD

[36].

Dans ce travail, la PSD est utilisée pour clarifier le mécanisme prédominant, c’est-à-dire la

cinétique de l’évolution de la surface après irradiation. L’analyse de la PSD est particulièrement

plus précieuse, car elle donne une représentation quantitative de la croissance de la surface dans

les directions latérales et verticales indépendamment de la zone de balayage de l’échantillon.

Pour une surface h(x,y), la fonction (1D-PSD) est obtenue à l’aide de la transformation de

Fourier de la surface, et elle est définie comme suit [38] :

PSD1D (qx) = L−1
x

[∫
Lx

h(x,y)e−iqxx
]2

(III.3)

h(x,y) = L−1
x ∑

qx

PSD1D (qx)eiqxx (III.4)

Où Lx est le nombre de pixels par ligne et qx est la fréquence spéciale correspondant à chaque

valeur de x dans le profil d’image AFM.

Page 67



Chapitre III: Procédures d’élaboration et techniques de caractérisation

III.5.3. Microscopie électronique à balayage (SEM)

La microscopie électronique à balayage (SEM, Scanning Electron Microscopy en anglais)

est un élément essentiel de la famille de la microscopie électronique. C’est un instrument

polyvalent largement utilisé dans divers domaines, tels que la nanotechnologie et la biologie,

pour l’imagerie de la morphologie des micros et nanostructures, ainsi que la caractérisation

de la composition chimique de divers matériaux [39, 40]. Le principe de fonctionnement de la

microscopie électronique à balayage consiste à détecter les électrons provenant de la surface

de l’échantillon lorsqu’un faisceau d’électrons très fin est balayé sur celle-ci, ce qui permet la

production d’images.

La figure III.8 illustre schématiquement l’ensemble du dispositif d’un SEM, qui comprend

le canon à électrons (source d’électrons), l’anode pour accélérer le faisceau d’électrons primaires,

des lentilles électromagnétiques utilisées pour contrôler le diamètre du faisceau et le focaliser

sur la surface de l’échantillon, ainsi que des bobines de balayage (bobines de déviation) situées

à l’intérieur de la lentille objectif dans les directions x et y. Ces bobines sont utilisées pour

balayer le faisceau d’électrons et ajuster la région balayée. Une chambre à vide fermée contient

la platine de la porte-échantillon ainsi qu’un ensemble de détecteurs pour collecter les signaux

émis par l’échantillon. Le signal du détecteur est synchronisé avec l’emplacement précis du

faisceau sur l’échantillon. Ensuite, les signaux collectés sont utilisés pour construire une image

de l’échantillon [39, 41].

Comme illustré également dans la figure III.8, les électrons incidents interagissent avec

les atomes de la surface de l’échantillon et diffusent dans le vide. On peut classer ces électrons

diffusés en deux types : i) ceux qui sont diffusés élastiquement à un grand angle avec une

très faible perte d’énergie, et ii) ceux qui sont diffusés inélastiquement à un petit angle avec

une perte d’énergie significative. En général, la diffusion inélastique correspond à l’émission

d’électrons secondaires (SE, Secondary Electrons en anglais), qui sont générés à partir de la

surface d’échantillon (sur une distance d’environ 10 - 100 nm) et sont utilisés pour l’imagerie

topographique. Les électrons rétrodiffusés (BSE, Back-Scattered Electrons en anglais) sont des

électrons qui quittent l’échantillon sans perte d’énergie notable et sont supposés être élastiques. Ils

proviennent d’une profondeur allant jusqu’à un micromètre. Ainsi, les rayons X caractéristiques

donnent des informations sur la composition chimique de la cible grâce à l’analyse de la
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spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS, Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy

en anglais) [39].

Figure III.8: Représentation schématique montrant les principaux composants d’un microscope

électronique à balayage [41].

Figure III.9: Photographie de microscopie électronique à balayage (Univ. Ferhat Abbas, Sétif 1).
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Dans le cadre de cette étude, nous avons effectué l’analyse de la morphologie de la

surface du verre métallique avant irradiation en utilisant un microscope de type JSM-7001F de

JEOL (Figure III.9). Cette analyse a été réalisée au sein du laboratoire de dosage, analyse et

caractérisation en haute résolution (DAC-HR) de l’université Ferhat-Abbas Sétif 1. L’instrument

est muni d’un spectromètre à dispersion d’énergie (EDS) qui permet l’analyse et l’identification

de la composition chimique des échantillons.

III.5.4. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectron des rayons X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy

en anglais) est une technique non destructive de caractérisation chimique de surface qui permet

d’avoir des renseignements sur la composition chimique globale des surfaces, l’état chimique de

la matière solide sur une profondeur d’environ 10 nm. L’XPS est insensible à l’hydrogène ou

à l’hélium, mais peut détecter tous les autres éléments présents à une concentration supérieure

à 0.1 % atomique. Elle est couramment appelée spectroscopie d’électrons pour l’analyse

chimique (ESCA, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis en anglais) et repose sur l’effet

photoélectrique qu’il s’agit de l’interaction inélastique entre un photon incident et les électrons

appartenant à une couche interne du cortège atomique. Dans ce processus, les atomes de solide

absorbent l’énergie totale du photon incident, qui est ensuite transférée à un électron atomique,

éjecté de sa couche électronique avec une énergie cinétique Ec également appelée « photoélectron

». Les spectres XPS représentent le nombre des photoélectrons (généralement exprimé en nombre

de coups ou en coups par seconde) en fonction de l’énergie de liaison (Eb, Binding Energy en

anglais). L’application de lois de conservation de l’énergie totale permet d’établir l’expression

de l’énergie de liaison de l’électron dans l’atome, qui s’écrit par [42, 43] :

Eb = hv−Ek −φspectro (III.5)

Où hν est l’énergie des photons incidents du faisceau de rayon X, Ek est l’énergie cinétique du

photoélectron éjecté et φspectro représente la fonction de travail du spectromètre.

À partir des spectres XPS, il est possible de déterminer l’énergie de liaison d’un électron

provenant de la surface de l’échantillon à analyser, qui est spécifique à un atome (élément

chimique). L’analyse des spectres nous permettra de déterminer si l’irradiation des verres

métalliques par différentes fluences a eu un effet sur l’environnement chimique de surface.
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Les mesures par spectroscopie de photoélectron des rayons X (XPS) ont été réalisées au

sein du centre de recherche en technologie des semi-conducteurs pour l’énergétique (CRTSE) à

l’aide d’un spectromètre ESCALAB 250Xi (Figure III.10). Cette installation est équipée d’une

source de rayons X monochromatique Al-Kα (hν = 1486.6 eV), d’une porte d’échantillon, d’un

analyseur d’électrons hémisphérique et d’un dispositif de détection. Les spectres ont été collectés

avec un pas de 0.1 eV par le logiciel qui pilote le spectromètre.

Figure III.10: Photographie d’un spectromètre XPS (Centre de recherche en technologie des

semi-conducteurs pour l’énergétique - Alger).

III.5.5. Essai de nanoindentation

La technique de nanoindentation, également appelée indentation instrumentée, a suscité

un intérêt particulier pour l’étude des propriétés mécaniques telles que la dureté et le module

d’élasticité des films minces et des revêtements, elle a été progressivement développée au cours

des années 1980. Cette approche diffère de l’indentation standard, qui nécessite d’évaluer la

taille de l’empreinte résiduelle produite par l’indenteur [44].

Le principe de cet essai repose sur l’application d’une force (P) par un indenteur de

géométrie définie sur la surface à analyser. Un capteur capacitif est utilisé pour mesurer le

déplacement de l’indenteur. Le système d’acquisition permet alors d’enregistrer la courbe

force-pénétration, souvent appelée courbe d’indentation en deux étapes : i) l’étape de chargement,
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au cours de laquelle la pointe s’enfonce de plus en plus profondément dans l’échantillon

jusqu’à une profondeur maximale hmax, et ii) l’étape de déchargement, au cours de laquelle la

pointe est enlevée de l’échantillon, laissant une empreinte résiduelle à une profondeur notée hr

(Figure III.11) [44].

(a) (b)

Figure III.11: Représentation du principe de la nanoindentation (a) Courbe charge-déplacement, (b)

Schéma géométrique du processus d’indentation illustrant un cycle de charge et décharge.

Pmax : force maximale appliquée, hmax : déplacement maximum, hp : profondeur plastique,

hr : profondeur résiduelle et hs : profondeur sous la surface sans contact avec l’indenteur

[45].

Les indenteurs couramment utilisés pour la caractérisation mécanique sont fabriqués en

diamant, en carbure, en tungstène et en saphir. Ils peuvent prendre de nombreuses formes

géométriques, les plus utilisés sont : i) les indenteurs de type Vickers, qui ont une base carrée avec

une pointe triangulaire, ii) les indenteurs de type Berkovich, qui ont une géométrie pyramidale

avec une base triangulaire, et iii) les indenteurs de coin cube, identiques aux indenteurs Berkovich,

mais l’angle entre l’axe de la pyramide de leurs trois faces est de 35.26° au lieu de 65.27° [45].

Les paramètres et les corrections géométriques des trois types d’indenteurs sont répertoriés dans

le tableau III.2.
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Le dépouillement du spectre charge-déplacement permet alors d’obtenir des informations

sur les propriétés mécaniques de l’échantillon, notamment le module de Young et la dureté.

En particulier, le modèle créé par Oliver et Pharr (O & P) en 1992 [46, 47] est aujourd’hui

le modèle le plus développé et le plus couramment cité dans la littérature pour l’exploitation des

courbes de nanoindentation [48]. Ce modèle est une extension des travaux antérieurs réalisés par

d’autres chercheures, tels que Loubet et al. [49] et Doerner et Nix [50]. Il permet d’établir une

relation entre la force appliquée (P) et la profondeur de pénétration (h) en ajustant la pente de la

courbe de décharge avec la relation de puissance suivante [45] :

P = α (h−hP)
m (III.6)

Avec α et m sont les constantes d’ajustement de la loi de puissance, et h la profondeur qui est

mesurée lors de l’essai.

Tableau III.2: Paramètres et corrections géométriques caractérisant les trois types d’indenteurs les plus

utilisés en nanoindentation [44].

Type
d’indenteur

Surface projetée
Ap (hc)

Semi-angle
(°)

Facteur
d’interception

ε

Facteur de correction
géométrique β

Berkovich 3
√

3h2
c tan2 θ 65.27 0.75 1.034

Vickers 4h2
c tan2 θ 68 0.75 1.012

Coin du cube A3
√

3h2
c tan2 θ 35.26 0.75 1.034

Selon l’approche d’Oliver et Pharr, la profondeur de contact hc entre le pénétrateur et

l’échantillon peut être définie par la formule suivante :

hc = hmax −hs (III.7)

Pour la déterminer, une fois que la profondeur maximale est atteinte lors de l’essai de

nanoindentation, la pente de la courbe de déchargement peut être calculée en utilisant la dérivée

par rapport à la profondeur de l’équation (III.6). La valeur de hr correspondant à l’intersection

de l’extension de la pente de la courbe de déchargement avec l’axe des abscisses (l’axe de

profondeur) peut ensuite être déterminée, comme illustré sur la figure III.11. La valeur de hc est

donnée par l’expression :
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hc = hmax − ε × (hmax −hr) (III.8)

Dans un premier temps, la dureté par définition, est le rapport de la force appliquée (P) sur

l’indenteur à l’aire de contact sous charge projetée Ap(hc) :

H =
Pmax

Ap (hc)
(III.9)

Connaissant l’aire de contact projetée, qui est calculée à partir les relations géométriques

présentées dans le tableau III.2, on peut alors évaluer la valeur de la dureté. Ainsi, le module

d’élasticité du matériau peut être déterminé par la formule suivante :

E =
1−ν2

s

1/Er −
(
1−ν2

i
)
/Ei

(III.10)

Avec, l’expression de module d’élasticité réduit du matériau Er donnée par :

Er =

√
π

2C
√

Ap (hc)
(III.11)

Où νi et Ei sont respectivement le coefficient de Poisson et le module d’élasticité de l’indenteur

utilisée, νs étant la valeur du coefficient de Poisson de l’échantillon, et C est la compliance du

contact correspondante à l’inverse de la pente (dP/dh)−1 [45, 46].

Dans le cadre de ce travail, l’étude des propriétés mécaniques a été effectuée en utilisant

des essais de nanoindentation sur des échantillons de verre métallique Zr70Ni30 au centre de

développement des technologies avancées (CDTA) à Alger. Pour cela, un instrument Nano

Hardness Tester (NHT) (Figure III.12) a été utilisé, fonctionnant en mode de rigidité continue

(CSM, Continuous Stiffness Measurement en anglais) à température ambiante avec les paramètres

suivants :

• Pointe en diamant de type Berkovich avec une charge maximale de 3.5 mN;

• Vitesse d’approche : 2000 nm/min ;

• Vitesse de charge et de décharge constantes :7 mN/min ;

• Temps de décharge et de charge : 10 s ;

• Pente au contact : 80%.

Dans ces conditions, les mesures de nanoindentation ont été effectuées en appliquant une

force maximale maintenue constante tout au long du processus. Ainsi, une série de mesures de

nanoindentation a été réalisée à la fois sur la surface des échantillons irradiés et non irradiés à
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différentes positions espacées de 0.15 nm afin confirmer la reproductibilité des mesures. Avant

chaque essai d’indentation, une procédure de calibration de l’indenteur a été effectuée pour

ajuster sa position. La valeur du coefficient de Poisson de 0.3 a été utilisée pour calculer le

module de Young.

Figure III.12: Photographie d’un nanoindentation (Centre de développement des technologies avancées

(CDTA) - Alger).

Conformément à la norme internationale [ISO 14577, partie 4] de l’organisation

internationale de normalisation (ISO, International Organization for Standardization en anglais)

et à l’étude de Sun et al. [51], l’utilisation directe des essais de nanoindentation pour déterminer

les propriétés des films déposés n’est pas un outil fiable, car les résultats peuvent être affectés

par les propriétés du substrat. Par conséquent, un critère préalable aux mesures est nécessaire,

dans lequel l’effet du substrat est réduit au minimum en ajustant la profondeur de pénétration

maximale à environ 10% de l’épaisseur des films minces. Nous avons appliqué cette règle à nos

mesures d’indentation en utilisant une force bien adaptée.

La figure III.13 illustre les différents cycles charge-décharge avec un indenteur Berkovitch

obtenus avec plusieurs charges d’indentation pour le verre métallique Zr70Ni30 élaboré.
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Figure III.13: Courbes d’indentation multicycles du verre métallique Zr70Ni30 à différentes charges et

un temps de maintien de cinq secondes.

III.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le type de verre métallique utilisé ainsi que le

protocole de préparation et d’irradiation des échantillons en couches minces de Zr70Ni30. Afin

d’étudier les différentes propriétés de ces films, nous avons décrit les techniques de caractérisation

nécessaires, à la fois leurs principes de fonctionnement et l’appareillage associé : la diffraction

des rayons X (DRX), la microscopie électronique à balayage (SEM), la microscopie à force

atomique (AFM), la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la nanoindentation.
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Chapitre IV
Résultats et interprétations

IV.1. Introduction

Ce dernier chapitre est principalement consacré à présenter les résultats obtenus. Tout

d’abord, la simulation SRIM est présentée, ainsi que les calculs effectués pour estimer le rayon

de la trace à l’aide du modèle de pointe thermique. Ensuite, une description détaillée des résultats

des caractérisations obtenus par les différentes méthodes mentionnées précédemment est fournie.

Cela nous permet d’évaluer l’impact de la perte d’énergie en fonction du nombre de déplacements

par atome sur les propriétés structurelles, morphologiques et mécaniques. Ces résultats sont

ensuite interprétés et discutés afin de déterminer la pertinence de l’utilisation du matériau en tant

que matériau de structure dans les environnements de forte irradiation ionisante dans l’industrie

nucléaire.

IV.2. Simulation de l’endommagement par le logiciel SRIM

Dans le cadre de ce travail, les films de Zr70Ni30 ont été irradiés aux ions 129Xe23+ à une

énergie de 0.71MeV/u à température ambiante pour des fluences comprises entre 5× 1012 à

8×1013 Xe cm−2. Le programme SRIM version 2008 a été utilisé pour simuler cette irradiation

en mode « Quick damage cascades ». Le choix de ce mode est intéressant, car il simule

l’endommagement neutronique [1]. La distribution d’implantation ionique, le parcours des ions

incidents et les profils de dommage ont été obtenus grâce à cette simulation. La simulation a été

effectuée avec 99999 ions incidents et les paramètres d’entrée suivants :

• Densité de la couche Zr70Ni30 : 7.21 g/cm3 ;

• Énergie seuil de déplacement de Zr et Ni est de 40 eV [2] ;

• Angle incident normal.

Les figures IV.1.a et IV.1.b montrent respectivement le profil d’implantation des ions xénon

calculé pour un échantillon massif de Zr70Ni30, ainsi que la distribution du nombre de lacunes
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produites le long du parcours. Selon la figure IV.1.a, le parcours moyen des ions de Xe de 0.71

MeV/u est d’environ 7 µm. Sachant que l’épaisseur de la couche de Zr70Ni30 est de 1.2 µm, cela

explique que les ions Xe traversent complètement la couche sans être implantés. Par ailleurs, la

figure IV.1.b montre clairement que les lacunes sont assez uniformément réparties dans toute la

couche, comme le montre le rectangle bleu.

(a) (b)

Figure IV.1: Résultats de simulation de l’interaction des ions Xe avec le verre métallique Zr70Ni30 par

le code SRIM-2008 : (a) Distribution des ions incidents et (b) Distribution des lacunes

induites dans la couche.

Les valeurs de la perte d’énergie nucléaire Sn, électronique Se et le parcours des ions dans

la couche de Zr70Ni30 ont été déduites du code SRIM-2008 et sont respectivement 0.22 keV/nm,

23.29 keV/nm et 7180 nm. Le nombre de déplacements total par ions dans la couche est de

1454 ions−1. Le calcul du nombre de déplacements par atome et la distribution des ions ont été

effectués en utilisant les relations (I.15) et (I.16) décrites dans le chapitre I et montrés sur la

figure IV.2. Le tableau IV.1 récapitule les valeurs de dpa pour chaque fluence.

Tableau IV.1: Valeurs de dpa correspondant à chaque fluence dans le Zr70Ni30.

Fluence
(ions cm−2) 5×1012 1×1013 2×1013 4×1013 8×1013

dpa 0.001 0.002 0.004 0.008 0.017
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Figure IV.2: (a) Évolution du déplacement par atome (dpa), et (b) Distribution des ions Xe implantés,

dans le verre métallique Zr70Ni30 en fonction de la profondeur de pénétration des ions à

différentes fluences d’irradiation.
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IV.3. Application du modèle de la pointe thermique

Le modèle de pointe thermique a été utilisé dans cette étude pour prédire la formation de

trace dans le verre métallique Zr70Ni30 et estimer leur taille. Les matériaux amorphes, tels que les

métaux, les semi-conducteurs et les isolants, sont plus sensibles au dépôt d’énergie électronique

que les matériaux cristallins [3, 4]. Le modèle de la pointe thermique est basé sur l’évolution de

la température dans les sous-systèmes électronique et atomique, comme nous l’avons présenté

dans le chapitre I.

Nos mesures ont été effectuées en utilisant le code de pointe thermique en mode métallique,

avec un pas de temps de ∆t = 1× 10−18 s et un pas de distance radiale de ∆r = 0.5 nm. Les

paramètres d’entrée nécessaires sont présentés dans le tableau IV.2.

Tableau IV.2: Paramètres utilisés pour la simulation par le code de calcul.

Paramètres Zr70Ni30

Température de fusion (K) 1343

Potentiel d’ionisation (eV) 10

Masse molaire moyenne (g mole−1) 81.46

Masse spécifique moyenne du solide (g cm−3) 7.21

Masse spécifique moyenne du liquide (g cm−3) 6.8

Couplage électron-phonon (W/cm3/K) 4×1012

Densité électronique (e cm−3) 5.3×1022

Vu la non-disponibilité des données thermodynamiques du film, y compris la chaleur

spécifique et la conductivité thermique en fonction de la température, nous avons utilisé les

données de Zr2Ni. Comme mentionné précédemment, la structure du verre métallique Zr70Ni30

ressemble à celle de la phase cristalline Zr2Ni [5]. Par conséquent, les calculs ont été effectués

en utilisant les données de référence [6], qui contiennent les valeurs de la chaleur spécifique de

Zr2Ni en fonction de la température. Ainsi, la formule suivante a été utilisée pour calculer la

conductivité thermique (Ka) :

Ka =Ca ·ρ ·D (IV.1)
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Où Ca représente la chaleur spécifique, ρ est la densité et D = 0.02 cm2.s−1 est la diffusivité

thermique [7].

En utilisant le logiciel MTDATA [8] et la base des données de solution SGTE (SGTE,

Scientific Group Thermodata Europe en anglais) [9], la chaleur latente de fusion de Zr2Ni a

été déterminée. De plus, la constante du couplage électron phonon qui a été utilisée pour la

simulation a été obtenue à partir de référence [10]. Il convient de noter que Monsieur Robinson

Jim A.J., chercheur principal en science de la recherche au Laboratoire National de Métrologie

Physique au Royaume-Uni en Angleterre, a effectué les calculs pour nous, car nous ne disposons

pas du logiciel MTDATA.

Les résultats des calculs de la pointe thermique sont présentés sur les figures IV.3 et IV.4

montrant respectivement l’évolution de la température électronique et atomique au cours du

temps en fonction de la distance radiale r par rapport à l’axe de l’ion incident de 129Xe23+ (0.71

MeV/u) dans le Zr70Ni30.
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Figure IV.3: Évolution de la température électronique au cours du temps dans le verre métallique

Zr70Ni30, pour différentes distances r par rapport à l’axe de l’ion incident.
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À partir de la figure IV.3, la température électronique commence d’augmenter dans un

intervalle de temps de 10−16 à 10−13s, correspondant à la transmission d’énergie aux électrons de

la cible par des collisions électron-électron. Cette augmentation de la température électronique

est accompagnée d’une augmentation rapide de la température atomique, de 10−14 à 10−13 s,

via l’interaction électron - phonon. Ensuite, les deux sous-systèmes électronique et atomique

atteignent leur état d’équilibre vers environ 10−11s, ce qui provoque l’endommagement du

matériau.
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Figure IV.4: Évolution de la température atomique au cours du temps dans le verre métallique Zr70Ni30,

pour différentes distances r par rapport à l’axe de l’ion incident.

La figure IV.4 montre l’apparition du palier de transformation de phase solide-liquide où

la température du réseau atteint la température de fusion Tm, indiquant une fusion locale du

matériau. Cela suggère que le passage d’un ion de 129Xe23+(0.71 MeV/u) avec un pouvoir d’arrêt

électronique de 23.29 keV/nm laisse une trace dans le verre métallique Zr70Ni30. Le calcul donne

une trace de 7 nm. Ce dernier correspond au rayon au-delà duquel la température du réseau

atomique atteint la température de fusion. La formation de traces a été reportée dans certains

travaux précédents en utilisant le modèle de la pointe thermique dans divers alliages métalliques
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amorphes irradiés avec différents ions [11–13]. Ainsi, la formation de traces dues à la pointe

thermique peut être utilisée pour interpréter la formation de précipités observée dans certains

travaux (voir le tableau II.1). En outre, Bian et al. [14] ont expérimentalement démontré la

formation de précipités d’une taille de 6 nm dans le verre métallique Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 irradié

avec des ions Xe26+de 7 MeV à l’aide de la microscopie électronique en transmission (TEM).

Cette simulation de la pointe thermique nous a permis de conclure que le Zr70Ni30 est

très sensible aux excitations électroniques, et que l’irradiation ionique peut altérer la structure

du verre métallique, provoquant ainsi la formation d’une trace. Cette dernière présente une

zone différente à celle de la matrice, avec des caractéristiques distinctes. De plus, les verres

métalliques amorphes se caractérisent par un ordre atomique à courte distance, contrairement aux

matériaux cristallins, ce qui les rend plus sensibles à la formation de défauts et à la modification

de leurs propriétés.

Nous avons également utilisé le code i-TS pour évaluer le seuil de perte d’énergie

électronique nécessaire à la formation de traces dans le Zr70Ni30 sous irradiation d’ions 129Xe23+ .

Pour cela, une série de calculs a été effectuée, en faisant varier l’énergie des ions incidents jusqu’à

une valeur la plus faible possible. Nous avons calculé la perte d’énergie électronique pour chaque

énergie à l’aide du logiciel SRIM. Les calculs ont été réalisées en utilisant les paramètres du

modèle de la pointe thermique décrits précédemment. Selon les résultats de la figure IV.5, la

valeur du rayon de trace augmente assez rapidement avec l’augmentation de Se. Le plateau de la

transformation solide-liquide commence à apparaître au-delà d’une valeur seuil de perte d’énergie

électronique de Seth ≥ 6.32 keV/nm correspondant à l’énergie de 13.2 MeV. Cette valeur est

en accord avec les résultats précédemment reportés auparavant par Itoh et ses collaborateurs

[15], qui ont indiqué une valeur seuil inférieur à 10 keV/nm pour les matériaux amorphes, ainsi

la valeur seuil Seth dépend fortement du type de matériau. Les dommages causés au Zr70Ni30

peuvent être considérés comme résultant de l’impact d’ions lourds au-delà d’un seuil de perte

d’énergie électronique.
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Figure IV.5: Variation du rayon de la trace dans un film mince de Zr70Ni30 en fonction de la perte

d’énergie électronique. Les points colorés sont les valeurs du rayon des traces calculées

pour les différentes énergies des ions de Xe indiquées dans la légende. La ligne en rouge

indique l’ajustement de ces points en utilisant un polynôme du deuxième degré.

IV.4. Analyse des résultats expérimentaux

IV.4.1. Caractérisation du matériau Zr70Ni30 élaboré avant irradiation

La figure IV.6.a montre le spectre de diffraction des rayons X en incidence rasante

(GI-XRD) de l’échantillon Zr70Ni30 élaboré. Le spectre a été enregistré dans la plage de 2θ

allant de 20° à 80°. À partir de ce spectre, on constate l’absence des pics de diffraction, mais on

note la présence d’une large bosse autour de 37°. Cette bosse indique le caractère amorphe des

verres métalliques Zr70Ni30 avant irradiation, ce qui permet de confirmer la présence d’un ordre

à courte distance dans le matériau élaboré, comme cela a déjà été vu dans des travaux précédents

[16, 17].
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Figure IV.6: Caractérisation des films Zr70Ni30 avant irradiation : (a) Spectre de diffraction des rayons

X en incidence rasante dans la plage de 2θ de 20° à 80°. La ligne en pointillés indique

le centre de la bosse à 37°, (b) Images AFM en 2D et 3D, (c) Image SEM du film, (d)

Micrographie SEM en coupe transversale et (e) Spectre EDS du film, accompagné d’un

tableau indiquant la composition du film.

Les images AFM en 2D et 3D de l’échantillon synthétisé ont été obtenues à partir des

zones d’analyse de taille (10 µm × 10 µm) (Figure IV.6.b). Les flèches blanches sur la figure

indiquent la formation de bosses (collines) de faible hauteur sur la surface, avec une rugosité

d’environ 0.94±0.18 nm. Cette observation est en accord avec les travaux de Zeng et al. [18]

qui ont utilisé la même méthode de dépôt. La faible valeur de rugosité observée suggère une

surface plutôt plane, ce qui est en accord avec le caractère amorphe du matériau.

La figure IV.6.c montre une surface propre, lisse et plate. La coupe transversale de la

figure IV.6.d, montre une épaisseur de 1200 nm de la couche de Zr70Ni30 élaborée. La procédure

utilisée consiste à induire une fissure qui se propage du substrat en silicium vers le film. Par
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conséquent, nous évitons tout artéfact dans la propagation de la fissure, laissant une surface

de section transversale propre, et les fissures arrivent à l’interface du film avec un rayon de

courbure infiniment petit. Cela permet à estimer l’épaisseur du film par l’observation de la

section transversale par SEM [19]. Le spectre EDS obtenu pour les films Zr70Ni30 déposés est

représenté à la figure IV.6.e. Les films contiennent respectivement les éléments Zr et Ni, avec un

pourcentage atomique de 78.384 % et 21.616%. La composition du Zr70Ni30 est très similaire à

ces valeurs.

Le module de Young (E) et la dureté (H) sont de 105 ± 11 GPa et 7.7 ± 0.5 GPa,

respectivement, conformément aux valeurs rapportées par Volland et al. [20].

IV.4.2. Caractérisation du matériau Zr70Ni30 sous irradiation ionique

IV.4.2.1. Analyse structurale par diffraction des rayons X (GI-XRD)

La figure IV.7 illustre les diffractogrammes obtenus avant et après irradiation des

échantillons. L’analyse en mode rasant des films irradiés à différentes fluences montre que

la couche des films étudiée après irradiation présente une structure amorphe, sans aucun pic

de diffraction. La bosse est étalée entre les angles 2θ=32° et 2θ=42°. Ces résultats montrent

que la structure de Zr70Ni30 n’a pas été affectée par l’irradiation ionique jusqu’à une fluence

de 8×1013 Xe cm−2 et que tous les échantillons sont restés amorphes. La structure du verre

métallique est stable sous irradiation ionique dans cette plage de fluences, selon cette observation.

Ce résultat apparaît d’une grande importance pour comprendre les propriétés structurales des

matériaux soumis à des environnements d’irradiation énergétique, en particulier dans le domaine

des applications nucléaires et spatiales.

Les résultats obtenus sur le Zr70Ni30 irradié montrent que la structure amorphe est restée

inchangée, en accord avec certains travaux publiés notamment, les résultats des articles [21, 22]

sur le Zr67Ni33 irradié avec des ions He de 100 keV à une fluence inférieure à 6× 1017 He

cm−2. Par ailleurs, comme indiqué dans la section II.6.1., de nombreux résultats se contredisent

concernant l’évolution de la structure des verres métalliques sous irradiation. Nagase et al.

[23, 24] ont trouvé une cristallisation après une irradiation électronique de 2 MeV sur un alliage

amorphe Zr66.6Ni33.3 pour un flux compris entre 1.6×1024 et 1.1×1025m−2 s−1 à température

ambiante.
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Figure IV.7: Diagrammes de diffraction des rayons X en incidence rasante (GI-XRD) du verre métallique

Zr70Ni30 avant et après irradiation avec des ions 129Xe23+ à une énergie de 0.71MeV/u à

différentes fluences. La ligne verticale en pointillés indique la position de la bande. La ligne

rouge représente l’ajustement Lorentzien des données expérimentales.

Les spectres GI-XRD des échantillons ont été ajustés à l’aide de la fonction lorentzienne.

Le tableau IV.3 récapitule les valeurs de la position et de la largeur à mi–hauteur (FWHM, Full

Width at Half Maximum en anglais) de la bande amorphe pour les couches minces Zr70Ni30
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élaborées et irradiées. D’après l’ajustement, la position de la bande reste pratiquement inchangée

en fonction de la fluence d’irradiation, toutefois, les données du tableau indiquent clairement

qu’une augmentation de FWHM est observée à 5×1012 Xe cm−2 et à 8×1013 Xe cm−2. Cette

augmentation significative de largeur à mi–hauteur (FWHM) peut indiquer une modification du

degré de désordre dans le matériau. L’augmentation de FWHM a été révélée dans des études

antérieurs [14, 25]. Liu et al. [25] ont démontré que la valeur de FWHM augmente rapidement

avec l’augmentation de la fluence, allant de 0 à 1.11×1015 Ni cm−2, puis augmente légèrement

jusqu’à 1.11×1016 Ni cm−2. Les auteurs ont déduit de l’évolution rapide de FWHM à faible

fluence, puis de son augmentation plus lente à haute fluence, que le désordre atteint une saturation

au-delà d’une certaine fluence, ce qui pourrait éventuellement entraîner une transition du désordre

vers l’ordre de Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5.

Tableau IV.3: Variation de la position et de la largeur à mi-hauteur (FWHM) de la bande amorphe des

films minces Zr70Ni30 avant et après irradiation à différentes fluences.

Fluence d’irradiation
(Xe/cm2) 2θ (°) FWHM (°)

0 36.75±0.08 3.99±0.30

5×1012 37.25±0.04 5.70±0.20

1×1013 37.01±0.06 4.32±0.30

2×1013 37.14±0.09 4.40±0.20

4×1013 37±0.10 3.87±0.40

8×1013 37.31±0.04 5.26±0.10

Des résultats contradictoires ont été rapportés dans la littérature sur l’évolution de la

position de la bande. Par exemple, Bian et al. [14] ont observé un déplacement de la position de

la bande amorphe vers un angle plus petit pour le verre métallique Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 irradié

avec des ions Xe26+ de 7 MeV dans la plage de dose de 0.5 à 1 dpa. Ce fut interprété comme

une augmentation de l’espacement interatomique moyen associé à une augmentation du volume

libre. En revanche, la position de la bosse n’a pas changé pour le ruban de verre métallique

Ni50Nb10Zr15Ti15Pt7.5Cu2.5 irradié par des ions Au2+ de 3 MeV, selon Qiu et al. [26]. Cependant,

les chercheurs ont signalé des perturbations de l’ordre à courte distance (SRO) à une dose faible

de 0.49 et 4.9 dpa, ce qui a entraîné un excès de volume libre. Le volume libre diminue à mesure
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que la dose augmente jusqu’à 49 dpa, ce qui est dû à la formation d’une structure locale causée

par l’amélioration de la mobilité atomique.

IV.4.2.2. Caractérisation morphologique par AFM

Lorsqu’une surface solide est soumise à un faisceau d’ions, cela entraîne des modifications

de sa topographie qui sont influencées par deux éléments clés : la rugosité de la surface et le

processus de lissage. L’évolution globale de la topographie de la surface au fil du temps est

déterminée par l’interaction de ces deux facteurs [27]. La figure IV.8 montre la morphologie

de la surface des couches de Zr70Ni30 après irradiation à une énergie de 0.71 MeV/u à diverses

fluences.

(a) (b)

(c) (d)

(e)

Figure IV.8: Images AFM en deux et à trois dimensions du verre métallique Zr70Ni30 irradié à différentes

fluences : (a) 5×1012 Xe cm−2 , (b) 1×1013 Xe cm−2, (c) 2×1013 Xe cm−2, (d) 4×1013

Xe cm−2 et (e) 8×1013 Xe cm−2.
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Après l’irradiation, on peut observer la disparition des petites bosses présentes sur

l’échantillon déposé, ce qui donne une surface plus lisse, en bon accord avec plusieurs travaux

[28, 29]. La figure IV.9, qui montre l’évolution de la rugosité en fonction des différentes fluences

d’irradiation, confirme également cette observation. La rugosité diminue d’abord dans la gamme

de fluence allant de 0 à 1× 1013 ions cm−2, passant de 0.94 ± 0.18 nm pour l’échantillon

non irradié jusqu’à 0.19 ± 0.01 nm pour l’échantillon irradié à 1× 1013 ions cm−2. Ensuite,

la rugosité augmente légèrement jusqu’à atteindre 0.51 ± 0.02 nm à une fluence de 4× 1013

ions cm−2. Au-delà de cette valeur, elle reste presque constante jusqu’à 8×1013 ions cm−2. Il

est intéressant de noter que la réduction de la rugosité contribue à renforcer la résistance à la

corrosion [30–32], ce qui justifie l’intérêt d’utiliser le Zr70Ni30 comme revêtement protecteur

dans des applications nucléaires.
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Figure IV.9: Variation de la rugosité (RMS) en fonction de la fluence d’irradiation pour Zr70Ni30. La ligne

en pointillés est destinée à guider l’œil. Les barres d’erreur pour la rugosité représentent les

écarts-types obtenus à partir de différentes mesures expérimentales.
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Les résultats précédemment mentionnés sont similaires aux observations de Thomas

et al. [33] sur des films minces amorphes de Fe-Ni irradiés avec des ions Au9+ ayant une

énergie de 103 MeV. Ils ont démontré que la rugosité de surface de ces films Fe-Ni diminue

d’abord, puis augmente à des niveaux de fluence élevés. Ils ont attribué ces modifications de la

morphologie de la surface à la contribution de deux mécanismes : la diffusion volumique et à

l’évaporation-condensation en surface. Les mécanismes de modification de la morphologie de

la surface sont discutés plus bas. Par ailleurs, d’autres études sur divers verres métalliques ont

révélé l’augmentation de la rugosité par irradiation avec des ions [34, 35], ce qui peut être attribué

aux dommages induits par l’irradiation. Cette différence de comportement de morphologie de

surface par irradiation peut être attribuée à plusieurs paramètres, notamment l’énergie de l’ion,

le type d’ion, l’angle d’incidence et le matériau cible.

Afin de comprendre le mécanisme responsable de la réduction de la rugosité, nous avons

utilisé la densité spectrale de puissance (PSD). Une fonction disponible dans le logiciel de

traitement des images AFM. Cette fonction permet de représenter l’amplitude de la rugosité de

la surface en fonction de la fréquence spatiale [36], ce qui aide à comprendre les mécanismes

responsables du lissage et de la rugosité de surface après une irradiation ionique. Nous pouvons

distinguer deux zones distinctes à partir des courbes PSD présentées à la figure IV.10 :

i) une zone à basse fréquence spatiale (région I) correspondant à un bruit non corrélé,

le bruit est un type de bruit aléatoire dans lequel toutes les fréquences ont la même densité

spectrale de puissance. Cela signifie que le niveau de puissance est uniforme sur toute la plage

de fréquences de la région I.

ii) une zone à haute fréquence (région II) représentant des caractéristiques de surface

corrélées. Cela indique qu’il y a une structure ou une organisation dans les caractéristiques de

surface à des échelles spatiales plus petites. À des fréquences spatiales plus élevées, les variations

de puissance dans cette zone sont plus évidentes [33, 37].
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Figure IV.10: Variation de la densité spectrale de puissance (PSD) en fonction de la fréquence spatiale

de surface pour le film Zr70Ni30 : (a) Non irradié, et irradié à différentes fluences de (b)

5×1012 Xe cm−2 , (c) 1×1013 Xe cm−2, (d) 2×1013 Xe cm−2, (e) 4×1013 Xe cm−2 et

(f) 8×1013 Xe cm−2. La ligne en pointillés rouges représente l’ajustement linéaire des

données. La ligne en pointillés bleus indique la séparation des zones (1) et (2).
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Selon l’étude de Tong et Williams [38], un plateau plat s’étend jusqu’à la fréquence spatiale

critique pour de faibles valeurs de fréquence spatiale. La densité spectrale de puissance diminue

de manière linéaire au-delà de cette fréquence spatiale critique. Elle est donnée par l’équation

suivante :

PSD =C.q−n (IV.2)

Où C est une constante, q est la fréquence spatiale et n est la pente obtenue, n représente la

cinétique de l’évolution de la surface, ce qui indique le mécanisme dominant responsable de la

morphologie de surface. Chacun des mécanismes concernés, y compris l’écoulement visqueux,

l’évaporation-condensation, la diffusion en volume et la diffusion de surface, est lié à une valeur

de pente particulière : 1, 2, 3 et 4, respectivement [38, 39].

La deuxième région de notre étude est ajustée linéairement à partir de la valeur critique de

fréquence spatiale (0.045 nm−1). Le tableau IV.4 présente les pentes d’ajustement linéaire.

Tableau IV.4: Valeurs de la rugosité (RMS) et de la pente des courbes de densité spectrale (PSD) des

films minces de Zr70Ni30 avant et aprés irradiation à différentes fluences.

Fluence d’irradiation
(Xe cm−2) Rugosité (nm) Pentes des courbes de densité

spectrale de puissance (n)

0 0.94±0.18 2.84±0.04

5×1012 0.31±0.01 1.86±0.06

1×1013 0.19±0.01 1.67±0.03

2×1013 0.37±0.09 1.87±0.10

4×1013 0.51±0.02 2.64±0.04

8×1013 0.33±0.18 2.07±0.09

La valeur de n est estimée à 2.84 ± 0.04 pour les films Zr70Ni30 non irradiés. Lorsque la

fluence augmente jusqu’à 2×1013 ions cm−2, la pente se situe entre 2 et 1. Par conséquent, la

modification de la morphologie de surface est interprétée comme une combinaison d’écoulement

visqueux et d’évaporation-condensation à faible fluence (≤ 2× 1013 ions cm−2). Mayr et al.

[29] ont démontré que le transfert d’énergie cinétique à la surface favorise l’augmentation de

la mobilité des atomes en provoquant la formation de défauts ponctuels. Cette augmentation

engendre des contraintes liées à l’expansion thermique et à la diminution de la viscosité, ce qui

provoque une relaxation des contraintes, qui entraîne un écoulement visqueux dans les matériaux
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amorphes. En supposant que les atomes de surface n’acquièrent pas suffisamment d’énergie

pour s’échapper de la surface à faible niveau de fluence, ils peuvent tout de même se déplacer

parallèlement à celle-ci, ce phénomène pourrait expliquer le lissage observé.

Au fur et à mesure que la fluence augmente, la valeur de la pente se rapproche à 2.

Cette observation indique que le processus d’évaporation-condensation est dominant, ce qui

pourrait fournir une explication plausible de l’élévation de la rugosité observée lorsque la

fluence atteint des niveaux plus élevés. Comme nous l’avons déjà discuté avec le modèle de la

pointe thermique, l’augmentation de la température le long du parcours de l’ion est également

responsable de cette évolution. Pookat et al. [40] ont interprété le lissage de la surface des

films minces amorphes Co77Fe23 irradiés avec des ions Ag7+ de 100 MeV par le mécanisme

d’écoulement visqueux à faible fluence (2×1011 ions cm−2), et l’augmentation de la rugosité par

le mécanisme d’évaporation-condensation à une fluence élevée (1×1012 ions cm−2 et 3×1013

ions cm−2).

IV.4.2.3. Analyse par spectroscopie de photonélectrons X (XPS)

La figure IV.11 illustre les spectres de spectroscopie de photoélectron (XPS) de la surface

des échantillons de Zr70Ni30 avant et après irradiation. Les scans étroits de la figure montrent

les pics correspondant aux orbitales O1s, Zr3d et C1s pour l’échantillon non irradié. Le signal

Si2p a également été trouvé, indiquant la présence d’une quantité très faible de silicium à la

surface. En raison des procédures de séparation utilisées, cela peut être attribué à une fraction

de Si remontant à la surface. Le signal correspondant au nickel (Ni) n’est pas détectable, ce qui

peut être expliqué par le fait que la technique XPS ne capture que les signaux sur une profondeur

de quelques nanomètres des régions les plus externes de l’échantillon.

Le pic associé à l’orbital 1s de l’oxygène et le composant correspondant à l’orbital 1s du

carbone ont également été observés et identifiés. La présence de ces deux éléments indique une

contamination naturelle de la surface du matériau Zr70Ni30, probablement causée par l’exposition

à l’atmosphère et la manipulation des échantillons. On peut conclure que l’analyse EDS a révélé

que la surface du matériau est principalement composée de nickel et de zirconium. Cependant, il

n’a pas été possible de déterminer la présence de carbone et d’oxygène au sein de la couche en

raison des limites de cette technique.
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Figure IV.11: Spectres généraux de l’XPS du verre métallique Zr70Ni30 avant et après irradiation à

différentes fluences d’irradiation.

Tableau IV.5: Énergie de liaison et pourcentage atomique des éléments à la surface des films minces de

Zr70Ni30 avant et après irradiation ionique à différentes fluences.

Fluence
d’irradiation

(Xe cm−2)

Énergie de liaison (eV) Pourcentage atomique (%)

O 1s C 1s Zr 3d Ni 2p Si 2p O 1s C 1s Zr 3d Ni 2p Si 2p

0 534.27 288.95 186.25 / 105.45 46.14 34.93 16.8 / 2.14

5×1012 533.99 288.54 186.1 857.79 / 45.26 36.88 17.56 0.3 /

1×1013 534.04 288.54 186.24 863.29 / 46.18 35.57 17.99 0.27 /

2×1013 534.6 288.68 186.72 856.25 / 43.51 44.25 11.33 0.91 /

4×1013 534.22 288.71 186.62 857.34 104.92 47.47 30.69 18.04 0.18 3.63

8×1013 534.48 288.92 186.77 868 / 45.24 36.59 17.7 0.24 /

Les mêmes observations ont été enregistrées après irradiation. De plus, le signal du nickel a

également été détecté, indiquant la mobilité atomique induite par l’irradiation au sein du matériau

Zr70Ni30 et la diffusion des atomes de nickel à la surface du film. D’après le tableau IV.5, il est
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très clair qu’il existe un décalage de l’énergie de liaison des composants principaux de Zr et Ni

en fonction de la fluence d’irradiation. Ce décalage peut être attribué aux changements dans la

structure électronique de l’environnement, entraînant des variations de l’énergie de liaison. Cette

variation peut être expliquée par la formation de défauts dans l’échantillon suite à l’irradiation.

IV.4.2.4. Caractérisation mécanique des échantillons Zr70Ni30

Comme indiqué dans le chapitre III (voir section III.5.5.), le modèle Oliver et Pharr a

été utilisé pour calculer les mesures du module de Young et de la dureté en utilisant les courbes

charge-décharge (voir Figure IV.12). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau IV.6

et présentés sur la figure IV.13.
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Figure IV.12: Courbes force-déplacement illustrant la reproductibilité des tests de nanoindentation avec

l’indenteur Berkovich sur les films minces de Zr70Ni30 avant et après irradiation ionique.

La figure IV.13 illustre l’évolution du module de Young (E) et de la dureté (H) en fonction

de la fluence d’irradiation. Lorsque la fluence d’irradiation augmente jusqu’à 4×1013 ions cm−2,

les résultats montrent une réduction significative de la dureté et du module de Young. La dureté

passe de 7.7 ± 0.5 GPa à 4.9 ± 0.2 GPa, tandis que le module de Young diminue de 105 ±
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11 GPa à 62 ± 4 GPa. Cependant, à une fluence de 8×1013 ions cm−2, on observe une légère

augmentation du module de Young et de la dureté.

Tableau IV.6: Propriétés mécaniques du film mince de Zr70Ni30 avant et après irradiation ionique à partir

des expériences de nanoindentation.

Fluence
d’irradiation (Xe cm−2) Dureté (GPa) Module de Young (GPa) H/E

0 7.7±0.5 105±11 0.07±0.01

5×1012 5.9±0.3 102±4 0.06±0.01

1×1013 5.6±0.5 89±6 0.06±0.01

2×1013 5.2±0.7 89±9 0.06±0.01

4×1013 4.9±0.2 62±4 0.08±0.01

8×1013 6.0±0.4 81±6 0.07±0.01
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Figure IV.13: Variation de la dureté (H) et du module de Young (E) du verre métallique Zr70Ni30 en

fonction de la fluence d’irradiation. Les barres d’erreur indiquent les écarts-types.

Sachant qu’il existe une corrélation inverse entre le module de Young d’un matériau et la

distance entre les atomes voisins [41], la diminution de la dureté et du module de Young peut
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être expliqué par l’augmentation du volume libre. Par conséquent, la formation d’un excès de

volume libre ou de nano vides par collision ion-solide [42] réduit probablement les propriétés

mécaniques des films de Zr70Ni30. Après irradiation ionique de verres métalliques à base de Zr à

température ambiante, un comportement similaire a été observé dans d’autres études [43, 44].

Brechtl et al. [45] ont observé qu’une irradiation avec les neutrons rapides (En > 0.1 MeV) à

70°C jusqu’à une fluence de 1.4× 1020 n cm−2 provoque une croissance du volume libre, ce

qui entraîne une réduction de la dureté du verre métallique Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ni5 et une

réduction du module de Young. Onodera et al. [46] ont attribué la diminution de la dureté à la

perturbation atomique causée par l’irradiation dans le verre métallique Zr50Cu40 Al10.

Dans les verres métalliques, l’évolution de la dureté et du module de Young en fonction de

la dose est inversée par rapport à celle observée dans les métaux purs cristallins et les systèmes

d’alliage métallique où l’irradiation provoque un durcissement [47]. Afin de mettre en évidence

cette relation et quantifier le changement de la dureté en fonction de la dose d’irradiation (dpa)

dans le cas du Zr70Ni30, une loi en puissance de la forme suivante est utilisée [48] :

|∆H|= |(H −H0)|= h(d pa)n (IV.3)

Où h et n sont deux paramètres empiriques représentant respectivement l’amplitude et le

comportement du changement de la dureté ∆H induit par l’irradiation, H0 est la dureté d’un

échantillon non irradié et H est la dureté après irradiation ionique.

La variation de |∆H|= |(H −H0)| en fonction de la dose (dpa) est présentée dans la figure

IV.14 dans un format log-log. Deux régimes d’irradiation différents sont observés : un régime à

faible dose et un régime à haute dose. La valeur de n dans le régime de faible dose est de 0.23 ±

0.023. Cependant, la pente change de signe au-delà d’une dose critique d’environ Dc = 0.008

dpa dans le régime à haute dose. Ce résultat indique que l’irradiation induit une réduction de la

dureté du Zr70Ni30 pour des doses inférieures à une valeur critique Dc, puis le matériau se durcit

progressivement avec l’augmentation de la dose.

L’observation d’une légère élévation de la dureté (H) et du module de Young (E) à une

fluence élevée (8× 1013 ions cm−2) suggère que le film a atteint un niveau de saturation de

concentration de défauts, ce qui conduit à une plus grande mobilité atomique, cette mobilité

accrue favorise ensuite le réarrangement des atomes. La formation de nanocristaux peut être

le résultat de ces processus de réarrangement atomique combinés au facteur thermique. Dans
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une étude menée par Huang et al. [49], une augmentation de la dureté a été observée dans les

rubans amorphes en Ti45Cu40Zr5Ni5Sn5 irradiés, cette augmentation de la dureté est attribuée à

la réduction de la quantité de volume libre, tout en maintenant la structure amorphe des rubans.
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Figure IV.14: Dépendance du changement de dureté ∆H par irradiation ionique en fonction de la dose

d’irradiation dans le verre métallique Zr70Ni30. La ligne rouge représente l’ajustement

linéaire des données expérimentales. La ligne en pointillés rouges indique la dépendance

de la dose dans le régime de dose élevée.

Cependant, d’autres études [50, 51] ont conclu que la formation de nanocristaux est la

principale cause de l’effet de durcissement observé dans les verres métalliques après irradiation

ionique. Il est important de noter que le recuit du verre métallique à base de Zr à une température

de 300 à 325°C provoque l’annihilation du volume libre, ce qui entraîne une relaxation structurale

et une amélioration des propriétés mécaniques. En effet, il existe plusieurs mécanismes qui

permettent la relaxation structurale : i) l’annihilation des défauts ou du volume libre, ii) la

recombinaison des défauts de caractères opposés, et iii) la modification à la fois de l’ordre

topologique et compositionnel à courte distance, qui peut être mis en évidence par une analyse

de l’arrangement local des atomes voisins [52–54].
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Des recherches supplémentaires sont nécessaires pour mieux comprendre les mécanismes

responsables de la variation de la dureté à haute fluence. Il convient également de noter que les

propriétés mécaniques des échantillons irradiés évoluent de manière similaire à celles observées

précédemment dans le cas des verres métalliques Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 irradiés par des ions Xe26+

de 7 MeV [14], où les propriétés mécaniques ont tendance à diminuer à une dose de 1 dpa puis à

augmenter légèrement à une dose de 5 dpa.

Nous avons également reporté sur le tableau IV.6 le rapport H/E, qui est un paramètre

essentiel pour évaluer la résistance à l’usure [55], il diminue légèrement après l’irradiation

jusqu’à une fluence de 2×1013 ions cm−2, puis reste presque identique à celui de l’échantillon

non irradié à des fluences élevées (> 2×1013 ions cm−2). Ceci suggère que l’irradiation ionique

semble avoir peu d’effet sur la résistance à l’usure du verre métallique Zr70Ni30. Cela indique

une autre caractéristique importante du Zr70Ni30, en particulier lorsqu’il est exposé à des fluides

en mouvement, comme c’est le cas pour les revêtements utilisés dans les conteneurs de déchets

nucléaires [50, 56]. Cela met en évidence l’intérêt potentiel du verre métallique Zr70Ni30 en

tant que revêtement dans tels environnements, où il doit résister aux contraintes d’irradiation

et aux conditions de flux de fluides. Ce qui lui permet d’être un candidat prometteur pour des

applications dans des environnements d’irradiation sévère, tels que le nucléaire et l’espace.

Les nouveaux verres métalliques à structure amorphe, qui ont une dureté exceptionnelle et

une résistance remarquable à la corrosion (voir la référence [57] et les références mentionnées

dans cet article), ont connu des progrès considérables dans leur conception. Ces revêtements

sont très attrayants pour une utilisation en tant que revêtements de matériaux de structure en

raison de leurs propriétés. L’utilisation de revêtements résistants à l’oxydation est courante

pour prévenir l’oxydation thermique et protéger le substrat en alliage de zirconium [58, 59] en

raison de la faible corrosion du matériau de gaine de combustible en alliages de zirconium dans

des conditions accidentelles. Dans cette optique, un revêtement de verre métallique composé

principalement de Zr pourrait être une option intéressante en raison de la compatibilité des

éléments, ce qui devrait garantir une bonne adhérence du revêtement.

IV.5. Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous avons examiné l’impact de l’irradiation sur les couches

minces de verre métallique Zr70Ni30 déposées sur un substrat en silicium à l’aide de la

pulvérisation magnétron à courant continu. L’irradiation a été effectuée en utilisant des ions
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lourds énergétiques 129Xe23+ à 0.71 MeV/u, avec des fluences comprises entre 5× 1012 et

8×1013 Xe cm−2. Dans le but de déterminer leur potentiel d’utilisation en tant que revêtements

pour les composants des réacteurs nucléaires dans des environnements à haute énergie, nous

avons analysé les caractéristiques mécaniques, morphologiques et structurales des films minces

après l’irradiation.

Même à une fluence de 8× 1013 Xe cm−2, les films minces Zr70Ni30 conservent leur

structure amorphe. Les données combinées de la microscopie à force atomique (AFM) et de la

nanoindentation montrent qu’à des doses d’irradiation relativement faibles (jusqu’à 0.008 dpa),

l’augmentation du volume libre due à l’irradiation entraîne un adoucissement du matériau.

Au-delà de cette valeur critique, nous remarquons une légère augmentation de la dureté,

probablement due à la formation de nano-cristaux. Les résultats des calculs du modèle de

pointe thermique montrent la formation de traces d’environ 7 nm, soutenant ces observations.

De plus, il a été déterminé que le seuil de perte d’énergie électronique nécessaire pour créer des

traces dans le matériau Zr70Ni30 est d’environ 0.632 keV/nm.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif principal de cette thèse était d’étudier le comportement d’un verre métallique

à base de zirconium en couche mince sous irradiation ionique en raison de ses propriétés

mécaniques et chimiques intéressantes : une résistance élevée (2-3 GPa), une limite élastique

élevée (2 %), une bonne ténacité à la rupture (40-50 MPa m−1/2) et une excellente résistance à

la corrosion. Peu d’études ont été menées sur le comportement des verres métalliques en couches

minces sous irradiation. Les verres métalliques à base de Zr sont considérés comme des candidats

potentiels dans les environnements d’irradiation nucléaire. Afin de mieux comprendre l’impact

de l’irradiation sur le comportement du verre métallique Zr70Ni30 en couche mince et de mettre

en lumière l’impact de la perte d’énergie électronique sur la formation de trace au sein de ce

matériau. Nous avons mené une étude sur l’évolution des propriétés mécaniques, morphologique

et structurale du verre métallique Zr70Ni30 en couche mince avant et après irradiation par des

ions énergétiques.

Tout d’abord, la technique de pulvérisation magnétron a été utilisée pour synthétiser

des couches minces de Zr70Ni30 déposées sur un substrat de silicium monocristallin. De plus,

les films minces ont été irradiés auprès de l’installation IRRSUD du GANIL avec des ions

lourds énergétiques de 129Xe23+ qui ont une énergie de 0.71 MeV/u à température ambiante

dans une large gamme de fluence comprise entre 5×1012 et 8×1013 Xe cm−2, pour simuler

l’endommagement induit par les neutrons dans un réacteur. Sachant que les interactions

électroniques sont plus élevées que les interactions nucléaires.

La simulation par le logiciel SRIM dans la première partie de ce travail a montré que le

profil d’endommagement est relativement uniforme sur toute l’épaisseur du film mince et que la

concentration d’ions implantée au sein du film mince est négligeable. D’autre part, les calculs

effectués par le modèle de la pointe thermique ont révélé la sensibilité du verre métallique aux

excitations électroniques, ce qui a conduit à la formation d’une trace avec un rayon d’environ

7 nm. Une analyse par le modèle de la pointe thermique fournit également une estimation de

la valeur seuil de perte d’énergie électronique nécessaire pour la formation de trace dans le

Zr70Ni30, la valeur de l’ordre de 6.32 keV nm−1 que nous avons obtenue est similaire à celle

trouvée dans d’autres matériaux amorphes.
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Ainsi, les analyses par GI-XRD, SEM et AFM ont révélé que les films élaborés avaient

une structure amorphe d’une épaisseur d’environ 1200 nm, la surface était généralement propre,

uniforme et lisse, et que la rugosité était d’environ 0.94 nm. De plus, les analyses combinées de

XPS et EDS ont confirmé la présence des éléments Zr et Ni ainsi qu’une faible contamination en

oxygène et en carbone à la surface, indiquant une meilleure qualité des films Zr70Ni30.

Dans la deuxième partie de ce travail, la caractérisation par la diffraction des rayons X

en incidence rasante (GI-XRD) montre le caractère amorphe de Zr70Ni30 après irradiation,

indiquant que l’ordre à courte distance est conservé, quelle que soit la fluence d’irradiation.

De plus, l’irradiation par des ions Xe de 0.71 MeV/u a provoqué un lissage de la surface

jusqu’à une fluence de 2×1013 Xe cm−2, ce qui peut être expliqué par une transition entre un

mécanisme d’écoulement visqueux et un mécanisme d’évaporation-condensation. Cependant,

nous avons observé une augmentation de la rugosité pour des fluences élevées (>2×1013 Xe

cm−2), indiquant que le processus d’évaporation-condensation est prépondérant. Ce dernier

effet est fortement lié à l’augmentation de la température le long du parcours ionique, ce qui est

confirmé à l’aide du modèle de la pointe thermique dans la première partie de cette étude.

La dernière partie de cette étude est consacrée aux caractéristiques mécaniques et aux

résultats obtenus par XPS, qui montrent l’impact d’irradiation sur la structure électronique, ce

qui une preuve de la formation de défauts dans l’échantillon suite à l’irradiation à différentes

fluences. De plus, l’exploitation des résultats de la nanoindentation nous a permis de démontrer

que l’irradiation modifie les propriétés mécaniques en fonction de la fluence. Une augmentation

de la dose d’irradiation jusqu’à une valeur critique de 0.008 dpa induit un adoucissement

du Zr70Ni30. Cette observation peut être liée à l’augmentation du volume libre causée par

l’irradiation. Cependant, une légère augmentation de la dureté peut être attribuée à la formation

de nanocristaux pour des doses élevées (>0.008 dpa). Cela est confirmé par les résultats de la

pointe thermique, ce dernier effet doit être confirmé expérimentalement en utilisant le microscope

électronique en transmission pour mieux le comprendre et le montrer.

Les résultats obtenus, en particulier la non-sensibilité du rapport H/E à l’irradiation et le

lissage de la surface après irradiation, indiquent une amélioration de la résistance à la corrosion.

Par conséquent, la couche de Zr70Ni30 est un candidat prometteur pour les applications dans

un environnement d’irradiation sévère tel que le nucléaire et dans le domaine spatial comme

revêtement de matériaux de structure.
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Ainsi, cette étude a suscité plusieurs questions afin de mieux comprendre le comportement

de ce verre métallique sous irradiation. Pour continuer ce travail, il serait donc intéressant

d’envisager les perspectives suivantes :

• Afin de confirmer nos résultats de simulation de la pointe thermique, une étude préliminaire

peut être réalisée à l’aide de la microscopie électronique en transmission (TEM). La

résolution élevée de cette méthode permettra d’examiner directement la microstructure

du matériau et d’étudier les traces et les éventuels changements de phase induits par

l’irradiation.

• Étude de l’évolution des volumes libre en utilisant la technique d’annihilation de positons,

une technique très robuste pour ce type de défauts.

• Mener une étude similaire en utilisant des irradiations neutroniques afin de comparer nos

résultats obtenus avec ceux des irradiations neutroniques et d’obtenir des données plus

complètes.

• Effectuer une analyse supplémentaire pour étudier les arrangements atomiques locaux

des atomes constitutifs autour de chaque atome de Zr et Ni en utilisant la technique de

spectroscopie d’Absorption X (EXAFS, Extended X-ray Absorption for Fine Structure en

anglais) qui permet d’analyser l’environnement d’un élément.
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