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RAPPORT CEA-R-5381 - Dominique GOSSET

"DEFAUTS DIRRADIATION AUX ELECTRONS DANS LES CARBURES DE TANTALE"
Sommaire - Nous avons étudié par résistivité électrique & 21 K les effets de lirradiation dans
TaC . Les énergies seuils de déplacement et les résistivités spécifiques des défauts Ta
et C ont été déterminés pour x = 0,01 et x = 0,20, Le volume de recombinaison des défauts C
a été mesuré pour x = 0,01.

L'étude des recuits isochrones et isothermes des défauts créés en fonction de la composition
x, de V'énergie des électrons et de la dose, nous a permis de séparer les stades de recuit du
carbone et du tantale (trois stades & 80 K, 170 K et 275 K pour C et un stade entre 40 et
180 K pour Ta). Ils correspondent & la migration de défauts de type interstitiel. Le premier
stade du carbone est associé a des recombinaisons de paires proches avec une énergie d'acti~
vation de 0,25 eV. La structure en trois stades de C disparait pour x = 0,20 avec un seul
stade (entre 40 et 250 K) d'amplitude 200% qui peut étre relié aux problemes d'ordre de

lacunes de structures.

1987 120 p,
Commissariat & I'Energie Atomique - France

RAPPORT CEA-R-5381 - Dominique GOSSET

"ELECTRON RADIATION DEFECTS IN TANTALUM CARBIDES"

Summary - e have studied radiation damage in TaC - @ 21 K, by means of electrical
resistivity measurements. Threshold displacement energies and specific resistivities of C
and of Ta defects have been determine< for x = 0,01 and x = 0,20, as well as the C recombi-
nations volume for x = 0,01.

From isochronal and isothermal recovery experiments versus composition x, electron energy
and dose we have separated the recovery stages of C and of Ta defects (three stages at

80 K, 170 K and 275 K for C and one stage between 40 and 180 K for Ta). They are due to
interstitial migration mechanisms. The first stage at 80 K results from close pair recombi-
netion with a & 0,25 eV activation energy. The three stages structures of C defects desappears
for x = 0,20, with just one single stage (between 40 K and 250 K, 200% high). This can be
related to modifications of the vacancy order parameters due to instertitial migration.

1987 120 p,
Commissariat & I'Energie Atomique - France
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TNTRODUCTINY

Les mécanismes primaires conduisant 3 l'eadommagement d'un corgs simpie
tel gu'un m@tal soumis 3 une irradiatic:. par des particules &uergstiqgues (é&lestions,
neutrons, ions), sont maintenant bien compris : le mécanisme de base est le dépla~
cement de l'atome de son site cristallin initial, induisant ainsi la formation d'une
paire acune-interstitiel (paire ée Frenkel). A kbasse temp3rature, (< 20 X), ces
défauts sont stables. Ils sont par contre mokiles 2 plus haute température et
peurront se recombiner par le biais de plusieurs mécanismes. Ces dé&fauts sont
&tudiés grice aux modifications des proprié&tés macroscopigues du matériau gu'ils
induisent : résistivité électrique, supraconiduction, paramdtre cristallin, ou par

des techniques plus microscopiques : microscopie électronique classigque cu & haute
résolution, canalisation et ré&trodiffusion, resonance magnétique, diffusion e
neutrons, etc...

Par contre, dans les composés d&finis de type métalligue, les &tudes
concernant la création de dé&fauts &l&mentaires sous irradiation sont beauccup plus
restreinces, Las effets d¢ l'irradiation dans c=s composés sont en effet plus
complexes (mise en Jeu d'un plus grand nonzre d'espéces) et s'accompagnent souvent
de mocdifications structurales telles que changements c¢e phase ou trznsitions orcdre~
désordre.

Cette £tude se propose donc @'apporter quelques &£l&ments quant 2 la
création et 3 la caractfrisation des d&fauts d'irvaciation aux &lectrons éans un
composé biatomique, le carbure de tantale. Ce matériau a &t& retenu pour plusieurs
raisons : d'une part, ses constituants ont des masses trads différences. 71 peut
jonc sembler a priori possible, par un choix judicieux de l'énergie des particules
incidentes, de crber et caractériser les défauts d'une seule espéce. D'autre part,
il est possible, lors de l'élabcration du matériau, d'obtenir des conceatrations
de lacunes de carbone structurales variant entre guelgues 1773 ee 2¢ %. Enfin, ce
matériau periet de simuler des &tudes sur les carbures &'intérét nucléaire <els
que UC. L'irradiation aux é&lectrons a quant 2 elle &t& retenue parce qu'ell= permet
d'obtenir des @&fauts pratiquement isolés, au contraire des particules plus lourdes.

Dans un premier temps, nous avons cdonc cherché 2 Jétermirner les para-
métres caract&risant la nifation des d€fauts dans le carbure e tantale irgacdis
aux électrons (Chapitre (II) : nombre et espéce des G&fauts, Znergies seuil de
déplccement et résistivités spécifigues des défauts. Nous =n décduisons l'exiszence
de deux types de d&Zauts : un dé&faut carbone et un défaut tantaie.

Yous &tudions ensuite les stades de re.uit des d&fauts carbone et
tantale au cours de recuits isochrones (Chapitre IV¥). Erfin, nous rassemtlons
cuelcues éléments permettant de caractériser en partie les d8farts carbone
(Chapitre V) :- étude ces stades e recuits iscchrones en fo.ction de la dos2, de
1'énergie des &lectrons et ée la composition - étude par recuits isotherrmes &u
premier stade et d&termination e son énergie d'ectivation - microscopie électro-

nigue sous irradiation.


http://'exis~er.ee
http://isotherr.es

Auparavant, nous présentons quelques données bibliographiques concernant
le carbure de tantale et les irradiations des carbures de métaux de transition
(Chapitre I). Les méthodes expérimentales et les procécdés d'é&laboration des
échantillons zont exposés au cours du Chapitre II.



CHAPITRE 1

LES CARBURES DE METAUX DE TRANSITION

Au cours de ce chapitre, nous rappellerons bridvement les ~ropriétés
essentielles des carbures de métaux de transition, en mettant l'accent sur les
paramdtres permettant de caractériser le carbure de tantale. Nous situerons
ensuite notre travail dans le cadre des résultats déjd obtenus concernant
1'irradiation de ces composés.

1.1 - DOMAINES D’EXISTENCE

Les métaux de transition, particulitrement ceux des groupes IV et V,
forment avec le carbone de nombreux composés stables / 1 /. Le carbone se place
dans les sites interstitiels de la structure métalligque, et le composé obtenu
obéit aux régles de Higg / 2 / : les sites interstitiels occupés sont les plus
grands autorisés par le rvéseau (par exemple, les sites octaédriques dans une
structure cfc) et les structures cbtenues sont trgs simples (A., A,, Ay ou
hexagonales) .

La phase la plus riche en carbone, de composition MCy o
le métal et (1-x) la concentration relative de carbone, est cfc NaCl : les atomes
C occupent les sites octaédriques du réseau cfc du métal. Le sous-réseau C est
toujours lacunaire, avec x pouvant varier de 0,5 & 0,01 au mieux. Pour certaines
valeurs de x, les lacunes du sous-réseau s'ordonnent et on observe l'apparition
de surstructures telles que M,Cq, MgCc. Dans les carbures de métaux du groupe V,

ol ¥ représente

il existe de plus une phase hexagonale (2 basse température), de composition M2C.

Les différents composés existant sont réunis sur le tableau 1.1, d'apreés /1 /et / 3/,
Nous avons représenté sur la figure 1.1 les diagrammes de phase des

systdmes Ta-C, Ti-C et Nb-C, d'apris / 1 /. De par le caractére réfractaire des

composés obtenus (la température ée fusion de TaC atteint 3 980°C 3 la composition

TaCO,BE)’ les parties A hautes températures des diacrammes sont mal définies.

D'autre part, 2 cause de la lenteur des processus de diffusion A basse tempéra-

ture, les domaines d‘:zxistence des surstructures, telles gue TiBC5 / 4 7/, Nbsc5

/5 /et TayCy / 6 / (cf. zones hachurées sur les diagrammes) sont mal connus.
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Figure 1.1 - Diagrammes de phases des systemes Ta~C, Ti~C et Nb-C. Les zones
hachurées correspondent 3 des domaines d'existence de surstructures
mal définis (d'aprés / 1, 4, S, 6 /).



TABLEAU 1.1 - Composés définis dans les carbures de métaux de transition des

groupes iV et V.

Tf 1o Domaine d’existence
usion de la phase cfc NaCl Autres phases
de MC, 4 2 000°C MC,_ connues
(°ci (1=x)
Ti 3067 0,47 - 0,95 Tizc, ’H.SC5
Zr 3420 0,55 - 0,98 -
Hf 3930 0,52 ~ 0,98 -
v 2650 0,75 - 0,80 VZC’ V4C3, VGCS’ V8C7
Nb 3600 0,70 - 0,98 szc, quca, NbGCS
Ta 3980 0,72 - 0,99 TaZC' Ta4c3, Tascs

1.2 - PROPRIETES PHYSIQUES

Une revue détaillée des influences de la concentration de carhone sur
les propriétés de ces composés peut 8tre trouvée dans / 1, 7 /. Aprés avoir
rappelé la structure électronique du carbure de tantale et les propriétés qui
en découlent, nous ne détaillerons ici que les paramétres qui, dépendant forte-
ment de la composition des échantillons, permettront de caractériser ceux-ci :
parameétre cristallin, résistivité électrique et température critigue de supra-
conduction.

Nous rappellerons ensuite les résultats d'auteodiffusion qui nous seront

utiles pour l'interprétation de nos expériences.

1.2.1 - Structure électronique

Les calculs les plus récents de structure électronigue des caroures de
métaux de transition permettent de rendre compte qualitativement de la plupart
de leurs propriétés. Nous présenterons ici la structure de bandes de Tac1,0
d'aprés Klein et al. / 8 / (figure 1,2), Les caractéristiques essentielles sont
l'existence d'un creux de la densité d'état au voisinage du niveau de Fermi, Spe
et une forte hybridation des niveaux 2p du carbone et 5d du tantale. Ces résultats
permettent d'expliguer la nature de la liaison dans c¢e composé : 3 cette hybri-
dation des niveaux C : p et Ta : d correspond un caractére covalent trés margué,
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rendant compte des propriétés mécaniques de TaC / 1 /. On rencontre au niveau de
Fermi, trois bandes ayant un caractére essentlellement d : T, et conférant a4 TaC
son caractére métallique. Enfin, la liaison est caractérisée par un transfert de
charge net de l'ordre de 1 électron du métal vers le carbone.

Etudiant la plage de compositions Tac0,70'TaC1,0' Klein et al. / 8 /
montrent gue l'introduction de lacunes de carbone se traduit par une réduction
des singularités de la densité d'états, sans en modifier la forme générale. Le
transfert de charge du métal vers le carbone diminue de ! pour TaC1,o a 0,6 pour
Tac0,70‘ Les électrons récupérés ainsi par le tantale occupent las états d : ng
a €pr conduisant 4 un décalage de ep vers les hautes eénergies et donc une aug-
mentation de la densité d'édtats 2 €p-

Au voisinage de la stoechiométrie, on a donc un renforcement de la
liaison M-C aux dépens de la liaisen M-M. Ceci permet de rendre compte de la
difficulté d'obtention du carbure stoechiométrique : les carbures étant généra~
lement obtenus par diffusion du carbone dans le métal, le renforcemant da la
liaison M-C rend le déplacement des atomes de carbone de plus en plus difficile
a mesure qu'on approche de la stoechiométrie.

1.2.2 ~ structure et paramdtre cristallin

Comme souligné au paragraphe 1.1, la phase TaC,_, est cfc NaCl. Des
mesures de densité et de diffraction de rayons X et de neutrons / 1 / montrent gue
la non-stoechiométrie est due unigquement 2 la présence de lacunes de carbone.

De nombreuses études de l'influence de la concentration c de lacunes
de carbone sur le paramétre cristallin a, ont été effectuées et ont mis en évi-
dence une varlation linéeire de a avec c dans la plage 0,70 < ¢ < 0,99 / 1, 9,

10 /. En particulier, Bowman / 10 /, dont les températures de fabrication sont
identiques 3 celles de nos échantillons (Chapitre 2), dédvit une relation empi-

rique linéaire dans TaC {figure 1.3)

Tex

a (A) = 4,3007 + 0,1563 (1 - x) {1)

0,3 < x< 0,01

1.2.3 - Résistivité électrique et effet Hall

La résistivité électrique p est de type métallique / 11-14 / (p croit
avec T), avec une résistivité résiduelle i 10 K pour Tacol99 de 1'ordre de
5 x2uG.em / 11, 13 / (figure 1.4). Il est généralement admis gue cette résisti-
vité résiduelle résulte de la diffusion des électrons de conduction par les lacunes
de carbone de structure / 7 /. La plupart des mesures de résistivité en fonction de
la composition ont été effectudes A la température ordinaire ou 4 77 K et mettent
en évidence une augmentatjon quasi-linéaire de la résistivité avec la concentration
de lacunes de carbone / 14 / (figure 1.5). Cette variation doit cependant &tre
considérée comme fortuite et non représentative de la résistivité des lacunes
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de carbone puisque la pente des courbes p{(T} décroit considérablement guand on
s'écarte de la stoechiométrie (figure 1.4).

Les variations de p avec la température T de TaC stoechiométrlque sont
sensiblement les mémes que celles de Ta métal entre 10 K et 300 X / 11 /. Les
résistivités quasi-indépendantes de la température vers lesquelles on tend quand
on s'écarte de la stoechiométrie sont, quant & elles, caractéristiques du haut
degré de désordre associé aux lacunes de carbone / 1S5 /.

Des mesures effectudes a basse température sur Tac0,99 et 'l‘aco'80 /11,
13 / (figure 1.4) on peut estimer, en admettant une variation lindaire de la
résistivité résiduelle avec la concentration de lacunes de carbone, que la résis-
tivité pE de la lacune de carbone est de l'ordre de 6 uficm/ %.

Les mesures d'effet Hall de Santoro et al. / 30 / (figure 1.5) montrent
que l'on a une légdre variation de la constante de Hall Ry avec la température
et avec la concentration de lacunes. La complexité de la structure de bande au
niveau de Fermi ne permet pas une interprétation simple de celle-ci. La diminution
de Ry quand on s'éloigne de la stoechiométrie est cependant gualitativement en
accord avec l'augmentation du nombre d'électrons 54 : ng prédite par Klein et al.
/ 8 / d'apris leurs calculs de structure de bande.

1.2.4 - Supraconduction

La température de supraconduction T, est élevée (elle atteint 10 K pour
TaC et NbC) et décroit rapidement avec la concentration en lacunes (figure 1.6}
/14 /.
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Ces températures élevées sont rattachées par XKlein et al. / 8 / A
l'existence de singularités sur le spectre de phonons du composé, singularités
disparaissant i mesure que la concentration en lacunes de carbone augmente / 8 /.
Le mécanisme de la supraconduction est bien compris pour les composés stoechiomé-
triques (interactions électrons-phonons}) et les valeurs calculées pour T, sont
en bon accord avec les résultats expérimentaux / 16 /. Ces résultats ne permettent
cependant pas d'estimer quantitativement l'influence des lacunes de carbone sur la
dégradation de 'rc / 8 /.

1.2.5 - Autodiffusion

Des mesures d'autodiffusion du carbone dans le carbure de titame TiCy o5
ont montré que le processus ne faisalt intervenir que les lacunes de carbone
/ 17 /. L'énergie de migration de la lacune de carbone ainsi déduite est de
l'ordre de 4 eV. D'autre part, les mesures de recult aprés trempe de TiCT—x’
(Iseki et al. / 18 /) ont montré que la lacune de carbone est mobile vers 900 K
dans ces composés, Enfin, Reisnick et al. / 19 / déduisent dans TaCO'M-TaCO’99
une valeur de l'énergie de migration de la lacune de carbone de l'ordre de 4 ev.
Ils envisagent également, pour les échantillons presgue stoechiométriques (moins de
0,5 % de lacunes de carbone), la possibilité d'un mécanisme de diffusion faisant

intervenir des interstitiels de carbone en sites tétraddriques.

1.3 - IRRADIATIONS DES CARBURES DE METAUX DE TRANSITION

De trés nombreux articles concernant l'irradiation aux neutrons ont été
publiés par des auteurs soviétiques. Les conclusions que l'on peut en tirer guant
a la nature des défauts d'irradiation dans ces composés sont cependant assez
iimitées, et ce pour plusieurs raisons : matériaux de départ obtenus par frittace,
et donc poreux {(porosité résiduelle de l'ordre de 10 % / 20 /) ; conditions expé-
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rimentales partiellement indiquées ; discordance des résultats. Les résultats

les plus clairs que l'on peut en tirer concernent les carbures de titane et de
zirconium presque stoechiométriques irradiés aux neutzons 2 160 K : Topchyan

et al. / 20 / déduisent de recuits apr&s irradiation l'existence de deux stades

vers 210 et 260 K ; Koval'chenko et al. / 21 /, ont montré que 'I.‘j.Co'97 irradié aux neu-
trons A 100°C présente un stade de recuit vers 1 000°C, le recuit étant incomplet

3 1 200°C. Enfin, tous les carbures ont un comportement métallique sous irra-
diation.

Des résultats intéressants ont par allleurs été obtenus en microscople
électronique : dans VC0,34, vVenables et al. / 22 / observent la disparition des
taches de diffraction corrsspondant 3 la surstructure VECS‘ La valeur de 1l'énergie
seuil de déplacement du carbone ainsi déduite (5,4 eV) doit en fait 8tre rapprochée
de 1l'énergie de migration de la lacune de carbone dans ce composé. Irradiant 2
100 kv et 800°C des échantillons de T1c0,93' Chatterjee et al. / 23 / observent la
précipitation de cavités, tandis qQue dans le méme composé irradié auv. neutrons 4
1 000°C, Iseki / 24 / observe l'apparition des boucles interstielles (E = % <110>) .
Enfin, il a été montré que la température de supraconduction dans c¢es composés
baisse sous irradiation aux neutrens / 25 /, mais & un rythme beaucoup plus lent
que dans les composés A15 ; cette baisse de T, est rattachée par les auteurs 2
la création de lacunes sur le réseau carbone.

1.4 - IRRADIATIONS AUX ELECTRONS DU CARBURE DE TANTALE

Des études préliminaires a ce travail ont été effectuées par Morillo
et al. / 26, 27 /. Nous présentons ici les résultats principaux obtenus concernant
l'irradiation A basse température (21 K) de TaC,

Les enregistrements des courbes d'endommagement de la résistivité
électrique 3 basse température sous irradiation aux neutrons rapides ou aux
électrons font apparaitre le comportement métallique de Tac0,99 : la résistivité
dlectrique augmente linéairement {figqure 1.7), l'apparition d‘'une courbure aux
plus fortes doses indiquant une saturation de l'endommagement par recouvrement des
velumes de recombinaison spontanée / 28 /.

L'étude du taux d'endommagement en fonction de l'énergie montre que.
guelle que soit l'énergie, dans la gamme 0,15~2,5 MeV, des défauts sont créés
(figure 1.8). Bien qu'une remontée de la courbe vers 1,3 MeV soit visible, aucun
seuil clairement défini n'a pu 8tre déduit par Morillo et al. / 27 /. En effet,
l'impossibilité de définir précisément l'énergie et le flux électroniques sur
l'échantillon n'a pas permis une étude quantitative de la courbe.

La troisidme série d'expériences a concerné l'étude par des recuits
isochrones de la recombinaison des défauts créés rar irradiation aux électrons
a plusieurs énergies et pour deux compositions d'échantillons (figure 1.9)

- irradié a 2,5 Mev, TaC0 g0 Se recuit en guatre stades (centrés vers 60, 90,
.
170 et 280 K). La guérison n‘est pas to-ale i 400 K ;
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- suite 3 une irradiaticn a 1,0 MeV, la courbe de recuit ne présente plus que
trois stades (centrés vers 90, 170 et 280 K), mais la guérison est complite.
Il est i noter que l'écnantillon a subi une préirradiation 3 2,5 MeV suivie
d'un recuit a 400 K ;

A fyunem 8¢/ 89« 10°
’ ! ' N T v ! ( pSi<m/pancie Jom? )
elactron irradiation 031
081 TaC,,
o6 024 °
L]
L
04 * 3
01l ¢
az | ,/ ] L] P . L[]
E(MeV)
a0 ' ! ¢ 1 ! L + + + + -
»] 1 2 3 4 5 6
@lesem?)x 1071 o0 05 0 s 0 »
Figure 1.7 - Endommagement de la résis- Figure 1.8 - Taux d'endommagement de la
tivité électrique sous irradiation résistivité Ap/A¢ de 'I‘aco'99 irradié aux
électronique 3 2,5 MeV dans TaCy 99 électrons d'énergie E / 27 /.
’
/ 26 /.
Af /06,

N

02 % 100 180 200 250 30 3%

Figure 1.9 - Courbes de recuits isochrones de Tac1_x irradié aux électrons / 27 /
a : TaCy gq irradié & 2,5 Mev.
.
b : TaC0 99 irradié & 1,0 MeV (préirradié & 2,5 MeV et recuit a 400 K).
.
c 'I‘aC0 80 irradié & 0,75 MeV (ruptuce ie l'échantillon 2 170 X) .
’
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- enfin, mdme dans un échantillon trés sous-stoechiométrique (Tacolan) irradié A
trdés basse énergie (0,75 MeV), des défauts sunt créés, qui peuvent difficilement
gtre attribués au déplacement des atomes de tantale : 4 0,75 MeV, l'énergie maxi~
male transférée A un atome de tantale est de 16 eV ; vu le caractére réfractaire
et fortement covalent de TaC, il est peu probable gque l'con ait dans ce composé
une énergie seuil de déplacement aussi faible {ainsi, dans le cas de Ta, métal
également réfractaire, l'énergie seuil de déplacement vaut 32 eV / 22 /). Ces
défauts se recuisent 3 trds basse température (stade de recuit A4 partir de la
température d'irradiation (21 K)).

1.5 - PLAN DE L‘ETUDE

Il ressart du paragraphe précédent que trds peu de données existent
quant 2 la nature et aux propriétés des défauts élémentaires dans les carbures
de métaux de transition. A partir des résultats préliminaires obtenus par Morillo
et al. / 26, 27 /, notre travall s‘'est donc axé sur la caractérisation des défauts
d'irradiation aux électrons dans les carbures de tantale. L'irradiation aux élec-
trons a €té retenue, d'une part & cause de la disponibilité des irradiateurs
laccélérateur Van de Graaff 2,5 MeV SESI-VINKAC, microscopes électronigues 100,
200 et 1 000 keV), et d'autre part a cause de la faiblesse des énergles trans=-
férées : des électrons de 1 MeV peuvent au maximum donner une impulsion de 36¢ eV
3 un atome de carbone et 24 eV 2 un atome de tantale. Les défauts créés seront
donc isolés (peu ou pas de cascades de déplacement), ce qui facilite leur carac-
térisation.

Quant au carbure de tantale, il a été retenu pour plusieurs raisons :

existence de résultats préliminaires,
- disponibilité des échantillons et possibilité d'élaboraticn (Chapitre 2),

- trés grandes différences de taille et de masse des'deux types d'atomes mis en
jeu : 11 semble, par conséquent, possible de différencier les effets de l'irra-
diation sur chacun d'eux par un choix judicleux des conditions d'irradiation,

- concentration résiduelle de lacunes de structure faible (v~ 1 %).
- possibilités A'études en fonction de la composition.

Les échantillons que nous avons étudiés sont caractérisés au Chapitre 2.
Nous avons dans un premier temps cherché a définir le nombre et le type des défauts
créés par l'irradiation aux électrons en établissant précisément la courbe de pro-
duction (Chapitre 3). Ceci a nécessité le calcul des sections efficaces de dépla-
cement de C et Ta dans TaC,_,, et l'étalonnage précis du faisceau de l'accélérateur
Van de Graaff VINKAC (Annexes 2 a 5},

Nous avons ensuite caractérisé les défauts définis précédemment en effec-
tuant des recuits isoch»ones sur des échantillons irradiés a des énergies diffé-
rentes. Nous avons ainsi pu établir, en premidre approximation, l'indépendance des
défauts carbone et tantale lors des recuits (Chapitre 4).

Mous aveons enfin tenté de définir la nature des défauts carbone et leurs
processus de recombinaison par l'étude des recuits isochrones et isothermes suite
a des irradiations a plusieurs énergies sur des échantillons de composizions
différentes, et par microscopie électronique (Chapitre 5).



- 14 -

1.6 - BIBLIOGRAPHIE

/ 10

/1

L.E. TOTH

Transition Metal Carbides and Nitrides, Acad. Press, N.Y. and London

(1971) .
E.K. STORMS

The Refractory Carbides, Acad. Press, N.Y. and London (1967).

G. HAGG
Z. Phys. Chem., abt B 12, 33 (1931).

Hj. MAT2KE
Solid State Ionics, 12, 25 (1984).

B.V. KHAENKO, S.Y. GALAB, M.P. ABRUZOV
Kristallog. 25, 112 (1980).

J.D. VENABLES, M.H. MEYERHOFT

"Solid Sstate Chem." (1972), p. 583, Special Publication 364 (USA).

K. YVON, E. PARTHE
Acta Cryst. B 26, 149 (1970).

W.S. WILLIAMS
Progress in Solid State Chemistry, 6, 57 (1971).

B.M. KLEIN, D.A. PAPACONSTANTOPOULOS, L.L. BOYER
Phys. Rev. B, 22,4, 1946 (1980).

L. RAMQVIST
Jernkont. Ann. 152, 465 (1968).

A.L. BOWMAN
J. Phys. Chem. 65, 1596 (1961}.

F.W. CLINARD Jr., C.P. KEMPTER
J. Less. Com. Met. 15, 59 (1968).

F.A. MODILKE, R.W. MAJOR, T.W. HAYWOCO, G.R. GRUZALSKI
Phys. Rev, B, 29,2, 836 (1984).

J. MORILLO

Communication privée.

A.L. GIORGI, E.G. SZKLARZ, E.K. STORMS, A.L. BOWMAN,
Phys. Rev. 125, 836 (1962).

J.H. MOOIJ
Phys. Stat., Sol. a, 17, 521 (1973).

F. RULLIER~ALBENQUE, L. ZUPPIROLI, F. WEISS
J. Phys. Fr. 45, 1689 (1984).

B.M. KLEIN, D.A. PAPACONSTANTOPOULOS
Phys. Rev. lLet. 32,21, 1193 (1974).

3.T.

MATTHIAS



17

18

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

=15- e

S. SARIAN

J. Appl. Phys. 39, 3305 (1968).

M. ISEKI, K. KOJIMA, H, FUNAHASHI, T. YAMADA, T. KIRIHARA
J. Japan. Inst. Metals 4%,4, 333 (1984).

R. REISNICK, L. SEIGLE

Trans. AIME, 235, 1732 (1966).

L.S. TOPCHYAN, V.V. OGORODNIKOV, L.A. BENINA, L.M. MURZIf
Inorg. Mat, (USA) 12,10, 1480 (1975).

M.S. KOVAL'CHENKO, V.V. OGORODNIKOV

Atomnay : Energiya, 21,s5. 302 {(1966).

J.D. V.NABLES, R.G. LYE

Phil, Mag. 19,159, 565 (1969).

D.K. CHATTERJEE, H.A. LIPSITT

J. Less. Com. Met. 70, 111 (1980).

#. ISEKI

Communication privée.

D. DEW-HUGHES, R. JONES

Appl. Phys. Lett, 36,10, 856 (1980).

J. MORILLO, C.H. de NOVION, J. DURAL

Rad. Effects, 55, 67 (1981).

J. MORILLO, ©.H. de NOVION, J. DURAL

Proc. of Int. Conf. on 3ci. of Hard Materials, Plenum Press, N.Y.
and London, p. 103 (1983).

H.J. WOLLENBERGER

Proc. of Int. Conf. on Vacancies and Interstitials in Metals,
Jiilich, North Holland Pub. Co., Amsterdam, p. 215 (1970).

P. JUNG, W. SCHILLING

Phys. Rev. B8, 5,6, 2046 (1972).

G. SANTORO et T. DOLLOFF
J. Appl. Phys. 39, 2293 (1968).



- 17 =

CHAPITRE 2

METHODES EXPERIMENTALES

Au cours de ce chapitre, apr2s avoir rappelé les méthodes existantes
pour l'élaboration des carbures, nous détaillerons celles que nous avons retenues
pour la fabrication d'échantillons de carbures de tantale. Dans une seconde partie,
nous présenterons les méthodes et dispositifs expérimenctaux que nous avons utiliséds
et/ou congus lors des irradiations et des recults subséquents.

2,1 - METHODES D’ELABORATION DES CARBURES

Les méthodes d'obtention des carbures peuvent se classer en plusieurs
catégories selon la nature du matériau de base et les réactifs utilisés :

2,1.1 ~ Carburation de poudres / 1 /

Les échantillons sont icl obtenus & partir de poudres de métal et de
graphite mélangédes. La réaction se falt & haute température par frittage. Les
différentes compositions sont obtenues en pesant les matériaux de départ dans
les proportions souhaitées. Les principaux inconvénients de la méthode sont, d'une
part, la présence fréguente d'un excds de graphite aux joints de grains et, d'autre
part, une porosité des échantillons emp2chant des mesures précises de résistivité .
électrique. Enfin, ces échantiilons ne se prétent que difficilement 2 l'amincisse- H
ment pour l'observation en microscople électronique ou les irradiations aux élec-

“rons de faible énergie.

2.1.2 - Carburation de métal massif

2.1.2.1 - Sous_atmosphére cacburante / 2 /

Les échantillons sont ici obtenus par carburation de feuilles ocu de
fils de métal pur par chauffage dans un four ou par effet joule dans une atmosphére
carburante (CH4, C2H4, «.«). Le dosage du gaz permet d'obtenir des compositions
varides. Cette méthode fréguemment utilisée conduit & l'‘obtention d'échantillons



- 18 -

présentant un gradient de composition avec la profondeur pour les sous-stoechio-
métriques, nécessitant un trailtement d'homogénéisation ultérieur,

2.1.2,2 - Sous atmosphére catalysante / 3 /

Une variante de la méthode précédente consiste 2 placer le métal a
carburer dans un four contenant une atmosphére d'hydrogéne et du graphite pur.
L'hydrogéne se combine avec le graphite pour former des carbohydrures. Ceux-ci
se crackent sur l’échantillon, comme dans le cas précédent, ce qui conduit & la
formation du carbure par diffusion du carbene. Il est 4 noter gque les échantillons
obtenus par ces deux méthodes sont pratiquement dénués d'hydrogéne (3 ppm dans
la référence / 2 /} car l'hydrure se décompose 2 relativement basse température.

2,1.2.3 - En présence d'un carbure / 4 /

Dans ce cas, les feullles de métal sont empilées en sandwich entre des
feuilles de carbure du méme métal, le tout étant placé dans un creuset en carbure
obtenu par frittage. L'ensemble est porté A trds haute température (3 000°C). Les
échantillons se carburent alors aux dépens du carbure environnant.

Les échantillons sont obtenues par chauffage vers 2 200°C de feuilles
de métal enrobées dans du graphite. La compacité des pastilles de graphite est
assurée par la présence d'un liant en faible proportion et par élaboration sous
presse. Les sous-stoechiométries sont obtenues en arrédtant la réaction de carbu-
ration ‘avant son terme et en reculsant les échantillons sous vide 2 plus basse
température (1 750°C) pour homoéénéiser la concentration en carbone entre le
coeur et les surfaces des feuillles.

2.1.3 - Méthodes retenues

Nous avons tenté dans un premier temps de préparer des échantillons
par carburation sous atmosphére catalysante. Nous pensions en effet par cette
méthode, pouvoir obtenir des échantillons plans trds minces (% 25 um), néces-
saires aux irradiations et particuliérement aux études d'énergies seull de dépla-
cement. Pour permettre leurs manipulations ultérieures, les feuilles de métal
(épaisses de 25 um) ont été fixdes sur des supports en alumine adaptés 2 la
géométrie de l'accélérateur (figure 2,1}. La forme des échantillons est dictée
par la méthode de mesure 3e la résistivité électrigue l(cf, § 2.5.1).

Les échantillons ont été ensuite placés dans un creuset en alumine con-
tenant du graphite électrolytique de haute pureté et une atmosphére partielle
d'hydrogéne purifié (0,5 bar Ar + 0,01 bar H,}. L'ensemble a ensuite été& porté
a4 1 200°C pendant 6 heures, Nous avons par cette méthode pu obtenir dans un
premier temps des carbures, mais les fours d'alumine devenant poreux par réaction
de leurs impuretés de silice avec l'hydrogéne, nous n'avons pas pu poursuivre dans

cette voie.
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2chantitlon

thermocouple Cu/ Cs

0 1 2cm

Figure 2.1 - Support d'édchantillon en alumine et canne d'irradiation.

Nous avons donc par la suite chgisi de préparer des échantillons de car-
bure de tantale par réaction de feuilles de métal en présence de graphite (§ 2.1.2.%):
comme souligné ci~-dessus, cette méthode permet d'obtenir des feuilles de carbures
de différentes compositions. De plus, les échantillons ainsi préparés s'avirent
trés homogénes et facilement utilisables en microscopie électronique (il suffit
pour cela de carburer des rondelles de métal embouties au diamétre conventionnel
de 3 mm).



- 20 -

2.2 - PREPARATION DES ECHANTILLONS DE TAC

Nous avons dans un premier temps utilisé des échantillons préparés par
M. Lequeux / 6 / suivant la méthode du paragraphe 2.1.2.4. Nous avons ensuite
élaboré nos propres dchantillons par une méthode identique, qui sera seule détail-
lée ici.

Le matériau de départ est obtenu par emboutissage de rondelles de dia-
meétre 3 mm dans des feuilles de tantale épaisces de 250 um de haute pureté (les
impuretés principales, sont en ppm poids : ¥ 30, SL 5§, Fe 10, TL 10, W 2%, 2n 5, M 5,

H 2, N20 et 0 60, d'aprds / 6 /). Les échantillons de forme carrée utilisés pour
les mesures de résistivité ont été obtenus par découpage ultérieur des pastilles
carburées, pour assurer de meilleurs contacts ¢lectriques (risque de présence de
graphite en excés sur les tranches des échantillons bruts de carburation).

Lez rondelles sont ensuite noyées dans du graphite en poudre de pureté
électrolytique mélangé 2 10 % de naphtal2ne comme liant. L'ensemble est pressé
(10s N/cmz) pour, d'une part, assurer un bon contact entre le métal et le gra-
phite et, d'autre part, pour éviter toute déformation des feuilles pendant la
carburation. Les pastilles ainsi obtenues sont placdes dans un creuset en graphite.

L'ensemble est, dans un premier temps, chauffé & 800°C pendant 15 heures
pour permettre un bon dégazage. Il est chauffé ensulte sous vide secondaire (10“G
torr) pendant 90 heures 3 2 1Q0°C. Aprs un refroidissement lent, les pastilles
de métal sont retirées de leur gangue de graphite puis amincies et polies sur
disques diamantés pour obtenir des échantillons plans d'une épaisseur de 1l'ordre
de 100 um, et pour retirer l'excds de graphite subsistant en surface.

2,3 - CARACTERISATION DES ECHAMTILLONS

2.3.1 - Aspect, pureté

Les échantillons, gris apr#s carburation, sont jaunes aprés le polissage,
ce qui indique une composition trés proche de la stoechiométrie / 2 /. Un échan-
tillon d'un lot €élaboré a plus basse température (2 000°C pendant 100 heures puis
recuit d'homogénéisation sous vide & 1 750°C pendant 48 heures) a été identiflé
comme étant Ta(:o'92 (cf. § 2.3.2). A la fracture (figure 2.2), les échantillons
sont homogdnes sur toute leur dpaisseur, ne présentant pas de front de diffusion
induit par la carburation. Les échantillons ne sont pas fissurés et les grains ont
une taille typique de l'ordre de 100 um, de l'ordre de l'épaisseur des rondelles.

La pureté des échantillons a été contrdlée par analyse chimique, prin-
cipalement pouxr évaluer la gquantité de gaz éventuellement piégé en substitution
sur le réseau carbone (0O et N). Compte tenu de la faible quantité de matériau
disponible pour chaque analyse (< 100 m¢}, seuls des seuils minimum ont pu &tre
déterminés : les concentrations massiques de O ou N son: inférieures & 20 ppm,

soit 4.10'4 en concentrations atomiques pour chaque impureté / 6 /.
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Figure 2.2 - Microphotographie

d'une tranche d'un échantillon

de TaC {contraste inter-
9,99

férentiel) .

2.3.2 - Ccomposition

La composition des différents échantillons que nous avons étudiés
a été déterminéda gréce A la convergence de'plusieurs mesures : paramétre cris-
tallin, température critique de supraconduction, courbe résistivité/température.
Tous ces paramdtres n'ont pas étd déterminés pour tous les échantillons, et un
résumé des valeurs caractéristiques obtenues est représenté sur le tableau 2.1 :

TABLEAU 2.1 - Caractérisation des déchantillons TacC

1-x"
Résultats expérimentaux Résultats
Tc 20 % P10 X a 0
Lot o 300 K 1-x
K uflcm uf2cm A %50 K
REf. / 6 / 9,7* 5,4 19,5 4,4539* 3,6 0,99
10 9,8 8,2 24,5 ‘4,454 3,0 0,985
Tr* 7,5 + 1 35 54 4,443 1,9 0,92
Réf. / 6 / 1,8 139 143 4,426 1,03 0,80

* . -
Valeurs mesurées sur un autre échantillon du mére lot.

* PR :
Echantillon légérerent inhorogéne.

Les courbes représentatives p(T) sont reportédes sur la figure 2.3,
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2.3.3 - Homogénéité

Deux paramdtres permettent de contrdler l'homogénéité des échantillons
obtenus : d'une part, la forme de la transition supraconductrice (une transition
3 plusieurs marches indiguant un échantillon dont les différents grains présentent
plusieurs compositions), et d’'autre part, l'analyse des raies de diffraction X
(la présence de plusieurs plcs autour d'une raie hkl donnée signifiant également
la présence de plusieurs commositions).

De la sorte, nous avons déterminé gue seul l'échantillon provenant du
lot 7 {cf. Tableau 2.1) présente des inhomogénéités, visibles sur la courbe p(T)
(figure 2.3) et sur les diagrammes de diffraction X (figure 2.4). Sa composition
s'étend sur la plage 0,85-0,94, avec une forte proportion de 0,92, correspondant

au pic principal, qui sera la seule considérée.

2,3.4 - Résistivité des lacunes de carbone

De la méme fagon qu'auw paragraphe 1.1,2 (Chapitre 1), nous pouvons
déduire des courbes précédentes une valeur de la résistivité de la lacune de
carbone pg dans Tac1_x : en Ssupposant gue le terme principal de résistivité A
basse température est dfl 2 la diffusion des électrons sur les lacunes de carbone

/ 7 /. nous pouvons écrire :

e = g g/ ¥ 2.1

Les valeurs de la résistivité de la lacune de carbone og, déduites du
tableau 2.1, sont reportdes dans le tableau 2.2

TABLEAU 2.2 - Résistivité de la lacune de carbone pg dans TaC,_..

X
T-x x 20 o
(£ 0,01) uQ.cm ufl.cm/ %
0,99 0,01 5,4 5.4 %
0,985 0,015 8,9 6*
0,92 0,07 35 (3,5) **
0,80 0,20 139 7

*

x n'étant connu qu'a + 1 %, cette valeur est purement indicative.
** échantillon légérement hétérogine.
Nous en déduisons :

P, = 6 = 1 ulem / 9.
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Intensite X T, gg T°C, a0

raie 331

lot n 10

T Figure 2.4 - Rajes 331 de TaCy 99 {homogitne}
’

et TaCD’gz {hétérogdne) .,

84 a5 86 87 28 88

2.4 - LAMES MINCES POUR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE DE TACG,QQQ

2.4.1 - préparation

Les échantillons de ’I.'aco'99 (lot 10} obtenus par la méthode précédemment
décrite se pr@tent immédiatement 4 la préparation de lames minces nécessaires a
l'observation en microscopie électronique : rondelles au diamétre conventionnel
de 3 mm, épaisses de 100 .m.

Ces lames minces ont été préparées par la méthode du double jet (ficqure
2.5). L'échantillon, placé entre deux rondelles de platine permettant d'homogénéiser

Alimentation

Echantillon

—.  Visualisation

Rondelles Pt
Circulation

d'electrolyte refroidi

Figure 2.5 - Principe de l'amincissement électrolytigue par double jet.
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le champ électrique sur chaque face, est porté 2 une tension de l'ordre de 15 V.
L'électrolyte utilisé (en volume : azide perchlorique 7 %, butanol 27 %, méthanol
66 %), dé3jd retenu pour préparer des échantillons de TiC / 8 / présente le grand
avantage de ne pas contenlr de toxlques tels gque des cyanures ou de l'acide
fluorhydrique / 6 /. Il est refroidi a -25°C par circulation d'azote liquide.
L'amincissement est contrdlé grdce 3 une lampe placée derriire l'échantillon :
d2s qu'une perforation apparafit dans la lame, la réactlon est interrompue.

2.4.2 - caractérisation

Les zones transparentes, situées aux abords de la perforation, sont
souvent monocristallines ou constituées d'un faible nombre de cristaux. Les dis-
locations observables sont en failble concentration (figure 2.6) (de l'ordre de
104/cm2, 4 comparer a la valeur classique de 105/cm2 trouvée dans les métaux purs
/ 5 /) et ne présentent pas de dissociation visible. Ceci est caractéristique
d'échantillons proches de la stoechiométrie. En effet, Martin / S / a montré gque
la largeur de dissociation des dislocations dans TaC,_ . dépend directement de la
composition du composé, la présence d'une forte concentration de lacunes de
carbone entrainant l'apparition de dislocations dissoclées fautées de vecteur de
Burgers % <110>. (Il est A noter que, par suite de la falble concentrztion volu-
migue de dislocations, le nombre de lacunes de carbone piégées sur ces défauts
d’empilements est négligeable devant le nombre de lacunes restant dans le réseau).

Figure 2.6 - Lame mince de TaC .
0,92
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2.5 - METHODES ET DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

2.5.1 - Mesures de rdésistivité

Les échantillons obtenus se présentent sous la forme de lames minces
(épaisseur de l'ordre de 100 um), de forme souvent irrégulidre (fractures fré-
quentes lors du découpage). La méthode classique de détermination de la résisti-
vité électrique p nécessitant des échantillons de forme trés bien définie
(p = v l.e (figure 2.7) ne s'applique donc pas ici. Nous avons donc mesuré la

I
résisitivité des échantillons par la méthode de van der Pauw / 9 / (figure 2.7}.

3)

Figure 2.7 - Principe de mesure de sésistivité des échantillons.
a : barreau parallélépipédigue

b : lame 2 faces paralldles.

La résistivité est alors obtenue par la détermination de deux résistances obtenues
pour deux configurations de branchement de 1'dchantillon et ne dépend plus que de
son épaisseur e :

R
R L
I T ] £ (g7) (2.2)

R R, - R
ou ¢ (ﬁl) est tel que a2 2. £ . Argch (& (1n22/f))
2

et R1 =T i R2 = ==
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Les masures de résistances lors des premidres expériences décrites ici
(seuil, séparation des recuits C et Ta (Chapitres 3 et 4)), ont été faites en
courant continu. La précision des mesures ne permet alors pas des déterminations
des résistivités 2 mieux gque 10"3 en valeur relative. Lors de la détermination
des dénergles seuil de déplacement (Chapitre 3), les doses d'irradiation accep~
tables sont trads faibles et les variations de résistivité correspondantes sont
déterminées avec une faible précision, de l'ordre de 10 %. L'obtention des courbes
de recuits isochrones a quant 3 elle nécessité des doses d'irradiation élevées
{Chaplitre 4).

Pour s'affranchir de ces limitations, les expériences suivantes ont
été effectudes en utilisant une double détection synchrone détectant le signal
de déséquilibre d'un pont résistif alternatif 4 fils. Les résistances sont alors
mesurées avec 5 1/2 chiffres significatifs, ce qui permet un gain de résolution
d'un facteur 100 par rapport 2 la méthode précédente.

2.5.2 - Dispositif d'irradiation

L'accélératenr Van de Graaff et le dispositif cryogénique annexe VINKAC
que n.us avens utilisés lors des irradiations, sont décrits par ailleurs / 10 /.,
Nous n'exposerons lci gue leurs caractéristiques principales,

L'accélérateur peut fournir des électrons d'énergie nominale comprise
entre 0,4 et 2,7 MeV avec une intensité totale maximale de l’'ordre de 250 uA.

Les conditions d'échauffement de l'échantillon {apparition de caléfaction) limi-
tent en pratique ce courant a 20 uA/cm2 au niveau de l'échantillon. Le faisceau

est collimaté en amont de l'échantillon par un diaphragme rectangulaire de
4 x 12 mm? (figure 2.8}. L'échantillon est placé dans un cryostat 2 hydrogine

liquide. Au niveau du diaphragme de l'accélérateur, il est constitué de deux
fengtres d'inox épaisses de 25 um séparées de 3 mm d'hydrogene liguide. Le flux
est mesuré, d'une part, avant et aprés les irradiations grdce & une cage de
Faraday escamotable située entre ce diaphragme et l'échantillon, et d'autre part,
pendant l'irradiation grdce a une cage de Faraday située derriére 1'échantillon.

2.5.3 - Dispositifs annexes

2.5.3.1 - Supports_d'échantillons

Les contacts électriques sur les échantillons sont réalisés par projec-
tion d'indium avec un fer i souder 2 ultra-sons. Sur les pointes obtenues sont
soudés des fils d'or recuits de 50 um de diametre. D'autre part, nous esnérions
pouvoir réaliser directement la carburation de feuilles métalliques trés minces
sous atmosphére carburante (cf. § 2.1.3). Pour permettre d'une part la m.nipula-
tion de ces échantillons - fragiles -, et d'autre part les traitements thermigques
de carburation, nous avons congu des supports d'échantillons en alumine (figure
2.1), adaptés & la géométrie de l'accélérateur (ainsi, la fendtre centrale est

plus grande gue le diaphragme de 4 x 12 mmz).
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Nous avons alors congu, d'une part, un support d'irradiation adapté a
VINKAC et pouvant recevoir deux échantillons sur support en alumine (figure 2.1}
et d'autre part, un four permettant d'établir les courbes résistivité/température
de deux échantillons simultanément. Ce four, placé dans un double cryostat d'hélium
3 garde d'azote, permet d'obtenir des températures dans la gamme 1,2-400 K avec
une précision de l'ordre de 0,1 K. Les basses températures (T < 4 K) sont obtenues
par pompage dynamique sur le bain d'hélium liquide.

Four de recuits

Echantillon

Diaphragme 4x12mm

Cage de Faraday
Electrons

Fendtres d'inox

Cage escamotable

Figure 2.8 - Schéma de l'installation d'irradiation & 20 K VINKAC.

Les recuits d’échantillons irradiés ont été effectués dans un four situé
dans le cryostat d'hydrogéne liguide VINKAC, au-dessus de l'échantillon. Cette
configuration permet de recuire l'échantillon, puis de mesurer sa résistivité
avec une référence en température trés stable (0,01 K) dans le bain d'hydrogéne
liguide méme.

La durée des montées en température, l'amplitude des gradients internes
et l'inertie du four disponible lors des premi2res expériences nous ont conduits
a4 concevoir un four ayant des spécifications permettant l'dtude précise de recuits
isochrones et isothermes. Celui-ci est décrit en Annexe 1. Il permet des recuits
dans la gamme 30-400 K, avec des montées en températures inférieures & 1 mn et
des gradients internes inférieurs & 0,2 K/cm dans sa partie utile.
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CHAPITRE 3

ENERGIES SEUIL DE DEPLACEMENT ET RESISTIVITES SPECIFIQUES
DES DEFAUTS C ET Ta DANS TaCg,qq ET TaCq qq

Au cours du premier chapitre, nous avons rappelé les rdésultats obtenus
antérieurement concernant la création et la caractérisation des défauts d'irra-
diation dans les carbures de tantale. Ces résultats ont mis en évidence le carac-
tére métallique de ce composé sous irradiation. Pour aller plus loin, i1 était
nécessaire de déterminer le nombre et le type de défauts créés. Nous reportons
ici la premidre phaze de cette étude, en établissant la courbe de production de
défauts dans ’I.‘aCQ'99 et Taco'ao en fonction de l'énergie des £lectrcns incidents.
L'interprétation de ces courbes a nécessité ensuite le calcul des secticns ef”i-
caces de déplacement électronique du carbone et du tantale dans ces composés.
Nous en déduisons les énergles seuil de déplacement et les résistivités élec-
triques spécifiques des défauts assoclés. Les défauts attribués au carbone étant
créés dans un environnement a priori fortement lacraaire, nous étudions ensuite
la courbe d'endommagement de la résistivitd dlectrigue de T.al’:ol99 irradié 2
1,25 MeV'en terme de volume de recombinaison spontanée associé 3 la lacune de
carbone. Dans un premier temps, nous rappelons les mécanismes de l'irradiation
et les concepts qui y sont attachés.

3.1 - PRODUCTION DE DEFAUTS PAR IRRADIATION

3.1,1 - Section efficace de déplacement primaire

L'irradiation est un des moyens les plus commodes de ,.cduire des
défauts ponctuels {lacunes, interstitiels, bilacunes, etc ..) en concentrations
a4 peu prés connues, Ces défauts sont obzenus en déplacant de maniére stable cer-
tains des atomes de la cible étudiée au moyen de projectiles comme les électrons
rapides (énergies de l'ordre du MeV), les neutrons rapides (énercies de l'ordre
du MeV) et les ions (énercies allart de guelques keV & la centaine 4z MeV). Nous
ne nous intéresserons par la suite qu'aux irradiations aux électrons ranides.
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Un dlectron de haute énergie perd cette dénergie dans la matidre suivant
deux processus, a4 savoir les collisions élastiques et inélastiques. Les collisions
inélastigues correspondent 3 un transgfert d'énergie aux électrons de la cible
(électrons de conduction et des couches profondes), et le processus est appelé
excitation électronique. C’est la source majeure de perte d'énergie des électrons :
un électron incident perd typiquement de l'ordre de 1 keV/um pax excitation dlec-
tronique dans la matidre condensée. Dans un métal, le gaz d'électrons, méme forte-
ment perturbé, retrouve rapidement son éguilibre ; il ne peut donc y avoir créatien
de défauts. Il n'en est par contre pas de méme dans un cristal ionique / 1 /.

Nous considérerons donc qgue seules les collisions élastiques peuvent
étre source de défauts ponctuels. Une collision élastique, par laquelle un élec-
tron d'énergie E transfére une énergie T A un noyau de la cible, correspond essen~-
tiellement A une interaction coulombienne 4 deux particules, entre l'électron
incident et le noyau, et est décrite par la section efficace différentielle de
collision relativiste de Mott / 1 /, do/aT.

Dans un mécal, le défaut élémentaire résultant d'une irradiation est
une paire de Frenkel constituée d'une lacune et d'un auto~interstitiel stable.
Pour créer ce défaut, il faut que l'atome soit éjecté suffisamment lein de sa
lacune d'origine. Pour tradulre cette condition, on pondere la section efficace
de collision par une fonction probabilité de déplacement, qui est fonction de
l'énergle transmise T et de la direction 4 d'éjection de l'atome, soilt v(T,a).
Cette fonction est souvent écrite pour chaque direction & sous la forme d'une
fonction de Heaviside, v{T,A) = H (T, Td(4)), soit :

[
o

si T < Td (4}

v {T,8)
(3.1)

v IT,8) =1 si T > Td {4)

Td(4) est l'énergie seuil de déplacement dans la direction 4, c'est-A~dire l'éner-
gie minimale qu'il faut fournir A un atome pour le déplacer dans la direction A
et obtenir une paire de Frenkel stable. La surface Td{4) ainsi définie présente
en général plusieurs minima dans des directions cristallographiques simples, gui
sont les directions de facile déplacement / 2 /. Dans les métaux, T3 est de l'ordre
de 25 ev / 2, 3 /.

On obtient ainsi la section efficace de déplacement primaire

T
.
os” (®) = fo m % . viT,s) 4T (3.2)

ou Tm est l'énergie maximale transnissible au cours d'une collision relativiste :

2148 (E_{E + 1,022))
T~ A (3.3a)

ol E est l'énergie des &lectrons incidents et A la masse atomique de l'atome
cible. Ici, E est en MeV et T en eV. L'inversion de (3.3a) donne :

V1,044 + 4 ATm/Z148 -1,022

E = 3 (3.3b)
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On ne commencera donc A créer des défauts (o;p {E} non nul) que lorsque l'énergie
des électrons E sera supérieure A l'dnergie donnée par (3.3b) avec Tm = Td(4)
minimum.

En irradiant des monocriscaux avec des flux de particules paralléles,
il est possible de déterminer la carte Td(A). Dans les cas aue nous aurons 3
considérer, ceci n'est pas possible pulsque nous avons irradié des échantillons
polycristallins, présentant donc simultanément un grand nombre d'orientations 4
au faisceau d'électrons, avec de plus un faisceau qui, A cause de la traversée
de la fen8tre d'acier inoxydable et du bain d'hydrogéne liguide, est fortement
divergent. Pour un polyecristal, v(T,4) doit alors &tre remplacée par sa moyenne
sur toutes les directions A, soit, par une fonction 3 plusieurs marches vi{T) qui
croit de 0 a 1, chaque marche correspondant 3 la possibilité de déplacement le
long d'une nouvelle direction 4 de facile déplacement.

Dans la suite de ce chapitre, nous verrons que nous n'aurons 3 consi-
dérer que deux cas, pour lesquels on peut se contenter d'une fonction a une seule
marche / 3 / :

Le premier correspond au cas oll les énergle: des électrons E explorées
sont telles que l'énergie T (T < Tm(E)] transmise 3 un atome cible peut atteindre
des valeurs traés supérieures 3 l'énergle seuil Td(A) maximale. On peut alors
prendre avec une bonne approximation v(T) = p.H(T,Td) avec p = 1 et Td = énergie
seuil de déplacement moyenne.

Le second correspond au cas ol les énergies des électrons E explorées
sont telles que l'énergie T (T < Tm(E)) transmise A& l'atome cible reste dans
tous les cas inférieure au Td(A) correspondant 2 la deuxidme direction de plus
facile déplacement. On peut alors prendre‘avec une bonne approximation
v{T) = p.H(T,Td} avec p : probabilité de déplacement dans la direction de plus
facile déplacement (p < 1) et Td : énergie seuil de déplacement minimum corres-

pondant & la direction de plus facile déplacement.
On écrira donc par la suite :

T, T
o'P (E,14) = "o & ar - " air,ma) 92 ar = p o (E,Td) (3.4)
a ' =l aT LA S ’ at P oy B :

ol og(E,Td) est la section efficace correspondant 2 une fonction probabilité de

déplacement a4 une seule marche de hauteur 1.

31.1.2 - Section efficace totale de déplacement

Avec des électrons de l'ordre de 1 MeV, l'énergie T transmise 3 1l'atome
primaire peut &tre suffisante pour qu'il puisse & son tour induire le déplacement
d'autres atomes (chocs secondaires!, initiant ainsi une cascade de déplacement.
La condition minimale est T > 2 Td. Kinchin et Pease / 4 / ont les premiers donné
une évaluation du nombre n d'atomes déplacés par un primaire d'énergie T supé-
rieure & 2 Td : n = (T - 2 Td)/2 T4d.
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Ce résultat signifie simplement gue la cascade s'arréte quand les atomes
ont une énergie inférieure & 2 Td. Le nombre total d'atomes déplacés est alors
n' s 1+n-= 7%3‘ Ce résultat n'est que peu modifié par des considérations théo~
rigues plus complites : le nombre n est alors pondéré par un facteur de l'ordre
de 0,75 21 /5 /.

On obtient alors la section efficace totale de déplacement :

T
't - B oda ., (g oot
9, (E/Td) = p j; ot V' {T,Td) &T = p oy (E,Td) (3.5)
avec : 0 pour T < Td
v' (T,Td) = 1 pour Td < T < 2 7Td

T/27d pour T > 2Td

et ol Gg(E,Td) est la section efficace de déplacement totale dans un modéle 2 une
seule marche de hauteur 1.

Les atomes ainsi déplacés constitueront des défauts stables si la tempé-
rature est assez basse pour qu'ils ne puissent pas migrer du falt de l'agitation
thermicue. A plus haute température leur mobilité sera suffisante pour gu'ils
puissent migrer et donc se recombiner, s'agglomérer ou @tre piégés sur d'autres
défauts préexistants. Une étude postérieure 2 Ll'irradiation en fonction de la
température donnera donc des renseignements sur les énergies et les mécanismes
de migration des défauts créés par l'irradiation (cf£. Chapitres 4 et 5).

3.1.3 - Résistivitd spécifique des défauts

L'injection de ces défauts d'irradiation dans un matériau va se traduire
par une modification de ses propri¢tés physiques, par exemple param2tre cristallin,
température critique de supraconduction, résistivité électrique, etc... En premidre
approximation, la variation d'une propriété donnée sera lindaire avec le nombre de
particules regues, tout au moins dans la limite des faibles doses {(cf. § 3.1.5) ;
elle sera dégalement lindaire avec le nombre de défauts créés, Dans le cas de la
résistivité électrique (qui sera la propriété que nous mesurerons ici), le facteur
de proportionnalité entre la variation de résistivité 4o et la concentration de

défauts ¢ est la résistivité spécifique moyenne du défaut créé oF :

sp=c . o {3.6)
Cette résistivité épécifique est en fait la rovenne 3 1l'échelle de l'échantillon
des résistivités correspondant 3 chague configuration de défaut.
La concentration ¢ de défauts exprimée en concentrations atomiques est
égale au rroduit de la section efficace totale de déplacement aét par le flux de
particules incidentes A%, Nous déduisons donc e (3.3) et (3.6)

.
se = a¢ cdt (E,Td) oF

. . (3.7)
- a¢ o (E,Td) .pp°
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de déplacement (cf. paragraphe précédent). De la comparaison du taux d'endommage-
ment de la résistivité électrique avec la dose Ac/4¢ peur plusieurs énergies E des
particules incidentes, avec les courbes théoriques de sections efficaces de dépla-
cement GE(E), il sera donc possible de déduire l‘éngrgie seull de déplacement Td
et la résistivité spécifique apparente du défavt pp .

ol E est l'énergie de la particule incidente (égquation (3.3)) et p la probabilité

3.1.4 ~ Cas d'un matériau biatomigue

Dans le cas d'un matériau biatomique tel gue TaC en supposant simplement
que les défauts résultant du déplacement de chaque type d'atome sont indépendants.
et de natures différentes, les relations (3.6) et (3.7} ceviennent (appliquées &

Tac)
8p = oo Pe * Epy Pry (3.8)
Ap _ F t F _t
¢ - Pc Pc %3¢ (E,Tdc) * Ppay PTa %41a (E, Tdp,) (3.9)
avec :
€c et S, : concentrations des défauts résultant du déplacement d'atomes C
et Ta respectivement ;
Dg et pga : résistivité spécifique moyenne des défauts C et Ta ;
Pe et pn, : probabilité de création des &éfauts C et Ta ;
Td. et TdTa : énergies seuil de déplacement d'atomes C et Ta ;
csc et cha : sections efficaces totales de déplacement d'atomes C et Ta

pour un modéle 2 une seule marche de hauteur 1.
Le nombre total d'atomes C ou Ta déplacéds au cours des cascades fait
intervenir des collisions mixtes, telles que C-Ta-C ou C-Ta. Le calcul des sections

efficaces dans ce cas particulier est détalllé en Annexe 2.

3.1.5 - saturation des courbes d’'endommagement

Les expressions (3.7} et (3.9) ne sont valables que pour les faibles
dcses d'irradiation : aux fortes doses, les courbes d'endommagement de la résis-
tivité Ap-en fonction de la dose A% s'édcartent de la droite initiale. Cette cour-
bure - négative ~ est due 3 une diminution de l'efficacité de la création de
défavts par l'intervention de plusieurs phénoménes, les recombinaisons spontandes
et les recombinaisons induites par 1l'irradiation :

- Il existe autour de chaque défaut un volume v, appelé volume de recom-
binaison spontanée, 3 l'intérieur duguel on ne peut pas crder un défaut de type
opposé sans gue ceux-ci se recombinent instan: anément. v est de l'ordre de guel-
ques centaines de volumes atomiques dans les métaux / 6 /. Ainsi, aux fortes doses
la concentration de déféuts est telle qu'une lacune ou un interstitiel nouvellement
créés peuvent se retrouver dans le volume de recombinaison d'un défaut préexistant.
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- Les énergies de migration des défauts sont trés inférieures aux énergies
seuil de déplacement {quelgues dizidmes d'eV pour l'énergie de migration de
l'interstitiel, quelcues eV pour celle de la lacune / 7 /). Des transferts d'éner-
gie électronique inférieurs au sevil d'énergie de déplacement pourront donc induire
une migration athermique des défauts, qui peut conduire 3 leur recombinaison.

Ceci conduit au phénoméne de saturation des courbes d'endommagement avec
la dose. Ces effets pourront &tre fortement marqués dans un cas tel que Tac1_x :
les défauts carbone seront créés dans un environnement contenant au moins 1 % de
lacunes de carbone. Une estimation de l'importance de ces effets est donc indispen-
sable pour la discussion des taux de création de défauts. Nous avons ainsi inter-
prété la courbe d'endommagement de résistivité électrique d'un échantlillon presque
stoechiométrique (§ 3.4), 3 partir du taux théorique de créatilon de défauts obtenu
dans 1'Annexe 6 en prenant en compte ces deux effets. Nous en déduisons, d'une
part, le volume de recombinaison spontanée v et l‘'importance relative des racombi-
naisons athermiques, et d'autre part, une estimation de la concentration de lacunes
de structure o et de leur résistivité spécifique pg dans le cas d'échantil-
lons trés proches de la stoechiométrie.

3.2 - COURBE DE PRODUCTION DE DEFAUTS DANS TACo,gg

3.2.1 ~ Conditions expérimentales

Nous avons irradié aux é€lectrons 3 21 K un échantillon de carbure @e
tantale presgue stoechiométrigue ’I‘aCo,99 (°20K = 4,5 uR.cm ; cf. Chapitre 2).

Par la suite, ce composé sera appelé simplement TaC. L'échantillon se présentait
sous la forme d'une plaquette de 2 x 2 x 0,1 mm3. Les mesures de résistivité
électrique ont été faites par la méthode de Van der Pauw, avec une précision
relative de 10-3. Nous avons exploré toute la gamme d'énergies permises par
1'accélérateur Van de Graaff SESI-VINKAC {(Chapitre 2}, c'est-i-dire de 0,4 &

2,7 MeV pour l'énergie nominale des électrons.

Pour chaque énergie ~ choisie au hasard pour éviter des effets de cour-
bure systématique de la courbe d'endommagement (cf. § 3.1.5}, nous avons suivi la
variation de résistivité électrique de 1l'échantillon en fonction de la dose regue.
Cette dose a é&té mesurée par intégration du courant regu sur la cage de Faraday
placée derridre l'édchantillon pendant l'irradiation, et par mesure du courant lu
sur la cage de Faraday placée devant l'échantillon avant et apr2s chaque irradia-
tion. La dose effectivement prise en compte est la dose rapportée 2 la cage de
Faraday escamotable, obtenue en multipliant la dose intégrée sur la cage de
Faraday arriére par le rapport des courants lus sur chaque cage. Les doses néces-
saires 3 l'obtention d'un endommagement significatif (de l'ordre de 0,03 pG.cm)
ont &té de 1l'ordre de 3.1018 e/cm2 pour les basves énergles (E < 1 Mev! et 3.10"7
e/cm2 pour les plus hautes énergies. L'endommagement total de 1'#4chantillon & 1la
fin de l'expérience a été de 0,6 pR.cm (v 12 % de la résistivité de l'échantillon

avant irradiation)..
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3.2,2 - pPésultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux du taux d'endommagement de la résistivité en
fonction de la dose A différentes énergles Ap/A¢ (E) sont représentés sur la
figure 3.1.

8g/83 (pﬂcma/E )

T T 1 T T

Nem)'

.03

D . »
- G c/end ?{ } .

et

* 2
0 S AN SRR SRV Y SN NN NN R |
a 1 2E [MeVl 3
Figure 3.1 - Taux d'endommagement de résistivité électrique dans TaCO 99+
{ = dp/ae g (Ey)
LA Ao/Aﬁe (Ee)
En encart : variation de la résistivité de 1'échantillon avec la dose a 2 énergies.

Les points ont été déterminds par le calcul de la pente des courbes
d'endommagement Ap/A¢ par la méthode des moindres carrés. Les barres d'erreur
prennent en compte les incertitudes sur les mesures du flux et de la résistivité.

Il a été ensuite nécessaire de corriger ces points pour tenir compte
des pertes d'énergie et de la dispersion du faisceau d'électrons lors de la tra-
versée de la fenétre d'inox et du bain d'hydrogéne liquide. Ces calculs sont
détaillés en Annexes 3 et 4. Les taux d'endommagement corrigés sont alors obtenus

par l'expression :

ap 1 Ap
—— (E)) = 5 =—=— (L) {3.10)
) e R A¢CE a
ou :
AQCE : dose, mesurde sur la cage de Faraday escamcatable située devant 1l‘échan-
tillon ;
E, ; énergie nominale de 1l'accélérateur ;
4%e : dose calculée au niveau de 1l'échantillon :
Ee : énergie moyenne calculée des électrons & l'entrée de l'échantillon
(Annexe 3) :

R = ‘ﬂe/A°cE (Annexe 4).
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Les polnts ainsi corrigés sont également représentés sur la figure 3,1.
Les modifications essentielles sont, d'une part, un glissement vers les basses
énergies et une augmentation des taux d'endommagement et, d'autre part, 1l'appa-
rition d'une décroissance entre 0,8 et 1,4 Mev.

3.2.3 - Interprétation

La courbe de production obtenue précédemment présente plusieurs carac-
téristiques : un premier seull, extrapolable vers Eg ~ 0,15 MeV, puis une montée
rapide et un plateau légérement décroissant, et ensuite une deuxi2me remontée
rapide a partir de Eg = 1,4 MeV. Cette allure générale ressemble a une courbe
obtenue par la superposition de deux courbes de production "classiques" ds métaux
(voir par exemple les courbes %3¢ et Tgpa des figures 3.2 et 3.3).

D'autre part, dans un composé tel gue TaC ou les atomes constitutifs ont
des masses et des rayons trés différents, il semble possible d'imaginev que les
deux types d'atomes vont avoir des comportements sous irradiation tres différents :
ainsi, par la simple considération du rapport des masses (cf. équation (3.3)), il
est certain que les atomes de carbone seront déplacés & beaucoup plus basse énergie
gue les atomes de tantale.

Enfin, il ressort de la comparaison des courbes de sections efficaces
totales de déplacement du carbone et du tantale dans TaC (figures 3.4 et 3.3}
avec la courke de production de la figure 3.1 gu'aucune de ces courbes ne peut i
elle seule rendre compte de 1l'intédgralité de la courbe expérimentale.

Nous supposons donc ici que, d'une part, les défauts d'irradiatiorn par
les électrons dans TaC résultent du déplacement du carbone et du tantale i partir
d'énergies seuil différentes, le seuil le plus bas étant attribué au déplacement
du carbone, et, d'autre part, que les défauts ainsi créés sont indépendants. La
courbe d'endommagement peut alors s'interpréter dans le cadre de l'équation (3.9).

3.2.3.1 ~ Sections_efficaces_totales de déplacement de C_et_Ta_dans TaC, g9

Pour calculer les sections effilcaces de déplacement de C et Ta dans un
composé biatomigue tel que Tac0,99’ nous avons utilisé les tables de Oen / 8 /
obtenues 3 partir de la section efficace différentielle de Mott / 1 /, et les
calculs de coefficients de cascade de Lesueur / 9, 10 /. Le détail de ce calcul
est présenté dans l'Annexe 2 et les courbes obtenues sont représentées sur les
figures 3.2 et 3.3. Les sections efficaces ainsi obtenues sont la somme de trois
contributions : déplacement primaire d'un atome C ou Ta, déplacement d'un atome C
ou Ta sitwé en fin 2'une chaline de collision initiée par un atome du méme type,
et enfin déplacement d'un atome C ou Ta situé en fin d'une chaine de collisions
initiée par un atome de l'autre type. Nous vovons sur les figures 3.2 et 3.3 que
cette troisilme contribution est négligeable ici. Ces courbes ne sont valables
qu'appliquées 3 l'étude du taux d'endommagement de la résistivité électrigue d'un
échantillon infiniment mince irradié par un faisceau d'électrons parallile et

monvénergétique.
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Figure 3.2 - Section efrlcace de déplacement du carbone dans un échantillon
infiniment mince de TaC0 g9 Pour TdC =4 , 12 et 24 ev,
’
section efficace totale ;

e négligeant les cascades initides par un atome tantale ;
----- négligeant toutes les cascades.
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Figure 3.3 ~ Sectlon efficace de déplacement du tantale dans un échantillon

infiniment mince de TaCO,QQ pour TdTa = 12 , 24 et 48 ev.

section efficace totale ;
PN négligeant les cascades initides par un atome carbone ;
----- négligeant toutes les cascades.
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Section efficace totale de déplacement du tantale dans un échantillon

épais (100 pm) de TaCO 99 placé dans l'accélérateur, pour Tdp, =
'
32 , 40 , 48 ev.

Figure 3.4 -
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Figure 3.5 - Section efficace totale de déplacement du carbone dans un échantillen
épais (100 pm} de 'I‘aC0 39 placé dans l'accélérateur, pour Tdc =12 ,
’
20 , 28 , 36 et 48 ev.



Dans le cas qul nous intéresse icl, le falsceau d'électrons, ralenti
et dispersé dans les milieux précédant 1l'échantillon (volr Annexes 3 et 4},
l'est encore davantage dans l'échantillon, épals de 100 um. Des calculs ont déja
été développés qui prennent en compte ces @ffets / 3, 11 /. Cependant, dans le
cas présent, nous avons dff développer un trpe de calcul prenant en compte le fait
qu'aux basses énergies, les pertes d'énergle avant et dans l'échantillon sont
telles gque des défauts ne peuvent &tre créés que dans une partie seulement de
l'échantillon. Le détall de ce calcul est exposé dans l'Annexe S, qui utilise
les résultats des Annexes 2, 3 et 4. Les courbes de sectlons efficaces totales
de déplacement de . : Ta obtenues en considérant un échantillon épais de 100 pm
placé dans le cryousiat de l'accélérateur, sont représentées sur les figures 3.4
et 3.5. On remarque immédiatement, particuliérement pour les courbes relatives
au carbone, qu'elles sont trés différentes des courbes de départ (figures 3.2
et 3.3). Cette allure, résultant uniguement de la dispersion du faisceau et de
1'inhomogénéité de la concentration de défauts, est discutée au paragraphe 3.5.1.

3.2.3.2 - EBnergies_seuil de_déplacement et résistivités_des_défauts

QEEE_EEEO,gg

Nous pouvons maintenant utiliser les résultats précédents pour inter-
préter la courbe de production expérimentale (figure 3.1} dans le cadre de l'équa-
tion (3.9) : puisqu'aucune des courbes des figures 3.4 et 3.5 ne permet de rendre
compte de l'intégralité de la courbe de la figure 3.1, nous supposons que la
partie basse énergie de..cette courbe résulte uniquement du déplacement du carbone.
Par ajustement des Pc DEE%E pour plusieurs Tdc, nous déduisons (figure 3.6) :

Tdc = 28 + 6 eV

F_
Do Pp = 14 £ 5 ull.cm/% at.

La différence entre la courbe expérimentale & haute énergie et le taux
d'endommagement théorigue Pc OFC%E pour une valeur moyenne de Tdc = 28 eV est
ensuite comparée au taux d'endommagement théorique du tantale Pra oga oé;a pour

plusieurs TdTa {figure 3.7). Nous en déduisons

Td

Ta 42 + 2 ev

Foo_
Pp, Ppp = 8,3 £ 1,5 ul.cm/$ at.
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Figure 3.6 - Ajustement des p. pg ogcthéoriques aux Ao/A@e (Ee) expérimentaux
nouxr TacO,QB'
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pour Td. = 28 eV et TaC
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Figure 3.7 Ajustement des ®pa Pra ,dTathéarlques aux LD/A¢e (Me) Pc ?c %
0,99°
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3,3 - COURBE DE PRODUCTION DANS TACO,SD

3.3.1 - Conditions expérimentales

Nous avons également déterminé la courbe de production de défauts
d'irradiation Ap/A¢ (E) pour un échantillon trés sous~-stoechiométrigue TaCO,BO'
En effet, Morillo et al. / 12 / ont observé un taux d’'endommagement non nul dans
un échantillon de TaCO,BO irradié avec des électrons de 0,75 MeV. Une simple
application des résultats du paragraphe 3.2.3 conduit 2 supposer gue cet endom-
magement résulte de la création de défauts carbone. Or, 4 partir de simples con-
sidérations de structure, on observe que dans Tacorso, chague atome C a au moins
une lacune en premier voisin. Il peut donc a priori sembler paradoxal de pouvoir
créer des défauts dans un tel réseau. Il était donc important de mesurer la courbe
d'endormagement de TacO,SO' dc/ad (E).

Un échantillen de TaCO,SO ('1‘c = 1,8 K : cf. Chapitre 2) a été irradié
a 21 X dans la gamme d'énergie 0,4-2,5 MeV, Les mesures de résistivité électricue,
effectuées grice & un double pont & détection synchrone (cf. Chapitre 2), ont per-
mis de mesurer des accroissements de résistivité de l'ordre de 0,05 ufl.cm avec une
précision de l'ordre de 10 % pour une résistivité ilnitiale de 139 uQ.cm. Aprés
chaque irradiation A basse énergie (c'est-a~dire en~dessous de la valeur de 1'éner-
gie seuil de déplacement du tantale déduite du paragraphe 3.2.3), l'échantilleon
a été recuit a 300 K pendant 30 mn pour recuire les défauts éventuellement créés
(cf. Chapitre 5).

3.3.2 - Résultats expérimentaux

La courbe Ag/A¢ (E) obtenue est représentée sur la figure 3.8. Malgré
le petit nombre de valeurs déterminées, nous pouvons observer un comportement tras
voisin de celui obtenu pour TaCOI99 (figure 3.1) : un premier seuil vers 0,3 MeV
(énergies nominales de l'accélérateur}, un plateau entre 0,75 et 1,5 MeV et une

remontée rapide au-dela.

3,3.3 -~ Interprétation : Energies seuil de déplacement et résistivité des
défauts dans TaC

0,80

Les courbes de section efficace de déplacement de C et Ta ont été calcu-
lées pour TaCorso de la méme manidre que pour Tac0,99 (§ 3.3), en considérant le réme
modéle de déplacement, a savoir la création de défauts C et Ta indépendants. Ces
courbes ayant été ajustées sur les résultats expérimentaux corrigés (figure 3.9),
nous déduisons les paramétres suivants :

0,4 ud.cm/% at. -

I+

Td, = 28 + 6 eV H Pe :g =2
F
a

Ta” * =4 + 0,5 uR.cm/% at.




- 44 =

8g/8% (unem?/C )
T 1 I

T T T T T T
.25k T -
Lezat *t 'T .T T R N N j
UU 1 2 3
E ( MeV I

Figure 3.8 - Taux d'endommagement de résistivité électrique dans TaCy gq-
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Figure 3.9 - Ajustement des QF cg théoriques aux Aa/A@e (Ee) expérimentaux :

F_t i = . Fo_ ~ -
Pc o cdcavec Tdc = 28 ev Pc ¢ *© 2 wl.cm/% at.
F t F .t _ . LB
TTTT Ppa Pra Tt Po folac aVeS Tdp, = 3T eV ppgd gy T

4 pR.cm/%
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Sur la figure 3.9, nous avons représentd les courbes tnéoriques :
Pe og ch et po Dg °§c' Pra o;a %;h uniquement pour les valeurs moyennes des
parametres déduits ci-dessus.

3.4 - VOLUME DE RECOMBINAISON SPONTANEE :T RECOMBINAISON ATHERMIQUE DES DEFAUTS

CARBONE DANS TAC0‘99

3.4.1 - Introduction

La résistivité apparente Pe og du défaut carbone déduite au paragraphe
3.2.3.2 ne prend pas en compte deux effets évoqués au cours du paragraphe 3.1.,5,
& savoir les recombinaisons spontanées et les recombinaisons induites par 1'irra-
diation. Ces deux effets se traduisent par une diminution du taux de création de
défauts dc/d@. Le second effet prend en compte la possibllité qu'un interstitiel
d'une paire proche regoive une impulsion telle qu'il 3c%i. déplacé dans le volume
de recombinaison spontanée associé a la lacune de la g..re (tout autre mécanisme
faisant intervenir une lacune et un interstitiel quelcongues requiert un grané
nombre de déplacements de l'interstitiel et est donc trés peu probable). Ce terme
s'écrit donc / 7 /

de - - '
T {induites) = Om € & {3.11)
ol
me : section efficace de transfert d'énergie & un interstitie® C, calculée pour
i'énergie de migration Em de l'interstitiel : si Em est de l'ordre de
0,2 eV {cf. Chapitre S), alers bEm est de l'ordre de S 000 barns (cf.
expression A2,7, Annexe 2) ;
c : concentration de défauts d'irradiation ;
a : terme géométrique contenant la proportion de paires proches, la fraction

d'angle solide dans laguelle 1'impulsian doit Stre transmize 3 1'intersti-
tiel pour gu'il soit déplacé dans le volume de recombinaison spontanée, et
tous les paramétres influant sur ce processus / 7 / : o est tris inférieur
3 1.

L'effet des recombinaisons spontanées, c'est-a-dire la prise en compte
de la possibilité de créer un interstitiel dans le volume Y, de recombinaison
spontanée d'une lacune quelconque (lacune d'irradiation ou de structure)
est, quant 2 lui, détaillé en Annexe 6. Dans la limite des faibles concentrations
de défauts &'irradiation, nous obtenons l'expression du taux de création de
défauts :

vc

-vec Ve, o |
e ° [ 1 = (1+e 9 ve + (1—135———) V2 c2 J = Sgp @ ¢ (3.12



‘e section efficace totale de création de ddfautg C (cf. Annexe S) ;

a

concentration atomique de= lacunes de structure ;

(]

volume de recombinaison spontanée, en volumes molaires ;

<

] : flux, en électrons par unité de section efficace.

Nous déduisons de l'expresslon f3.12) que l'effet des recombinaisons
spontanées se traduit, d'une part, par une courbure de la courbe de crdation de
défauts c (@), mais aussi, d'autre part, par une diminution du taux d'endommage-
ment initial (terme e-vc°). C'est l'importance de ces effets cue nous cherchons

a4 évaluer ci-dessous.

'3.4.2 - Résultats expérimentaux

Nous avons irradié un échantillon 'I'a(‘.‘ol99 (920 K= S pR.em ; Te = 9,8 K ;
300 K/o20 g = 4) 21,25 MeV & 20 K avec une forte dose (OCE ~ 8 C/cmz). La résis-
tivité de l'échantillon a été déterminée grice i une double détection svnchrone,
assurant une précision relative de l'ordre de 10-5 (cf. Chapitre 2, § 2.5.1}. La
détermination du flux électronique, par intégration du courant recu par la cage
de Faraday située derriére l'échantillon, est, quant A elle, d'une pré.ision de
l'ordre de 1 %, et limite donc seule en pratique la précision das résultats.

La courbe d'endommagement de résistivité électrique en fonction de la
dose rapportée 2 l'échantillon (cf. Annexe 4) °(°éch) est représentée sur la
figure 3.10. En superposition est représenté un ajustement polynomial du 3&me
degré de la courbe o(¢ech}, qui sera utilisé par la suite 2 la vlace de la courbe
expérimentale dans le but de simplifier le traitement (l'écart guadratique moyen
de 1l'ajustement est inférieur 2 10~5, c'est-a~-dire négligeable devant la précision
sur la dose). Sur la figure 3.17 nous avons représenté la variation de l'endomma-
gement de résistivité avec la cose dA°/d°éch. en fonction de la variation de résis-
tivité Ap, déduites de l'ajustement polynomial de Ap (Qéch.)'

3.4.3 - Interprétation

L'expression (3.12) peut s'ajuster sur la courbe cao/d¢ (4p) de la figure
3.11 en remarquant que ¢ = Ap/{100 og) et ¢ =Pe ob og ast la résistivité spéci-
figque du défaut C (en pR.cm/% at.) et e la charge de l'électron (nous considérons
F F
¢ et non p.po car a4 1,25 MeV,p, = 1 (cf. § 3.5.2)).

L'expression (3.12) devient donc

't F VS ve g __a Ap
a 2, 2
asp _ %ac °c0‘; e ee ey Y °F P lre ° v el Em -
ae 16 100 og 10% ol 1,6.10
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Figure 3.70 - Endommagement de la rdsistivité électrique sous irradiation aux
électrons de 1,25 MeV 4 20 K de TaC presque stoechiométrigue :
ceen points expérimentaux ;

—— ajustement polynomial de degré 3.

d(bg) /dd, (unem3/C )

T T T T

A? (phem)

Figure 3.11 ~ Taux d'endommagement de la résistivité électrique dfr_\o)/éoécLl an
fonction de l'endommagement de résistivité j¢ : ’
déduit de 1l'ajustement polynomial de decré 3 de la figure 3.10 ;

———— ajustement par l'expression (3.13).
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Il n'est pas possible de déterminer simultandment l’ensemble des para-
métres céé ' ag r Vo Gy et « Em de cette expression. Leurs variations pgssibles
sont représentées sur la figure 3,12, en fonction gde Cor co?ient;acian de lacunes
de carbone de structure, et pour des valeurs possibles de 9q détermindes a
partirldes valeurs de Tdc obtenues au paragraphe 3.2.3.2. Les valeurs obtenues
pour o4, = 25 barn sont résumées sur le Tableau 3.1, Nous y avons également
inclus la résistivité initiale de l'échantillon due aux lacunes de structure,
°2ch.’ en supposant que la résistivité de la paire de Frenkel oz se décompose pour
moitié en la résistivité de la lacune et pour moitié en la résistivité de 1'in-

terstitiel.

TABLEAU 3.1 - Volume de recombinaison spontanée dans Ta C.

e, : concentration de lacunes C de structure ; pg : résistivité de la paire

de Frenkel C ; og : résistivité estimée de la lacune C ; v : volume de recombi-
naison spontanée du défaut C ; a0, ¢ section efficace de recombinaison athermique
ey, @ résistivité iniriale de l'échantillon attribuée aux lacunes C.

o ng Dg = 95’2 v & Ogp DZch.
X 103 ul.cm/% at. pfl.cm/% 3t.; vol.moléc. barn ufl.em
0 ! 15,1 7,6 162 1630 0
0,5 16,4 8,2 172 1 450 0,4
1 18,1 9,1 185 1 230 0.9
1,5 20,4 10,2 202 950 1,%
2 23,6 11,8 223 560 2,4
2,5 28,5 14,3 254 0 3,6

L'ajustement obtenu avec un ensemble quelconque de ces paramétres est
représenté sur la figure 3.11 (trait interrompu). Nous remarquons que l'accord
n'‘est bon gue pour le début de la courbe, solt pour Ap inférieur & 9,5 uR.cm, ou,
considérant les valeurs de pg déduites, pour une concentration de défauts d4'irra-
diation inférieure 2 1,5.1074,

3.4.4 - Discussion : Résistivité et concentration des lacunes de structure

Au cours du Chapitre 2, nous avons déduit une valeur de la résistivité

des lacunes de carbone pg dans TaC apparemment constante dans la plage Taco 99~
.

. 1-x
TaCy gg ¢ 0c > 6 * 1 ud.cm/%. La résistivité initiale ., de 1'échantillon irradié
.
précédemment (5 uQ.cm) conduit donc 2 une composition ‘e l'ordre de 0,99, en
cantradiction avec les valeurs de ¢, déduites ci-dessus (c_ < 2,5.107%) . ceci

implique donc gque pour les échantillons sous-stoechiométrigues le, > 5.10-2)
les interactions entre lacunes sont telles que leur résistivité apparente est

fortement diminuée, comparée aux échantillons presque stoechiométrigues.
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Nous pouvons cependant estimer la valeur de la résistivité de la lacune
de carbone dans les échantillons presque stoechiométrigues avec og = 02/2. La
résistivité initiale de l'échantillon doit provenir principalement des lacunes
de structure et des impuretés résultant de la fabrication du carbure et des
matériaux de départ. Celles-ci (cf. Chapitre 2, § 2) sont en faible concentration
(de l'ordre de ('.l,Z.HJ-3 pour l'ensemble des impuretés métalliques et 1('.l-3 gour
1l'ensemble des impuretés non métalliques (H, O, N). Elles ne peuvent donc que fai-
blement intervenir sur la résistivité de l'échantillon. Les lacunes C représentent
donc effectivement la plus grande partie de la résistivité iniilale. Pour obtenir
la valeur de Py = 5 pR.cm, 11 faut donc considérer les valeurs extrémes des coef-
ficients déduits précédemment et nous déduisons :

€o % 2,5 0,5.1073
F
Pe X 30 %5 ul.cm/% at.
F 5
Pe X /22 p /e, & 15 & 3 uR.em/t at.

v A 250 + 50 vol.moléc.

adg < 250 barn
m
La résistivité de 1'interstitiel C peut alors &tre estimée par :

b X P2 n pg /2 15 + 3 pR.cm/% at.

Nous obtenons en conségquence que l'influence des recombinaisons induites
par l'irradiation sur le taux de production de défauts est négligeable. Quant aux
recombinaisons spontanées, elles ont pour effet de doubler la valeur de og déduite

-VCq

au paragraphe 3.2.3,2, & cause du terme e Le volume v de recombinaison spon-

tanée est trouvée du méme ordre de grandeur que dans les métaux purs.

3,5 - DISCUSSION

3.5.1 - Courbes de section efficace de déplacement du carbone

La prise en compte des effets de dispersion du faisceau en amont et dans
l'échantillon, et des pertes d'énergle correspondantes, conduit & 1'obtention de
courbes de sections efficaces pour le carbone d'allure trés différente des courbes
de sections efficaces de Mott (figure 3.2). Cet aspect des courbes résulte de la
compétition de deux effets

A basse énergie, la dispersion et les pertes d'énergie des électrons
sont si élevées que ces électrons ne peuvent créer des défauts cue dans les pre-
mitres "tranches" de 1l'échantillon. Blen qu'd ces conditions de dispersion, le
rapport MQVAt du parcours effectif par tranche 2 l'épaisseur des tranches soit
supérieur & 3, la section efficace tctale reste trds faible. Au fur et 2 mesure
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de l'augmentation d'énergie, l'épaisseur d'échantillon contenant des défauts
croit, et bien que les Api/At décroissent, la section efficace totale crolit, et ce
jusqu'a ce que tout 1l'échantillon contienne des défauts, c'est-a~dire vers 0,7 MeV.

Pour les plus hautes énergies, dans la mesure ol la section efficace de
Mott pour le carbone est prat}quement constante cu légérement croissante, c'est
la décroissance du rapport Apl/At gui prime. La sectlion efficace résultante est
alors pratiquement plate, et m@me décroissante pour les faibles seuils d'énergie
de déplaceme: t.

Ceci est illustré sur la figure 3.13, od les sections efficaces du car-
bone sont calculées pour des £€paisseurs croissantes d'échantillon et les conditions
de dispersion du faisceau expérimentales et comparées & la Section efficace de
Mott pour le méme seuil‘TdC.

ac [ barn ]

T T 7T T 1 ! T

100

U L S 1 ! 1 1 1
0 1 . 2
Ee [ MeV ]

Figure 3.13 - variation de la section efficace totale de déplacement du carbone

) dans TaCD 39 0 fonction de l'épaisseur e de l’'écrantillon, avec
’
TdC = 28 eV :
—_— section efficace totale théorigque de Mc Kinley-Feshbach :
..... section efficace totale calculde pour e = 4 um
———— section efficace totale calculée pour e = 32 pm ;

—_ section efficace totale calculée pour e = 125 um.

3.5.2 - Seuils et résistivités des défauts dans TaC0 99
.

Les valeurs déduites au paragraphe 3.2 pour les énergies seuil de dépla-
cement et les résistivités spécifiques apparentes p oF des défauts C et Ta recou-
vrent des significations différentes.

Dans le cas du carbone, la gamme d'énergie couverte (de 0,25 & 1,4 MeV

a4 l'entrée de l'dchantillon) correspond 3 des transferts d'énergie de 2 Tde a
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20 Td, pour Td, = 28 eV. Ceci correspond au premier cas ddcrit au paragrephe 3.1.1,
pour lequel p = 1. Nous pouveons donc écrire, 3 partir des résuitats des paragraphes
3.2 et 3.4 :

‘ Td. = 28 * 6 eV : énergie seuil de déplacement mcyenne de C dans Taco 99
- ’

Frenkel C dans TaCQ’99

L pg = 30 + 5 puR.cm/% : résistivité spécifique moyenne de la paire de

Dans le cas du tantale, la gamme d'énergie étudiée (de 1,4 & 2,6 MeV)
correspond, pour un seuil moyen de 42 eV, a des transferts d'énergie de Td,J.:a a
2,5 TdTa‘ Dans cette plage d'énergie, las défauts ne scnt créés que si les atomes
regoivent une impulsion dans les directions de plus faciles déplacements autori-
sdes par la structure cristalline du composé. Donc, d'une part, les valeurs obte-
nues sont minimales et, d'autre part, la probabilité de déplacement du tantale est
inférieure & 1 (cf. § 3.1.1, 2&me cas).

Il s'en suit que la valeur de la résistivité du défaut tantale est supé-
rieure au Pra psa déduit ici : en admettant une probabilité de déplacement plus
réaliste de l'ordre de 0,5 dans cette gamme &'énergie (dans le cas du tantale pur,
cette probabilité varie de 0,3 2 0,5 dans la gamme Td-3 Td / 11 /), nous déduisons
une valeur de la résistivité du défaut tantale Oia de l'ordre de 17 ul.cm/% at.,
trés proche de celle dans le tantale pur (pga deans Ta = 17 + 3 uQ.cm/% / 13 /).
Cependant, cette valeur de la probabilité de déplacement Ppa = 0,5 est sans doute
surévaluée car il semble étonnant que la paire de Frenkel carbone soit deux fois
plus résistive que la paire de Frenkel tantale.

La valeur élevée Qu seuil de déplacement du tantale (TdTa minimum Vv 42 eV)
peut étre rattachde i la structure du composé, qui implique des liaisons atomiques
covalentes treés fortes. Cette valeur du seuil est ainsi beaucoup plus élevée que,
par exemple, dans le tantale pur (TdTa minimum dans Ta v 32 ev / 13, 14 /), qui est
cependant égaiement fortement réfractaire. La valeur de l'énergie seull minimale
du carbone, inférieure a4 l'énergie moyenne déterminde ici (TdC moyen M 28 eV), est
donc trés inférieure 4 celle du tantale. Il est donc beaucoup plus facile de dépla-
cer le carbone que le tantale ; ceci se comprend aisément de par la petite taille
du carbone.

3.5.3 - Seuils de création et résistivité des défauts dans TaCO 30

Avant de discuter ces résultats, rappelons que le composé TaCO,BO a une
composition proche de celles de la surstructure Tasc5 (Taco'53) et de la struc-
ture Ta4c3 (Tac0,75)' Il présente donc probablement un ordre A courte distance.
L'irradiation et les recuits ultérieurs peuvent alors induire des modifications
des parametres d'ordre a4 courte distance nar déplacement d&'atomes de carbone.
Cette hypoth&se peut s'appuyer sur le fait que dans TaCO,BO existent de nombreuses



- 53 -

dislocations dissociées fautées / 15 /. Ces défauts d'empilement correspondent
localement 4 une transition de la structure cfc {4 laquelle appartiennent TaC et
TaGCE) vers une structure hc (a laquelle appartiennent Tazc et Ta4C3).

Cependant, l'incrément de résistivité 4t & l'irradiation 80y, De peut
pas résulter simplement d'une modification de ces parametres d'ordre car ce A°irr.
se recuit & des températures tres inférieures aux températures de migration des
lacunes de carbone {(cf. Chapitres 3, § 5.1.3). D'autre part, ce Aoirr. ne peut pas
non plus s'interpréter comme dft & un réarrangement de lacunes C : l'énergie de
migration de ces lacunes étant de l'ordre de 4 eV, il devrait alors exister un
seuil de déplacement vers 4 eV, qui n‘est manifestement pas observé, Il est donc
nécessaire de supposer la création d'un défaut du type paire lacune-défaut de type
interstitiel.

La concentration de lacunes dans Taco go est telle gue le taux d'endom-
magement, proportionnel & e “VCo, gevrait étre nul (e~VCo A~ 10 10). Or celui~ci
n'est que dix fois plus faible que dans TaC0,997. Il en résulte que le volume de
recombinaison spontande v associé & ce défaut est considérablement plus petit gue
dans 'I‘aCol80 que dans TaC0,997. Une estimation de v peut &tre faite en utilisant
l'expression (3.13). Avec gE = 12 uR.cm/% at. (c'est~a-dire 2 Po+ avec pn = 6 ugl.
cm/% at. pour TaCO,Bol et po = 1 (& 7 MeV, la probabilité de création de défauts C
est de 1 : cf. § 3.1.1), nous obtenons v * 9 volumes moléculaires, ce qui est rés
inférieur au v déterminé pour TaC0'997. Compte tenu du fait gue les lacunes C
doivent &tre partiellement groupées en bi- ou tri-lacunes, il est alors possible
que des fractions du cristal ne soient pas couvertes par les v, ceci permettant
la création d'interstitiels stables.

La valeur du seuil d'énergie de déplacement du carbone dans TECO,BO
est du méme ordre de grandeur que dans Tac0’997. Ceci peut, s'interpréter en
considérant la structure de TaC : dans toute cette gamme de composition, Tac1_x
est c¢cfc. Un atome C, pour &tre déplacé, doit donc traverser les mémes fendtres,
constituées par les premiers voisins Ta et rompre les mémes liaisons.

La valeur de l'énergie seuil de déplacement du tantale que nous dédui-
sons est quant & elle beaucoup plus faible que dans TaCO,997 pour se rapprocher
de celle déterminée dans le tantale pur. Dans la mesure oll un seuil 4 42 eV n'est
pas visible (ceci se traduirait par un écart entre les points expérimentaux et la
courbe théorique a partir de 1,6 MeV), une telle valeur correspond & un amollis~
sement des liaisons du métal plutdt qu'd l'ouverture de nouvelles fenétres de plus
facile déplacement induite par le grand nombre de lacunes de carbore.

La résistivité Pp, © est plus faible dans TaC A 4 ug.cm/

F ( AF
Ta 0,80 ‘Pra °ra
% at.) que dans TaC0 997 (pTa °Ta ~ 8 pe. ;m/% at,). Il n'est cependant ras pcssible
d'attribuer cette diminution & Ppy ©U a O7a- Il est de plus possible gue dans
aColeo, une partie des défauts tantale soient instables 2 la température de 1'ir-
radiation, leur recombinaison immédiate entrainant une baisse du taux apparent de

création de défauts.
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3.6 - coMCLUSION

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié la courbe de production de
défauts dans TaC01997et TaCO,SO‘ Nous avons ainsi pu mettre en évidenca que l'ir-
radiation aux électrons dans ces composés induit deux types e défauts, que nous
attribuons respectivement au carbone et au tantale. Nous avons ainsi déduit les
énergies seuil de déplacement Td et les résistivités spécifiques apparentes PPp
de ces défauts

- . F a
* ’I.‘aco'99 : TdC moyen = 28 + 6 eV : be * 30 + 5 pR.om/% at.
sy F 4
TdTa minimum = 42 + 2 eV ; Ppa Pra = 8,5 + 1,5 uRk.om/% at.
* TaC0 a0 Tdc moyen = 28 * 6 eV H Pe pg =2 + 0,4 :Q.cm/% at.
’

= . Fo_
Tdp, minimum = 32 + 2 eV :  pp, op, = 4 * 0,5 ull.om/% at.

La possibilité d'une telle séparation des défauts attribués 2 chaque
composant d'un matériau binaire a déja été mise en évidence dans des composés
tels que Cujau / 16 /, MbGe, V381 / 17 / ou les semi-concducteurs / 18 /. A partir
de ce résultat, il sera possible de caractériser les défauts C et Ta en fonction
de différentes conditions d'irradiation et de composition des échantillons.

A partir de la courbe d'endommagement de la résistivité é&lectrigue d'un
échantillon presque stoechiométrique, nous avons pu également déterminer le volume
de recombinaison spontande v de la lacune C, la section efficace de recombinaison
athermique adgy © gt les résistivités spécifiques de la lacune et de l'interstitiel
de carbone pg et oé pour cet échantillon

v & 250 + 50 volumes moléculaires
aog, £ 250 barn
¢ = 2.5 0,5.107% lacunes C

og i pé ~ 15 # 3 uR.ocm/% at.

Des résultats précédents, il ressort gue - de fagon assez surprenante -,
il est possible de créer des défauts d'irradiation de type carbone dans un échan-
tillon fortement lacunaire TaCO,SO' En fait, il apparait gue le volume de recom-
binaison spontanée v des défauts carbone décroit fortement quand con s'écarte de
la stoechilométrie. Une estimation dans TaCO,SO conduit & une valeur de l'ordre
de 9 volumes moléculaires qui, compte tenu de l'existence de petits amas de lacunes,
laisse la possibilité de création de défauts de type Interstitiels stables.

Enfin, la résistivité de la lacune de carbone ast de l'ordre de 15 ul.cm/
% at. pour les échantillons presque stoechiométrigues et décroit rapidement pour
atteindre une valeur constante de 6 ul.cm/% at. dans la plage de compositions

’I.‘aCO'92 - TaCO,SO“
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CHAPITRE 4

RECUIT ISQCHRONE DES DEFAUTS C ET Ta DANS TaC
PRESQUE STOECHICMETRIQUE

Des résultats précédents {Chapitre 3}, nous avons déduit que l'irradia-
tion du carbure de tantale induit deux types de défauts, attribués respectivement
au déplacement du carbone et du tantale, Nous allons au cours de ¢e chapitre en
apporter une confirmation supplémentaire en établissant les caractéristiques de
recuit de ces défauts par des recuits isochrones, et établir ainsi gque les pro-~
cessus de recombinaison des défauts C et Ta sont, en premiére approximation,
indépendants.,

4,1 -~ PRINCIPE

4.1.1 - Les_recuits isochrones / 1 /

Les défauts primaires résultant de l'irradiation sont métastables
2 chaque esp&ce ou configuration de défaut va correspondre un mécanisme de
migration ou de recombinaison particulier, chacun caractérisé par une énergie
d'activation. Si donc on porte un échantillon irradié & basse température - et
contenant des défauts élémentaires - 4 des températures croissantes, les diffé-
rents processus de recombinaison de ces défauts seront successivement activés
{dans les métaux purs : recombinaison de paires proches, migration de l'inters-
titiel, dissociation d'amas, migration de la lacune, ...}. La mesure d'une propriété
physique caractéristique du matériau (param&tre cristallin, frottement intérieur,
résistivité électrique, ...) permettra de déterminer les plages de température
auxguelles chague processus est activé.

Pratiquement, la procédure d'un recuit isochrone est la suivante
l’échantillon est porté pendant des durées constantes At & des températures régu-
liérement croissantes (figure 4.%1.a). La propriété physique (ici la résistivité
électrigque) est mesurée aprés chague pas 3 basse température (21 X) pour s'abs-
traire des varilations de résistivité de l'échantillon (et &ventuellement des
défauts) avec la température. A chague diminution de l’incrément de résistivité
dfd a l'irradiation aoirr. correspond alors l'activation d'un processus de recom-

binaisen des défauts pour la plage de températures considérée.
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Figure 4.1 - Principe du recuit isochrone :
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4.1.2 - Principe des recuits isochrones dans TacO 99
’

Nous avons comparé les courbes de recuit isochrone de deux é&chantillons
de TaC du méme lot / 2 /, l'un irradié aux électrons de 2,5 MeV / 3 /, l'autre
irradié aux électrons de 0,9 MeV. Dans ces conditions, et compte tenu des résultats
du chapitre précédent, la courbe de recuit isochrone du second échantillon ne pré-
sente que les stades de recuit associés aux défauts C puisque l'énergie d'irradia-
tion est inférieure au seuil de déplacement du tantale, tandis que la courbe de
recuit du premier échantillon présente & la fois les stades de recuit des deux
types de défauts. Il est donc nécessaire d'extraire la partie "carbone” de la
courbe de recuit a 2,5 MeV pour obtenir la courbe de recuit des défauts tantale.

Pour cela, nous avons supposé que les défauts carbone et tantale se
recuisent indépendamment, et que la nature des défauts C - et donc les caracté-
ristiques des stades de recuit associés 3 leur recombinaison (amplitude, forne,
température} - ne dépend pas de l'énergie d'irradiation dans la gamme considérée,
c’est-a~dire 0,9-2,5 eV (ceci sera discuté au cours du Chapitre 5).

Nous avons de plus irradié l'échantillon & 0,9 MeV avec une dose telle
que la concentration de défauts carbone soit du méme ordre de grandeur que celle
obtenue apréds l'irradiation & 2.5 MeV, ce, pour éviter des eifets dus & la concen-
tration. La concentration de défauts carbone créés & une énercie E, est donnée

par
ce= 55 () 4%, RIE) (4.7
ol
Jé : section efficace totale de création de défauts C (§ 3, Chapitre 3} (les
sections efficaces de création de défauts C considérées ici contiennent
implicitement le terme e V®0 ge recombinaisons spontanées).
A¢CE flux électronique déterminé sur la cage escamotable (§ 2, Chapitre 2).

R : rapport du flux réel sur l'échantillon & 6¢CE {a.4) .
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L'imposition de l'égalitdé des concentrations de défauts C 3 toute édner-
gle conduit a

(2,5 Mev) R (2,5 Mev)

(0,9 MeV) = (2,5 Mev) (4.2.a)

A3 %A
CE s CE

Q
adlac

(0,9 MeV) R (0,9 MeV)

En supposant un seuil de déplacement du carbone de 28 eV (valeur moyenne déduite
au Chapitre 3}, nous obtenons :

adgg (0,9 Mev) o 1,2 Adep (2,5 Mev) (4.2.5)

Au Chapitre 3, nous avons déterminé la valeur de l'accroissement de
résistivité d'un échantillon de TaC en fonction de l'énergie d'irrzdiation :

_ F t F _¢
ap (Ey) = [ Be o 94c (Be) * Ppa Pra’ Odpa (Eo! | 8%cg - RIE) (4.3,

dpc (EQ) + Bog, (Ee)

F F
Pc Cc (Ee) T Pra Cra (Ee)

ot oF est la résistivité spécifigue moyenne d'un défaut C ou Ta.

Compte tenu de la condition d'égalité des concentrations des défauts C
aux deux énergies (équation (4.2.b)}, nous en déduisons

AoTa (2,5 MeV) = 8p (2,5 MeV) = Ap {0,% MeV) {4.4)

Ceci exprime simplement la part de l'accroissement de résistivité suite 3 une

irradiation 4 2,5 MeV due aux seuls défauts tantale, en fonction des accroisse-

ments totaux de résistivité suite aux irradiations & 0,9 et 2,5 MeV. Puisque _
nous avons supposé que les défauts C et Ta se recuisent indépendamment, cette

guantité calculée pour chague température T lors des recuits isochrones repré-

sente l'accroissement résiduel de résistivité 40 aux seul:z £éfauts Ta non encore

recuits & la température T, c'est-a-dire la courbe de recuit isochrone des défauts

tantale

ADTa {T) = Ap (2,5 MeV ; T) = Ap {0,9 MeV ; T} {4.5.a)
4r (2,5 MeV ; T) représente alors la courbe de recuit isochrone aprés irradiation
& 2,5 Mev ; Ac (0,9 MeV ; T) représente la courbe de recuit isochrone aprés irra-

diaticn & 0,9 MeV, et également la courbe de recuit isochrone des défauts carbone

Apc {T) = Ap (0,3 MeV ; T) (4.5.b)
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4,2 - METHODE

Un échantillon de TaC (pag g = 6 uR.cm) a été irradié A 9,9 MeV. La dose
totale regue est de l'ordre de 8.1018 e/cmz, pour une augmentation de résistivité
de 0,4 ufl.cm, solt une concentration de paires de Frenkel carbone de l'ordre Ze
2.107%at,

Les recults isochrones ont été effectués dans un four situé au-dessus
d2 la fenétre d'irradiation dans le cryostat VINKAC de l'accélérateur Van de Graaff
de la SESI {cf. A.1).

Le recuit a été effectué par pas de température de 5 K d'une durée de
10 mn chacun, La récistivité de l'échantillon a été mesurde apri2s chaque pas dans
1'hydrogéne liquide par la méthode de Van der Pauw avec une précision relative de
l'ordre de 10'3. Les déterminations de temp4rature lcrs des recuits ont été faites
grdce 3 un thermocouple cuivre/constantan placé en regard de l'échantillon {(figure
2.1, Chapitre 2) étalonné 2 21 K (K, liquide}, 77 K (N, liquide) et 373 K (H,0
bouillante).

4.3 - RESULTATS

Nous avons représenté sur la figure 4.2.a la courbe de recuit isochrone
de 'I.‘aco,99 irradié A 0,9 MeV en regard de celle obtenue par iforille / 3 / aprés
irradiation a 2,5 MeV. Pour faciliter la comparaison, les augmentations résiduelles
de résistivité des deux échantillons Ap (E ; T) ont été€ rapportées 2 1l'augmentation
de résistivité Ap (2,5 MeV, 21 K) lors de l'irradiation & 2,5 MeV. Il apparait gque les
deux courbes ont un comportement similaire ; 3 savoir, l'existence de trois stades
de recuit bien marqués de hauteurs comparables vers 75, 175 et 275 K. La courbe
obtenue aprds irradiation 2 2,5 MeV présente cependant certaines particularités
un stade de recuit 3 basse température (de 40 & 70 K), un recuit non nul entre
100 et 150 K et une résistivité résiduelle 2 350 K de l'ordre de 17 3. Cette
courbe "contient" donc apparemment la courbe obtenue aprds irradiation 2 0,9 Mev,
en plus de ses caractéristiques propres.

Ceci s'interpréte aisément dans le cadre développé au paragraphe précé-
dent : en superpcsition des stades de recuit des défauts carbone, la courbe &

2,5 MeV contient en plus les stades de recuit des défauts tantale.

En accorxd avec l'équation {4.5.a}, une simple soustraction des deux
courbes permet d'isoler les stades de recuit des défauts tantale. Ceci .est réa-
1isé sur la fiqure 4¢.2.b sur laquelle la courbe de recuit des défauts tantale est
représentée avec la courbe de recuit des défauts carbone, déduite de la courbe de
recuit aprés irradiation 2 0,9 MeV (éguation (4.5.b)).

On déduit de cette figure les résultats suivants

i) Les défauts carbone se recuisent totalement en trois stades entre
70 et 350 K
- un stade CI centré vers 77 K, haut de 30 & ;
- un stade CII constitué d'au moins deux sous-stades (CII.a centré vers 155 X,
haut de 8 ® ; CII.b centré vers 180K, haut de 22 %) ;
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- un stade CIII centré vers 275 K, haut de 40 %.

Les appellations des stades n'ont d'autre signification que leur pavition

sur l'échelle de température et ne doivent pas &tre rattachées aux mécanismes ie

recombinaison de défauts existant dans les métaux / 1 /.
ii) Les défauts tantale se recuisent partiellement (70 %) sur un stade

complexe compris entre 40 et 180 K. Les différents sous-stades qui apparaissent

ne peuvent pas &tre mieux précisés, compte tenu de la faiblesse de la réscolution
expérimentale. La courbe de recult est ensuite pratiquement plate jusqu'a 400 K,

avec un taux de recuit nul.

Ag/Agism'v Ap/hp,

.

.

—_—

0 200 400 200
temperature [ K ]

400

Figure 4.2 - Séparation des stades de recuits isochrones des défauts C et Ta.

a : Recuits isochrones de TaCD 99"
.
—%— irradié a 2,5 MeV
*Aakw  Jrradié & 0,9 MeV.

b : Recuits isochrones des défauts C et Ta dans rac, 99°
’
—#~ recuit des défauts Ta
**x* recuit des défauts C.
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4.4 - DISCUSSION

Les rdsultats précédents ont été obtenus en supposant que les défauts
carbone créés lors d'une irradiation & 0,9 MeV sont identlques 3 ceux créés lors
d'une irradiation a 2,5 MeV. Ce point sera discuté lors du chapltre suivant. Nous
pouvons cependant d€éja affirmer que l'influence de l'énergle - si influence il
y a - ne peut 2tre que relativement faikle simplement en considérant la figure
4.2.a : les deux courbes de recuit sont paralldles dans la plage de température
200-400 K, ce qui indique qgue le stade CITI n'est pas affecté par l'énergile. Ceci
est également visible sur la figure 4.2.b : la courbe de recult des défauts tantale
entre 200 et 400 K est, dans la limite de résolution expérimentale, plate, ce qui
indique également que ce stade CIII est stable en amplitude et en température.

La seconde hypothése concerne l'indépendance des processus de recombi-
naison des défauts C et Ta. Elle est elle aussl sans doute relativement correcte,
dans la mesure ol les courbes de recuit isochrones que nous attribuons aux défauts
C et Ta sont radicalement différentes, indiguant que les processus de recombinai-
son sont différents pour les deux types de défauts. D'autre part, Sarian / ¢4 / a
montré par des études d'autodiffusion de T1 et de C dans TiC que les mécanismes
de diffusion des deux espéces d'atomes sont totalement indépendants. Bien que
l'autodiffusion fasse intervenir des mécanismes lacunaires activés & hautes tempé-
ratures qui ne peuvent pas &tre mis en jeu icl, ces résultais vont dans le sens
d'une indépendance des défauts associés aux deux types d'atomes.

Il n'est pas possible, 2 partir de résultats aussi partilels, de déduire
la nature des défauts mis en jeu lors des différents stades. Concernant les défauts
carbone, ceci sera discuté au cours du Chapitre 5. Nous pouvons cependant supposer
que les différents stades observés mettent en jeu les interstitiels de carbone et
de tantale, puisque les lacunes des deux espé&ces sont mobiles 2 beaucoup plus haute
température / 5 / (cf. Chapitre 1).
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CHAPITRE 5

CARACTERISATION DES DEFAUTS CARBONE DANS TaCj_,

Nous avons obtenu au cours des chapitres précédents les paramdtres
caractérisant les défauts résultant d'une irradiation aux électrons dans Tac1_x
énergies seuill de déplacement et résistivités des défauts C et Ta dans Tac0,997
et 'l‘acol80 (Chapitre 3), stades de recuits isochrones des défauts C et Ta dans
TaC presque stoechiométrigue (Chapitre 4). Nous allons au cours de ce chapitre

détailler les résultats que nous avons obtenus concernant la caractérisation des
défauts carbone. Cette étude a été faite selon trois axes principaux : étude de
l'influence sur les recuits isochrones de l'énergie des électrons, de la dose
d'irradiation et de la composition des échantillons ; étude cinétique du stade
CI par des recuits isothermes, et enfin microscople électronique 3 200 kv de Tal
presque stoechiométrique.

5.1 - RECUITS ISOCHRONES DE TACl'_X

5.1.1 - Introduction

La structure des courbes de recuits isochrones des défauts dépend de
la nature des défauts et de l'environnement dans lequel ils sont créés / 1 /.
Nous avons donc étudié les recuits isochrones des défaucs C en falsant varier

trois paramétres

- la dose d'irradiation, et donc la concentration de défauts. Le fait de fair..
varier la concentration de défauis 4'irradiation permet en effet de faire
varier les populations relatives de défauts par rapport aux lacunes de struc-
ture et aux impuretés. Ceci peut alors influer sur l'importance relative des
différents processus de recombinaison des défauts (migration libre ou corrélée
ou piégeage da 1l'interstitiel) ;

~ la composition des échantillons. Son effet est analogue au précédent. 5'y ajoute
la possibilité d'apparition de surstructures ou d'autres phases pour les échan-
tillons trés sous-stoechiométriques (Ta4c3, Tascs), et donc la possibilité de la
modification des paramétres d'ordre pendant l'irradiation et le recuit ;
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- l'énergle des électrons. A une variation de 1l'énergle vont en effet correspondre
des modifications des configurations des défauts (par exemple, distance lacune-
interstitiel). Cecl va donc influer sur l'importance relative des différents
processus de recombinaison (migration libre ou corrélée ou recombinaison de

paires proches).

Dans un premier temps, apras avoir présenté les différents échantillons
étudiés ici, nous édtudions la structure fine du recuit isochrone des défauts
carbone et la reproductibilité de ces courbes, dans le cas des échantillons

presque stoechiométriques.

5.1.1.1 - Composition des_échantillons

Au cours du Chapitre 3, nous avons établi gue la résistivité des lacunes

de carbone, og, pratiquement constante dans la plage TaCD,BO-TaCO.QZ (og A
* pl.cm/%), croit rapidement pour les échantillons presque stoechiométrigues pour

atteindre une valeur de l'ordre de 15 * 3 puQ.cm/% pour TaCqy gg7-
Dans le cas des échantillons tras sous-stoechiométrigques, la composi-

tion peut &tre déduite du paramdtre cristallin a et de la température de supra-
conduction T_ (cf. Chapitre 2). Il n'en est par contre pas de méme dans le cas
des échantillons proches de la stoechicmétrie, puisque a et Tc ne permettent de
déterminer cette composition qu'ad 1 % pras. Dans la suite de ce chapitre, la
composition de ces échantillons sera donc estimée 2 partir de la valeur de la
résistivité résiduelle & 20 X, en supposant que og = 15vun.cm/%, en l'absence
d'indications plus précises.

5.1.1.2 = Echantillons_d&tudiés

Nous rasgsemblons ici les paramétres permettant de caractériser les
échantillons étudiés par la suite (Tableau 5.1).

TABLEAU 5.1 = Caractéristiques des échantillons irradiés.

]
Echantillon P2y K °300K/°20K a Tc X
TaC, _. (u8.cw) (A} {K) !
_ -3
TaCy, 998 3,5 - - ; 2,3.10 ;
, - -3
TacC 'I‘aCOI997 5 4 9,8 E 3 .10
| -3
TaC0,994 9,8 3,5 L 4,4545 9,8 I 6 .10
rac TaCy, g, 35 1,6 4,442 7,7 0,08 }
1=-x |
TaCy ag 139 1,01 4,426 1.2 0,2 ‘
1
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Nous rappelons également que la résistivité spécifigue du défaut carbone
dans Taco,997 est de l'ordre de 30 ufl.cm/% at. Cette valeur nous permettra d'esti-
mer la concentration de défauts d'irradiation 2 partir de l'incrément de résisti-
vité des échantillons pour les échantillons presque stoechiométrigues.

5.1.1.3 - structure et reproductibilité des _courbes_de_recuit isochromes

Nous avons établi une courbe de recuits isochrones avec une tris bonne
précision aprds irradiation a 1,25 MeV de l'échantillon Tac0,994‘ La concentration
de défauts déduite de l'incrément de résistivité sous irradiation (0,4 uQ,ca) est
de l'ordre de 1,3.10-4. La résistivité a pu @tre mesurée avec une précision de
1l'ordre de 1073, Les recuits ont 4té effectués par pas de (2 K, 10 mn) entre 40
et 220 K et (5 K, 10 mn) au-deld. La courbe obtenue est reproduite sur la figure
5,1. La structure en trois stades bien séparés est conservée, et il n'apparait
aucun autre sous-stade gue ceux du deuxibme stade déja observés (cf. Chapitre 4).

be/be.,

T —T ™ LONEED S St S S

)
\

a 100 200 J0a 400
temperature [ K J
Figure 5.1 - Courbe de recuits isochrones de Tac,994 irradié aux electrons de
1,25 MeV & 20 K.

:

0

D'autre part, les différentes courbes de recuits isochrones obtenues
pour plusieurs échantillons presque stoechiométriques {non présentées ici) sont,
dans la limite de la résolution expérimentale, identigques. Nous pouvens cependant
noter une varlation de l'incrément résiduel de résistivité a 400 K entre 0 et 4 %

(cf. figure 5.5).

5.1.2 - Inflvance de la dose

Nous avons irradié a 1,25 MeV 2 20 X deux échantillons presque stoechio-
métriques (TaC et TaC ). L'augmentation de résistivité des échantillons
0,994 Q0,998



- 568 -

a été respectivement de 0,7 uQ.cm pour TaC°'994 (soit une concentration de défauts
de l'ordre de 2,5.10'4) et 0,15 uf.cn pour “l‘aCO’993 (soit une concentration de
aéfauts de 1l'ordre de 5.107°).

Les deux échantillons ont été recuits simultanément dans le four décrit
dans 1'Annexe 1. La résistivité des échantillons a pu étre mesurée avec une pré-
cisivn relative de l'ordre de 10-2. Les courbes obtenues sont représentées sur
la figure 5.2. Nous pouvons ainsi déduire que, dans la limite de résolution expé-
rimentale, la structure des recuits n'est pas modifiée dans la plage de concen-
trations de défavts d'irradiation 5.10“5 - 2,5.10-4 pour des échantillons presgue
stoechiométriques. Ce résultat semble logique dans la mesure ol de telles concen-
trations de défauts sont tras infdrieures aux concentrations de lacunes {au moins

quelques 1073) et d'impuretés (de 1'ordre de 1073,

ﬁo/éfo

) ru}(.:ﬁl LNt St B S SR S S St et R

L "& 1
.5} .
i xx,§3a$ |

L ; -
N '“;l“r....-
T ee 200 300 amo

temperature [ K J
Figure” 5.2 ~ Influence de la concentration de défauts d'irradiation sur les
courbes de recuits isochrones de TaC irradié & 20 K & 1,25 Mev.
* :+ TaCy gg4 (concentration de 2,5.107%).

x : TaC (concentration de 5.107°).

0,998

5.1.3 - Influence de la composition

Nous présentons les résultats obtenus pour deux énergies d'irradiation

- Nous avons d'abord obtenu les courbes de recuits isochrones suite a
des irradiations 3 haute énergie pour trois ccmpositions (figure 5.3
i) la courbe présentée sur la figure 5.1 pour TaC; ggq irradié & 1,25 Mev ;
B
ii} la courbe obtenue aprds irradiation & 1,25 Mev de TaCy g, (pour un incrément
. : 1 M
de résistivité de 0,18 ufl.cm, et donc une concentration de défaut de 1'ordre
de 5.10 7). Cette courbe est interrompue entre 150 et 200 K, par suite de
problémes de régulation de température ;
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Figure 5.3 - Influence de la composition sur les recuits isochrones.
: 'I‘aCOI994 irradié 2 1,25 MeV.
xxxx 3 TaCy g4 irradié & 1,25 MeV.
L4
Fred TacO,BU irradié a 1,0 MeV.

Bo/ B,
| —ey————
- N 4
- - L
L +.)| . -
sk Fa n,!,; ""*"44. {
0 u.x‘" .,
- “ -
N 1
0 100 200 300 400
temperaLurB LK1

Figure 5.4 - Influence de la composition sur les recuits isochrones aprés
irradiation & 0,5 Mev.
#t++ 3 TaCh gou-
XXXX 3 TaCo'Qz .
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iii) la courbe obtenue aprés irradiation & 1 MevV de TacO,SO' Cette énergle a été
retenue pour tenir compte de 1l'abaissement de l'énergie seuil de déplacement
du tantale observée au Chapitre 3. L'incrément de résistivité a été de 0,13
pR.cm, mesuré a2 mieux gue 0,002 uQ.cm.

- Nous avons ensuite obtenu les courbes de recuits isochrones suite & des
irradiations 2 basse énergie pour deux comnositions (figure §5.4)
- la courbe obtenue apris irradiation a 0,5 MeV de l'échantillon TaC; ggq (pOUT
un incrément de résistivité de 0,08 ull.cm, d'ol une concentration de défaut de
l'ordre de 2.10_5) H

la courbe obterwe aprds irradiation a4 0,5 MeV de l'échantillon TaC, go (pour
un incrément de résistivité de 0,2 ufl.cm, d'ol une concentration de défauts de
l'ordre de 6.107°),

Nous pouvons déduire de ces courbes les résultats suivants

- la structure en trois stades est conservée dans la plage de compositions

TaCy, 998~ T2, 92 ¢

- le recuit du composé Tac, go St totalement différent : apparition d'un seul
.

stade entre 50 et 250 K, recuit total de 170 % ;

- le composé TaC0 97 Se recuit de 125 %. Dans la mesure ol cet échantillon est
.
légerement hétérogiéne (présence d'une fraction non négligeable de TaCqy gg ¢
’
cf. Chapitre 2}, ce recult négatif peut &tre interprété comme la superposition
des deux types de courbes Tac0,994 et Taco'so.

quant & l'influence de la composition sur l'amplitude des stades CIT et CIII
dans la plage TaCO,BSB’Tac0,9z’ il n'est pas possible de la déterminer, de par
la présence de TaC0,80 dans TaC0,9z' En particulier, 1'augmentation relative
du stade CII par rapport au stade CIII n'est peut é&tre qu'apparente.

5.1.4 - Influence de 1'énergie

Nous avons étudié l'influence de l'énergie d'irradiation sur les recuits
isochrones de TaC presque stoechiométrique, de TaC0 92 et de ’I'ac0 8g"
’ .
Dans le cas des échantillons presque stoechiométrigues, nous avons com=-
paré trois courkes {figure 5.5)
i) la courbe de recuit isochrone présentée au Chapitre 4 (échantillon Taco 997
.
irradié a 0,9 MeV pour un incrément de résistivité de 0,45 uil.cm, d'ol une
concentration de défauts de l'ordre de 1,5.107°) ;
ii) la courbe présentée sur la figure 5.1 (échantillon TaC0 gg4 irradié a
1,25 MeV) ;
i1ii) la courbe présentée sur la figure 5.4 (échantillon Tac, 994 irradié 2
’
0.5 MeV).
Nous notons ici gque l'échantillon TaC0 997 est seul totalement recuit
.
a 350 K.
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Figure 5.5 - Recuits isochrones de TaC irradié 2 plusieurs énergies.
Tac0,994 irradié a 1,25 MeV.
xxxx : TaC irradié & 0,9 Mev,.
0,997
+Htr 2 'I.‘aCO,994 irradié & 0,5 Mev.

bp/hp,
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Ficure 5.6 - Recuits isochrones de TacC, 92 irradié 2 plusieurs énergies.
'
xxxx ¢ 1,25 MeV.
++++ 3 0,5 MeV.
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Dans le cas de l'échantillon TaC0 g3+ hous présentons deux courbes

(figure 5.6)
i) la courbe obtenue aprés irradiation & 1,25 MeV (figure 5.3} ;
ii) la courbe obtsnue aprés irradiation a 0,5 eV (figure 5.4).

Les amplitudes relatives des stades de recuit sont reportées sur le
Tableau 5.2.

TABLEAU 5.2 - Influence de l'énergie des électrons sur les recuits isochrones
de TaC presque stoechiométriques et TaCy gg-
’

Amplitude relative des stades

Echantillons Energie
(MeV) cI c 11 c III ¢ 1I/C III
0,5 48 3 25 3 27 3 0,92
T3y, 594(0,997) 0,9 29 % 32 % 39 3 0,82
1,25 27 % 30 % 43 % 0,69
0,5 43 3 30 % 22 % 330 K* 1,36 & 330 X
Tac
0,92 125 26 % - [31 $2330% (1,2 a 330 |

38 % a 400 K 1 a4 400 K

* Une rupture de l'échantillon n'a pas permis d'obtenir l'intégralité de la
courbe de recuit.

L'influence d'une baisse de 1l'énergie d'irradiation sur les courbes de
recuits ssochrones est donc 1l'augmentation, d'une part de l'amplitude du stade C I,
et d'autre part de l'amplitude du stade C II relativement au stade C III, ce der-
nier effet étant moins important dans Taco' , que dans TaC presgue stoechiomé-
trigue. D‘'autre part, nous constatons que la variation relative des amplitudes
des stades est d'autant plus faible que l'énergie est dlevde, ce qui justifie
1'hypotheése faite au Chapitre V (courbes de recuits isochrores des défauts car-
bone identiques a 1 MeV et 4 2,5 MeV).

Nous avons également étudié 1'influence de l'énergie sur l'amplitude
totale relative éu recuit de TacO,BO' Lors de l'étude des énergies seuil de
déplacement de C et Ta dans TaCO,EO {cf. Chapitre 3), nous avons recuit 1l'échan-
tillon 30 mn a4 300 X aprés chaque irradiation 2 basse énergie {(c'est-a-dire en
dessous du seuil du tantale). Les rapports de l'incrément de résistivité lors
des recuits aux incréments de résistivité 1ors des irradiations obtenus sont
reprisentés sur la figure 5.7. Nous observons donc, d'une part, gue la guérison
est iréc supérieure 2 1l'endommagement et, d'autre part, que Ce ramport croit
systématiquement quand l'énergie des électrons décroit. Il est 2 noter que le
méme effet peut &tre constaté pour TaCOI92 {cf. figure 5.6 et Tableau 5.2).
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512 - RECUITS ISOTHERMES DANS TAC0‘997

La deuxidme phase de la caractérisation des défauts d'irradiation car-
bone a consisté en uné étude cinétigue du stade C I dans Ta00’997. En effet, comme
souligné au paragraphe 5.1.1.3, ce stade ne présente pas de sous-structures ; il
est trds abrupt et trés isolé du stade suivant C II. Mous avons alors supposé
gu'il était dfi & 1l'activation d'un processus de recombinaison d'un type de défaut
bien déterminé. Nous avons don¢, d'une part, déterminé 1'énergie d'activation de
ce processus et, d'autre part, étudié sa cinétique, par des recuits isothermes.

5.2.1 - Principe des recuits isothermes / 3 /

Si le recuit d'un défaut met en jeu un seul processus thermiquement
activé avec une énergie d'activation Ea constante, alors le taux de recombinaison
en fonction du temps, & la température T, de défauts en concentration ¢ est donné
par :

-E_/KT
3 - Fle) K e 3 (5.1
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ol F{c) est une fonction caractérisant le processus de recombinaison et K, un
terme préexponentiel constant rattaché & la fréquence d'attaque v du défaut.

L'étude de la guérison de l'incrément de résistivité Acirr‘(mesuré a
basse température) d'un échantillon irradié porté pendant des durées croissantes
3 la température T pernet, connaissant la résistivité du défaut se recombinant,
de déterminer expérimentalement F{c). {En effet (cf. Chapitrs 3), 1'incrément de
résictivité de l'échantillon est directement proportionrn2l 2 la concentration de
défauts : 80;,... = € pF, ol pF est la résistivité du défaut se recombinant lors
du stade étudié). L'étude de Flc) est falte au paragraphe 5.2.3.

La détermination de E, est quant 3 elle effectude par la méthode des
changements de pente : cette méthode permet de déterminer F, avec un seul recuit

isotherme, au contraire d'autres métiiodes.

§.2.2 - Détermination de E

5.2.2.1 - Méthode des_changements_de_pente

La variation de l'incrément de résistivité Aﬁirr lors d'un recuit iso-

therme peut s'écrire sous la méme forme gque (5.7}

dladp, ) =
irr.’ _ _ 4F F =
——— = o 'F(Acirr,/p ).Ko exp | Ea/kT) (5.2)
Si au cours d'un recuit isotherme (les résistivités étant évidemment
toujours mesurdes 3 basse température), on augmente brutalement la température,
celle-ci passant de T; & T,, alors l'éguation (5.2} dzvient, Je part et d'autre

du changement de température :

da(a )

o}
_ N irr.’ _ . _ . F F -
T=T, —gE = =Py = o P(Aoirr./o ) K, exp ( Ea/kT1)
al ) (5.3)
Ap
_ irr.’ . - F F -
T=T, + ' =P, = [} Ftdcirr./o VK, exp ( Ea/kTZ)

DU rapport de ces deux expressions, nous déduisons le rapport des pentes
de la courbe de rccuit isotherme de part et d'autre du changement de température

3 E
1 a .1 1 -
L-exp | = 22 (= - 1) (5.4a)
2 [ ko T }
et donc
E, = - k log Wl e - (5.4b)
a P2 1 Ty
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5.2.2.2 - Résultats

Nous avons irradié un échantillon ’I.‘aCo’997 (920 k= 6,7 u.cm) 3 0,9
MeV . L'augmentation de résistivité de l'échantillon a été de 1,2 pR.cm, soit
une concentration de défauts de l'ordre de 4.10'4. L'échantillon a ensuite subi
des recuits isothermes i des températures Tr croissantes. La courbe de guérison
de la résistivité électrique en fonction du temps et de la température est repré-
sentée sur la figure 5.8, La résistivité de l'déchantillon a été mesurde 3 21 K.
Pour tenir compte de la durée des montées en température dans la durée effective
de chaque recuit, nous avons enregistré les courbes de montée en température
(figure 5.9). Le temps effectif de recuit est alors calculé par / 4 / :

s -E_/K -E_/K
t, = f R N (5.5
t
Q
)@ AE/AQQ
TS5 K i
9 A
8.2 \, 77 K 1
F \“\.‘
0.6 T
N, 80 K
I .. 83 K
0.7
8 56006 10000
t [s]

Figure 5.8 - Recuits isothermes a plusieurs températures de TaCy gg7 irradié a
’
0,9 Mev {(détermination de Ea)'

.
T |- -

Figure 5.9 - Courbe de montée en
tempéra.ire de l'schantille ' pendant
les recuir.s.

20K| — —
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Cette expression s'obtient de (5.1) ou (5.2) en écrivant les vitesses
de recombinaison des défauts pour toute température T(t). (La premidre détermi-
nation de E_ nécessaire au calcul de te est obtenue en négligeant l'effet des
montées en température). Le temps effectif de recuit de chaque pas est alors
plus court d'environ 20 s que le temps (tf - to).

Nous avens ainsi pu, par application de (5.4b), affectuer plusieurs
détermination dz Ea 3

W T2 (& Ba  tew
72,5 "7 0,24
77 8¢ 4,32
80 83 0,25

Compte tenu des incertitudes existant sur les températures, c'est la
premiére détermination qui est la plus précise, et nous pouvons écrire :

CI _
Ea (TaC0'997) = 0,25 * 0,05 ev

5.2.3 - Cinétique du stade C I

5.2.3.1 - Mécanismes_de_recombinaison / 3 /

Chaque mécanisme particulier de recombinaison d’'un type de défaut va

influer sur 1l'expression de la fonction Fic) (ou Flap, /0F)) introduit au para-

graphe 5.2.1. Ainsi, si le défaut mobile (par exemplelfFinterstitiell migre
librement dans le réseau et est piégé par des "puits" en concentration constante
(par exemple, les surfaces de l'échantillon, des dislocations, des joints de
grains, ...}, la vitesse de recombinaison de ce défaut dc/dt sera proportionnelle
4 la concentration ¢ de défauts. La fonction F(c) s'écrira donc Flec) = a.c {0l 2
est une constante rendar+ ~ompte de la concentration de pi&ges). La réaction de
recombinaison est ~iors du premier ordre, et la courbe de recuit isotherme sera
ajustée par une exponentielle. Dans le cas ol le processus de réaction est une
recombinaison entre les deux éléments d'une méme paire de Frenkel (recombinaison
de paires proches), ou le changement de configuration 4'un interstitiel (dans
1'hypothése ol plusieurs types d'interstitiels sont créés}), le taux de recombi-
naison sera uniguement proportionnel 2 la fraction de défauts concernée, et la
réaction sera donc enceore Ju premier ordre. Par contre, si le défaut mobile est
un interstitiel qui, migrant librement, se recombine avec des lacunes, la vitesse
de recombinaison seru proportionnelle 3 la fois 3 la concentration de lacunes et
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Figure 5.10 - Recuit isotherme a 77 K de TaC, g9 irradié a 0,9 Mev (amplitude
r
de recuit rapportée & l'amplitude du stade C I).
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---- ajustement hyperboligue.
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Figure 5.11 -~ Recuit isotherme a 77 X de Taco 997 irradié a 0,9 Mev.
’
a : coordonnées hyperboligues.
b : coordonnées logarithmiques.
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d'interstitiels. La réactlon sera alors du second ordre et ajustée par une hyper-
bole. Ces guelques remargues ne s'appliguent #n outre que sl un seul processus,
affectant une seule espace, est activé au cours du stade considéré.

5.2.3.2 - Résultats_expérimentaux

Un échantillon TaCy gg7 (Ppg x = 6,7 u.cm) a €té irradié 2 0,3 Mev.
L'augmentation totale de résistizité a été de 0,3 uR.cm. La concentration de
défauts est donc de l'ordre de 1074, Le recuit 1lsotherme a été effectué & 77 K.
Les points obtenus sont représentés sur la figure 5.10. Le taux de guérison y est

rapporté 4 l'amplitude totale du stade C I. Celle-ci a été déterminée en recuisant
1'échantillon 1 h 2 100 K (point hors échelle).

Dans le but de déterminer l'eordre de la réaction mise en jeu au cours
du stade C I, nous avons représenté les points de la figure 5.10 en coordonndes
hyperboliques (figure 5.11a) et logarithmiques (figure 5.11b)}. Sur ces figures,
les points ont été ajustés par des droites déterminées par la méthode des moindres
carrés, en imposant 2 l'origine AQCI = Ang. Les paramdtres obtenus ont permis de
tracer les courbes reportées sur la figﬁre 5.10.

11 ressort de ces figures gue le processus n'est pas purement du premier
ou du second ordre. En particulier, les recults isothermes partiels obtenu lors
de la détermination de Ea s'ajustent trds bien par des hyperboles {courbes en
tiretés sur la figure 5.8) et non par des exponentielles., Cependant, plusieurs
arguments militent en faveur d'une recombinaison de paires proches. Premidrement,
l'ajustement exponvntiel des figures £,10 et 5.11 est meilleur gue l'ajustement
hyperbclique. Deuxi2mement, l'amplitude de ce stade C I croit quand l'énexgie des
électrons d'irradiation décroit, c'est-a-dire guand l'interstitiel est créé
moins loin de la lacune origine. Enfin, l'amplitude de ce stade est insensible a
l'environnement lacunaire, tout au moins dans la gamme de compositions Tac0,99s'
TaCO,BZ'

Le fait que le mécanisme ne soit pas purement du premier ordre peut

&tre 1ié 2 la présence des lacunes de structure : celles-ci pveuvent irduire loca-
lement des variations de l'amplitude de la barrigre de potentiel séparant les
deux composantes d'une paire proche ; ceci va se traduire globalement par une
distribution continue des valeurs de l'énergie d'activation, qui doit cependant
rester dans les limites déterminées au paragraphe 5.2.2.2.

5,3 - IRRADIATIONS AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE DE TACq gog

Un des processus existant de recombinaizcn des défauts est leur agglo-
mération en amas. Lorsque ia taille de ces amas dépasse quelques dizaires
d'angstréms (correspondant 2 la précipitation d‘une centaine de défauts), 1l est
possible de les identifier par observation au microscopique électronigue : les
contraintes induites dans le réseau par la présence de ces amas (boucles de
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dislocations lacunaires ou interstitielles, cavités, tétraddres de défauts d’em~
pilements, ..) vont se traduire par la présence de contrastes entourant les
défauts, qu'lil est possible d'analyser / 5 /. -

D'autre part, si l'énergie des électrons du microscope est suffisante, :
ceux-cl pourront créer des défauts dans la lame observée. Si l'irradiation (obser-
vation) est faite a une température correspondant & un stade d'agglomération des
défauts, il sera possible d'observer 1 apparition d'amas, en contrdlant les con-
ditions de température / 6 /.

Nous avons donc observé un échantillon'TaCQ'”4 logg g = 9,8 u.em) au
microscope électronigue 3 transmission 2 209 kv . Le détail de préparation des
lames minces (épaisses de l'ordre de 1 000 A) est exposé au Chapitre 2., Des élec- " -—
trons de 200 kV peuvent transférer 43 eV 4 un atome de carbone, ce qui est
supérieur 3 l'énergie seuil de déplacement du carbone déterminée au Chapitre 3 N
('I‘dc = 28 + 6§ eV). L'irradiation a étd effectude sur un porte-objet refroidi 2
l'azote liquide, assurant une température de l'ordre de 150 K sur l'objet irradié.
L'échantillon est donc 3 une température correspondant au début du stade C II.

Au fur et 2 mesure de l'irradiation, l'aspect de la lame mince se
modifie {figure 5.12) : il apparait sur la plage irradide, initialement vierge
de tout contraste (i l'exception des franges d'égale épaisseur), des granulations
fines. La taille de ces contrastes demeure trop petite pour permettre 1l'identifi-

cation d'éventuels amas.

Aprés réchauffage & l'amblante {la température correspond alors a la
£in du stade C III), la plage irradiée a été observée en faisceau faible, tech-
nigue permettant d'accroitre le contraste des défauts. On constate (figure 5.12),

JNERT

i

que les défauts créés précédemment subsistent. Leur taille est cependant toujours
trop faible pour pouvoir les identifier.

Ral]

En conclusion de ce paragraphe, nous pouvons donc simplement conclure
que l'irradiation aux électrons de 200 kV de TaC0,994 induit des contrastes cor-

respondant & des défauts dont la nature n'a pu &tre €lucidée : de nombreux méca-
nismes peuvent en effet &tre mis en jeu. Ainsi, il n'a pas €té possible de véri-

175

fier par stéréoscopie si les contrastes étaient des effets de surface ou effec-

tivement dans le coeur de la lame. D'autre part, Qes électrons de 200 keV, par !
l'intermédiaire d'un atome de carbone, peuvent transférer 10 eV a un atome de =

‘

tantale. Ceci est supérieur a l'énergie de pulvérisation d'atomes de la surface.
Par diffusion induite / 7, 8 /, ces lacunes de surface peuvent migrer dans le
coeur de la lame. Il n'est donc pas exclu gue les contrastes observés soient dis
- 3 cause des forts flux permis par le microscope électronique - i des défauts
tantale aussi bien qu'a des défauts carbone. Les contrastes peuvent également
résulter d'inhomogénéités - induisant. des contraintes - dans l'échantillon, 2
l'échelle de guelgues centalnes d'Ancstrdms, dues & des variations locales de la
concentration de lacunes de carbone induiltes par l'irradiacion.

* Je tiens particuliérement 3 remercier M.F. Denanot (Laboratoire de Métallurgie
Physique, C.N.R.S., Poitiers) pour sa disponibilité et l'aide qu'elle m'a
apportée pour cette €tude.

TN
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Figure 5.312 - Irradiation au microscope &lectronique 200 kV a 150 X de TaC0 994"
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5.4 - DISCUSSION

Des différents sésultats obtenus au cours de ce chapitre, 1l n'est pas
possible de déduire de fagon certaine la nature des défauts carbone dans '1‘aC1-x
irradié aux électrons et la nature des procesrus d2 leur recombinaison. Nous

pouvons cependant essayer de les synthétiser et d'en tirer quelgues indications.

5.4.1 - Taux d'endommagement nt voluwic de recombinaison spontanée

Une premidre remarque concerne le taux d'endommagement de la résistivité
électrique en fonction du flu. dp/d¢ : nous avons &tabli au cours du Chapitre 3
que dp/d¢ est pondéré par e V%0 od v est le volume de recombinaison spontanée des
défauts C et Sy la concentration de lacunes de structure. Pour les échantillons
presque stoechiométrigues, v est de l'ordre de 250. RAppliqué 2 TaCO,QZ (co = 0,08)
ou a ’I‘aCo,80 {c . = 0,20}, ceci entrafne des taux de crec.cion de défauts pratigue-
ment nuls (e—vco < 10_97. Nous sommes conduits 3 admettre que v décroit for-
tement quand o augmente. Une estimation de cette variation peut é&tre faite en
déduisant v des taux d'endommagement de résistivité expérimentaux. Nous supposons
que Gét a une valeur constante de 25 barn, que Pe vaut 1 (2 1 MeV, la probabilité
de création de défauts est 1 : cf. § 3.1.1) et qu enfin la résistivité du défaut
carbone peut &tre diduite de celle de la lacune par °C = 2 oe (de la méme fagon
que oo 2 été déduite de °C dans TaC0 997 Par op = oc/2). Les valeurs de v et de

VCO ainsi déduites de l'expression 3.13 (Chapitre 3) pour les taux d'endomma-
gement initiaux sont reportées ci-dessous

- att o -vc -vc
o "é (g‘g’ = "d_1 s'cg e ° v e °
exp {volume
wl.cm/% at. (uﬁ.cms/C) moléc.)
Ta°’997 0,003 30 0,25 250 0,5
Taco,92 0,08 12 0,02 28 0,1
Tacq g9 0,20 12 AL 0,03 o o
L 4

Ces résultats ne sont gu'indicatifs. lNous pouvons cependant conclure gue
v décrolt rapidement entre TaC, g9y @t TaC, 4,, dans la limite ol les défauts se
. ’
recombinant sont effectivement des interstitiels pouvant se recombiner sur les

lacunes C.

5.4.2 - Défauts carbone dans_ TaC
0,80

L'allure des courbes de recuits isochrones de Taco gg est trés diffs-
.
rente de celles de Tac, 997—TaC0 93+ Les déZauts et leurs orocessus de recombinai-
’ ’
son sont donc trés différents. Comme nous l'avons remarqué au paragraphe 3.5.3,



- 82 -

le composé 'li‘acolBo a une composition peu différente des composés définis Tasc5
ou/et Ta4C3. La courbe de recuits isochrones obtenue pourrait donc résulter de la
modification des paramdtres d'ordre & courte distance dans 1'échantillon lors
des recuits. Cette modification peut résulter soit de 1l'augmentation globale des
paramétres d'ordre, soit d'une modification des parametres d'ordre de chaque sur-
structure possible vers la surstructure la moins résistive, Cependant, puisque
les lacunes de carbone dans ces composés ne sont mobiles gu'd haute température
(supérieures & 800 K : cf. Chapitre 1, § 1.2.5), il est nécessaire de supposer
que cette augmentation du paramdtre d'ordre 4 courte distance résulte de la
recombinaison d'un défaut de type interstitiel, recombinaison se faisant préfé-
rentiellement sur des lacunes telles gue l'ordre & courte distance du composé
augmente. Ainsi, l'irradiation de TacO,BO’ malgré l'environnement fortement
lacunaire, indulrait la création de défauts de type lacune-interstitiel. L'in-
fluence de l'énergie des électrons sur ce processus, clairement visible sur la
figure 5.7, mériterait une étude plus approfondie pour en comprendre l'origine.
Enfin, la courbe de recuits isochrones de Tacolao que nous avons obtenue
est trés différente de celle obtenue par Morillo et al. (cf. figure 1.9, Chapitr:
1) : disparition du stade 2 basse température, apparition d'un seul stade. Ceci
pourrait &tre interprété comme dQ a une forte différence des échantillons, en
particulier des paramétres d'ordre, et pose le probléme de la caractérisation pré-
cise de ces composés fortement sous-stoechiométriques.

5.4.3 - péfauts carbone dans TacC
0,92

Concernant 1l'échantillon TaC0 g+ Pous avons déja évoqué son inhomogé-
'
néité : en supposant que l'intensité de chaque pic identifiable sur une raie du
diagramme de diffraction X (figure 2.4, Chapitre 2) est proportionnelle 2 la
quantité de TaC, _y
'
Taco,so-o,ss et 30 % de Tac0,90—0,85' Il n'est donc pas exclu gue les courbes

, nous déduisons que cet échantillon est composé de 70 % de

de recuits isochrones que nous obtenons (figures 5.4 et 5.5) résultent de 1la

- iperposition des courbes de recuits isochrones de la partie peu sous-stoechio-
métrique (alors identique a TaC0,994) et de la partie fortement sous-stoechiomé-
trique (alors identigue 2 TaCO,BO)' Ainsi, les défauts carbone seraient de méme
nature dans la plage de stoech'ométrie TacO,QQB-TaCO,QZ' malgré la forte modifi-
cation de l'environnement cristallin.

5.4.4 - Défauts carbone dans TaC presgue stoechiométr-.gue

Nous pouvons enfin essayer de dégager quelgues indications concernant
la nature et les processus de recombinaison des défauts "carbone" dans les échan-
tillons presque stoechiométriques

-~ Les défauts se recuisant en trois stades bien séparés : il est donc nécessaire
d'admettre que leur recombinaison fait appel & au moins trois mécanismes Jdiffé-

rents.
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- Stade C I : comme nous l'avons montré dans le paragraphe 5.2.3.3, l'hypothdse
la plus probable pour le stade C I est qu'il correspond 3 la recombinaison de
paires proches, mettant en jeu une distribution continue Q'énergies d'activa-
tion Ea, autour de Ea = 0,25 eV,

~ Stades C II et € III : nous avons mis en évidence au cours du paragraphe 5.1.4
gue l'amplitude du stade C II augmente relativement au stade C III gquand on
diminue l'énergie des électrons d'irradiation. Une interprétation cohérente de
ces deux stades peut alors &tre proposée : le stade C II résulterait de la
recombinaison de deux autres types de paires proches (pour les deux sous stades
C ITl.a et C II.b), présentant des configurations plus stables que celle con-
cernde au cours du stade C I. Le stade C ILI résulterait alors de la migration
libre des interstitiels restant, et leur recombinaison sur les lacunes de struc-
ture. Du fait de la tré&s forte concentration de lacunes de structure, une recom-
binaison par migration corrélée peut en effet &tre écartée. Cette interprétation,
compte tenu de la faible valeur du volume de recombinaison spontande, peut &tre
élargie au cas TaCD,BZ’ bien que l'hétérogénéité de cet échantillon ne permette
pas de conclure définitivement. Une étude cinétique des stades C II et C III en
fonction de l'énergie de la dose et de la composition est indispensable pour une
interprétation définitive des processus mis en jeu au cours de ces stades.

- Dans le cadre du modéle précédent, il est alors normal que l'irradiation au
microsﬁope 4 200 kV sur les stades C II et C III n'induise pas la formation
d'amas. Cette irradiation pourrait alors avoir pour effet la création d'hétfro-
généités dans l'échantillon, grice au grand nombre de déplacements que peut
subir chaque atome C 4 cause des forts flux permis par le microscope.

Cette interprétation n'est cependant pas totalement satisfaisante. En
particulisr, elle ne permet pas d'expliquer le fait que les stades de recuit de
TaCO’92 sont situés dans les mémes plages de température que dans Tac0,998 : ceci
suppose que les énergies d'activation des processus activés sont du méme ordre de
grandeur, et que donc les défauts sont de méme nature. Or, particulidrement dans
le cas des stades C I et C II, le mécanisme de recombinaison de paires pwoches
est sans doute différent pour ’raco'998 et "l.‘aCO'92 puisque le volume de recombi-
naison spontanée - et les configurations de défauts - sont trés différents. Nous
avons enfin totalement négligé l'hypothése de l’existence de difauts plus com-—
plexes gue de simples paires de Frenkel lacunes-interstitiels, tels gque défauts
d'antistructure, complexes tantale-carbone, réarrangements structuraux lccaux,
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CNNCLUSTON

Ce travail nous a permis de dégager les parameétres essentiels permettant
de caract:viser les d&faunts résultant d'une irradiation aux &lectrons dans un
composé biatomique, le carbure de tantale. Un des résultats cl& ré&side en la possi-
bilité de séparer les effets de l'irradiation sur chacun des sous-ré&seaux carbone
et tantale. )

Nous avons ainsi pu d&terminer les é&nergies seuil de déplacement des
atomes C et Ta, et les résistivités des défauts associés dans TaC presque stoechio-

métrique et dans TacC i

0,80
'I'dC moyen = 2B = 6 eV ; pi = 30 £ 5 uflem/3 at.
Tac Tdy, minimum = 42 £ 2 eV ; p,,.apga = 8,5t 1,5 ullcm/% at.
Tdc moyen =28 * 6 eV ; pcng = 2 * 0,4 ulcm/% at.
Taco,go TdTa minimum = 32 £ 2 eV ; pTapga = 4 + 0,5 uficm/% at.

Etudiant la courbe d'endommagement de ré&sistivité &lectrigue de TaC
presque stoechiométrique irradié par des é&lectrons de 1,25 MeV, nous d&duisons gue
le volume de recombinaison spontanée associsd au défaut carbone est de l'ordre de
250 + S50 volumes moléculaires. La conceniration initiale de lacunes de structure
L dans cet é&chantillon pfgsque stoschiométrigue a pu &tre estimée 2 partir de ces
wmesures, soit Sy = 2,5.10 “. Appliquant le méme formalisme 4 l'étude de l'endomma-
gement de résistivité électrique d'échantillons sous-stoechiométriques, nous &édui-
sons que le volume de recombinaison spontanée v décroit rapidement quand la concen-
tration de lacunes de structure croit : v est de l'ordre de 28 et 9 volumes molé-

culaires pour TaCy g, @t TaC, gq. Nous en déduisons de plus que la résistivité de le
’ ’

lacune de carbone, qui vaut de l'ordre de 6 uQ.cm/% dans la »nlace de compositions
- i i i s}
TaCO,SO TaC0,92’ croit rapidement pour atteindre environ 15 ul.cm/% pour Tan,997.
Des courbes de recuits isochrones de TaC 997 irradié & deux énergies,
B

situées de part et d'autre du seuil du tantale, nous déduisons les stades de
recuits associés 3 la recombinaison des <défauts carbone et tantale. Compte teny des

énergies de migration des lacunes, ces stades correspondent i la migracion de di-
fauts de typs: interstitiel.

- les défauts carbone se recuisent totalement en trois stades :
1) stade C 1 centré vers 80 XK, haut de 30 % ;
ii) stade C II centré vers 170 K, haut de 30 % (avec 2 sous-stades) ;
iii) stade C III centré vers 275 K, haut de 40 %,

- les défauts tantale se recuisent partiellement (70 %) en un seul stade entre
40 et 180 K.

r!

Log
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De 1'étude des recuits isochrones et isothermes de Tac1 nous avons

.t
~X

pu déduire une interprétation possible pour la recombinaison des défauts carbone

d'irradiation aux électrons dans ces composés :

- Dans le cas d'échantillons presque stoechiométrigques, le premier stade de recuit
des défauts carbone résulte de la recomblnaison de paires proches peu stables.
L'énergie d'activation du processus, modulée par la présence des lacunes de
structure, est de l'ordre de 0,25 eV. Le deuxidme stade correspond a la recom-
binaison d'autres configurations de paires proches plus stables. e troisiéme
stade est enfin attribué 3 la migration libre de l'interstitiel et 2 sa recom-
binaison sur les lacunes de structure. L'lrradiation au microscope dlectronique
a 200 kV sur les stades C II ou C III ne peut alors pas induire la formation
d'amas, mais uniquement d'hétérogénéités de composition locales.

- Compte tenu de la faible valeur du volume de recombinaison spontanée dans
TaCy g, Cette interprétation peut encore s'appliquer 3 ce composé, d'od 1'exis-
B
tence des mémes stades de recuit. Ce mod&le ne permet cependant pas d'expliquer
de facgon satisfaisante la trop grande similitude des courbes de recuits iso-
chrones de Taco’92 et Taco,gge'

- Dans le cas d'un échantillon Thco'so trés sous-stoechiométrique, l'irradiation
peut encore induire la création d'un défaut de type interstitiel. Les courbes
de recuits isochrones obtenues, trés différentes des cas précédents (un seul
stade entre 50 et 250 K, recuit trés supérieur & 100 %), peuvent alors &tre
dues 3 des modifications des paramétres d'ordre du composé lors ¢u recuit des
interstitiels (existence poss}ble de Ta4C3 ou/et T36C5 partiellement ordonnés).

Si nous avons pu déterminer les paramétres de l'irradiation aux é&lec-
(8nergies seuil de déplacement et résistivité des défauts C et Ta

trons de TaCl_x
) et ceux du recuit de ces défauts (&tudes de recuits

dans Tac0,997 et TaCO,BO
isochrones), de nombreuses inconnues subsistent cependant quant 3 la caractérisa-
tion de ces d&fauts. Plusieurs types d'expériences nous semblent intéressants pour
tenter de lever ces inconnues :

- Des simulations numérigues d'irradiation de monocristaux et des expé-
riences d'irradiation sur monocristaux &tudiéc par canalisation et rétrodiffusicn,
devraient permettre de définir les types et les configurations de défauts possibles.

- Il est ensuite nécessaire d'approfondir l'étude cinétique des recuits en
faisant varier plusieurs param@tres, en particulier les concentrations de lacunes
de strusture, ¢&'impuretés ou de défauts d'irradiation.

- Cette &tude a de plus permis de montrer que l'analyse de l'endommagement
de résistivité de TaC sous irradiation aux &lectrons, permet de cdéterminer la
concentration de lacunes de composition dans les échantillons presgue stoechiomé-
triques. Il serait intfressant de continuer cette &tude au voisinage de la stoe-
chiométrie et d'en confronter les résultats avec ceux obtenus par d'autres techna-
ques comme par exemple l'annihilation de positons.

- Enfin, la courbe de recuits isochrones de TaCO,BO pose le probléme de la
caractérisation précise des phases trd3s sous-stoechiométriques, avec l'appariticn
possible de transitions ordre-désordre sur les surstructures telles que TaSCS ou

de changements de phase, telle gue Ta,Cy.
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ANMNEXE 1

FOUR DE RECUIT IN SITU

L'établissement des courbes de recuits isochrones ou isothermes des
échantillons irradiés dans VINKAC impose de pouvoir disposer directement au-
dessus du bain d'hydrogéne liquide d'un four. Les caractéristiques imposées 2
cet appareil sont

- une bonne compacité (le dispositif de support d'irradiation impose un diandtre
maximum de 38 mm),

- des montées en température de l'échantillon rapides ({(inférieures & 2 mn),

- une bonne s:abilité ctnermique dans la plage 30-400 K (dérives et ondulaticns
inférieures a 0,2 K),

- la reproductibilité des températures.

Le four existant ne répondant qu'a la premi2re de ces conditions, nous avons
congu un dispositif permettant d'y satisfaire.

Le four (figure Al1.1) est constitué d'un bloc de cuivre entouré d'un
enroulement chauffant, Dans ce bloc une lumi2re est pratiguée dans laquelle
vient s'ajuster le support des échantillons & recuire. Cette configuration per-
met d'obtenir un bon ajustement thermigue entre le four et l'échantillon.

Pour explorer la plage de température 30-400 X, le four doit é&tre placé
dans deux positions successives

-~ 2 basse température (T < 100 K}, il est entidrement immergé dans l'hydrogéne
liquide. Un premier écran en cuivre relié au bain d'hydrogéne permet d'avoir
une source froide trés stable, alors gu'un deuxiéme écran extérieur en acier
inoxydable isole le four du liquide cryogénique et permet d'atteindre des
températures de l'ordre de 100 K au plus.

- & haute température (100 K < T < 400 K}, l'ensemble est progressivement remonté
dans le gaz au-dessus du bain. Les deux écrans isolent alors le four des turbu-
lences du gaz et permettent une bonne homogénéisation de la température. Une
sonde de température CLTS (non représentée sur la figure A1.1), placée au coeur
du four, permet de 1l asservir & un régulateur de température (type Air Liguide
BT 300).
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Figure A1.1 - Four de recuit.
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Les performances de ce rfour sont les suivantes :

moncée et stabilisation en température du four en moins d'upe demi~heure sur
toute la plage 30-400 K A partir de 21 K ;

montée et stabilisation en température de l'échantillon (+ 0,2 X} (quand le

support d'dchantillon est monté en position de recuit) en moins de 30 s sur
la plage 30-200 K et en moins de 1 mn 30 s sur la plage 200-400 K ;

gradlents dans la 2one chaude (zone centrale de 30 mm) inférieurs 3 0,5 K/cm
sur toute la plage de température, A comparer aux tallles millimétrigues des
échantillons (figure A1.2) ;

reproductibilité des températures par étalonnage de la sonde de température
4 21 R dans le bain d'hydrogidne liguide.

<\
30 \\;,

/
——l
-1 ’//0 +1] ATe
0 =

z

Figure Al.2 - Gradients thermigues dans la zone chaude du four.
{cotes 0 et 30 mm)..

-—-—-- a 40K
emem.—. 3 T0R
------- a 100 K

de 100 2 300 X.
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ANNEXE 2

SECTIONS EFFICACES DE DEPLACEMENT DAMS UN COMPOSE EIATOMIQUE

A2,1 - RAPPEL DANS LE CAS D'UN CORPS MONOATOMiGUE

pDans le cas d'une cible moncatomigue A, Oen / 1 / a calculé la

section efficace de déplacement d‘un atome par un électron d'‘énergile E, sous

la forme :
£ TmA f d Tan
ch [Ee,TdA : A) =J 0 Vaa (TA' TdA) 3T (Ee : A) dTA {(a2.1)
ol :
ch : nombre d'atomes A déplacés par unité de flux électronique incident et
par atcme A de la cible,
Tm, ¢ énergie maximum transférable & un atome A par un électron d'énergie Eq.
2148 (Ee [Ee + 1,022})
TmA = 7 si Ee est en MeV et TmA en ev,
M : masse atomigque de 3,
dogap
T section efficace différentielle de Mott pour une collision entre un élec-
tron d‘'énergie E, et un atome A, conduisant & un transfert d'énergie Ta
4 l'atome A,
Vaa fonction décrivant, d'une part, la probabilité p(T,} de déplacement d'un

atome A lors d'un choc direct avec un électron et, d'autre part, le nembre
d'atomes &, fan déplacés lors d'une cascade de déplacement initiée par un
primaire recevant une énergie suffisante TA H

'

Vaa = P(TR) + nAA(TA) (a2.2)

6 si T, < TdA
plT,) = (a2.3)
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TdA est l'énergie seuil de déplacement, c'est-2-dire l'énergie minimale
telle gu'un atome la recevant est déplacé d'une manidre stable de son site ato-
mique. Dans le cas de mode¢les prenant en compte la structure cristalline réelle
du matériau, il est nécessaire d'introduire des fonctions de probabilité piTy)
plus complexes, puisque l'énergie seuil de déplacement dépend de l'environnement
et de la direction d'éjection de l'atome / 2 / (cf. § 3.1, Chapitre 1).

nAA(TA), dans un modéle statistique de Kinchin-Pease modifié / 3 /,
s'éerit .

0 si T, < 2 TdA

npal(Ty) = T, - 2 Ta, (a2.4)
) si Ty 22 Td

0,8 (<&

ZTdA A

Il est en effet nécessaire de transférer une énergie d'au moins 2TdA
pour initier une cascade de déplacement induisant plus d'un déplacement atomique
stable.

A2,2 - CAS D'UNE CIBLE BIATOMIQUE

Cette méme formulation s'applique au cas de cibles biatomiques, telles
qu'un carbure métallique MC1_x. Il faut cependant, pour le calcul des contribu-
tions des cascades, prendre en compte les différents types de collisions atomigues
possibles. Cecl peut &tre réalisé en introduisant des fonctions "1‘(Ti’ donnant le
nombre d'atomes de type j déplacés par une cascade initiée sur un atome de type i

recevant l'énergie Ti :

t f 5°eM
v s ¢ :
Ogem (Eor Tdy 3 MC,y_.) vy (Tyr Tdy! - (Eg & MC,_ ) 4T,

Tm
j C daec
- l ——— . 3
+ {1-x) o V' oy (Tc, TdM) T (Ee : MC1_x) dTC (A2.5.a)
" TmC . daec
cdeC (Ee, .dc ; MC1_x) = (1=-x) o Vee (TC, Tdc) o (ae H MC1_x) d;c
Timyg doey
' — .
+ o Vuc (Tyr Tdc) —7 ( Eg : MCy_) 4T, (32,5.0)
oieM et ozec sont respectivement le nombre d'atomes de métal et de carbone (ramenés

au taux d'occupation des sous-réseaux M et C, d'od le terme (1-x) devant les termes
C dd au caractdre lacunaire du sous-réseau carbone) par unité de flux incident et
par site de sous-réseau. Comme précédemment, les “ij sont donnés par :
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(Til = Gij By ‘Ti' * nlj (Ti) 1A2.6)

'
Vi
Les "ij(Ti] ont été calculés rdcemment par Lesueur / 4 /. Les fonctions obtenues
sont proches de droites, dont l'équation peut s'écrire sous la forme de 1l'équation
{A2.4) (figure A2.1}. On peut alors calculer facilement les secticns efficaces de
déplacement A partir des tables de Oen / 5 /.

Ao
1]
3 —————— .
Figure A2.1 - Nombre d'atomes "j*
déplacés au cours d'une cascade
initide par un atome "i" dans
2t TaCo'BO:
i 3
————— : Ta Ta
1+ —-———.=—-1: C C
—_— : C Ta
—ee=r—.. ¢ Ta o4
0
0

Chacune des sections efficaces de déplacement d'un type d'atome est
ainsi la somme de trois termes relatifs au :

- déplacement direct d'un atome suite 3 un choc électronique,

- déplacement d'un atome lors d'une cascade da collisions initiée par un atome
du méme type,

- déplacement d'un atome lors d'une cascade de collisions initiée par un atome
de 1l'autre type.

Ces trois termes sont représentés sur la figure A2.2.a pour le dépla-
cement du carbone dans le carbure de tantale Taco,gg pour un seuil de déplacement
de 4 ev. L'importance des cascades mixtes {ici Ta - .... = C) est visikble en
comparant les figures A2.2.a et A2.2.b.


http://A2.ll

¢ (barn)

56

250

] 1 2 0 1 2 € MeW) 3

Figure A2.2 - Section efficace de déplacement du carbone pour un seuil Tdc = 4 eV.

a) en prenant en compte les cascades mixtes (cas de TaC

0,99’
-~ : section efficace totale

.... : négligeant les cascades Ta-C

---- : négligeant les cascades C-C.

b) en négligeant les cascades mixtes (cas du carbone pur) :

: section efficace totale
---= : négligeant les cascades.

A2.3 - APPROXIMATION POUR LES ELEMENTS LEGERS

Le calcul des sections efficaces de déplacement des éléments légers
(Z < '3) ne nécessite pas le calcul complet de la séris de Mott. Des approxima-
tions facilement calculables peuvent &tre utilisées. Ainsi, pour déterminer la
section efficace de déplacement du carbone dans TaC (3 l'exception du tarme de
cascades mixtes qui fait intervenir la section efficace de collision du tantale),
nous avons utilisé 1'approximation de Mc Kinley et Feshbach / 6 / donnant

do 2 T 172 .
eC 2 1 -8 2T - T T
™) = 0,25 2 ———) 1 -8 —+1a3 (=) - -
ar (T (54 2 m ¢ m Tm .
(a2.7)
dc
oll d;c est en barn/ev (1 barn = 10 28 m2) et
2 2
2 m.c 2
2 ve o _ 0,511 .
g% = == 1 - (___ﬁ___z) = 1 - (E *’0’511) si E est en MeV
c E+mc
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Les sections efficaces totales de déplacement de Ta et C dans 'rac1
ainsi calculées sont représentées sur la figure A2.3 pour différentes énergies
seuil de déplacement TdTa et Td..

1g2a

€a

suB ov)

488 316

228

420

3ee

222

ige

2
16
26

0 0.5 1 1.3 2 Ee(MeV)25

Figure A2.3 - Sections efficaces totales de déplacement par des &lectrons dans
TaCO,SB calculées pour différentes énergies seuil de déplacement

a : Ta

b : C.
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ANNEXE 3

CORRECTIONS DE DISPERSION ET DE PERTES D’EMERGIE ELECTROMIQUES

Lors de la traversde des différents milieux constituant le dizpositif
d'irradiation (fenétre d'inox, bain d'hydrogine liguide et échantillon), les
électrons issus de l'accéidrateur sont dispersés et ralentis. Nous avons développé
un calcul simplifié permettant d'évaluer ces effets pour obtenir les conditions
de dispersion et d'épergie des électrons 2 l'entrée et dans l'échantillen irradié.

A3,1 - PERTES D'ENERGIE ELECTRONIQUE

Nous nous usommes appuyés, pour évaluer les pertes d'énergie lors de
la traversée des différents milieux, sur le rapport de Pagds et al. / 1 /., Dans
celui-ci, les pertes d'énergle sont calculées pour un grand nombre d'éléments
et d'énergies en prenant en compte les pertes d'énergie par lonisaticn et excita-
tion électroniques des atomes du milieu traversé et par émissicon de rayonnement
de freinage. Ces pertes sont exprimées en Mev/cmzlg. Multipliées par la densité
du milieu, elles sont ainsi axprimées en pertes d'énergie par unité de parcours
effectif des électrons dans ce milieu (voir paragraphe suivant).

Pour plus de facili+é lors des calculs, nous avons ajusté ces tables
par des fonctions simples du type :

dE

= - (2
i (E+bE+c) (A3.1)

ol p est le parcours effectif des électrons Jdans le milieu.

Une telle fonction permet de rendre compte des pertes d'énergis dans
la gamme 0,05 - 3 MeV avec une précision relative meilleure que 5 §
pour les différents milieux rencontrés ici, 3 savoir le fer (pour 1l'inox), l'hy-
drogéne liquide. le carbone et le tantale. Les coefficlents a, b et ¢ sont repré-
sentés sur le tableau 1. Dans le cas de TaC, ils ont été obtenus en calculant
une moyenne pondérée par leur densité relative dans TaC des coefficients du
carbone et du tantale.



- 100 ~

TABLEAU A3.1 - Coefficients de pertes d'énergie électronique.

dE _ _ (2
dp lFrbE+cl d a b c
E en Mev q/cm3

dE/dp en keV/pm

Fe 7.8 9,13 0,08 0,90

Hy 0,071 0,003 0,001 0,024
C (dans TaQ) 0,84 0,02 0,013 0,1
Ta {dans TaC) 13,59 0,26 g,27 1,38

TacC 14,43 0,25 0,25 1,30

A3.2 - PARCOURS EFFECTIF ELECTRONIQUE

A ceuses de la dispersion des électrons lors de la traversée d'un maté-
riau, la longueur du parcours suivi par ces électrons, appelée parcours effectif,
est supérieure 3 l'épaisseur réelle du matériau traversé. Ceci se traduit, d'une
part, par l'augmentation des pertes d'énergie électronique par unité d'épaisseur
traversée (d'oll l'expression en dE/dp dans le paragraphe précédent), et, d'autre
part, par l'augmentation de la probabilité de déplacement d’un atome de l'échan=-
tillon et donc, l'augmentation de la section efficace apparente de déplacement
(cf. Annexe 5).

Le parcours effectif total p pour les électrons d'énergie constante E
traversant une épaisseur x de matériav a été évalue par Sherman / 2 / A partir
des travaux de Rose / 3 / et de Goudsmit et Saunderson / 4 /. Ce parcours effectif
s'exprime par : '

p=x (1+ ax) (A3.2)

avec :

o s2nq o0 el (n 1830 L g, 10327y

a me2c4 34 ?2 21/3 Z

ot :

d densité

Z numéro atomigque du matériau traversé

A masse atomigue

b% nombre d'aAvogadro (6,02.1023/molel.

g
@®

masse au repos de l'électron (0,511 MeV)
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¢ vitesse de la lumidre (3.10% m.s™")
2 m cz z
82 = 3? =1 - (2 ; oy = 1
e E *+ mgC J1- gl

A partir de la théorie de Bothe / S /, Soum / 6 / a étudié le compor-
tement exact d'un faisceau électronigue traversant um matériau. Il res:ort de
ces études que le paramétrze a p, ol & et p sont définis précddemment, est
rattaché au carré de l'angle de diffusion moyen 8 2 du faisceau. Nous supposerons,
dans le but de simplifier les calculs ultdrieurs, que a.p est proportionnel 2 ep .
D'autre part, Soum a démontré expdrimentalement que ep sature vers une valeur de
37°, la loi de distributinn angulaire du faisceau passant progressivement d'une
gaussienne & une loi en cos2 Bp- Nous supposerons simplement ici que, guand 3
atteint 37°, @ p reste constant. En différenciant l'expression (A3.2), nous obte=~
nons donc l'augmentation de parcours effectlif dp par unité d'dpaisseur traversée
dx :

dp . 1+ 2 a (E) x si 8 < 37°
dx 2 da ,a P
1+ x .'d—E-‘g“'bE“'C)
(A3.3})
dp . 1.+2a (E) x s 37°
I 2

A3.3 - ENERGIE ET DISPERSION A L‘ENTREE DE L'ECHANTILLOK

L'expression (A3.2) donnant le parcours effectilf moyen des électrons
n'est valable gque pour des échantillons suffisamment minces pour qu: l'énergie
puisse y 2tre considérde comme constante. Ceci n'est évidemment pas le cas ici
{traversée d'une fendtre d'une épaisseur de 25 um puis traversée de 1 500 um
d'hydrogéne liguide, puis, enfin, traversée de l'échantillon épais de 100 um).
Nous avons donc développé un calcul tranche par tranche de traversée de ces
milieux suzcessifs.

Nous supposons d'abord que, vuela géométrie de l'accélérateur / 7 /,
le faisceau d'électrons est initialement paralldle et monoénergétique, <’'énergie
E,- La fendtre d'inox étant découpée en tranches fires (épaisses = 1 um), nous
calculons dans chacune de ces tranches l'augmentation de parcours effectif des
électrons (équation (A3.3)) et la perte d'énergie électronigue induite {équation
(A3.1)).

Pour tenir compte du passage de la fenétre d'inox au bain &'hydrogéne
liquide, nous calculons une épaisseur équivalente d'hydrogéne liguide telle que
le faisceau serait autant dispersé apris sa traverséde qu'aprés la traversée de
la fenétre. Puisque nous avons supposé précédemment que a.p est proportionnel 2
la dispersion moyenne du faisceau, cette épaisseur équivalente est dennée par
(équation (A3.2) inversée) :
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|} f H H, A
el 1V 1+ap2 a2-ns2a? (A3.4)

H
ol Pez' parcours effectif équivalent 4'hydrogékne liquide, est obtenu par :
H 4
a? pez = of pf {R3.5)

aI : coefficlent de dispersion dans l'inox {(équation (A3.2)), calculé pour
1l'énergie moyenne des électrons 3 la sortie de 17 ferdzre d'inox Ei.

parcours effectif total dans la fenétre d'inex.

D

coefficient de dispersion dans l'hydrogenre liquide (é&quation (Al.2}))

calculé pour s:.

Q

Le calcul se poursuit dans l'hydrogine de la méme facon que dans la
fendtre d’inox : augmentation du parcours effectif (équivalent) et perte d'énezgie
correspondante tranche A tranche (1'épaisseur choisie pour les tranches dans 1'hy-
drogdne étant de 100 am). A la fin du calcul de la traversée de 1'hydrogine, nous
obtenens les coefficients a 2(Ee).p 2 donnant ia dispersion du faisceau 2 l'entrée
de l'échantillon, et permettant de calculer une épaisseur équivalente d‘échantile
lon (tableau A3.2). Dans l’'échantillon, il est nécessaire de calculer en plus de
1l'augmentation de parcours effectif et des pertes d’'énergie, les sections effi-

caces de déplacement (cf. Annexe 5).
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TABLEAU A3.2 - Energies, parcours effectifs et coefficlents de dispersion des
électrons lors de la traversée de la fendtre d'inox et du bain d'hydrogéne liquide.

Eo : énergie initiale des électrons (MeV).
pI :+ parcours effectif des électrons dans l'inox (um).
Eg : énergie des électrons 3 la sortie ce la fendtre d'inox (MeV).
H H
P 2-pe2 : parcours effectif des électrons dans 1'hydrogdne liguide.
Ee : énergile des dlectrons d l'entrée de 1l'échantillon.
H H
a 2‘p 2, coefficient de dispersion des électrons d l'entrée de l'échantillon.
H. H H. 3
I el 2 2 2 2
E, P S P Pe E, e” .p
(Mev) (um) (MeV?} (um) {MeV)
0,3 32,2 0,255 2960 0,105 6,777
0,35 30,7 0,309 2503 0,201 2,091
0,4 29,7 0,362 2267 0,272 1,215
0,45 28,9 0,414 2118 0,334 0,8423
0,5 28,3 0,465 2015 . 0,392 0,6357
0,6 27,5 0,567 1881 0,503 0,4154
6,75 26,8 0,719 1767 0,661 0,2625
1 26,1 0,97 1670 0,918 0,1532
1,25 25,8 1,22 1620 1,17 80,1032
1.5 29,6 1,47 1590 1,42 39,0752
1,75 25,5 1,72 1569 1,67 0,0577
2 25,4 1,97 1556 1,92 0,0459
2,25 25,3 2,22 1546 2,17 0,0375
2,5 25,2 2,47 1538 2,42 0,0313
3 25,2 2,97 1528 2,92 0,0228
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ANNEXE &

DETERMIMATION DU FLUX D’ELECTROMS REEL A L’ENTREE DE L‘ECHANTILLON

Cette annexe est la version simplifiée d‘'un rapport & paraftre / 1 /.

A4,1 - INTRODUCTION

De par la géométrie de l'accélérateur Van de Graaff VINKAC / 2 /, le
flux d'électrons requ par l'échantillon ¢, irradié est une valeur intermédiaire de
aumuwa:dmeuh1amwmduﬂu@arﬁumrmeu@dehnhy
situde en arriére du cryostat & hydrogine liquide refroidissant 1'échantillon,
d'autre part, la mesure d.p effectude sur une cage de Faraday escamotzble située
en avant de ce cryostat {figure A4.1). Le cryostat est constitué, au -iveau du
faisceau d'électrons, de deux fenltres d'inox épaisses de 25 um séparées par 3 mm
d'hydrogéne liquide. A cause de la dispersion du faisceau dans c¢e cryostat, le
rapport des mesures de flux QCE/QCF gqui est de l'ordre de : pour des &lectrons

Four de recuits

N

Echantillon

Diapnragme 4x12mm

ﬂafﬂﬂ’s_,,_.{_

Cage escamotable

Cage de Faraday

Fznétras 4’ingx

Figure Ad.t1 - Géométrie du cryostat VINKAC.
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de 2,5 Mav, croft jusqu'd 140 pour des électrons de 0,4 MeV. Ainsi, d'une part, la
valeur ¢CF est trdés imprécise, et, d'autre part, la valeur du flux réel sur
l'échantillen oe n'est connue que de fagon trés imparfaite, Il nous a donc étg
nécessaire, pour déterminer précisément la courbe de production de défauts dans
TaC, d'obtenir les valeurs réelles de ¢e/°CE‘

¥ous avons pour cela utilisé un échantillon mince (2 x 0,1 x 0,1 mmz)
de conducteur organique TMTSF-DMTCNQ / 3 /. Ce composé est constitué d'empilements
de molécules planes et est donc fortement anisotrcpe : sa conductivitd électrique
transverse (mesurée perpendiculairement aux empilements) est environ 100 fois plus
faible que la conductivité longitudinale. Il présente de plus une transition semi~
conducteur/métal vers 40 X. Ces propriétés permettent d'interpréter la courbe
d'endommagement de sa conductivité électrigue mesurée longitudinalement sous i{rra-
diation aux électrons 3 basse température (figure A4.2) : l'irradiation gui induit
des ruptures sur les empilements par excitation électronique, a pour effet de faire
transiter des zones de l'échantillon de l'état semi-conducteur vers l'dtat métal-
lique, d'od l'augmentation de sa corductivité. Aux plus fortes doses apparaissent
dans ces zones métalliques des défauts (chaines rompues). La conduction ne peut
plus alors se faire que par des sauts d'électrons d'une chaine rompue A l'autre.
Ce parcours en zig-zag fait intervenir la conductivité transverse, d'ol la dimi-
nution de la conductivité mesurée longitudinalement.

'3
togle/a ) 5 X100 4
T ) o
2 4
1 4
TTE-TCNQ
0 i Figure A4.2 - Courbe 4'endomma-
gement de la conductivité élec~
-1 b trigus g/p¢ de TMISF-DMICNQ.
-2 4
-3 .
4l TMTSF-DMTCNG
-9 P S T R
0 0,5 1

dose (mC /cm?)

Les variations résultantes de conductivité sont de l'ordre de quatre
ordres de grandeur pour des doses d'électrons trés faibles (0,1 mC/cmz). Ce
composé est donc un dosimdtre trés sensible, bien adapté au cas présent.
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A4,2 - METHODE

L'échantillon est placé dans le plan central du cryostat gui contient
les déchantillons irradiés, perpendiculairement au grand axe du diaphragme de sélec-
tion de l'accélérateur {4 x 12 mm) et peut se déplacer selon cet axe {figure A4.3.a).
Sa résistivité électrique p est mesurde classiquement (cf. § 2.5, Chapitre 2).

La courbe 4'endommagement 4p (¢CE) est enregistrée pour plusieurs posi-
tions de l'échantillon (figure A4.3.b). Le rapport des pentes de la courbe d'en-
dommagement lors des changements de positions, donne directement le rapport des
densités électroniques pour ces positions successives. Nous pouvons ainsi, de
point en point, tracer la carte des densités électroniques relatives (figure
Ad4.3.c). Les incertitudes cumulées sur les rapports des pentes successifs sont
de l'ordre de 10 % pour l'ensemble d'un balayage.

Le rapport des flux ¢e/°CE(Ea) est alors égal au rapport de 1l'amplitude
de la courbe ¢ (x) au centre de la fenétre sur son ajre totale (cette aire ast
obtenue par intégration en supposant que les "alles" en dehors de la fenétre ont
un profil constant sur tout le pourtour de la fen#tre) (figure A4.3.4).

Ad4,3 - RESULTATS

Les profils d'intensité relative obtenus pour plusieurs énergies dans
la gamme 0,4 - 2,5 MeV sont représentés sur la figure R4.3.d, en regard du grand
axe du diaphragme de l'accélérateur (cotes -6 et +6), Ils ont été normalisés de
facon a ce que l'aire comprise sous les courbes soit la méme pour toutes les
énergies.

pour les hautes énergies, le profil & l'intérieur de la fenétre est
pratiguement constant. Par contre, pour les basses énergies, le rapport des
densités de courant entre le centre et le bord de la fen8tre peut atteindre 2,
ce qui restreint la zone utile a quelques millim&tres au centre de cette fenétre.
Cet effet entralne de plus une sous-évaluation de la surface des "ailes", et donec
une surévaluation du rapport oe/QCE.

L'ensemble des déterminations @e/vcE(Ea) est représenté sur la figure
A4.4. Ces résultats peuvent s'ajuster par une fonction simple :

® X : E < 1 Mev
a

e _ ., .0,
R (Ea)— 1

[~
~

— (E)) =
a
oCE

|

¥ =0,7 ;E.> 1 MeV
a

ol E, est L'énergie nominale des électrons fournis par 1'accélérateur.

Compte tenu des incertitudes expérimentales, cette expression pernmet
de déterminer RiEa) dans la plage 0,4-2,7 MeV avec une précision relative de
l'ordre de 10 &.
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axe de
transiation

pos.1
+6 = —
-6 —_— — =
diaph. \
4x12mm \
fenétres d’inox ¢
© G)
1 1
1
)
1\
[
S
\
) : \3/1
AN R
H . ~ -~
-6 0 +6
Figure A4.3 - Etalonnage du faisceau de l'accélérateur VINKAC.

a : schéma simplifié du eryostat d'irradiation VINKAC.

b : enregistrement de la courbe g,44 de TMTSF-DMTCNQ pour les
positions successives 1, 2 et 3 de l'échantillon (figure A4.3.a).
construction du profil d’intensité d'électrons.

: profils d'intensités le long du grand axe du diaphracme :

H Ea = 2,5 Mev

----- H Ea = 1,25 MeV

: E. = 0,6 MeV.

[¢]

[}
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0 13 1. [ [} 1 =
0 ! ZEq(MeV)

Figure A4.4 - Rapport du flux reg¢u sur l'échantilleon au flux mesuré sur la
cage escamotable.

: ajustement pour Ea >1MeV : R=1 = 5577
. ad = 9,2
----- s ajustement pour E& <1 MeV : R=1 = < -
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ANNEXE 5

SECTION EFFICACE DE DEPLACEMENT DU CARBOME ET DU TANTALE
DANS UN ECHANTILLOM TAC EPAIS

AS5,1 - DISPERSION ET PERTES D'ENERGIE DU FAISCEAU DANS TAC

La traversde de l'échantillon entraine une dispersion supplémentaire
du faisceau d'électrons., L'augmentation de parcours effectif et les pertes d'éner-
gle induites obligent 2 développer pour le calcul de la section efficace de dépla=~
cement de C - ou de Ta - dans l'échantillon une procédure €équivalente a celle
détaillée dans l'Annexe 3.

A l'entrée de l'échantillon, nous calculens une épaisseur équivalente
de TaC rendant cempte de la dispersion du faisceau aprds la traversée de la fenétre
d'inox et du bain d4'hydrogéne liquide telle que :

(E_). (AS5.1)

a, =0 P
H2 e H

Tac (Ee)' Pe mac 2

Ypac ? coefficient de calcul du parcours effectif dans TaC, calculé pour l'éner-
gie 2 l'entrée de l'échantillon E, (ce coefficient est obtenu en calculant
la moyenne pondérée par leur densité- respective dangs TaC des coefficieats
de parcours effectif de £ et de Ta : %pac dTaC = aq dc * Gmy dTa {cf.
Annexe 3) ;

coefficient de parcours effectif dans l'hydrogéne liquide calculé

pour E_ ;

: parcours effectif cumulé dans 1'hydrog&ne liquide, incluant le parcours
effectif équivalent correspondant & la traversée de la fenétre d'inox ;

Perac @ Parcours effectif équivalent de TaC.

L’échantillon est ensuite fictivement divisé en finer tranches (épaisses
de 4 um pour une épaisseur totale de 100 um) dans chacune desquelles nous calcu-
lons successivement 1'incrément de parcours effectif, les pertes d'énercgie moven~
nes subséguentes, et le nouveau paramétre de parcours effectif a. Les coefficients
de pertes d'énergie (cf. Annexe 3) ont été obtenus en calculant une moyenne pon-
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dérée par la densité respective de C et Ta dans TaC des coefficients de pertes
d'énergle dans C et Ta purs obtenus 3 partir des résultats de Pag2s et al.

(tableau AS.1) :

TABLEAU A5.1 - Coefficients de perte d'énergie dans C, Ta et TaC.

gg =u(% + b E+ ¢ a b c d
(en keV/um) (en g/cma)

c .02 013 . .84

Ta 26| .27 1.38 13.59

i Tac .25 Jt .25 i 1.30 14.43

A5.2 - SECTION EFFICACE DE DEPLACEMENT DU CARBONE

Dans chaque tranche, nous calculons €galement la section efficace totale
de déplacement du carbone, Puisque cet élément est léger, nous pouvons utiliser
1'approximation de Mc Kinley-Feshbach, a laquelle nous adjoignons les calculs des
coefficients de cascades de Lesueur. Cette section efficace est ainsi obtenue,
pour la tranche "i", par :

i

i _ .t i . Ap
%5c = %3ec (E7, Tdc ; Tac0,99) © 2t (A5.2}
ol :
UéC : section efficace de déplacement du carbone dans le iéme tranche ;

< i
JaeC : section efficace totale de déplacement du carbone pour l'énergie
électronique £} et le seuil de déplacement Td, {(cf. Annexe 2) ;

E : énergie électronique, supposée constante, dans la tranche i ;

: augmentation de parcours effectif des électrons lors de la traversée
d'une tranche, d'épaisseur At.

=4
T

En effet, pour tenir compte de la dispersion des dlectrons et de l'aug-
mentation du nombre de chocs atomiques qui en résulte, il est nécessaire de multi=-
plier la section efficace par le rapport du parcours effectif a l'épaisseur tra-

versée.

Pour pouvoir romparer la courbe expérimentale de production de défauts
A0/A2(E) au taux d'endommagement théorique Qe résistivité électrique J;Cpc og,
i1 est nécessaire de calculer & partir de céc(zi) une saction efficace totale de

déplacenent Utc[pc est ici la probabilité de création d'un défaut carbone stable).

&
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Cette section efficace est obtenue ici en considérant gque les "tranches” de
1'échantillon constituent autant de résistances placdes en parall2le. L'augmenta-
tion de résistivité d'une tranche “1" est donnée par (cf. Chapitre 3, § A3.1} :

i 1 F
80" = oge (Ei) - Pp Pc - 8% (A5.3)

ol 4¢,, flux électronique A l'entrée de l'échantillon, est supposé constant dans
toute son épaisseur, Par sommation, nous obtenons l'augmentation totale de résis-
tivité de l'échantillon :
st =g | ——t— — -4 (a5.4)

és- f (1 + A;I/a )

(-}
oli e est l'épaisseur totale de l'échantillon et p, sa résistivité initiale. Puisque
les 8p® sont trés petits, nous supposons gue Ps est constant dans toute 1'épais-
seur de l'échantillon et pour toutes les énergies étudiées. Nous pouvons donc
développer 1l'équation (AS5.4) au premier ordre, pour obtenir :

i

[~

t

bp~ = jf ap = (A5.5)

La section efficace totale de déplacement est alors définie A partir de :

t
dp _ F t
EE; (Ee) = Bp Pe % (A5.6)

ou E, est l'énergie &lectronigue 3 l'entrée de 1'échantillon. Nous en déduisons :

o (Eg, Td, ; Tac) = 3 ; sot af o (2, , T4, : TaC) (25.7)
Les courbes ainsi obtenues sont représentéec sur la fiqure A5.1. Leur
allure est trds différente des courbes de sections efficaces totales de déplace-
ment @u carbone présentées dans l'Annexe 2, c'est-a-dire dans le cas d'un échan-
tillon infiniment mince irradié par un faisceau d'électrons paralliéle. Cette
allure est discutée au paragraphe 3.5.1, Chapitre 3.
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Figure A5.1 - Section efficace totale de déplacement du carbone dars TaCy gq POUr
’

plusieurs valeurs de l'énergie seuil de déplacement Tdc, prenant en compte les

conditions réelles d'irradiation {faisceau divergent, échantillon épais).

A5,3 - SECTIONS EFFICACES DE DEPLACEMENT DU TANTALE

Le principe du calcul de la section efficace du tantale est analogue

4 celui utilisé pour le carbone. La différence ess=ntielle tient au mode de
calcul de la section effica;e dans chague tranche céTa : puisque le tantale est
treés lourd, nous n'avons pas pu utiliser l'approximation de Mc Kinley-Feshbach,
Nous avons donc calculé ces sections efficaces A partir des résultats (sous forme
de tableaux} de Oen et des coefficients de cascade de Lesueur {(cf. Annexe 2). Ces
résultats ont ensuite été ajustés par des polyndmes de degré 5, assurant une pré-
cision meilleure que 1 % sur toute la gamme d'énergie étudide (figure AS5.2). La
section efficace totale de déplacement du tantale a ensuité été calculée & partir
d'une expression identigue & (A5.7). Les courbes obtenues sont représentées sur
la figure AS5.3. Elles sont peu différentes de celles de la figure A5.2, la diffé-
rence principale étant une augmentation des sections efficaces due & l'influence

des coefficients Api/ﬁt.
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Figure A5.2 - Ajustement polynomial des sections efficaces totales de déplacement

de Ta dans 'I‘acol99 H
* : valeurs calculées A partir des tables de Oen et des

coefficlents de cascade de Lesueur pour un échantillon
infiniment mince.

. : ajustement calculé pour TdTa 12 ev

------ : ajustement calculé pour TdTa = 20 eV

ajustement calculé pour TdTa = 32 ev

ajustement calculé pour Tdn, = 44 ev.

"
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100
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Figure A5.3 - Section efficace totale de déplacement du tantale dans TacO ag
,2
pour plusieurs valeurs de l'énergie seuil de déplacement Tdra' prenant en compte

les conditions réelles d'irradiation (faisceau divergent, échantillon épais).
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ANNEXE 6

VOLUME DE RECOMBINAISON SPONTANEE DE LA LACUNE DE CARBONE DANS TeCy

A,6,1 - INTi DDUCTION

L'irradiation par des particules énergétiques A basse temp”rature induit
des défeauts ponctuels par déplacements atomiques dans le matériau irradié : lacunes
et interstitiels., Ces défauts seront stables uniguement si A proximité d‘un type
de <éfaut donné, n'existe pas un défaut de l’'autre type : chaque défaut est entouré
d'vn volume appelé volume de recombinaison spontanéde 3 1'intérieur duguel les
contraintes induites par le défaut sur le réseau sont telles que si un d4faut de
1l'autre type y est créé, les deux défauts vont se recombiner. Ce volume est de l'nre
dre de quelques centaines de volumes atomiques dans les métaux et la forme e son
enveloppe dépend de la symétrie du cristal / 1/ :

L'effet de ces recompblnaisons spontanées est une diminut.on éu taux
apparent de créatiun de défauts et une saturation de la vit d'endc g t
du natériau. Le taux de création de défauts en fonction du flux de parvicules

incidentes est, par définition (cf. paragraphe 3.1, Chapitre 3) :

de _ 't
v %3¢ (6.1}
ol ¢ - concentration atomique dz défauts,
: dose d'irradiation,
a;; : section efficace totale de création de défauts <cof. Chapitre 3}).

La prise en compte des recombinaisons spontanéas conduit A :

de = 't
(Ea) = Jgc rle) (A6.2)

Nous nous proposons de déterminer ici une expressicn de r{c) pour les
défauts carbone résultant de l'irradiation aux électrons Jde TaC,_,. c'est-a-dire
1'expression du taux de création de défauts dans un environnement contenant ini-
tialement une forte concentration d'un type de défaut donné, ici les lacunes de
carbone, en supposant cue les défauts sont des pa.res de Frenkel.
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A.6.2 - REPARTITION INITIALE DES LACUNES DE CARBONE

Nous devons d'abord définir l'état initial du réseau carbone : celui-
ci contient des lacunes de carbone en concentration g- Chaque lacune est
entourde d'un volume de recombinaison spontanée v. Par suilte de la forte concen-
tration Syt les v pourront se recouvrir partiellement. Soit donc ¥o la fraction
volumique du réseau carbone libre de tout volume v, v, la fraction volumique
couverte une seule fols par un volume de recombinaison, Yn celle recouverte
n fois par des v.

Pour établir la répartition initiale des V,+ Rous partons d'un matériau
parfaitement stoechiométrique (co = 0) dans lequel nous ajoutons progressivement
des lacunes de carbone. La variation des Vnr suite A cette augmentation de Cor
s'écrit alors, dans un modéle de distribution statistique des lacunes :

dv
9 - .
dc, B M)
(A6.3)
o = ~vv +vy
dco n n-1

ol vv dc, est la fraction de v, recouverte (n+1) fois et vvp.q dc, la fraction
de Va=1 recouverte (n) fois, par suite de l'augmentation dc° de Co- Ce systéme
' se résout facilement en posant x = vc, et vn(co) = ™% yn(x). Nous obtenons alors :

o _
dx
(A6.4)
dy, .
dx ¥n-1
Par récurrence, nous obtenons les Yy puis les Vp o
-yC
- [}

.vo(co) = e

(vco)n ~ve
vn(col = i e (A6.3)

Ceci représente la répartition initiale des recouvrements des volumes
de recombinaison spontande v attachés aux lacunes de structure .vo(co),
fraction volumique non couverte par les v est donc la fraction volumigue dans
lagquelle des interstitiels pourront &tre initialement créés de manilre stable.

A.6,3 - TAUX DE CREATION DE DEFAUTS : CAS DES FAIBLES CONCENTRATIONS

L'effet de l'irradiation consiste & irtroduire des lacunes et des intersti-
tiels en concentration c. Dans la limite des faibles concentrations ¢ (ceci sera
défini exactement plus loin), la répartition des vn(co) sera peu modifide. Nous

pourrons donc écrire & partir de l'expression (A6.5)
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-v(cvco)

A (c « co) 2 e (A5.6)

Ceci représente la fraction volumique dans laquelle des interstitiels pourront

atre créés de manidre stable en concentration ¢. D'autre part, en suivant la

méme démarche qu'au cours du paragraphe A6.2, la fraction vo.umique ¥y dans la-

quelle des lacunes pourront &tre crédes de maniire stable sera e™vC, fraction

volumique non couverte par les vclumes de recombinaison attachés aux interstitiels.
Nous pouvons alors détailler 1'expression de la probabilité p(c) de

créer des paires de Frenkel stables suite 3 l'introduction d'un défaut 4'irradia-

tion

- la probabilité de créer la lacune dans la fraction volumique dans laquelle

elle est stable est Wo i

- la probabilité de créer l'interstitiel dans la fraction volumique dans laquelle

il est stable est Vg

La probabilité que les deux éléments de la paire de Frenkel soient stables simulta-

nément est alors v, w, . La probabilité que les deux €léments ds la paire de

[-]
Frenkel se recombinent avec une autre lacune et un autre interstitiel, ceci con=~
duisant globalement & la disparition d'une paire de Frenkel est {1 - vo)(1 - wol.
La probabilité rdésultante de création d'une paire de Frenkel stable plc) est

donc :

plc) v.ow_ = (1= vo)n - w,) (A6.7)

o ©
soit :

vy + Wy - 1 = r(c) (A6.8)

plc)

En appliquant les expressions de v, et W, obtenues ci-dessus 3 l*expres-~
sion (A6.2), nous obtenons :

-vc

dc 't e ° '
= e {1 +e Yy o~ 1 (A6.9)

dp ~ %ac
Ceci représente le taux de création de défauts dans la limite des faibles concen-
trations, c'est-3-dire pour vc faible devant 1 et ve,. En développant cette
expression au second ordre en v¢, nous obtenons :

vc
5 ' -ve ve o
g% = Udg e ° 1-(1+e % ve+ (1 hd ;-——) v2 cz (A6.10})

La validité de cette expression peut &tre testée en la calculant pour

C, = 0. Nous retrouvons alors le résultat classique donné par t¥ollenbergsr / t /
de _ _'t _ 2
% " Cac {t - ve) {A6.11)
Les distributions de vy et L gue nous avons déterminées sont don: valables au

moins jusqu'a l'ordre 2.
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Il résulte de l'expression (A6.10) Jue le taux de création initial de
défauts varie en fonction de la concentration de lacunes de structure o de

l'échantillon comme e VS0 .
1 -vc
(g_:;’,p 0 aaé e © (A6.12)
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