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Influence de O sur leurs propriétés




CONTEXTE

Intérét de TiC, ZrC, HfC

Ill IUPAC Periodic Table of the Elements
B Intérét des carbures de Ti, Zr et Hf : | 2
Ve . 7 V4 Iulll-EJim herBIEm Syr}’lbOI
== [emperature de Fusion élevée : omcin | e
TiC : 3067°C, ZrC : 3420°C, HfC : 3928°C L Y o
- Excellentes proprietés mecaniques a T et P élevées | « | ca | sef| 1 \ v | ¢ | mn
== |fansparence aux neutrons A Y B R R
B Applications possibles : Cs | Ba [um g | R
— Acronaufique , o Fro| Bl e o | se | |
== NUC|éaire : gaines pour reacteurs de Génération IV (2 :
B Points faibles : sensibilité a 'oxygéne
= Proprietes de frittage fel®m e 8 e

== ACCElération de la cinétique de fluage

B D’ou quantification de la solubilité de 'oxygéne et de l'interdiffusion C-O :
== d0sage chimique précis des éléments Iégers C et O
== UN peu de temps de RBS+NRA facilité par le GDR CNRS 3584

«Thermodynamique des Matériaux a Haute Température »,
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(1) F.Réjasse — These de I'Université de Limoges (décembre 2015)
(2) S. Pellegrino — Thése de I’'Université Paris Sud (octobre 2015)
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Echantillons étudiés

Systeme Ti-C-O

B Matéeriaux homogenes de référence :
Réaction globale de la réduction carbothermique de I'anatase
TiO,(, + (142x) Ci) 2 TiC, 0y, 5+ (1+x) CO,

o, __c N/~ -~ N

Y 4 R
IS' Frittage SPS
C+ 1600°C
— Tio, > 10 min
g / 50 MPa
Mélangeur planétaire Traitement thermique four \_ J
/ K graphite , balayage Ar /
Stoechiométrie Référence de éIémZ?miZiZ IGA Stoechiométrie
visée I’échantillon 0 (wt. %) | (wt. %) recalculée
TiC, o0 TiC-a 0,63 20,71 TiCy 4700,03
TiCy.0600.10 TiC90-a, Ti090-b, Ti090-c 2,96 18,37 TiCy 410400
TiCy.8600.20 TiC80-a 5,49 16,32 TiCy 5100 1
TiCy;0003, |TiC70-dense-a, TiCO70poreux, | 7,21 14,51 TiCy 300 27
TiCy 5000 50 Ti20C, TiCO50 10,60 12,86 TiCys6004s Jafques LECHELLE | 30 SEPTEMBRE 2016 | PAGE 6

F. Réjasse — These de I’'Université de Limoges (décembre 2015)



Echantillons étudiés
Systeme Ti-C-O

N Couples d’interdiffusion : o : C+i5 TOyice e .‘
== Couple de diffusion TiC/TiO,/TiC
== Couple de diffusion TiC/Ti;O./TiC THO. + Ti 0!

B Conditions du Pressage a Chaud (Hot Pressing) Tis0p
== Matrice en graphite
== 1100°C — 2h — 10h
== Balayage Ar —

== 50 MPa
Microscopie optique : Analyses NRA sur couple HP

I - TIiCITIO,ITIC
B e T 1100°C/50MPa/2h:
Spacer en graphite g AN e
: . ®« TiO, avec photos »
Piston en graphite Tl O ® « Couple TiC avec photos »
_ - n~2n-1 e . couple Tic-zoom »
Pastille de carbure frittée __ ® « TIC-TiO,C »
Poudre d’oxyde pré-compactee ® « TiC-TiO,-d »
. s ® « TiO,-b2 »
Pastille de carbure frittée ® (TIC-TIO.-€ »
-TiO,-
Matrice en
graphite
Observations d’une section transversale
1100°C / 50MPa / 10h
Reésistance graphite Analyses NRA sur couple HP TiC/Ti,O4/TiC 1100°C/50MPa/3h: TiC/Ti,O-a
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Echantillons étudiés

Systeme Hf-C-O

B Echantillons obtenus par réduction carbothermique de I'hafnie :

== |raitement thermique dans un four a résistance graphite a 1650°C durant 8h
== Compositions visées : HfC, 3:O, ;5 (limite de solution solide?)
== DRX : 1 phase cristallisée correspondant a HfC,O, (cubiques a faces centrees)
== Frittage par SPS de la poudre obtenue par réduction carbothermique :
2000°C, 5 minutes, 50MPa

. . Analyse élémentaire
Stoechiométrie Y

visée

Référence de I’échantillon
O (wt. %) |C (wt. %)

« HFCO85_homol »,
HfC, 0, 15 « HfCO85_homo2 », 1,23 5,69
« HFCO85_amas »
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Echantillons étudiés

NRA mise en oeuvre




DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

ced Mise en ceuvre de la NRA

Accélérateur

3,75 MV Chambre d’analyse pour

échantillons standards Echam!llons
salle de contrdle Laque d’Ag sur résine
et d’acquisition fai epoxi
p-faisceau de 2 p
deutons balayé 950keV 3x4 pm
[ ~150pA

Chambre d'analyse pour B |

échantillons radioactifs H

Faisceaux d’ions o I"

de la microsonde Cellule blindée /
J
4
\ -150°
Détecteur arriére 4 1502 ¥ =
Aimant de / -------
commutation D

Signaux alpha
et protons

Microsonde nucléaire de Saclay CEA-
CNRS/IRAMIS/NIMBE/LEEL (1)

Signaux protons

Energy [keV]
Energy [keV] 1w a Ed u st
1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 -

EE Y IR TR

o o o 0 0

Calibration : CaCO;, Cu, Ti

Counts.

|

~ Channel ) - ) -

1 : H. Khodm et aI The PlPI’I’e Sug nuclear mlcroprobe as a multl -disciplinar Jacques LECHELLE | 30 SEPTEMBRE 2016 | PAGE 10
analyymol NUCfeET IFstrumdnts ahd Methods in Physics Research Sectn#-‘
Beam interactions with Materials and Atoms, 181 (1-4), pp83-86, 2001
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Résultats




Les échantillons homogenes
Visualisation d’un spectre — pics utilises

Energy [keV]
2000

11111

Rapport
Ti / legers

Rapport O/ C

BEle [ D]E o [ [ms] =] I [ 8] ] B |

70 280 290 60 310 220 330 340 350 350 370 380 390 490 410 420 430 440 450 450 470 489 430 500 $10 520 530 540 50 560 $TD 520 590 600 $10 620 630 640 €50 650 €70
Channel

B Limitations de SIMNRA : impossible de ne faire varier que 2 éléments sur 3
= Un logiciel a été développé en VB pour minimiser x? en appelant SIMNRA via
une interface OLE pour faire varier, entre autres, indépendamment Ti, C et O
— algorithme de type Hooke et Jeeves
== L'€paisseur active finie du détecteur n’est pas stockée dans les fichiers .nra et
n’est pas accessible par I'interface OLE (par defaut 100um contre 60um ici
- Le logiciel n’a pas pu étre utilisé, on a utilisé 4§Wﬁ§lﬁﬂ%%égo SEPTENBRE 20161 PACE L2



Les échantillons homogenes :

Test sensibilité de la méthode

Les résultats sur échantillons homogenes :

- TiO, fit RBS+NRA :
| 6.2 um puis TiO, o dessous
TiO, + couche H,O ou hydroxyles ?
- TiO, 56 Suy 4.1 pum puis TiO, ,, dessous
- 11305 fit RBS+NRA : TiO, ;, sur 3.82 pm puis Ti;O; dessous
Comparaison analyses IGA
Les oxycarbures : (Instrumental Gas Analysis)
= T1C( 900010 fit RBS+NRA: TiCggsOg 15 sur 3.54 um puis TiC 500519 TIC; 4,0 oo
m 11C[ 5000 50 fit RBS+NRA : TiCg 5,020 Ti1C; 5100 19

e TiCy 7000 5 fit RBS+NRA :

-poreux : TiCq5,0q 4g SUr 3.38 um puis TiCy 700030  TiC, 550,

-Dense : TiCq 0044 SUr 3.97 um puis TiCy 470 TiC0 7300 27
e TiCy 5000 50 fit RBS+NRA :  TiCy 5,00 46 T1C5600.44

we HICp 5500 15 fit RBS+NRA 1 HfC( 7,0q 59 SUr 2.24 um puis HfC( 50, 57 HfCg.9100.0:

Jacques LECHELLE | 30 SEPTEMBRE 2016 | PAGE 13



Hypotheses

I Existence deTi% en phase solide avec des hydroxyles :

Characterization of B-TiO, Synthesized under Different Conditions of Hydrolysis

Authors: May-Lozano, M.L; Lopez-Medina, R.2; Rojas-Garcia, E.2; Hernandez-Pérez,
|.2; Martinez-Delgadillo, S. A.2

Source: Journal of Advanced Oxidation Technologies, Volume 19, Number 2, July 2016,
pp. 326-337(12)

I Hydroxylation de la surface ? Effet des deutons du faisceau ?

Jacques LECHELLE | 30 SEPTEMBRE 2016 | PAGE 14
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Les échantillons homogenes :

Un pic non identifié — exemple de Ti;O,

[ SIMNRA - GlUsersUL P TRAVAIL\DATJ‘ ic\Aj pic320.nia =N =
File Torget ools Plot Options Help

e Soustraction :
160(@101) 1600 1800 Energﬂﬁﬂ[kew 2200 2400 2600 Ari 1 A
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;
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: I r
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OIC | 5|2 k|| ] ;
. Comparaison a l'intensité de °0O(D,p1) :
Aire (Exp. — simulé)/aire 160O(D,p1)

we

B Reésultat pour Ti;Oc
== E=1900keV (celle de D,*) 160(D,p1)

3.00E+02

== Largeur a mi-hauteur : 38 canaux = 228 keV
== Aire du pic/aire du pic **O(D,p1) : 33.8% j
e — .\

o] 50 100 150 200 250 300 350

#160(D,p1)

P Al
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Présence d’azote ?

BB Test de N avec tous les pics RBS de 14N et 15N et NRA :
14N(D,a0), “N(D,al), *N(D,p0),**N(D,p1+2),'*N(D,p3),'*N(Dp4+5),
= 1°N(D,a0), **N(D,p5)

[; SIMNRA - C:\Users\L118404\ Desktop\NRA\TRAVAIL\DAT - Copie\Ajustementl00-pic320avec N.nra (=N ==
File Edit Setup Target Reactions Calculate Tools Plot Options Help
DS & FE <0 | bl &
Energy [keV]
12p0 14|00 16p0 18|00 2090 22|00 2490 2G|00 ZEIE][J
300
290 ———— Ti305_Spectres-JL.asc
Simulated
280 N
270 14N
260 l 15N
250 o
240 170
30 120
220 Ti
210 6T
----------- 47Ti
2004 b e pras
g4 A M JT&IN b e AGTi
@4 BN e 50Ti
0 170
b—
C 160
3 150
8 140
130
120
110 ’
100 "
30 l
30 8
70 1
80 b
50 !
40 4
30
20
10
0

T T T T T T T T T T T T T T I
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 430

| FAEIEI s SN
== |l ne s’agit pas de I’azote
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Les échantillons homogenes :

Un pic non identifié - resultats

B Pic a 1900keV visible sur les échantillons riches en O :

== E=1900keV (celle de D,*)
== Largeur : 228keV
== Aire du pic/aire du pic 1°0O(D,p1) : 21 a4 44%

échantillon Rapport aire des pics

TiO, 44%

TiC-Ti02 37 a43% (échantillonnage)
Ti3O5 26 a 42% (une mesure peu précise)
Ti,CO 33%

B Dad a des hydroxyles en surface ?

Jacques LECHELLE | 30 SEPTEMBRE 2016 | PAGE 17



Les couples de diffusion :

Comparaison NRA - MEB WDS

B TiC-TiO, le long du profil de diffusion

_ TIO,
Tic Distance a l'interface initiale (fil de Pt/Rh)
Technique | _______|30um 60U
' ' ' ' ' puis TiO, o
dessous
B MEB
2 h
, ?(‘;‘Z)\I/(V g’%m :'0309" [S’E‘ }"’2[’2 g"P d_'—| 50 ym :SpotMagvn“‘ Det‘WD .\Exp I—| 50 u
o - ( ‘ )\ '4 ]
B Méthode utilisable pour étudier T|C ') Ti, O,

un profil de diffusion Jacques LECIY|ELLE|30 SEPTEMBRE12016| PAGE 18



Conclusion — perspectives

Méthode est utilisable et semble prometteuse pour étudier la composition
d’oxycarbures sur massif (post-frittage)

D’autres campagnes de mesure seraient nécessaires

L’identification du pic a 1900keV serait intéressante :
== POUr gagner en précision sur les rapports C/O
== Si elle apportait, en plus, des informations sur la chimie du matériau
(hydroxyles en surface ? Comparaison a un spectre IR de surface
nécessaire)

Jacques LECHELLE | 30 SEPTEMBRE 2016 | PAGE 19
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