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Introduction

Dans le cceur des Réacteurs a Eau Pressurisée (REP), le combustible nucléaire est
placé a l'intérieur d’une gaine en alliage de zirconium, appelé Zircaloy-4. Le combustible
nucléaire et les gaines constituent les crayons combustibles. La face externe de ces der-
niers est en contact permanent avec 1’eau du circuit primaire, dont la température et la
pression sont respectivement de 320°C et 10 a 15 MPa. Ce milieu corrosif conduit, d’une
part, a la formation d’une couche d’oxyde de zirconium, et d’autre part, a une libération
d’hydrogene dont une partie diffuse tout d’abord dans I'oxyde puis dans le métal. Lorsque
la quantité d’hydrogene absorbée par le métal est supérieure a la limite de solubilité a
la température de fonctionnement, I’hydrogene précipite sous forme d’hydrure de zirco-
nium. La face interne de la gaine, quant a elle, est en contact avec le combustible. Ceci
conduit, d'une part, a une oxydation de la gaine sur une épaisseur de ’ordre de 10 pum et
d’autre part, a une contamination en actinides. Il existe également une contamination en
produits de fission implantés par recul et en produits d’activation résultants de réactions
capturantes de neutrons avec les éléments constituant la gaine.

Les crayons restent, a I’heure actuelle, 4 a 5 ans en réacteur puis sont entreposés en
piscine sur le site du réacteur. Ensuite, ils sont sortis du réacteur pour étre acheminés
vers le site de retraitement de la Hague. Le transport des combustibles irradiés se fait en
chateau a sec, sous atmosphere inerte d’azote ; la température est supérieure a 400°C. Le
combustible usé qui arrive a la Hague n’est pas retraité en totalité. En effet, la politique
d’égalité des flux de plutonium retenue par EDF est la suivante : ne sont retraités que
les combustibles UOy dont le plutonium peut étre recyclé dans les REP. De plus, les
combustibles MOX usés ne sont pas retraités. Ceci conduit a prolonger ’entreposage du
combustible usé excédentaire, vraisemblablement sur une longue durée. La France possede
de l'expérience en entreposage sous eau puisqu’il est pratiqué depuis plus de vingt ans.
A T’heure actuelle, tous les combustibles usés, méme ceux qui ne seront pas retraités sont
entreposés sous eau dans les piscines de la Hague. La France envisage un entreposage a
sec pour prendre le relais de celui sous eau. De nombreuses études sont nécessaires pour
déterminer la faisabilité d’un tel entreposage. C’est dans ce cadre que notre étude s’inscrit.

Parmi tous les radioéléments contaminant la gaine, nous nous sommes intéressés a
I'iode 129 qui est un produit de fission & vie longue (T=16x10° années) et de forte radio-
toxicité. Il pose probléeme au niveau de I’entreposage a long terme en cas de relachement
dans la biosphere. La sécurité des sites d’entreposage reposera sur un systeme de barrieres
de confinement : la premiere la gaine en Zircaloy-4 et la deuxieme soit ’eau dans le cas
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d’un entreposage sous eau, soit le conteneur en acier dans le cas d’un entreposage a sec.
Pour notre part, nous nous sommes intéressés a l'efficacité de rétention de la gaine vis
a vis de l'iode. L’un des phénomenes pouvant étre responsable d’un relachement de ra-
dioéléments est la diffusion thermique. C’est pourquoi nous avons étudié la diffusion de
I'iode dans la gaine de combustible. Du fait que les gaines sont hydrurées, nous avons
également regardé I'influence de la présence d’hydrures sur cette diffusion.

Le premier chapitre présente le contexte de notre étude. Il rassemble une description
d’un réacteur a eau pressurisée et de I’évolution de la gaine pendant le fonctionnement.
Il présente également 'aval du cycle électronucléaire et les solutions envisagées pour les
crayons de combustibles usés.

Le deuxiéme chapitre présente la caractérisation des matériaux d’étude (zirconium
polycristallin et monocristallin, Zircaloy-4) et leurs évolutions au cours des recuits sous
vide. Nous exposons également le protocole d’hydruration que nous avons mis au point
pour fabriquer des échantillons de zirconium polycristallin hydrurés a différentes teneurs.

Le troisieme chapitre rassemble tous les résultats expérimentaux de la diffusion ther-
mique de I'iode dans le zirconium polycristallin obtenus durant ce travail. Il se divise en
quatre parties. La premiere est consacrée a une synthese bibliographique des études de
diffusion réalisées sur le zirconium et ses alliages. La deuxieme présente la méthodologie
que nous avons suivie. Dans ce travail, 'iode a été introduit dans le matériau par implan-
tation ionique en surface (~20 nm). Deux domaines de concentration significativement
différents ont été étudiés; tout d’abord des concentrations pondérales en iode stable 271
(10'% at.cm™2), et enfin, des concentrations trés faibles en iode radioactif '3'T (109 at.cm™2).
Les matériaux implantés ont ensuite été recuits sous vide secondaire afin d’étudier la dif-
fusion thermique de I’iode. Tous les résultats expérimentaux sont présentés dans les deux
dernieres parties de ce chapitre.

Le quatrieme chapitre présente I’étude de la diffusion de I'iode dans d’autres matériaux :
le zirconium monocristallin, le Zircaloy-4 et le zirconium polycristallin hydruré. La compa-
raison de ces études avec celle réalisée sur le zirconium polycristallin permet de mettre en
évidence l'influence des joints de grains, des éléments d’alliage et de la présence d’hydrure.

Le cinquieme chapitre est consacré a une approche par calcul ab initio du site de
fixation préférentiel de I'iode dans le réseau hexagonal compact du zirconium. Tous les
calculs ont été réalisés dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, avec une
approche pseudo-potentielle. Ce chapitre est composé de cing parties. Les deux premieres
parties rassemblent le formalisme théorique et le principe du code que nous avons utilisé.
Les deux parties suivantes présentent les calculs réalisés sur le zirconium et sur l'iode
respectivement. La cinquieéme est consacrée aux résultats obtenus pour I’énergie de for-
mation d’une lacune de zirconium et pour les énergies d’impureté et d’incorporation d’un
atome d’iode en position substitutionnelle ou interstitielle dans le zirconium. La derniere
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présente I'influence de la présence d’oxygene sur le site de fixation préférentiel.

Le sixieme chapitre est une synthese de tous les résultats obtenus durant ce travail et
une discussion sur les mécanismes de diffusion mis en jeu pour le systeme iode-zirconium.
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Chapitre 1

Contexte de I’étude

Ce chapitre a pour but de situer le contexte de notre étude. Apres une breve description
du fonctionnement d’un réacteur nucléaire a eau pressurisée, nous suivrons le parcours
des gaines de combustible depuis le coeur du réacteur, en passant par leur transport vers
la Hague, jusqu’aux différentes options, le recyclage ou I’entreposage. Nous exposerons
également 1’évolution de la gaine, sa corrosion et sa contamination en radioéléments tout
au long de ce parcours.

1.1 Les réacteurs nucléaires a eau pressurisée

Découverte en 1938 et controlée en 1942 dans la premiere pile expérimentale, la fission
du noyau d’uranium est utilisée dans un but énergétique pour la premiere fois en 1955
pour produire ’énergie motrice du premier sous-marin nucléaire. C’est en 1977 que Fra-
matome construit la premiere centrale électrique francaise adoptant la technologie REP
(Réacteur a Eau Pressurisée). A I'heure actuelle la France est dotée de 58 REP.

Un réacteur nucléaire a eau pressurisée schématisé par la Figure 1.1, comprend essentiel-
lement :

- un ceeur a base de combustible, qui contient les éléments lourds fissiles,
- un modérateur jouant le role de ralentisseur de neutrons,
- un caloporteur permettant d’évacuer la chaleur produite au sein du combustible.

Le réacteur est toujours associé a des équipements non nucléaires qui assurent I'évacua-
tion et la transformation de I'énergie. Le transfert de chaleur se fait par un cycle indirect.
Le caloporteur ou fluide primaire, transfere sa chaleur a I’eau du circuit secondaire dans
des échangeurs de chaleur appelés générateurs de vapeur. Par la suite, la vapeur produite
entraine une turbine qui produit I’électricité.

L’eau sert de fluide caloporteur et de modérateur. Le coeur du réacteur est composé
d’assemblages décrits dans la Figure 1.2. Ils sont constitués de 264 crayons de combustible.
Ces derniers renferment un empilement de pastilles de combustible. Le combustible est
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échangeur de chaleur
P— e \

barres de contrile

vapeur turbine

alternateur
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» condenseur  riviere
circuit secondaire

circuit primaire

F1G. 1.1: Schéma d’un réacteur a eau pressurisée.

constitué, soit d’oxyde d’uranium UQOs enrichi entre 3,25 et 4,5 % en 2*>U, appelé combus-
tible UOX, soit d’oxyde mixte d’uranium et de plutonium (U,Pu)O,, appelé combustible
MOX. La gaine du crayon combustible, en Zircaloy-4, constitue la premiere barriere de
confinement du combustible, des actinides et des produits de fission et doit, a ce titre,
conserver son intégrité durant les périodes de service et de entreposage du crayon. En
service, elle doit également assurer I’évacuation de I’énergie thermique produite par la
fission, vers le caloporteur. Dans la partie supérieure du crayon, se trouve un ressort qui
permet de maintenir en place la colonne de combustible et de créer un volume libre pour
I’expansion des gaz de fission. Pour améliorer ’échange de chaleur entre le combustible et
la gaine, 1’élément combustible est rempli d’hélium a une pression supérieure a 2,5 MPa;
a chaud, la pression interne est comprise entre 5 et 7,5 MPa. Ceci permet également de
contrebalancer en partie leffet de la pression externe du caloporteur (10 & 15 MPa) sur
la gaine.

1.1.1 Le matériau de gainage

Le matériau de gainage doit étre transparent aux neutrons, présenter de bonnes pro-
priétés mécaniques et une bonne résistance a la corrosion par I’eau. C’est dans ce contexte
que le zirconium a été choisi comme matériau de base des gaines. En effet, ce matériau
possede les propriétés suivantes [Decours 90] :

- une tres faible absorption des neutrons thermiques o = 0,185 barn (pour des neu-
trons thermiques de 0,025 eV),

- une bonne résistance mécanique aux températures de fonctionnement,
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araignée

crayon de contrfle ~

ressort de maintien

embout supérieur

grille supérieure —

crayon combustible

grille inféricure

embout inférieur

900 MW— 1300 MW

nombre de crayons 264 264
nombre de grilles 8 10
longueur 4,00 m 4,80 m
section 214 x 21,4 cm
poids total 670 kg 765 kg
poids de I'uranium 461 kg 538 kg
nombre d'assemblages 157 193

16,5 cm

385,2 cm

365,

bouchon supérieur
(Zircaloy-4)

volume libre d’expansion
des gaz de fission

ressort
(inconel)

tube de gainage
(Zircaloy-4)

pastilles d’oxyde d’uranium
ou d’oxyde mixte

bouchon inférieur
(Zircaloy-4)

F1G. 1.2: Assemblage et crayon de combustible d’un réacteur a eau pressurisée [Bailly 96].
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- une tres haute résistance a la corrosion par l’eau a haute température,

- une bonne conductibilité thermique (22 W.m™'. K~ &4 300°C),

- un tres faible coefficient de dilatation thermique (5,89 x 107¢ °C~! & 25°C),
- une bonne stabilité de ces caractéristiques sous irradiation.

Le zirconium, de numéro atomique 40, constitue avec le titane et 'hafnium le groupe
IV du tableau périodique. Son point de fusion est situé a 1840°C. A haute température
(T > 864°C), il présente une structure cubique centrée (a=0,354 nm) phase (3 et a basse
température (T < 864°C), il présente une structure hexagonale compacte (a=0,323 nm et
¢=0,515 nm d’ou ¢/a=1,593) phase a.

Afin d’améliorer sa résistance a la corrosion, on a ajouté au zirconium des éléments
d’alliage. Les nuances employées different suivant les pays et les types de réacteur. Le
Tableau 1.1 donne la composition des différents alliages utilisés dans les principaux types
de réacteurs nucléaires.

Eléments d’alliage Zircaloy-2 Zircaloy-4 | Zr-1Nb | Zr-2.5Nb
% masse
Sn 1,2-1,7 1,2-1,7 - -
Fe 0,07-0,2 0,18-0,24 - -
Cr 0,05-0,15 0,07-0,13 - -
Ni 0,03-0,08 - - -
Nb - - 1 2,4-2.8
O 0,1-0,14 0,1-0,14 | 0,09-0,13 | 0,09-0,13
Utilisation REB ou CANDU REP VVER | CANDU

REB : Réacteur a Eau ordinaire Bouillante,
REP : Réacteur a Fau Pressurisée ,
VVER : Equivalent soviétique du REP,
CANDU : CANadian Deuterium Uranium.

TaB. 1.1: Caractéristiques des matériaux de gainage. Norme ASTM B 350.90
[Lemaignan 94].

A la fin des années cinquante, I'optimisation des propriétés mécaniques et de la
résistance a la corrosion des alliages de zirconium a conduit au Zircaloy-1 (Zr-Sn). Ce der-
nier fut remplacé par le Zircaloy-2 (Zr-Sn-O-Fe-Cr-Ni) qui présentait une bien meilleure
résistance a la corrosion. Dans cet alliage, le nickel a été identifié comme responsable
d’une absorption d’hydrogene importante, rédhibitoire pour une application en REP. Sa
suppression ainsi que son remplacement par le fer conduisirent au développement du
Zircaloy-4 (Zr-Sn-O-Fe-Cr), qui est actuellement utilisé pour la réalisation des assem-
blages a I’exception des embouts. La présence d’étain et d’oxygene améliore la résistance
mécanique tandis que la résistance a la corrosion est améliorée par l'ajout de fer, de
chrome et également d’étain.
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Le Zircaloy-4 se caractérise par une matrice a-Zr, de structure hexagonale compacte,
contenant de I’étain et de 'oxygene en solution solide. L’étain se trouve en substitution
alors que l'oxygene se trouve en position interstitielle dans les sites octaédriques. Ces
deux éléments ont un effet alphagene puisqu’ils augmentent la température de transition
a — 3. Les autres éléments d’addition (Fe et Cr) sont pratiquement insolubles dans la
matrice et se retrouvent a ’état de précipités intermétalliques de type Zr(Fe,Cr)s. Ils sont
répartis de fagon aléatoire a I'intérieur des grains et dans les joints de grains. Le fer et le
chrome sont des éléments bétagenes : ils diminuent la température de transition a — .

Deux états métallurgiques peuvent étre obtenus pour le Zircaloy suivant la température
du dernier recuit thermique :

- Recuit entre 550°C et 600°C, le matériau est recristallisé. Il présente une micro-
structure équiaxe. Il contient des précipités a base de fer et de chrome aux joints
de grains et a l'intérieur des grains. Cet état recristallisé est utilisé pour les tubes
guides de ’assemblage.

- Recuit a une température inférieure, ’alliage est détendu. Les grains sont allongés
selon la direction du dernier laminage et la densité de dislocations est assez forte.
L’alliage utilisé en réacteur comme gainage est détendu car il présente de meilleures
propriétés mécaniques.

1.1.2 Evolution de la gaine en réacteur

En service dans un réacteur nucléaire, la gaine est soumise sur sa face externe a ’action
de I’eau du caloporteur (320°C sous 10 a 15 MPa de pression) a laquelle sont ajoutés de la
lithine (LiOH), qui permet de maintenir un pH de 6,9 a 7,2 | de l’acide borique (H3BO3),
ayant la propriété de capturer des neutrons, et de I’hydrogeéne (Hs) afin de recombiner
les especes oxydantes (radicaux O3, OH®, HO$) produites par la radiolyse de I'eau. Ce
milieu provoque une oxydation et une hydruration de la gaine. Sur sa face interne, celle-ci
est soumise a une oxydation par le combustible ainsi qu’a I’action des produits de fission
corrosifs tels que l'iode ou le césium. Elle est également contaminée en actinides. De plus,
elle subit dans son intégralité une forte irradiation neutronique qui provoque ’activation
neutronique de certains éléments composant la gaine. La Figure 1.3 représente une coupe
schématique de la gaine et de son milieu environnant.

a) Oxydation de la face externe de la gaine

Dans un réacteur nucléaire a eau pressurisée, la corrosion par l’eau conduit a des
effets analogues a ceux observés en dehors d’un réacteur, bien que plus rapides (de trois
a cinq fois). L’accélération de la corrosion de la gaine a longtemps été attribuée a la
présence de radicaux libres provenant de la radiolyse de ’eau. Des travaux récents [Blat 95,
Blat 97] montrent que la précipitation d’hydrures dans la région de l'interface métal-oxyde
provoque une accéleration importante de la cinétique de corrosion.

Au début de la vie d'une gaine, il se forme une couche de zircone (oxyde de zirconium :
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Fic. 1.3: Coupe schématique de la gaine et de son milieu environnant.
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ZrOs) dont I’épaisseur croit avec le temps selon une loi de type cubique ou parabolique :
I’épaisseur d’oxyde est proportionnelle & t/", I'exposant n variant entre 2 et 3. A partir
d’une épaisseur comprise entre 2 et 3 pum, il y a un changement de la cinétique de corrosion.
Celle-ci devient alors linéaire. A partir d’une épaisseur comprise entre 5 et 10 um, il se
produit une seconde transition a partir de laquelle la cinétique toujours linéaire s’accélere
(d'un facteur de 2 a 4). L’oxydation est un facteur limitant le temps d’utilisation des
crayons combustibles dans le réacteur. Les autorités de stireté ont fixé comme limite de
corrosion admissible une épaisseur de zircone de 100 pm.

b) Hydruration de la gaine

Lors du processus d’oxydation du zirconium, la réduction de I’eau libere de I’hydrogene.
La majeure partie de cet hydrogene est relachée dans 1’eau, mais une faible partie (10 a
20 %) est incorporée dans le métal apreés avoir traversé la couche de zircone. La vitesse de
diffusion de I'hydrogene dans la zircone est particulierement faible. En effet le coefficient
de diffusion varie entre 10~ et 10 *cm?.s™! & 400°C selon les études [Katamian 89)].
Cet oxyde joue alors le role de barriere a I'incorporation de '’hydrogene. Cependant, la
possibilité de diffusion par les joints de grains de la zircone et par les précipités Zr(Fe,Cr)q
n’est pas a éliminer. Une fois que ’hydrogene a traversé la couche d’oxyde, la migration
est beaucoup plus rapide (Dy gans zz=10"° cm?.s7!) & 400°C [Aufore 97, Kearns 72]. Dans
le Zircaloy-4, la solubilité de I'hydrogene est de I'ordre de 100 ppm massique a 350°C
[Kearns 67]. Au dela de la limite de solubilité, I’hydrogene précipite sous forme d’hydrure.
La Figure 1.4 présente la distribution des hydrures dans une gaine irradiée cinq cycles en
REP. Les hydrures se présentent sous la forme de longs filaments constitués de nombreuses
petites plaquettes et sont orientés circonférentiellement. Les trois facteurs suivants cités
par ordre d'importance influencent ’orientation des hydrures :

— la texture du matériau,

— Dorientation des joints de grains : les hydrures précipitent préférentiellement aux
joints de grains.

— les contraintes : les plaquettes tendent a se développer dans le plan perpendiculaire
a la contrainte appliquée.

Pour le bon fonctionnement mécanique de la gaine, il est préférable que les hydrures soient
orientés circonférentiellement c’est a dire parallelement a la contrainte en service. Dans
les gaines en Zircaloy-4 détendu, ceci est obtenu, en conditions normales de fonctionne-
ment, par une orientation correcte de la texture. De plus, on observe une accumulation
d’hydrures pres de la face externe car ’hydrogene migre dans le métal du coté le plus
froid. Aux températures d’irradiation (340°C), les hydrures sont ductiles et ne contri-
buent pas a la fragilisation de la gaine, mais, a froid, lorsque la solubilité est inférieure a
1 ppm et que les hydrures sont fragiles, une concentration excessive en hydrogene absorbé
peut conduire a une fragilité mécanique de la gaine, celle-ci peut étre a l'origine de la
rupture, notamment lors des manipulations en piscine des crayons usagés. De plus, I'hy-
drogene est un élément stabilisateur de la phase 3 du zirconium, il peut donc diminuer
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significativement la température de transition de phase o — 3 du zirconium. Ceci peut
avoir des conséquences graves, notamment lors d’une perte acccidentelle de réfrigérant :
le fluage important du zirconium [ provoquerait une déformation de la gaine pouvant
éventuellement empécher la circulation d’eau entre les crayons. Les instances de sireté
ont fixé la teneur maximale admissible en hydrogene dans les gaines des REP a 600 ppm
massique (5,5% at).

F1G. 1.4: Coupe transverse d’une gaine hydrurée (aprés cinq cycles annuels d’irradiation
en REP). La face externe se trouve a gauche et la face interne a droite [Bailly 96].

c) Contamination en radioéléments de la gaine

La gaine est contaminée par trois sortes de radioéléments : les produits de fission
résultant de la fission du combustible et les produits d’activation et actinides [Lefevre 86|
provenant des collisions capturantes des neutrons avec les éléments de la gaine et du
combustible respectivement.

- Les produits de fission : la fission des nucléides fissiles (**°U, #Pu, ?*'Pu) donne
naissance a des radionucléides appelés produits de fission. Ils ont des nombres de
masse allant de 75 a 160. La tres grande majorité se situe entre les masses 85 et 100
pour les légers; 135 et 145 pour les plus lourds comme le montre la Figure 1.5.

La fission d’un atome s’accompagne d’un dégagement d’énergie d’environ 200 MeV :
80% de cette énergie se retrouve sous forme d’énergie cinétique des produits de
fission, en moyenne 65 MeV pour le produit de fission lourd et 95 MeV pour le
léger. Une partie de ces produits de fission va s’implanter dans la gaine. Certains
ont de longues périodes comme le zirconium 93 (T=1,5x10° années), le césium
135 (T=2x10° années) ou encore l'iode 129 (T=16x10° années). M. Frégonese
[Frégonese 97] a déterminé par simulation numérique, le profil d’implantation de
'iode dans la gaine de combustible (voir Figure 1.6). Elle a estimé une dose d’iode
implanté de 9,8x 10 at.cm~2 apres deux cycles REP dont 9,7x10** at.cm~2 d’iode
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Fic. 1.5: Rendement de fission.

stable et 1x10* at.cm ™2 d’iode radioactif (essentiellement de l'iode 131). Le profil
de répartition des ions implantés a une profondeur maximale de 7,5 pm.

- Les produits d’activation : le zirconium ainsi que les impuretés et les éléments d’al-
liage du Zircaloy-4 sont activés par capture neutronique. Cette contamination en
produits d’activation se réalise sur toute I’épaisseur de la gaine. Parmi ces produits
d’activation, certains ont des périodes trés longues. Notamment le *Ni (T=8x10?
années), le “Nb (T=2x10" années) ou encore le %*Zr (T=1,5x10° années).

- Les actinides : la transmutation des isotopes 235 et 238 de I'uranium par capture suc-
cessive de neutrons, conduit a des radionucléides de masses atomiques supérieures,
émetteurs alpha, de longue période (>5000 ans). Ceux-ci sont classés en deux
groupes : les actinides majeurs : 25U (T=2,34x107 années) et 23 Pu (T=24386
années) et les actinides mineurs : 2*"Np (T=2,14x10° années), **3Am (T=7380
années) et 2**Cm(T=8500 années). Ces radioéléments se retrouvent dans la gaine
par diffusion lorsque la gaine est en contact avec les pastilles de combustible.

1.2 Aval du cycle électronucléaire

1.2.1 Transport et entreposage sous eau du combustible usé

Les modifications introduites dans I’élément combustible par les réactions nucléaires,
en particulier 'appauvrissement en matiere fissile, 'accumulation de produits de fission
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FIG. 1.6: Profil d’implantation de I'iode dans la gaine de combustible en at.cm™2.pm™!
et en ppm atomique. [Frégonese 97].

ainsi que d’actinides et la fragilisation (hydruration) des gaines, en limitent la durée
d’utilisation. La Figure 1.7 présente la composition d’'un combustible irradié déchargé
d’un REP.

Au bout de quatre a cinq ans, il doit étre extrait du réacteur. Le déchargement du
combustible usé s’effectue sans changement du milieu ambiant, toutes les opérations se
faisant sous eau. L’assemblage passe du coeur du réacteur a la piscine d’entreposage.
Les capacités des piscines d’entreposage sur les sites des réacteurs étant limitées, les
combustibles usés sont ensuite transportés vers 'usine de retraitement de la Hague. Le
transport est réalisé sous atmosphere d’azote et la température est supérieure a 400°C.
Tous les assemblages sont entreposés en piscine durant 3 a 5 ans, a une température
maximale de 40°C. Cet entreposage permet d’attendre la décroissance des produits a
durée de vie tres courte. Deux voies sont alors possibles : soit I’ensemble des crayons est
stocké tel quel, c’est le cycle ouvert ; soit le combustible est retraité, c’est le cycle fermé.
La France a opté pour le retraitement du combustible usé afin de récupérer I'uranium et
le plutonium. Mais ce retraitement ne concerne qu’une partie du combustible

usé.

1.2.2 Devenir du combustible usé

EDF a décidé de ne retraiter que les combustibles UO, dont le plutonium pourra étre
recyclé dans les REP. Cette décision conditionne le volume des combustibles retraités.
La Figure 1.8 présente les flux annuels de matieres nucléaires liées au fonctionnement du
parc électronucléaire francais produisant annuellement 400 TWhé. Ce schéma expose la
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1 REP de 1000 MW¢é
chargé avec un combustible UOX

et qui produit 6 THWhé/an, génere
21 t de combustible usé par an

20t U 200 kg Pu 21 kg d’Actinides mineurs 760 kg de Produits de Fission

avec 0,9% 23°U 10,4 kg Np 35 ke 135Cs + 137C
9,8 kg Am 18 kg ®Tc
0,8 kg Cm 16 kg B7r
5 kg °7Pd
3 kg 12T

F1c. 1.7: Composition d’un combustible irradié déchargé d’'un REP [Salvatores 97].

situation apres 2000, qui serait caractérisée par :

— le monorecyclage du plutonium dans 135 tonnes de MOX a partir de 8,5 tonnes de
plutonium issus de 850 tonnes de combustible standard a uranium enrichi,

— un monorecyclage de 110 tonnes d’uranium de retraitement.

On voit que 850 tonnes sont retraitées annuellement. Les 350 tonnes restantes, dont 135
tonnes de MOX, sont entreposées sous eau dans les piscines de la Hague. La gestion
de 'aval du cycle électronucléaire est aujourd’hui un probléeme crucial. Il est évident que
tout le combustible UOX usé ne sera pas retraité. En ce qui concerne le combustible MOX
aucun retraitement n’a été envisagé. Il faut donc prévoir des techniques d’entreposage a
sec a long terme pour les combustibles irradiés non retraités. Il devrait étre effectué sous
hélium ; la température sera inférieure a 400°C et diminuera au cours des années.

La loi Bataille [Bataille 97-98], votée le 30 décembre 1991, a pour objectif de pousser
la communauté scientifique a poursuivre des recherches dans trois axes afin de fournir au
pouvoir politique, en 2006, les éléments techniques permettant de choisir une solution.
Cette loi a provoqué la concertation et la coordination des recherches entre les organismes
publics concernés (CEA, CNRS) et les intervenants du cycle électronucléaire (EDF, AN-
DRA, COGEMA). Les trois axes de recherche sont :

- la réduction de la nocivité a long terme des déchets : la séparation des produits a
vie longue et leur transmutation en produits a vie plus courte;

- I’étude du stockage réversible en formation géologique profonde.
- le conditionnement des déchets pour un entreposage de longue durée en surface;

C’est, dans le troisieme axe de recherche de la loi Bataille, que s’inscrivent les travaux
sur ’entreposage a sec. Ils permettront d’évaluer la sécurité et la faisabilité d’un tel en-
treposage. La sécurité d’un entreposage a sec repose sur une série de barrieres la premiere
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U naturel
8 200 t
U naturel appauvri Enrichissement U naturel appauvri
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Fabrication Fabrication Fabrication
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Retraitement 350 t dont :

850 t UOX Entreposage de | 105 t UOX

combustibles 135 t MOX
irradiés 110 t URTOX

URT Déchets B et C

320 t 370 m?

Enrichissement URT appauvri
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110 ¢t

F1G. 1.8: Flux annuels dans le cycle du combustible associé au parc EDF (situation apres
2000), source EDF, direction du combustible, 1996 [Schapira 97]. UTS : Unité de Travail
et de Séparation, URT : Uranium de ReTraitement
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étant la gaine de combustible en Zircaloy-4 et la deuxieme soit I’eau dans le cas d’un
entreposage sous eau, soit le conteneur en acier dans le cas d’un entreposage a sec. Si on
évalue la radiotoxicité potentielle, c’est a dire intrinseque du déchet sans considérer 1’effet
de barrieres, ni le relachement de la radioactivité, c’est la radiotoxicité du plutonium qui
domine. Par contre si on regarde la radiotoxicité résiduelle qui est liée aux propriétés phy-
sicochimiques des différents radioéléments et des milieux de I'environnement géologique,
ce sont les produits de fission iode et césium, qui dominent.

C’est, pourquoi nous nous sommes attachés a I’étude de la migration thermique de
I'iode dans la premiere barriere : la gaine de combustible. De plus, cette derniere étant
hydrurée, nous avons également regardé 'influence de la présence d’hydrures sur cette
migration.
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Chapitre 2

Caractérisation des matériaux de
I’étude

Le but de ce chapitre est de caractériser les matériaux de notre étude : zirconium
polycristallin, zirconium monocristallin, Zircaloy-4 et zirconium hydruré.

La résistance exceptionnelle du zirconium a la corrosion résulte de la tres grande
réactivité de ce métal, en particulier a sa tres forte affinité pour 'oxygene. A la surface
du zirconium il se forme spontanément a I’air une couche d’oxyde tres fine mais tres pro-
tectrice vis a vis de I'environnement. Nous caractériserons d’abord le métal, notamment
la couche d’oxyde, puis son évolution au cours des recuits sous vide. Ces derniers sont
nécessaires pour ’étude de la diffusion thermique de I'iode.

Lorsque la couche d’oxyde protectrice est détériorée ou dissoute, le zirconium ab-
sorbe facilement I’hydrogene. Celui-ci étant tres peu soluble dans le matériau a basse
température, il peut précipiter sous forme d’hydrures. Ces derniers affectent les propriétés
mécaniques du zirconium, le rendant tres fragile. Nous présenterons le protocole de char-
gement en hydrogene que nous avons élaboré afin d’hydrurer des échantillons de zirco-
nium polycristallin. Puis nous caractériserons les hydrures de zirconium fabriqués et leur
évolution au cours des recuits sous vide.

2.1 Caractérisation du zirconium et du Zircaloy-4

Nous avons choisi de travailler sur différents matériaux : du zirconium polycristallin et
monocristallin et du Zircaloy-4. Le zirconium polycristallin provient de chez Goodfellow.
Le zirconium monocristallin et le Zircaloy-4 proviennent de 1’usine Zircotube d’Ugine. Les
différentes impuretés et les éléments d’alliage présents sont résumés dans le Tableau 2.1.
Le zirconium polycristallin est pur a 98,5% massique. Le zirconium monocristallin est pur
a 99.96% massique. Le Zircaloy-4 a la composition classique de Dalliage utilisé pour la
fabrication des gaines de combustible. Les échantillons des trois matériaux se présentent
sous forme de plaquettes. Tous les échantillons sont polis mécaniquement suivant le méme
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protocole : tout d’abord, ils sont dégauchis et polis grossierement avec des papiers abrasifs
de granulométries décroissantes de 600 a 1200. Ensuite, pour un polissage plus fin, nous
avons utilisé des pates abrasives diamantées de taille de grains décroissante, de 9 a 3 pm.
Ce protocole de polissage permet d’obtenir un poli miroir, essentiel pour les techniques
d’analyse de surface que nous utilisons.

Teneur en % massique

7r Zy-4 | monocristal
C 0,01 0,01 -
N 0,004 - -
O 0,15 0,125 0,037

Fe | 0,08 | 0,22 0,002
Cr| 0,08 | 0,11 ;
H | <0,0003 | - _
Hf | 0,85 _
Sn | 04* | 1,45 ;

*teneur en Fe+Cr,
“*teneurs déterminées par nos analyses RBS.

TAB. 2.1: Impuretés et éléments d’alliages présents dans le zirconium, le Zircaloy-4 et les
monocristaux de zirconium.

Afin de connaitre I’état métallurgique et la taille des grains du zirconium, nous avons
observé sa surface au microscope optique apres révélation chimique (45 cm® HNOj,
10 cm® HF, 45 cm® H,0). Une illustration de 1'état de surface est présentée Figure 2.1.

FiG. 2.1: Image obtenue au microscope optique d’un échantillon de zirconium révélé chi-
miquement.

Les images obtenues montrent que le zirconium utilisé est recristallisé. La taille des
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grains du zirconium polycristallin est de 'ordre de 10 a 20 ym. Le Zircaloy-4 est également
recristallisé, la taille des grains est de ’ordre de 5 pm.

2.2 Evolution du matériau au cours des recuits sous
vide

Le zirconium étant un métal tres avide d’oxygene, nous avons recuit tous les échantillons
sous vide secondaire (107° Pa) dans le domaine de température 400-800°C. Le banc
de pompage utilisé est présenté Figure 2.2. Ce banc est entierement réalisé en acier
inoxydable. Afin de réduire au maximum les contaminations par les hydrocarbures, la
pompe secondaire utilisée est une pompe turbomoléculaire dont le palier supérieur est
électromagnétique, donc sans lubrifiant. Les joints utilisés sont des joints métalliques du
coté vide secondaire et des joints en viton coté vide primaire.

V2

Pompe
turbo

Vi Echantillon

Pompe Pompe
primaire | p, primaire | .,

F1G. 2.2: Schéma du banc de pompage.

L’échantillon a recuire est placé dans le tube en acier inoxydable, un vide primaire
est alors réalisé par la pompe P1. Puis la vanne V2 est ouverte pour permettre un vide
secondaire par la pompe turbomoléculaire. Quand le vide atteint 1072 Pa, le four tubulaire
est positionné autour du tube. Le pompage est effectif durant tout le recuit.

2.2.1 Evolution de la taille des grains

Tout d’abord, nous avons regardé I’évolution de la taille des grains au cours des recuits.
Cette analyse a été réalisée par microscopie optique au centre EDF des Renardieres. La
Figure 2.3 présente des photos de microscopie optique pour des échantillons de zirconium
polycristallin recuits sous vide. Sur les photos de gauche, se trouvent deux échantillons
recuits a 450°C pendant 570 mn (a) et a 500°C pendant 800 mn (c). Sur les photos de
droite, se trouvent deux échantillons recuits tout d’abord 180 mn a 700°C puis recuits
dans les mémes conditions que ceux de gauche.

Si 'on compare les photos (a) et (c) avec celle réalisée sur un échantillon de zirconium
vierge présentée Figure 2.1, on ne voit pas de différence significative. Le recuit sous vide
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(d)

F1G. 2.3: Images de microscopie optique d’échantillons révélés chimiquement : a) recuit
a 450°C pendant 570 mn, b) recuit a 700°C pendant 180 mn puis a 450°C pendant 570
mn, c¢) recuit & 500°C pendant 800 mn, d) recuit a 700°C pendant 180 mn puis a 500°C
pendant 800 mn.
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a 450°C et 500°C n’a pas d’effet sur la taille des grains. Par contre, la comparaison entre
les photos (a) et (c¢) d’une part et les photos (b) et (d) d’autre part, montre que le recuit
sous vide a 700°C augmente la taille des grains. On passe de grains de 10 a 20 pm a des
grains de taille supérieure a 30 pm.

2.2.2 Dissolution de la couche d’oxyde de surface et oxydation
du zirconium

L’oxygene a une tres forte affinité pour le zirconium. Les atomes d’oxygene sont situés
dans les sites octaédriques de la maille hexagonale compacte du zirconium. Et ils sont en
solution solide jusqu’a 29% atomique [Holmberg 61]. Nous avons voulu estimer 1’oxydation
des échantillons induite par nos conditions de vide. Pour cela, nous avons utilisé plusieurs
techniques d’analyse :

— la spectroscopie de photoélectrons (XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy) qui
permet de déterminer la nature des especes chimiques,

— la rétrodiffusion élastique d’ions (RBS : Rutherford Bakcsattering Spectrometry,
présentée dans I’Annexe A) qui permet de déterminer I’épaisseur et la stoechiométrie
de 'oxyde,

— la microscopie électronique a transmission (TEM : Transmission Electronic Micro-
scopy) qui permet de déterminer la structure cristallographique des oxydes de zir-
conium présents.

a) Spectroscopie de photoélectrons (XPS)

Nos analyses ont été réalisées a I'Institut de Recherche sur la Catalyse de Lyon aupres
d’un spectrometre VG ESCALAB 200R. La spectroscopie de photoélectrons est une tech-
nique d’analyse de surface. Elle analyse les premieres couches atomiques du matériau sur
une surface de 'ordre du cm?. Elle repose sur 'analyse en énergie des électrons émis, par ef-
fet photoélectrique, par un échantillon soumis a 'irradiation de photons monoénergétiques.
Elle permet d’accéder a leur énergie de liaison par la relation exprimant la conservation de
I'énergie : E(photon) = Eginetique (électron) + Ejigison(€électron). Les spectres sont réalisés
avec une source de Mg dont la raie X Ka se situe a 1253,6 eV. Les spectres sont acquis
avec une résolution de 0,5 eV. La profondeur d’analyse est de 3\, A étant la longueur
d’atténuation des photoélectrons (elle est de 1,6 nm pour les photoélectrons issus du
doublet Zr 3d). L’énergie de liaison des électrons de cceur d’un atome dépend de son
environnement chimique et sa valeur permet de déterminer le degré d’oxydation de cet
atome. Nous nous intéressons pour le zirconium aux pics les plus intenses correspondant
au doublet Zr 3d. La localisation en énergie de liaison des especes chimiques détectables
dans notre étude est présentée Tableau 2.2.

Nous avons travaillé sur un échantillon de zirconium vierge et deux échantillons de
zirconium recuits sous vide a 450°C et 700°C. Les recuits ont été réalisés ex-situ. La
Figure 2.4 présente I’évolution des raies Zr 3ds/, et Zr 3dsz/, en fonction de la température
de recuit.
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| Elément | Pic Analysé | Energie de liaison (eV) |
ZrOy | ZrO Zr
Zrit | Zr*t Zr°
Zr 3ds2 1852 | 183,2 | 181,1
3d32 182,8 | 180,8 | 178,7

TAB. 2.2: Energie de liaison (eV) des composés du zirconium : ZrO,, ZrO et Zr
[De Gonzalez 88, Kumar 88, Nishino 96|

0 4+
Zr Zr
20000
— vierge
16000 - —©— 20 mn 450°C
—e— 20 mn 700°C

Intensité (ua)

175 180 185 190

Energie de liaison (eV)

F1G. 2.4: Evolution des raies Zr 3ds/, et Zr 3ds/, en fonction de la température de recuit.
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La déconvolution des spectres de raies, permet d’obtenir 'ordre de grandeur des
concentrations en pourcentage atomique des différentes especes chimiques présentes en
surface de I’échantillon. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2.3.

ZrOy | ZrO | Zr
Zrit | Zr?t | Zr0

non recuit 33 0
recuit 20 mn a 700°C | 24 4
recuit 20 mn a 450°C | 31 0

v o O

TAB. 2.3: Concentrations en pourcentage atomique des especes chimiques présentes en
surface des échantillons non recuit, recuit 20 mn a 700°C et recuit 20 mn a 450°C.

Nous remarquons tout d’abord que le spectre réalisé sur 1’échantillon vierge est com-
posé du doublet Zr** significatif de la présence de ZrO,. En ce qui concerne les échantillons
recuits sous vide, le doublet Zr® apparait. Il est significatif de la présence de métal en sur-
face. Pour I’échantillon recuit sous vide & 700°C nous avons rajouté le doublet Zr?** dans
la déconvolution des spectres, il est significatif d’un oxyde de stoechiométrie ZrO. Nous
avons donc dissolution de la couche d’oxyde dans le métal lors des recuits sous vide. Ces
résultats sont en accord avec une étude réalisée par G. Amsel [Amsel 69] qui montre que le
recuit sous vide secondaire (5x 10~* Pa) 4 800°C pendant 2 heures provoque la dissolution
de 'oxyde dans le métal.

Nous avons regardé I’épaisseur de la couche d’oxyde sur un échantillon vierge et un
échantillon recuit sous vide a 700°C. Pour cela, des échantillons sont abrasés in-situ grace
A un faisceau d’argon avec une vitesse d’abrasion de 1 nm.mn !. La vitesse d’abrasion
a été déterminée en analysant par RBS un échantillon de zirconium implanté en iode
avant et apres abrasion. La Figure 2.5 présente I’évolution des raies Zr 3ds;, et Zr 3dsz,
en fonction du temps d’abrasion : 0, 6, 12, 18 et 30 mn. Les spectres de gauche ont été
réalisés sur un échantillon de zirconium non recuit ; ceux de droite sur un échantillon de
zirconium recuit 20 mn a 700°C.

Nous remarquons que dans le cas du métal vierge apres 12 mn d’abrasion ce qui
correspond a une profondeur de 12 nm nous avons apparition du métal. La couche d’oxyde
de surface a donc une épaisseur inférieure a 12 nm. Pour le zirconium recuit sous vide 20
mn a 700°C, des 6 mn d’abrasion correspondant a 6 nm le métal apparait. Les spectres
réalisés en profondeur sur ’échantillon recuit sous vide a 700°C confirment la dissolution
de la couche d’oxyde.

b) Rétrodiffusion élastique d’ions (RBS)

Nous avons analysé des échantillons recuits sous vide par RBS. Afin d’obtenir la
meilleure résolution en profondeur, I’énergie d’analyse est choisie au maximum des pou-
voirs d’arrét des o dans les matériaux. C’est pourquoi, nous avons travaillé a 1 MeV,
obtenant ainsi une résolution en profondeur a la surface de 10 nm. Nous avons choisi
trois températures de recuit, 600°C, 700°C et 800°C et deux matériaux, le zirconium et
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Fi1G. 2.5: Evolution des raies Zr 3ds; et Zr 3dsz, en fonction du temps d’abrasion
a) échantillon de zirconium non recuit, b) échantillon de zirconium recuit 20 mn a 700°C.

le Zircaloy-4.

La Figure 2.6 présente les spectres obtenus par l’analyse RBS. La figure de gauche
présente 1’évolution du front de montée du zirconium sur un échantillon de zirconium
vierge, puis recuit a 700°C pendant 80 et 300 mn. La figure de droite présente le front
de montée du zirconium obtenu sur trois échantillons de zirconium, 'un vierge, les deux
autres recuits pendant 300 mn a 600°C et 700°C respectivement. La comparaison du
spectre réalisé sur I’échantillon non recuit avec ceux réalisés apres recuit met en évidence
un décrochement sur le plateau du zirconium. Ce dernier est significatif de la présence
d’oxygene. L’épaisseur de 'oxyde augmente avec le temps de recuit (voir Figure 2.6 a).
Cette oxydation est d’autant plus importante que la température est élevée (voir Fi-
gure 2.6 b).

Nous avons également regardé si la cause de cette oxydation était la remise a Iair de
I’échantillon, entre les analyses RBS. Pour cela nous avons comparé un échantillon recuit
300 mn sans remise a l’air intermédiaire et un échantillon recuit pendant le méme temps
mais remis a ’air 7 fois. Aucune différence n’apparait sur les spectres RBS. L’oxydation
est donc due a I'atmosphere résiduelle dans le tube.

L’analyse quantitative des spectres RBS est réalisée en prenant pour hypothese que
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le zirconium est uniquement contaminé par l'oxygene. Le décrochement sur le zirconium
n’est alors dii qu’a la présence d’oxygene. La Figure 2.7 présente 1’évolution de la distri-
bution d’oxygene dans le zirconium au cours des recuits pour une température de 700°C.

1600 1600 7
od L A
1400& i | 1400 P%me i
1200 A NG 1200 Y
2. Yo @
21000 A ' 21000 -
3 S ‘
o 800 il o 800 T \
S 6007 —O0mn S 6007 |—O0mn i
400 1 80 mn 400 1 | —=—700°C 300 mn
_ 200 - )
20011 . 300 mn ‘ 600°C 300 mn| %
0 . v 0 . .
700 750 800 700 750 800
canal canal
a) b)

F1G. 2.6: Spectres RBS du front de montée du zirconium réalisés avec des o de 1 MeV sur :
a) des échantillons de zirconium vierges et recuits sous vide secondaire a 700°C pendant

80 et 300 mn, b) des échantillons de zirconium vierges et recuits sous vide secondaire
pendant 300 mn a 600°C et 700°C.

Tout d’abord, nous remarquons que le zirconium vierge est oxydé en surface sur une
épaisseur de 'ordre de 10 nm, ce qui est en accord avec 'analyse XPS. L’oxyde a pour
steechiométrie ZrO,, ce qui correspond a 66% atomique d’oxygene.

Au cours des recuits, nous remarquons d’une part que 'oxyde de surface se dissout
dans le zirconium et d’autre part qu’il y a oxydation de I’échantillon, la quantité globale
d’oxygene augmentant. Il y a donc compétition entre la dissolution de l'oxyde due a
la diffusion de 'oxygene (Do dans zc = 8,5 x 107 ¢cm?.s7! &4 700°C [Ritchie 77]) dans
le zirconium et I'oxydation due a I’atmosphere résiduelle dans le tube. C’est pourquoi
I’oxyde formé lors des recuits sous vide est un oxyde sous-steechiométrique. Par exemple,
a 700°C apres 300 mn de recuit sous vide, I'oxygene est réparti sur 75 nm. Sur cette
épaisseur, la teneur en oxygene est inférieure a4 40% atomique.

La méme analyse a été réalisée pour 600°C et 800°C. Nous remarquons les mémes
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FiG. 2.7: Evolution du profil d’oxygene en fonction de la durée de recuit sous vide secon-
daire a 700°C.

phénomenes : la dissolution de la couche d’oxyde de surface et I’oxydation de 1’échantillon.
L’intégration du profil d’oxygene permet de connaitre la quantité totale d’oxygene dans
I’échantillon et de suivre son évolution au cours des recuits. Les résultats sont présentés
Figure 2.8 pour les trois températures.
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FiG. 2.8: Variation du nombre d’atomes d’oxygene par cm? en fonction de la durée de

recuit pour trois températures : 600, 700 et 800°C .
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Nous observons que la cinétique d’oxydation est linéaire. Nous pouvons en déduire la
constante cinétique notée, K (en atomes d’oxygeéne.cm 2.s71), pour chaque température.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 2.4.

Température K + AK
°C at.cm™2. 7!
600 1,95 + 0,15 x10%2
700 4,15 4+ 0,25 x10'2
800 1,30 + 0,10 x10'3

TAB. 2.4: Valeurs de la constante cinétique d’oxydation du zirconium sous vide secondaire
a 600, 700 et 800°C.

Cette constante cinétique suit une loi d’Arrhénius donnée par : K = Kgexp (— ki“T),
kg étant la constante de Boltzmann (8,617x107> eV.K™1).
En tracant InK = f (%) (voir Figure 2.9), nous déterminons le facteur pré-exponentiel

K et 'énergie d’activation E, qui ont comme valeurs respectives 4,20 4= 0,4 x10% at.cm=2.s7!

et 0,76 = 0,1 eV.at™".

30.5

O8]
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|
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FiG. 2.9: Loi d’Arrhénius de la constante cinétique d’oxydation K.

Des expériences identiques réalisées sur des monocristaux de zirconium et sur du
Zircaloy-4 montrent que la cinétique d’oxydation est identique a celle du zirconium dans
nos conditions de vide.

c) Microscopie électronique a transmission (TEM)

Les analyses précédentes ont été complétées par la microscopie électronique a transmis-
sion au moyen du microscope JEOL 200CX du Groupe d’Etude de Métallurgie Physique



-42 - Chapitre 2. Caractérisation des matériaux de I’étude

et Physique des Matériaux de 'INSA de Lyon.

Le microscope électronique a transmission présente deux modes de fonctionnement : le
mode image et le mode diffraction. Dans le cas du mode image, les observations se font
soit en champ clair ou seule la partie du faisceau transmise sans aucune déviation est
sélectionnée par le diagramme objectif, soit en champ sombre correspondant a la sélection
d’un faisceau diffracté. En mode diffraction, 'image qui se forme sur ’écran est com-
posée de taches associées aux points de convergence des différents rayons diffractés par
chaque famille de plan (hkl) en position de Bragg. Cette image s’apparente a une coupe
plane de l’espace réciproque du cristal diffractant. Les taches d’un cliché de diffraction
sont réparties autour de la tache centrale (faisceau transmis) a des distances Dy, reliées
a la longueur de caméra L, a la longueur d’onde des électrons A et aux distances in-
terréticulaires dyg; par la relation : Dygdpe = AL.

Les distances Dy (mm) se mesurent sur le cliché de diffraction, le produit AL est
connu, c’est la constante de caméra K (A.mm) donnée par le constructeur, ceci nous per-
met de déterminer les distances dj; (A) Ces dernieres sont alors comparées aux valeurs
calculées pour le cristal susceptible d’exister dans le matériau étudié. On détermine de
cette maniere les phases cristallines présentes dans 1’échantillon.

Les observations microscopiques des échantillons en coupes planes nécessitent la préparation
de lames de zirconium de 3 mm de diametre et de 0,1 mm d’épaisseur. Ces dernieres sont
amincies par jet électrolytique et finalement percées en leur centre. L’électrolyte utilisé
est une solution d’éther monobutylique de 1'éthylene glycol (86 cm?), d’acide perchlorique
(5 cm?) et d’alcool méthylique (9 cm?). L’amincissement est effectué a -20°C pour éviter
la formation d’hydrures et la tension est d’environ 70 V.

Les observations ont été réalisées sur des lames minces de zirconium recuites sous vide
a 450°C pendant 30 mn. La Figure 2.10 présente un cliché de diffraction indexé avec la
coupe [0001] du réseau réciproque de 'oxyde ZrOy 35 et le méme cliché de diffraction indexé
avec la coupe [2111] du réseau réciproque du métal Zr. Elle présente également un champ
sombre réalisé avec 'onde (1210) de ZrQy 35 révélant les précipités d’oxyde ZrOyg 35. Nous
remarquons que les plans (1120) et (2110) de l'oxyde ZrOg 35 sont paralleles aux plans
respectifs (0110) et (1011) du zirconium. En généralisant aux familles de plan les relations
mises en évidence sont les suivantes : {1120} 7,0, ,5//{0110} 7, et {2110} zr0,,5//{1011}

La microscopie électronique a transmission révele donc la présence d’oxyde ZrOyg 35
précipité en épitaxie avec le zirconium. Cet oxyde n’a pas été directement mis en évidence
par XPS mais il contribue certainement au doublet Zr?*. En effet, le doublet Zr?* utilisé
pour reproduire les spectres XPS est tres large ce qui est significatif de la présence de
différents oxydes sous stoechiométriques.
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F1Gc. 2.10: Indexation d’un cliché de diffraction réalisé sur un échantillon de zirconium
recuit sous vide & 450°C pendant 30 mn a) indexation avec ZrOy 35, b) indexation avec
Zr, c) image réalisée en champ sombre avec I'onde (1210) de ZrOy 35.
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2.3 Caractérisation des hydrures de zirconium

2.3.1 Les hydrures de zirconium
a) Limite de solubilité de I’hydrogéne dans le zirconium

La limite de solubilité de ’hydrogene dans le zirconium et ses alliages a fait 1'objet de
nombreuses études [Erickson 64, Mallet 57, Nagazaka 76, Slattery 67]. Une référence fon-
damentale est l'article de J. J. Kearns [Kearns 67] qui fait un bilan de toutes ces études et
qui constate que la microstructure et I’addition d’éléments d’alliage n’ont pas d’influence
importante sur la limite de solubilité. La limite de solubilité de I’hydrogene en ppm mas-
sique dans le zirconium non allié est donnée par la relation :

Cy=1,61 x 10° exp (-2 )

A une température donnée, des que la concentration en hydrogene dans le zirconium
ou ses alliages est supérieure a la limite de solubilité, il y a précipitation d’hydrures.
La réaction de formation des hydrures est exothermique, et les hydrures résultants sont
stoechiométriquement bien définis.

b) Diagramme de phase du systéme Zr-H
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F1G. 2.11: Diagramme de phase du systeme Zr-H [Beck 62] .

La Figure 2.11 représente le diagramme de phase du systeme Zr-H. Il existe trois
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types d’hydrures qui dépendent a la fois de la composition Zr-H, et de la vitesse de
refroidissement [Ells 68, Northwood 83] :

- Hydrure-v : C’est un hydrure métastable qui peut exister a basse température
dans la région a + J. Il possede une structure tétragonale a faces centrées avec c/a>1
(a=0,4596 nm et ¢=0,4969 nm). Les atomes d’hydrogene occupent la moitié des sites
tétraédriques ordonnés dans les positions (1/4, 1/4, 1/4), (1/4, 1/4, 3/4), (3/4, 3/4, 1/4)
et (3/4, 3/4, 3/4) et hydrure a comme composition ZrH. On le trouve toujours sous
forme de fines aiguilles. Il précipite le plus souvent a l'intérieur des grains et sa formation
s’accompagne d’une dilatation du réseau de 12,3% en volume.

Cette phase se forme en lieu et place de la phase ¢, lorsqu’une cinétique de précipitation
trop rapide est provoquée, par exemple par un refroidissement rapide du matériau.

- Hydrure-) : C’est un hydrure stable. Il se forme pour des vitesses de refroidissement
lentes et possede une structure cubique a faces centrées avec 0,4773 nm < a < 0,4778
nm. Les atomes d’hydrogene occupent les sites tétraédriques sans ordre particulier et
sa composition peut varier de ZrH,5 (60 %at) a ZrH, g (62,5 %at). Il précipite sous
forme de petites plaquettes (100x10 nm) et a une préférence pour les joints de grains.
L’augmentation de volume associée a leur précipitation est de 17,2%.

- Hydrure-¢ : il possede une structure tétragonale a faces centrées avec c/a < 1
(a=0,4980 nm et c¢=0,4445 nm). Sa composition peut varier de ZrH; 7; & ZrH,.

2.3.2 Elaboration des échantillons hydrurés

Au départ de notre étude, nous avions l'intention d’élaborer les hydrures par implan-
tation d’hydrogene dans du zirconium. De nombreuses expériences ont été réalisées pour
déterminer les conditions (intensité de faisceau, température de I’échantillon) d’implanta-
tion de ’hydrogene. Plusieurs problemes sont apparus : la quantité d’hydrogene introduite
par implantation ionique est faible et I’hydrure fabriqué est '’hydrure-y métastable. Ceci
entraine des le premier recuit sous vide une dissolution de I’hydrure et une migration de
I’hydrogene dans ’ensemble de I’échantillon. On ne peut donc plus suivre 1’évolution de
I’hydrogene dans I’échantillon lors des recuits sous vide nécessaires a 1’étude de la diffu-
sion. Nous avons donc abandonné I'implantation ionique pour I’hydrogene.

Afin d’étudier le comportement des alliages de zirconium en présence d’hydrures, de
nombreuses méthodes d’hydrogénation ont été développées. Les plus habituelles sont celles
réalisées en présence d’hydrogene gazeux [Blat 97, Blat 95, Huang 93, Boucher 95], ou par
diffusion d’une couche d’hydrures formée en surface de ’alliage par électrolyse [Blat 97,
Blat 95]. Nous ne développons ici que la méthode d’hydruration par chargement gazeux
car c’est celle que nous avons utilisée dans notre étude.

D’aprés des études antérieures [Bai 91, Prat 94, Zhang 92|, cette technique permet
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d’obtenir des hydrures répartis sur toute I’épaisseur des échantillons. De plus, apres le char-
gement, lorsque la vitesse de refroidissement des échantillons est inférieure & 1,3°C.mn !,
I'hydrure stable ¢ est formé [Bradbrook 72, Nath 75]. Nous avons donc réalisé au labo-
ratoire, un montage de chargement gazeux présenté Figure 2.12 et élaboré un protocole

d’hydruration.

a) Description du montage expérimental et du protocole

Vanne Lect d
N e . ecture ae
Hydrogéne aaiguille - oression
Pompe =10 four O
turbo .
Vi Echantillon - -
régulation
Pompe Pompe ¢
primaire | ,, primaire | pg

F1G. 2.12: Schéma du montage de chargement en hydrogene.

Le systeme de pompage est le méme que celui présenté Figure 2.2 pour les recuits sous
vide. Nous y avons ajouté une partie permettant d’introduire I’hydrogene. Elle comprend
une bouteille d’hydrogene, une vanne a aiguille et une mesure de pression par un ma-
nometre capacitif. L’hydrogene utilisé est un produit commercialisé par Air Liquide sous
la référence N55 et dont la pureté est de 99,9995%.

Le protocole de chargement que nous avons mis au point est le suivant :

1. L’échantillon est placé dans le tube en acier inoxydable. Un vide secondaire de
I'ordre de 5x10° Pa est alors établi dans ’enceinte.

2. Le four tubulaire est amené autour du tube. L’échantillon et ’enceinte dégazent.

3. Nous verrons par la suite que nous devons recuire sous vide ’échantillon avant le
chargement en hydrogene pour dissoudre la couche d’oxyde. Nous devons choisir
une température et une durée pour ce recuit, que nous appelons recuit préliminaire.

4. Apres ce recuit préliminaire, nous introduisons I’hydrogene. Nous devons choisir une
température et une pression,

5. Quand le chargement en hydrogene est terminé, nous refroidissons l’échantillon a
une vitesse de 1°C.mn .
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b) Mise en évidence des facteurs influencant le chargement gazeux

Comme nous l'avons mentionné précédemment, les alliages de zirconium présentent
une couche d’oxyde superficielle. Cette couche d’oxyde est une barriere a ’absorption
de T'hydrogene par le métal. De nombreux auteurs comme J. A. Llauger [Llauger 81]
ont montré qu’il existait un certain temps d’incubation avant que I’hydrogene soit ab-
sorbé par le métal. Ce phénomene est visible sur I'isotherme présenté Figure 2.13 a). K.
Une [Une 78] met en évidence que ce temps d’incubation est d’autant plus grand que
la couche d’oxyde est épaisse (voir Figure 2.13 b). Ce temps d’incubation est le temps
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F1ac. 2.13: Mise en évidence du temps d’incubation et de sa dépendance avec I’épaisseur de
la couche d’oxyde. a) Variation de la pression d’hydrogene en fonction du temps de charge-
ment a 450°C [Llauger 81], b) Fraction d’hydrogene absorbée en fonction du temps de re-
cuit pour différentes épaisseurs d’oxyde Al sous une pression de 1 atm et & 400°C [Une 78|.

nécessaire a ’élimination de la couche d’oxyde de surface. E. A. Gulbransen [Gulbransen 54]
constate qu'il est possible d’éliminer cette couche par un recuit sous vide (voir Figure 2.14).
En effet, la Figure 2.14 montre que le recuit sous vide permet d’accélérer ’absorption
d’hydrogene. Cette derniere augmente avec la température du recuit préliminaire, et a
une température donnée, avec la durée du recuit.

Nous avons donc également recuit sous vide les échantillons pour solubiliser I’oxyde de
surface, avant le chargement gazeux. Nous avons testé plusieurs températures et durées de
recuit préliminaire. Les variations de pression en hydrogene en fonction de la température
et en fonction de la durée du recuit préliminaire a 700°C sont présentées Figure 2.15. Nous
remarquons que plus la température est élevée et plus la pression diminue rapidement.
A 700°C, le recuit préliminaire de 7 heures n’a pas un effet remarquable par rapport a
celui de 3 heures, c’est probablement que la couche d’oxyde est totalement dissoute. Nous
avons donc choisi une durée de recuit préliminaire de 3 heures seulement. Apres, le choix
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F1G. 2.14: Effet de la température du recuit préliminaire sous vide secondaire sur ’hydru-
ration du Zr. Courbe A : a 300°C pendant 1 heure, courbe B : a 500°C pendant 1 heure,
courbe C : & 700°C pendant 1 heure [Gulbransen 54].
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Fig. 2.15: Variations de la pression en hydrogene dans le tube en fonction de la
température du recuit préliminaire et en fonction de la durée du recuit préliminaire a
700°C.



2.3 Caractérisation des hydrures de zirconium -49 -

de la température et de la durée du recuit préliminaire, vient celui de la température
et de la pression en hydrogene pour charger les échantillons. Nous avons essayé trois
températures : 400°C, 500°C et 600°C. Seul 600°C convient, en effet en dessous de cette
température 1’échantillon éclate. J. H. Zhang [Zhang 92] a mentionné ce phénomene dans
sa these. Il I’attribue a la vitesse de diffusion de '’hydrogene plus faible a ces températures.
L’hydrogene serait absorbé dans un temps limité, il s’accumulerait a une faible profondeur
et précipiterait sous forme d’hydrure. L’augmentation volumique due a la précipitation
provoquerait 1’éclatement de I’échantillon. Nous avons donc travaillé a une température
de 600°C. Nous avons choisi de travailler a une pression d’hydrogene de 100 mbars ce qui
permet d’atteindre des teneurs en hydrogene jusqu’a 10000 ppm massique. Nous suivons
la variation de la pression sur le manometre, nous connaissons donc a chaque instant la
teneur en hydrogene absorbée par 1’échantillon. Lorsque la teneur en hydrogene souhaitée
est atteinte, un vide secondaire est établi dans le tube et I’échantillon est refroidi avec une
vitesse de 1°C.mn !. La température de chargement étant de 600°C, le refroidissement
dure 10 heures.

2.3.3 Caractérisation des hydrures élaborés par chargement ga-
zeux

Pour caractériser nos hydrures, nous avons utilisé plusieurs techniques :

— la métallographie sur des coupes transverses qui permet de vérifier si ’échantillon
est chargé sur toute son épaisseur,

— D'extraction a chaud et la pesée des échantillons qui permettent de déterminer la
teneur en hydrogene,

— la diffraction de rayons X qui détermine la phase cristalline de I’hydrure précipité.

a) Extraction a chaud de I’hydrogéne et pesée des échantillons

Les expériences d’extraction a chaud ont été réalisées au centre de Recherche EDF
des Renardieres aupres d’un analyseur de type HMAT 2205. La teneur en hydrogene
dans un échantillon est mesurée en recuisant 1’échantillon a 1500°C en présence d’un gaz
porteur, de I’argon. Apres calibration, la teneur en hydrogene est déterminée en comparant
la conductivité thermique du mélange argon/hydrogene avec celle de 'argon pur. Cette
méthode donne la teneur en hydrogene globale dans I’échantillon et ne révele donc pas de
gradient de concentration. De plus, elle est destructive. Les teneurs en hydrogene obtenues
avec notre protocole de chargement par voie gazeuse présenté précédemment varient de
1000 a 10000 ppm.

Nous avons également pesé les échantillons avant et apres chargement en hydrogene.
Nous avons utilisé une balance de précision qui permet de mesurer des différences de masse
de l'ordre de 10 ug ce qui correspond a 35 ppm massique d’hydrogene pour un échantillon
de 300 mg. Les teneurs en hydrogene déterminées par pesée sont en tres bon accord avec
celles déterminées par extraction a chaud.
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Cette technique a 'avantage d’étre non destructive, elle permet donc une pesée de I’échanti-
llon hydruré apres chaque recuit sous vide. On pourra de cette fagon suivre ’évolution de
la teneur en hydrogene de I’échantillon au cours de 1’étude de la diffusion thermique de
I'iode dans le zirconium hydruré. Cette étude a été réalisée en dessous de 500°C pour rester
dans le domaine de stabilité de I’hydrure-6. Durant un recuit sous vide, deux phénomenes
peuvent se produire : le relachement de I’hydrogene et la pénétration d’oxygene provenant
de 'atmosphere résiduelle dans le tube. Nous avons donc calculé le gain de masse du a
la prise d’oxygene a 500°C. La valeur de la constante cinétique d’oxydation par extra-
polation & cette température est de ordre de 5 x 10 atomes d’oxygene.cm 2.5 (voir
paragraphe 2.2.2 b). Ceci induit un gain de masse de 0,5 ug pour 10 heures de recuit.
L’oxygene introduit par le recuit sous vide n’est donc pas discernable par pesée. Le gain
ou la perte de masse observée est donc du a 'hydrogene. Les pesées avant et apres recuit
ne montrent aucun relachement en hydrogene durant le recuit. Les hydrures précipités
sont donc stables.

b) Métallographie sur des coupes transverses

Ces analyses ont également été réalisées au centre de Recherche EDF des Renardieres.
Les échantillons de zirconium hydrurés sont coupés en deux, puis enrobés dans de la
résine afin d’observer la tranche. Ils sont ensuite polis mécaniquement jusqu’a ’obtention
d’un poli miroir. Les observations sont réalisées sur un microscope optique. Les hydrures
apparaissent en noir et le métal en gris. La Figure 2.16 présente une micrographie op-
tique réalisée sur un échantillon de zirconium ayant absorbé quelques centaines de ppm
d’hydrogene. Nous remarquons que les hydrures précipitent aux joints de grains. Ceci est
significatif de la formation d’hydrures stables d qui sont connus pour étre intergranulaires.

50 pm
—_—

Fi1G. 2.16: Photo de microscopie optique sur un échantillon de zirconium chargé faiblement
en hydrogene.

La Figure 2.17 présente deux micrographies optiques réalisées sur des échantillons
chargés a différentes teneurs en hydrogene a) 1250 ppm et b) 3700 ppm.
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a) b)

F1G. 2.17: Photos de microscopie optique réalisées sur des échantillons chargés a différentes
teneurs en hydrogene a) 1250 ppm et b) 3700 ppm.

Nous remarquons une répartition homogene des hydrures précipités sur toute 1’épaisseur
de 1’échantillon. Pour I’échantillon chargé a 1250 ppm nous remarquons également une
précipitation intergranulaire. Par contre, pour celui chargé a 3700 ppm, la teneur étant
plus élevée, on ne discerne plus les grains car les hydrures ont tout d’abord précipité aux
joints de grains puis dans les grains.

c) Diffraction de rayons X

Apres chargement gazeux, les échantillons sont refroidis & 1°C.mn~!. De nombreux
auteurs ont montré que pour des vitesses de refroidissement inférieures a 1,3°C.mn !, les
hydrures précipités sont les hydrures ¢ stables. La diffraction X aux grands angles va nous
permettre de confirmer la structure cristalline des hydrures précipités.

Un échantillon bombardé par un faisceau monochromatique de rayons X produit des
faisceaux diffractés selon la loi de Bragg : 2d(hkl)sinf = A, d(hkl) étant la distance
interréticulaire entre deux plans de méme famille (hkl), 6 'angle d’incidence du rayonne-
ment, A la longueur d’onde du rayonnement diffracté. Dans ce cas précis, le rayonnement
X incident provient d’une anticathode de cuivre excitée a la tension optimale d’émission
du rayonnement caractéristique. Un monochromateur permet de sélectionner la raie Ko
du cuivre. Nous avons réalisé des spectres de diffraction sur un échantillon de zirconium
vierge et sur un échantillon de zirconium chargé en hydrogene par voie gazeuse et refroidi
a une vitesse de 1°C.mn"'. Ces derniers sont présentés Figure 2.18.

Nous voyons que le spectre réalisé sur un échantillon de zirconium refroidi a une vitesse
de 1°C.mn ! apres chargement en hydrogene s’indexe bien avec les raies caractéristiques
de ’hydrure 6-ZrH, g¢. La vitesse de refroidissement utilisée permet donc a I'hydrure stable
0 de précipiter.
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F1a. 2.18: Spectres de diffraction X réalisés sur un échantillon de zirconium vierge (noir)
et sur un échantillon de zirconium refroidi & une vitesse de 1°C.mn~! aprés chargement
en hydrogene (rouge). Les raies caractéristiques du zirconium sont représentées en noir
(N° JCPDS : 05-0665) et celles de I'hydrure 6-ZrH; g¢ en rouge (N° JCPDS : 34-0649).

2.4 Synthese de la caractérisation des matériaux de
I’étude

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé d’une part le métal, notamment sa couche
d’oxyde de surface et son évolution au cours des recuits sous vide et d’autre part le métal
hydruré.

Avant recuit, le zirconium recristallisé possede des grains de taille de 10 a 20 pm. Il est
recouvert d’une couche d’oxyde de stoechiométrie ZrOy d’épaisseur de 'ordre de 10 nm,
probablement amorphe puisqu’elle est invisible en microscopie électronique en transmis-
sion. Cette couche d’oxyde assez épaisse provient certainement du polissage mécanique.
Le recuit sous vide a 500°C, n’a aucune influence sur la taille des grains. Par contre, a
700°C nous remarquons une croissance de ces derniers. Nous observons par XPS des 450°C
une dissolution de 'oxyde de surface dans le métal par diffusion des atomes d’oxygene.
Et, bien que les conditions de vide soient bonnes nous observons par RBS entre 600°C
et 700°C une oxydation des échantillons. Les deux phénomenes simultanés conduisent a
I’obtention d’une solution solide d’oxygene de steechiométrie inférieure a 40% atomiques
sur une épaisseur de quelques dizaines de nanometres. Une partie de 1'oxygene précipite
sous forme d’oxyde de stoechiométrie ZrOy 35 caractérisé en microscopie électronique en
transmission. Le reste de 1'oxygene est certainement en solution solide dans le réseau
hexagonal compact du zirconium.

Nous avons déterminé les constantes cinétiques d’oxydation entre 600°C et 800°C. Par
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extrapolation a 400-500°C, nous obtenons des valeurs de I'ordre de
10! atomes d’oxygeéne.cm 2.s7!. Ces dernieres traduisent une oxydation treés faible du
zirconium a ces températures.

Le banc a chargement gazeux ainsi que le protocole que nous avons élaboré nous
ont permis de charger en hydrogene des échantillons de zirconium avec toutes les ca-
ractéristiques souhaitées :

des teneurs en hydrogene différentes de 1000 a 10000 ppm massique,
— une répartition homogene des hydrures sur toute 1’épaisseur de 1’échantillon,
— une précipitation de ’hydrure stable ¢,

— une stabilité des hydrures lors des recuits sous vide secondaire.
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Chapitre 3

Migration de I’iode dans le zirconium

Le but de notre étude est de déterminer les coefficients de diffusion de I'iode dans
le zirconium polycristallin pour des températures allant de 400°C a 800°C. Ces données
nous permettent de construire le diagramme d’Arrhenius de la diffusion de I'iode dans le
zirconium, d’en déduire ’énergie d’activation et d’extrapoler les coefficients de diffusion
a différentes températures. Ceci permettra d’évaluer efficacité de rétention du zirconium
vis a vis de I'iode en vue d’un entreposage a sec des gaines.

Nous présentons dans la premieme partie la méthodologie de notre étude. Les deux
dernieres parties rassemblent les résultats expérimentaux obtenus sur la diffusion ther-
mique de I'iode dans le zirconium. L’iode est introduit en surface du matériau par implan-
tation ionique a une profondeur de ’ordre de 20 nm. Pour réaliser notre étude de diffusion,
les échantillons sont recuits sous vide secondaire (~ 107 Pa). Nous avons travaillé dans
deux domaines de concentration en iode significativement différents. Tout d’abord, des
concentrations pondérales en iode stable 27T (10 at.cm~?2) nous permettent de connaitre
a la fois I’évolution des profils d’iode et la perte en iode en fonction la durée du re-
cuit. Nous avons également travaillé avec de faibles concentrations en iode radioactif '3'1
(10? at.cm™?). Nous déterminons alors uniquement la perte en iode, mais avec une sensibi-
lité meilleure que dans le cas de l'iode stable. Ces deux observables : I’évolution des profils
d’iode et la perte en iode, nous permettent de déterminer de maniere complémentaire les
coefficients de diffusion apparents de I’iode dans le zirconium.

3.1 Méthodologie de notre étude

3.1.1 Implantation ionique de ’iode stable et radioactif

Pour introduire I'iode dans le zirconium, nous avons utilisé I'implantation ionique.
Celle-ci permet d’introduire un élément en quantité connue et a une profondeur controlable
(jusqu’a une profondeur de I'ordre de quelques dixiemes de ym). En ce qui concerne l'iode,
nous avons la possibilité d’implanter son isotope stable 127 ainsi que son isotope radioactif
131 (T=8,02 jours). Ces implantations ont été réalisées respectivement sur l'implanteur
et le séparateur d’isotopes de I'Institut de Physique Nucléaire de Lyon.
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L’iode '!'T provient d’une solution aqueuse d’iodure de sodium (Nal) obtenue apres
retraitement du combustible nucléaire et commercialisée par CIS bio International du
groupe ORIS, dépendant du CEA. Cette solution ne pouvant pas alimenter la source
d’ions, nous devons procéder a un échange isotopique entre de l'iodoéthane stable et la
solution active de Nal afin d’éviter toute présence d’eau. Apres I’échange isotopique, nous
prélevons la phase organique d’iodoéthane et nous l'introduisons dans la source. Durant
I'implantation, du xénon, permettant de régler I’aimant sur la masse 131, est également
implanté & des teneurs inférieures ou égales & 10** at.cm 2.

Nous avons implanté I'iode stable et radioactif a une énergie de 100 keV. Par contre,
les fluences sont différentes : pour iode stable, la fluence est de 10'¢ at.cm=2 et pour 'iode
radioactif, elle est de ordre de 10? at.cm™2. La Figure 3.1 présente la simulation (SRIM :
Stopping and Range of Ions in Matter [Bierstack 80]) des profils de distribution de 'iode
pour les conditions d’implantation exposées précédemment. Nous avons également rajouté
sur cette figure la simulation des profils de déplacements par atome de zirconium induit
par 'implantation d’iode dans le cas de I'iode stable et par 'implantation de xénon dans
le cas de I'iode radioactif. Cette simulation nous donne un parcours moyen projeté R,=27
nm et une largeur AR,=13 nm.

100 : 10 1 1.20E-02
) —*—déplacement —— déplacement
Q 80 —S%S%I?gde T8 s 087 par atome T 1.00E-02 -
: - = —profil d'iode =
< 3 5 % pro 1 8.00E-03 ¢
o 60 F & F6 Ty 2 06 TR
k=] [N = k=) : o
2 7 R 6.00E03
S 40 - -4 £ E 0.4 =
: £ 3 F400E03
= | | | 2
2 S F2.00E03 &
0 . . 0 0 . . - 0.00E+00
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
profondeur (nm) profondeur (nm)

Fic. 3.1: Simulation du profil de distribution de 'iode implanté a 100 keV et du profil de
déplacements par atome : a) a une fluence de 1.10*® atomes d’iode.cm ™2, b) & une fluence
de 1.10° atomes d’iode.cm™2 et 1.10'* atomes de xénon.cm 2

Durant I'implantation, le phénomene de pulvérisation, appelé sputtering, donne lieu
a une abrasion de surface. En effet, au cours des cascades de collisions induites par I'im-
plantation ionique, des atomes de la cible peuvent étre éjectés. La simulation donne le
rendement de pulvérisation qui correspond au nombre d’atomes éjectés par ion incident.
Pour une énergie d’implantation de 100 keV, 3 atomes de zirconium sont éjectés par ion
d’iode incident. Ceci équivaut & une épaisseur de 7 nm pour une fluence de 10! at.cm 2.
Dans le cas de l'iode radioactif, il faut également tenir compte de la pulvérisation de
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surface due au xénon. 3,5 atomes de zirconium sont éjectés par ion de xénon incident, ce
qui correspond & une épaisseur abrasée de 0,08 nm pour une fluence de 10** at.cm™2; ceci
est négligeable dans ce dernier cas. Nous remarquons que dans le cas de I'iode stable, la
concentration d’iode en surface est de 3% atomique alors qu’elle est nulle dans le cas de
I’implantation en iode radioactif.

3.1.2 Etude de la migration de I'iode stable et radioactif

Pour étudier la diffusion thermique de l'iode, nous avons suivi son comportement
au cours de recuits dans le domaine de température 400-800°C. En effet, en dessous de
400°C, la diffusion est trop faible pour étre observable. Les recuits sont réalisés sous vide
secondaire (107> Pa). Le banc de pompage utilisé a été présenté dans le chapitre 2.

Dans le cas de l'iode stable, nous utilisons une technique d’analyse par faisceaux
d’ions : la rétrodiffusion élastique d’ions (RBS) dont le principe est décrit en annexe I.
Les analyses RBS ont été effectuées sur I'accélérateur Van de Graaff 4 MV de I'Institut
de Physique Nucléaire de Lyon. Cette technique permet de suivre 1’évolution du profil
de concentration en iode; de plus, en intégrant ces profils, nous avons une information
sur la perte en iode. Nous analysons I’évolution de ces deux grandeurs mesurables en
fonction des parametres de recuit : la température et la durée. Cette analyse nous permet
d’extraire un coefficient de diffusion pour chaque température.

Dans le cas de I'iode radioactif, les échantillons sont analysés par spectroscopie . Nous
mesurons l’activité en nous cadrant sur la transition isomérique a 364 keV dont I'intensité
correspond a 81% de l'activité. Apres chaque recuit thermique, I'activité est déterminée
de la méme maniere. La différence entre ’activité calculée a partir du premier comptage
en tenant compte de la décroissance radioactive, et I'activité expérimentale obtenue apres
chaque recuit, nous permet de déterminer le pourcentage de perte en iode. A partir de
cette donnée, nous déterminons également les coefficients de diffusion.

3.1.3 Modélisation de I’évolution des profils de distribution et
de la perte en iode

Nous présentons dans cette partie la méthode de détermination des coefficients de
diffusion a partir du profil de concentration et de 1’évolution des pertes d’iode. Avant
de décrire la méthode numeérique, nous rappelons tout d’abord le formalisme de la diffu-
sion [Philibert, Philibert 96].

a) Formalisme

Dans notre étude, nous étudions les variations de concentration de l'iode dans la
matrice de zirconium. L’iode est implanté dans le matériau a une profondeur et avec une
distribution connues. Les variations de cette distribution sont exprimées en fonction de
la profondeur x, normale a la surface. Nous nous placons donc dans un systeme a une
dimension. Soit ¢(z, t) la concentration exprimée en pourcentage atomique a la profondeur
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x et au temps de recuit ¢. En présence d’un gradient de concentration %, on admet

qu’il s’établit un flux d’atomes J proportionnel a ce gradient, c’est la premiere loi de Fick :
Oc(z,t)

J=-D : 3.1

9 (3.1)

D étant le coefficient de diffusion en em?2.s~ 1.

La quantité de matiere accumulée pendant un temps dt dans un volume élémentaire de
longueur dx et de surface unité est :

[J(x) — J(x + dx)]dt = —g—ida:dt (3.2)

Mais cette quantité de matiere peut étre modifiée dans le cas ou il y a une perte de matiere,
indépendante de toute diffusion, traduisant un relachement de I’élément diffuseur. Cette
perte P s’écrit :

P = k.c(x, t)dzdt (3.3)

k étant la constante de vitesse en s~ !, supposée constante par rapport & z et t.
La variation du nombre d’atomes dans le volume est :

t
le(z, t + dt) — c(x, t)]dz = 80((,;’ ) gt (3.4)
On peut alors écrire :
Jc o0J
ad:}:dt = —%dxdt — k.c(z,t)dxdt (3.5)

D est supposé constant avec la profondeur. On aboutit ainsi a 1’équation de diffusion
suivante :

Oc(x,t) D82c(a:, t)

ot Ox?

Cette équation nous a servi de base pour l'interprétation des résultats. Ce modele

suppose que D ne dépend pas de la concentration en iode, ni de la concentration en

défauts. Pour la résoudre, nous devons tout d’abord imposer une condition initiale. Nous
considérons que le profil initial de concentration suit une gaussienne qui peut s’écrire :

(x — Rp)2>

202

— k.c(x,t) (3.6)

c(x,0) = cpexp (—

o : concentration maximale initiale,

o : largeur de la distribution gaussienne,

R, : centre de la gaussienne.

Les valeurs de ¢y, o et R, varient suivant les conditions d’implantation.
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Pour déterminer les valeurs de la constante de vitesse et du coefficient de diffusion
de l'iode, nous avons utilisé une simulation numérique basée sur 1’équation 3.6. Cette
simulation permet de reproduire, d’une part, ’évolution des profils, et d’autre part, la
perte d’iode en fonction de la durée de recuit. Par ajustement des données expérimentales
et simulées, nous en déduisons la constante de vitesse et le coefficient de diffusion apparent
pour chaque température.

b) Détermination de la constante de vitesse du relachement et du coefficient
de diffusion a partir des profils de distribution

Afin de normaliser notre analyse, nous passons en variables réduites :
F—=C 7% Py BEp
C_co’x_zr"Rp_ 0.
Le profil gaussien s’écrit alors :

L’équation 3.6 devient :

oc(z,t) D 0%e(z,1)
ot o 0x2

— k.é(z,t) (3.7)

Le temps sans dimension est de la forme ¢ = f [’équation 3.7 devient alors :

oc(r,f) _ , el

ot © o 0x2

— B.é(z,1) (3.8)
avecA:% et B=r1.k

Par la suite, nous verrons en regardant les résultats expérimentaux obtenus sur le
comportement de I'iode dans le zirconium qu’il faut considérer trois cas :

— Soit une perte d’iode, qui n’est pas de la diffusion. Cette perte est probablement due
a un relachement d’iode via les défauts intrinseques du matériau et créés pendant
I'implantation ionique. Dans ce cas, A =0, B=1,7 = % et ’équation 3.8 devient :

oc(z,t)  _ _ _
o —(&(Z,%) = Cnae(7, 7)) (3.9)

Crmaz (T, 1) étant la concentration sans dimension en iode maximale concernée par ce
phénomene.

On obtient alors la constante de vitesse du relachement par la relation ¢ = k.t, ¢
étant la durée de recuit.
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— Soit la diffusion thermique de l'iode. Dans ce cas, A = 1, B = 0, 7 = %2 et
I’équation 3.8 devient la seconde loi de Fick :
oc(z,t)  0%c(z,t

ot 072

On obtient le coefficient de diffusion par la relation : ¢t = %, t étant la durée de
recuit,.

Pour résoudre 1’équation 3.10 nous devons imposer des conditions aux limites. Nous
considérons que I’échantillon est un milieu semi-infini, ce qui impose des conditions
aux limitesen r =0 et © = +00 :

En z = +o00, la concentration est nulle, soit ¢(oo,t) = 0.

En x = 0, nous avons utilisé deux types de conditions :

- Pour I'étude de la diffusion de l'iode stable : le flux est proportionnel a la

concentration de surface, soit D% = Kc(0,t), ou K est la transparence de
surface. Cette condition s’écrit sans dimension : % = v¢(0,1), avec v = %.

Notons que si la transparence de surface est nulle, alors le flux a la surface
I’est aussi; il en résulte qu’il n’y a pas de perte de I’élément diffuseur, mais
une accumulation de celui-ci a la surface. Au contraire, si elle est grande, la
concentration de surface tend vers zéro et il y a perte de ’élément diffuseur.

- Pour 'iode radioactif : la concentration en surface est nulle, ¢(0,t) = 0. En effet
précédemment nous avons montré que 1I’épaisseur abrasée par la pulvérisation
lors de I'implantation ionique était négligeable, le profil d’iode est donc assimi-
lable a celui donné par SRIM, la concentration de surface est donc nulle.

— Soit nous avons les deux phénomenes réunis : le relachement et la diffusion thermique
. 2 , . .
de I'iode. Dans ce cas, A =1, B = cte, 7 = % et I"équation 3.8 devient :
dc(x,t)  0%¢(,1)
ot 02

— B.é(%,1) (3.11)

On obtient le coefficient de diffusion et la constante de vitesse du relachement par
les relations : £ = 25 et £ = &L
Pour résoudre 1’équation 3.11, les conditions aux limites que nous imposons sont les

meémes que précédemment.

La solution numérique des équations sans dimension 3.9, 3.10 et 3.11 découle d'une
résolution par la méthode des différences finies (logiciel matlab).
La Figure 3.2 présente trois exemples de simulation numérique dans le cas ou le phénomene
mis en jeu est soit le relachement de 'iode (a), soit la diffusion de I'iode (b), soit les deux
réunis (c). Lorsque le relachement est le phénomeéne mis en jeu, le profil d’iode diminue
au cours du temps de recuit sans s’élargir. Lorque nous avons seulement de la diffusion
thermique, le profil s’élargit notablement. Lorsque les deux phénomenes sont réunis le
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F1G. 3.2: Exemples de simulation numérique lorsque les phénomenes mis en jeu sont : a)
relachement, b) diffusion et c¢) relachement et diffusion.

pic évolue plus rapidement et s’élargit beaucoup moins par rapport au cas précédent.
L’évolution du profil du traceur étudié va donc nous permettre de déterminer le phénomene
de perte mis en jeu.

L’ajustement entre le profil simulé et le profil expérimental permet de connaitre le
temps ¢ nécessaire pour retrouver la distribution obtenue apreés une durée ¢ de recuit.
Dans le cas ou la perte est due a un relachement rapide, nous déterminons la constante
de vitesse de ce relachement par la relation : k = % )

Dans le cas ou la perte est due a la diffusion, nous obtenons les valeurs de la diffusivité
et de la transparence de surface par les relations : D = % et K = “’T‘T
Dans le cas ol les deux phénomenes sont réunis, nous obtenons les valeurs de la diffusi-
vité, de la transparence de surface et de la constante de vitesse de relachement par les

relations : D = %, K= f”T” et k= B.%.

c) Détermination de la constante de vitesse du relaichement et du coefficient
de diffusion a partir de la perte d’iode

Nous avons déterminé la perte d’iode théorique par intégration numérique des profils
simulés. La perte d’iode est définie par :

I ez, 0)dx — [5° c(z, t)dx

te d'iode =
%perte d'iode (@ 0)dz

x 100 (3.12)
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avec
J5° ¢(z,0)dz : intégration du profil de concentration d’iode initial sur toute I’épaisseur,
Is° ¢(z, t)dx : intégration du profil de concentration d’iode a 'instant ¢ sur toute ’épaisseur.
En variables réduites, en posant

Jo° e(x,0)dx = ¢oo [;° E(Z,0)dT et

157 c(z, t)dr = coo [3° (T, t)dT

avec T = & on obtient :

J5Ce(z,0)dz — [5° ¢z, t)dx
Is° ez, 0)dz

Ces intégrales sont évaluées numériquement. L’ajustement entre le pourcentage de perte

simulé et le pourcentage de perte d’iode expérimental permet de connaitre le temps sans

dimension ¢. On en déduira comme précédemment la constante de vitesse du relachement

ou le coefficient de diffusion apparent et la transparence de surface ou les trois selon les
phénomenes de perte mis en jeu.

%perte d'iode = x 100 (3.13)

Dans le cas ou il y a plusieurs profils d’iode mesurés pour différents temps de recuit
a une méme température, nous calculons les produits kt, Dt et Kt en fonction du temps
de recuit ¢. La pente des droites représente alors la constante de vitesse moyenne, le
coefficient de diffusion moyen et la transparence de surface moyenne.

Nous allons maintenant présenter les résultats expérimentaux obtenus dans 1'étude
de la diffusion de 'iode dans le zirconium. Nous commencons par l'iode stable et nous
terminons par I'iode radioactif.

3.2 Analyse du comportement de I’iode stable dans
le zirconium

Dans le cas de 'iode stable, les deux grandeurs mesurables sont le profil de distribution
de l'iode et la perte globale d’iode. L’évolution des profils d’iode nous permet de mettre
en évidence le phénomene de perte d’iode mis en jeu et de déterminer les constantes de
vitesse du relachement, les coefficients de diffusion et les transparences de surface de I'iode
dans le zirconium, pour nos températures d’étude. Les pertes en iode nous permettent
d’affiner ces valeurs.

3.2.1 Résultats expérimentaux de I’évolution du profil de concen-
tration et du pourcentage de perte en iode par RBS

Apres chaque implantation en iode, tous les échantillons sont analysés par RBS pour
connaitre le profil initial. Apres chaque recuit, caractérisé par une température et une
durée, ils sont de nouveau analysés en RBS. La nécessité d’avoir une bonne séparation
entre le profil de distribution de I'iode et le front de montée du zirconium impose d’effec-
tuer ces analyses avec des o de 3 MeV. Ceci est illustré par la Figure 3.3 présentant un
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spectre RBS réalisé sur un échantillon de zirconium implanté en iode. L’encart présente
I’évolution du pic d’iode en fonction de la durée des recuits thermiques a 700°C.

8000

—o— initial

7000 T

6000 T

wn

(=3
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(=]
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3000 7
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2000

800 820 840 860 880 900 920 940 960 980
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F1a. 3.3: Spectre global RBS (E, = 3 MeV) d’un échantillon de zirconium implanté en
iode stable & une énergie de 100 keV et une fluence de 10'¢ at.cm2. L’encart représente
I’évolution du profil d’iode a 700°C en fonction de la durée de recuit.

a) Profil de concentration en iode stable

Apres les analyses RBS, on passe du spectre expérimental ”distribution du nombre
de particules rétrodiffusées en fonction du canal” au profil de répartition ”pourcentage
atomique en fonction de la profondeur” en utilisant un programme de simulation. La
Figure 3.4 présente 1’évolution du profil de répartition de 'iode stable a 700°C pour des
durées de recuit de 20, 40, 120 et 200 mn.

Nous remarquons que le profil d’iode diminue au cours des recuits, ce qui est signi-
ficatif d’'une perte en iode. Cette perte est importante durant les 20 premieres minutes,
puis elle évolue plus lentement. Nous observons la méme chose pour chaque température
entre 400°C et 700°C. Cependant, pour les températures inférieures a 600°C, la phase de
relachement rapide en iode a lieu sur des durées de recuit supérieures a 20 mn. Plus la
température est basse, plus ce relachement dure longtemps.

b) Pourcentages de perte en iode stable

Par intégration des profils d’iode, on peut alors connaitre la quantité d’iode présente
dans I’échantillon. En prenant comme référence le profil non recuit, nous pouvons mesurer
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Fi1G. 3.4: Evolution des profils de distribution de I'iode stable en fonction de la durée des
recuits a 700°C : initial, 20, 40, 120 et 200 mn.

les pourcentages de perte en iode apres chaque recuit et pour chaque température. Ces
résultats sont présentés Figure 3.5. Nous avons représenté le pourcentage de perte en
fonction de /¢ car la quantité d’iode qui traverse une surface est liée au déplacement
moyen des atomes, lequel est proportionnel & v/Dt, D étant le coefficient de diffusion et
t la durée de recuit. Ainsi, une rupture de pente sur cette courbe serait significative d’un
changement du coefficient de diffusion. Les droites sont tracées uniquement pour guider
I’ceil du lecteur.
Nous remarquons deux pentes sur les courbes % perte en 271 = f(1/1).

— La premiere correspond au phénomene de relachement important que nous évoquions
précédemment. Plus la température est élevée, plus la perte sera importante et plus
la durée de ce phénomene sera courte. Pour les températures supérieures a 600°C
nous ne connaissons pas la durée réelle de ce phénomene. En effet, nous sommes
obligés de recuire les échantillons au minimum 20 mn pour pouvoir négliger la montée
en température du tube en inox contenant 1’échantillon.

— La deuxieme pente est significative d’'un phénomene de perte en iode beaucoup plus
lent, bien qu’a 700°C la pente soit tres importante.

c) Caractérisation chimique de ’iode par XPS et observation par microscopie
électronique en transmission

Nous avons tout d’abord voulu savoir si ce changement de pente était di a un chan-
gement de 1’état chimique de I'iode. Pour cela, nous avons étudié le degré d’oxydation de
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Temps de recuit (mn)
2040 200 600 1140 1980 2880 5040

X 400°C 4 450°C © 600°C

® 650°C + 700°C

200 300 400 500 600

Temps de recuit 12 (sm)

Fic. 3.5: Evolution a 400°C, 450°C, 600°C, 650°C et 700°C des pourcentages de perte en
iode stable en fonction de v/, t étant la durée de recuit en s.
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I’iode pour des recuits thermiques de 20 mn a 450°C et 700°C en utilisant la spectroscopie
de photoélectrons (XPS). Les analyses XPS sont réalisées avec le méme appareillage et
dans les mémes conditions que dans 1’étude de I'oxydation présentée précédemment. Dans
le cas de I'iode, les photoélectrons les plus intenses sont émis a partir des niveaux 3d. Le
Tableau 3.1 présente les énergies de liaison des composés susceptibles de se trouver dans
notre matériau.

Elément | Pic analysé | Energie de liaison (eV)

ZI'I4 12 1205
I- IO I+5
I 3ds)o 619,4 | 619,9 | 623,1

TAB. 3.1: Energie de liaison (eV) de l'iode dans différents composés : Zrly, Iy et 1,05
[Kaufmann 89).

Pour chaque échantillon, une mesure en surface ainsi qu’'une mesure apres 18 mn
d’abrasion ont été réalisées. La Figure 3.6 présente I’évolution de spectres de raies I 3ds/,
et I 3ds/, en fonction de la température de recuit. Les spectres présentés Figure 3.6 a)
ont été réalisés avant abrasion et ceux de la Figure 3.6 b) aprés 18 mn d’abrasion ce qui
correspond a une profondeur de 18 nm. La vitesse d’abrasion est la méme que dans I’'étude

précédente soit 1 nm.mn .

Les raies se situent a une énergie de liaison de 619,4 eV comme le montre la Figure 3.6.
Quelle que soit la température et quelle que soit la profondeur d’analyse, nous ne remar-
quons aucun déplacement des raies I 3ds/ et I 3ds/o significatif d’un changement de I’état
chimique de l'iode. Le déplacement chimique entre les degrés d’oxydation -1 et 0 étant
seulement de 0,5 eV, ce qui est de I’ordre de la résolution expérimentale, il nous est difficile
de trancher entre les deux états chimiques.

Toutefois, nous avons également observé en microscopie a transmission des lames
minces de zirconium, implantées en iode. Certaines ont été recuites sous vide secondaire a
450°C pendant 30mn. Nous n’avons jamais vu de précipité contenant de 'iode. Ceci nous
laisse a penser que 'iode se trouve sous forme I~ en solution solide dans le zirconium. Des
expériences a plus haute température et pour des durées de recuit plus longues devraient
permettre de valider cette hypothese sur tout notre domaine de température.

Les deux phénomenes de relachement en iode mis en évidence ne semblent pas liés a
un changement du degré d’oxydation de l'iode.

Les pourcentages de perte durant le relachement rapide ne peuvent pas étre dus a une
diffusion thermique. En effet, comme nous le montre la simulation d’une diffusion présentée
Figure 3.2 b), les profils de répartition de ’élément diffuseur s’élargissent au cours des
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F1G. 3.6: Evolution des raies I 3ds/, et I 3ds/, en fonction de la température de recuit
a) analyse avant abrasion; b) analyse apres 18 mn d’abrasion.
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recuits. Aucun élargissement de pic n’a été observé durant cette phase pour toutes les
températures. Ce relachement rapide en iode est certainement di a une désorption de
I'iode a travers les défauts intrinseques au matériau et créés lors de 'implantation ionique
de 'iode. L’analyse de ce relachement nous permettra de déterminer une constante de vi-
tesse de relachement de I'iode dans le zirconium en résolvant numériquement 1’équation 3.9.
La phase de perte plus lente a 400°C, 450°C, 600°C et 650°C est attribuée a une diffusion
de I'iode dans le zirconium. Nous déterminerons des coefficients de diffusion en résolvant
I’équation 3.10. A 700°C, la diffusion, ne peut pas étre seule responsable du comporte-
ment observé : des pourcentages de perte en iode importants et aucun élargissement des
profils de répartition. Nous émettons I’hypothese qu’il se forme a cette température un
composé iodé volatil, dont le relachement vient s’ajouter au phénomene de diffusion. Nous
déterminerons, a cette température, un coefficient de diffusion et une constante de vitesse
de relachement en résolvant 1’équation 3.11.

Nous exposerons d’abord les résultats obtenus a partir du relachement rapide en iode,
puis ceux obtenus a partir de la phase plus lente.

3.2.2 Analyse du relachement rapide en iode stable

Nous rappelons que ce phénomene est régi par 1’équation % = —k.c(x,t), k étant
la constante de vitesse (s7') du relachement en iode. Cette équation nous permet de
déterminer cette constante. Les deux parties suivantes présentent les résultats : tout
d’abord ceux obtenus par ’analyse de 1’évolution de la perte en iode et ensuite ceux

obtenus par l'analyse de I’évolution des profils d’iode.

a) Détermination de la constante de vitesse k a partir des pourcentages de
perte en iode

Par intégration de I’équation précédente par rapport a x nous obtenons 8?—9 = —k.o(t),

¢(t) étant la quantité d’iode totale dans l’échantillon apres le temps de recuit t. Par
intégration par rapport au temps, il vient Ing(t) = —k.t + Ingy, ¢y étant la dose initiale
implantée. ¢(t) est déterminé grace aux pourcentages de perte par la relation :
o(t) = ¢o - % perte X ¢y. Lorsque nous avons plusieurs valeurs de pourcentage de perte
pour une méme durée de recuit, nous faisons la moyenne de ces valeurs. Pour déterminer
k, nous tracons les droites Ing(t) = f(t). Ainsi k représente la pente de celles-ci (voir
Figure 3.7). Les valeurs de k pour chaque température sont rassemblées dans le Ta-
bleau 3.2. Il faut noter qu’une erreur importante existe sur les constantes de vitesse pour
les températures supérieures a 600°C étant donné que nous ne possédons qu’une seule
mesure.
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F1G. 3.7: Représentation de (ng(t) en fonction de la durée de recuit.

Durée de recuit (s)

Température
°C

k+ Ak
g1

perte

k+ Ak
g1

profil

400
450
600
650
700

2,2 +0,3 x 1076
2,1 +0,3 x 107°
2,3 x 107*
2,5 x 1074
4,7 x 107*

34+ 04x100

2.8 4+ 0,3 x 1075
2.8 x 10~
3,6 x 1074
5x 1074

TAB. 3.2: Valeurs de la constante de vitesse pour chaque température de 400°C a 700°C
déterminées a partir de la perte en iode et de I’évolution du profil.
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b) Détermination de la constante de vitesse k & partir de ’évolution des profils
d’iode stable

Nous résolvons numériquement 1’équation sans dimension 3.9 présentée dans le para-
graphe 3.1.3 b. Le temps sans dimension est ¢ = k.t. Le profil initial est donné par la
gaussienne correspondant au profil d’iode au temps ¢t = 0 obtenu expérimentalement par
RBS.

La Figure 3.8 présente une illustration des résultats de simulations numériques pour
déterminer la constante de vitesse a 450°C, 600°C, 650°C et 700°C. Les symboles représent-
ent le profil de concentration expérimental et les traits pleins, les profils de concentration
simulés. La résolution numérique permet d’obtenir le temps ¢ pour lequel le profil d’iode
simulé coincide avec le profil expérimental. On obtient alors la constante de vitesse k.

Etant donné que nous avons plusieurs profils d’iode mesurés pour différentes durées
de recuit ¢, nous calculons le produit kt. Par la suite, pour chaque température nous
tracons ce dernier en fonction de ¢, ce qui nous permet de trouver une valeur moyenne
de la constante de vitesse. Ceci est illustré par la Figure 3.9. Les valeurs sont présentées
également dans le Tableau 3.2.

Nous obtenons un tres bon accord avec les valeurs obtenues précédemment a partir de
I’analyse de I’évolution de la perte en iode.

c) Diagramme d’Arrhenius de la constante de vitesse du relachement de ’iode
dans le zirconium

La constante de vitesse suit la loi d’Arrhenius :

E,
k = kpexp — (k: > (3.14)
B

ko : facteur pré-exponentiel (s71),

E, : énergie d’activation du relachement de I'iode dans le zirconium (eV.at™!),

kg : constante de Boltzmann (8,617.107° eV.K l.at™1).

Nous avons reporté sur la Figure 3.10 le logarithme des valeurs des constantes de vitesse
rassemblées dans le Tableau 3.2 en fonction de I'inverse de la température.

Ce diagramme d’Arrhenius permet de déterminer le facteur préexponentiel k, et
I’énergie d’activation du relachement de l'iode dans le zirconium dont les valeurs sont
respectivement 40 £ 9 s~! et 0,93 £ 0,15 eV.at !. Nous reviendrons sur ces valeurs lors
de la discussion.

3.2.3 Analyse de la diffusion de I’iode stable dans le zirconium

Nous analysons, en terme de diffusion 1’évolution lente des profils de distribution et
des pourcentages de perte en iode. Nous avons déterminé les coefficients de diffusion
pour trois températures : 600°C, 650°C et 700°C. En effet, aux températures inférieures,
aucune évolution des profils et des pertes en iode n’a été mesurée. Dans la suite, nous
noterons la durée de recuit f, exprimant la durée de recuit réelle ¢ a laquelle nous avons
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FiGc. 3.8: Ajustement entre les profils de distribution d’iode simulés et expérimentaux
a : a) 450°C, b) 600°C, c) 650°C et d) 700°C. Les symboles représentent le profil de
concentration expérimental et les traits pleins, les profils de concentration simulés.



- 76 - Chapitre 3. Diffusion de I’iode dans le zirconium

4.50E-01

4.00E-01
3.50E-01
3.00E-01 -

2.50E-01 1

kt

2.00E-01 -
1.50E-01 1
1.00E-01

5.00E-021 - G

0.00E+00 T T T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000

t(s)

7.00E-01

X 450°C
6.00E-01 1
A 600°C
5.00E-01 1
X 650°
4.00E-01 -

0 _700°C

kt

3.00E-01 1
2.00E-01 -

1.00E-01 %

0.00E+00 t ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

t(s)

F1a. 3.9: Détermination des valeurs moyennes de la constante de vitesse kt = f(¢) pour
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Fic. 3.10: Diagramme d’Arrhenius de la constante de vitesse du relachement de 1'iode
stable dans le zirconium dans la phase rapide.
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soustrait la durée de relachement rapide en iode. Les valeurs des coefficients de diffusion
ont été calculées en utilisant la simulation numérique basée sur l’équation de diffusion
sans dimension 3.10 pour les températures inférieures a 700°C et 1'équation 3.11 pour
700°C (voir paragraphe 3.1.3 b). Le temps sans dimension est t; = %‘i. Et les conditions
aux limites sont les suivantes :

Condition initiale : le profil initial est donné par la gaussienne correspondant au profil
d’iode apres la phase rapide de relachement.

Conditions auzx limites :

- ¢(00,0) =0,
- D% = Kc¢(0,t4) avec K, la transparence de surface (cm.s™t).

Nous présentons tout d’abord les résultats obtenus a partir de ’évolution du profil de
répartition de l'iode et ensuite ceux obtenus a partir de la perte en iode.

a) Détermination des valeurs de la transparence de surface et des coefficients
de diffusion a partir du profil de concentration

Nous allons maintenant déterminer numériquement les valeurs de la transparence de
surface et des coefficients de diffusion. Un exemple de simulation numérique est présenté
Figure 3.11. Par ajustement des profils simulés avec les profils expérimentaux, nous
déterminons les valeurs de la transparence de surface K et du coefficient de diffusion
D pour chaque temps de recuit a chaque température. Pour obtenir les valeurs moyennes
nous tracons Kt; et Dt; en fonction de t;. Ces droites sont représentées Figure 3.12
respectivement.

Les valeurs de la transparence de surface et des coefficients de diffusion sont ras-
semblées dans le Tableau 3.3.

Température D+ AD K+ AK k+ Ak
°C cm?.s7! cm.st s1
600 42403 x 107®[1354+0,2 x 1071 -
650 25+03x 1077 [1,24+0,2 x 1071 -
700 1,1 £04 x 10716 244+0,3 x 107 | 2,0 £0,3 x 107°

TaAB. 3.3: Valeurs du coefficient de diffusion apparent de I’iode stable dans le zirconium
et de la transparence de surface entre 600°C et 700°C. (détermination a partir du profil
d’iode)

A 700°C, comme nous I’avons mentionné précédemment, nous avons introduit dans
I’équation de diffusion un terme de perte indépendant de toute diffusion. La résolution
numérique permet de déterminer également une constante de vitesse de relachement de
2,0 £0,3 x107° s L.
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Fia. 3.12: Valeurs moyennes du coefficient de diffusion et de la transparence de surface
a) représentation du produit Dt, en fonction de ¢4 et b) représentation du produit Kt4 en
fonction de t; pour chaque température. (détermination a partir de I’évolution du profil

d’iode)
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b) Détermination des coefficients de diffusion a partir du pourcentage de perte

L’analyse de la perte en iode permet d’affiner les valeurs des coefficients de diffusion
pour chaque température.

De maniere identique a 'analyse de I'évolution des profils de concentration, et avec les
mémes conditions aux limites, nous résolvons I’équation de diffusion 3.10. La simulation
numérique permet de connaitre le profil théorique au temps 4. Le pourcentage de perte
théorique est calculé par intégration de ce dernier. Le bon accord entre le pourcentage
de perte théorique et celui déterminé expérimentalement permet d’accéder aux valeurs
du coefficient de diffusion apparent. Pour déterminer les valeurs moyennes, nous tracons
comme précédemment Dt; en fonction de t;. Ces valeurs sont rassemblées pour chaque
température dans le Tableau 3.4.

14E-12 7
<> (o}
12E-12 4 700 C
. -16
D =1,2x10 0 650 °C
1E-12 1
A 600 °C
8E-13 1 ©
=
I
(=)
6E-13 1
4E-13 1
D=1,1x10"
= < S D=1,1x10"
o A ’
0 T T u T T T T T A 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

ta (s)

Fic. 3.13: Valeurs moyennes du coefficient de diffusion. Représentation du produit Dty
en fonction de t4. (détermination a partir de I’évolution de la perte en iode)

Température D+ AD
°C em?.st
600 11+02x10 5
650 1,1 £02 x 1077
700 1,2+ 0,3 x 10716

TaAB. 3.4: Valeurs du coefficient de diffusion de l'iode dans le zirconium pour chaque
température de 600°C a 700°C. (détermination a partir des pourcentages de perte en
iode)
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c) Diagramme d’Arrhenius de la diffusion de 1’iode stable dans le zirconium

Les coefficients de diffusion suivent la loi d’Arrhenius :

E,
D = Dyexp — <k3T> (3.15)

Dy : facteur pré-exponentiel (cm?.s71),

E, : énergie d’activation de la diffusion de l'iode dans le zirconium (eV.at™!).

Nous avons reporté sur la Figure 3.14 le logarithme des coefficients de diffusion rassemblés
dans les Tableaux 3.3 et 3.4 en fonction de I'inverse de la température.
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Fic. 3.14: Diagramme d’Arrhenius de la diffusion de I’iode stable dans le zirconium.

Ce diagramme d’Arrhenius permet de déterminer le facteur préexponentiel Dy et
I'énergie d’activation dont les valeurs sont respectivement 0,14 £ 0,04 cm?.s~! et 2,9
+ 0,2 eV.at™h

3.3 Analyse du comportement de I’iode radioactif dans
le zirconium

Dans le cas de 'iode radioactif, la seule information que nous avons est la perte en iode.
Cependant, 'utilisation d’un marqueur radioactif permet de travailler avec des doses d’im-
plantation beaucoup plus faibles et donc de sonder un domaine de concentration différent.
De plus, la sensibilité sur le pourcentage de perte est meilleure. Les doses d’implantation
sont de 'ordre de 10° at.cm 2, ce qui correspond a des activités de I’ordre de 1000 Bq. Les
conditions de vide pour les recuits sont identiques a celles utilisées dans le cas de 'iode
stable.
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3.3.1 Méthode de détermination du pourcentage de perte en
iode radioactif *'I par spectroscopie gamma

Nous avons mesuré l'activité des échantillons implantés en iode 131 en nous cadrant
sur la transition isomérique de 'iode 131 & 364 keV dont l'intensité I, correspond a 81%
de l'activité. Un spectre de raies 7y est présenté sur la figure 3.15.

60000 T
50000 + 364 keV ™|
40000 -
30000 -
20000 -
10000

0

Intensité (Nb de cps)

0 200 400 600 800 1000
Energie (keV)

Fi1G. 3.15: Spectre de raies v d’un échantillon de zirconium implanté en iode 131 a 100 keV

a une dose de 10? at.cm—2.

Nous avons utilisé un détecteur germanium intrinseque dont lefficacité € pour la
géométrie de détection utilisée a été mesurée en utilisant une source étalon d’**2Eu. Dans
ces conditions, lefficacité de détection sous le pic photoélectrique de 364 keV est de 2%.

L’activité de I'iode radioactif est donnée par :

N

A(Bq) = (3.16)

tcomptag6617

N : aire sous le pic v,

e : efficacité de détection dans la géométrie donnée,
[,=0,81 : rapport d’intensité de la raie a 364 keV,
teomptage © temps de comptage (s).

Par la suite, le taux de désorption est défini par :

nombre d’atomes d'iode désorbés (3.17)
T = :
nombre initial d’atomes d’'iode

Le nombre d’atomes d’iode 131 dans l’échantillon est proportionnel a ['activité et
donc a l’aire sous le pic situé a 364 keV. Pour chaque durée de recuit a une température
donnée et pour un temps de comptage donné, nous mesurons l'aire /N sous ce pic. Le
premier comptage Ny est pris comme référence. On peut ainsi calculer au temps ¢ le
nombre d’atomes d’iode désorbés, valant Ny — Nexp(At). Le taux de perte d’iode peut
alors s’écrire :

Ny — Newp(At)
= N

(3.18)

T
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Ny : aire sous le pic avant recuit, a ¢t = 0,

N : aire sous le pic apres recuit pour le méme temps de comptage que pour Ny,

A : constante radioactive de T : X = 1,0003 x 10~ %s~! (T=8,02 jours),

t : temps écoulé entre la mesure initiale avant recuit et la mesure apres recuit.

Ceci est illustré par la Figure 3.16 pour la température de recuit 750°C. La courbe en
trait plein représente la décroissance radioactive de '3'T : Nye=*'. Les points représentent
’aire sous le pic d’iode mesuré expérimentalement au temps ¢ apres recuit. Si les points
expérimentaux étaient superposés a la courbe de décroissance, la perte en iode serait nulle.
A 750°C, ce n’est pas le cas : nous pouvons donc connaitre la perte en iode en faisant la
différence entre l'aire sous le pic théorique calculée par décroissance et celle déterminée
expérimentalement.

Temps de recuit (mn)

0 20 40 80 100 200 300 470 645
40000 1 1 1 1 | 1 1 1 |

35000 1 — décroissance radioactive

o points expérimentaux

30000 7

25000 7

20000 7 &
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15000 -
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F1G. 3.16: Mise en évidence de la perte en iode radioactif '3'I par spectroscopie gamma. La,
courbe en trait plein représente la décroissance radioactive de *'1. Les points représentent
I’aire expérimentale sous le pic d’iode apres chaque recuit a 750°C.

A partir de la différenciation du logarithme de I’expression précédente, on en déduit
I’erreur statistique :

At Newp(M) ANy AN

= 3.19
T Ny— Nexp(At)" Ny * N) (3.19)

ou ANy et AN sont les erreurs statistiques des comptages.

3.3.2 Résultats expérimentaux des pourcentages de perte en
iode radioactif
La Figure 3.17 présente les résultats des pourcentages de perte en fonction de /%,

t étant la durée de recuit. Les températures de recuit varient de 600°C a 800°C. On
remarque sur cette figure, comme dans le cas de I'iode stable, deux régimes de perte :
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— tout d’abord, une perte importante pour les courtes durées de recuit. Cette perte est
de 80% au bout de 20 mn de recuit a 800°C. Par contre, si on regarde les résultats
obtenus a 700°C, par comparaison avec 1’étude sur l'iode stable, la perte est plus
faible : elle est de 30% pour une durée de recuit de 100 mn alors qu’elle était de 45%
pour une durée de recuit de 20 mn dans le cas de I'iode stable. Nous déterminerons
pour cette phase une constante de vitesse de relachement comme pour I'iode stable.

— ensuite, une perte beaucoup plus lente. Cette perte permet d’extraire des coefficients
de diffusion pour des températures allant de 700°C a 800°C.

Durée de recuit (mn)
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80 - S
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F1G. 3.17: Pourcentage de perte en iode radioactif '*'T en fonction de v/¢, ¢ étant la durée
de recuit en seconde.

3.3.3 Détermination de la constante de vitesse de relachement
de I’iode radioactif 31 dans le zirconium

La détermination de la constante de vitesse k se fait par résolution numérique de
I’équation sans dimension 3.9 par rapport au temps en ¢ = kt que nous rappelons ci-
dc(a,t) _

dessous : =52% = —¢(z,1). Nous avons choisi les conditions aux limites suivantes :

Profil initial : gaussienne donnée par le programme de simulation SRIM présenté dans
la partie 3.1.1. Le centre de la gaussienne est situé a 27 nm et la largeur est de 13 nm.

Conditions auz limites : ¢(0,1)=0 et ¢(oo, t)=0.
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La résolution numérique permet d’obtenir le profil théorique au temps ¢. Le pourcen-
tage de perte théorique est déterminé par intégration de ce dernier. L’accord entre les
pourcentages de perte théorique et expérimental nous donne donc le temps ¢ qui est relié
a la constante de vitesse par la relation

k = % Etant donné que nous avons plusieurs pourcentages de perte mesurés pour
différentes durées de recuits ¢, nous calculons le produit kt. Nous tracons les droites kt
en fonction de ¢, ceci est illustré dans la Figure 3.18. Les pentes de ces dernieres nous

2 —
n O
k=1,4x10" 5" B00°C
1.5 1 © 750°C
x 700°C
2 o1 k=32x10"s"! A 650°C
° x 600°C
0.5 1 . k=8,5x107 5”!
ﬁ://f k=2,3x10" 5" k=5x10"s"
X X K X
0 T T T 1
0 5000 10000 15000 20000

t(s)

F1c. 3.18: Détermination des valeurs moyennes de la constante de vitesse du relachement
de l'iode radioactif dans le zirconium pour chaque température.

donnent les valeurs des constantes de vitesse pour chaque température. Toutes les valeurs
sont rassemblées dans le Tableau 3.5. Il faut noter qu’il existe une erreur importante sur
les constantes de vitesse pour les températures supérieures a 750°C étant donné que nous
ne possédons que deux mesures a 750°C et une mesure a 800°C.

Température k+ Ak
oC Sfl
600 5+£0,7x 1076
650 2,34+0,6x107°
700 8,54+1x107°
750 3,2x 1074
800 1,4 x 1073

TAB. 3.5: Valeurs de la constante de vitesse du relachement de I'iode radioactif *'I pour
chaque température de 600°C a 800°C.
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Diagramme d’Arrhenius du reldichement en iode radioactif *!'I dans le zirco-
nium

La constante de vitesse k suit une loi d’Arrhenius k& = ky.exp (— kiaT) Le diagramme

d’Arrhenius, tracé a partir des valeurs de k£ données dans le Tableau 3.5, nous permet de
déterminer le facteur préexponentiel ky et I'énergie d’activation de relachement de I’iode
dans le zirconium qui valent respectivement 4,4 4 0,4 x10” s~ et 2,2 £ 0,2 eV.at™!.

-5.5
-6.5
-7.5 7
-8.5 1
-9.5 1
-10.5
-11.5 A
-12.5 A
'135 T T T T T 1

9 9.5 10 10.5 11 11.5 12
10YT (K™

In (K)

Fic. 3.19: Diagramme d’Arrhenius du relachement de l'iode dans le zirconium.

3.3.4 Détermination des coefficients de diffusion de I’'iode radio-
actif 131 dans le zirconium

La phase lente, quant a elle, est interprétée comme une diffusion thermique. Les pertes
en iode étant trop faibles a 600°C et 650°C, nous avons déterminé les coefficients de
diffusion apparents pour trois températures : 700°C, 750°C et 800°C.

La détermination des coefficients de diffusion se fait par résolution numeérique de

'équation de diffusion sans dimension 3.10 par rapport au temps avec ty; = 2% que
g

. 0e(z, 1 02e(z, 1, . . o X

nous rappelons ci-dessous : CE;—; 2 — Ca(;;z’ 2, tq représente la durée de recuit réelle ¢ a

laquelle nous avons soustrait la durée du relachement rapide en iode. Les conditions aux
limites que nous avons choisies sont les suivantes :

Profil initial : Profil obtenu par la simulation numérique apres la phase de relachement
rapide.

Conditions auz limites : ¢(0,t4)=0 et ¢(o0, t4)=0.
Nous rappelons que la résolution numérique permet d’obtenir le profil théorique au

temps sans dimension t4. Le pourcentage de perte théorique est déterminé par intégration
de ce dernier. Lorsqu’il correspond au pourcentage de perte expérimental, nous obtenons
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le temps t4, qui permet de déduire le coefficient de diffusion par la relation : D = % ;

Nous déterminons également les valeurs moyennes du coefficient de diffusion en tragant
Dtg en fonction de 4. Les coefficients de diffusion déduits de cette analyse sont rassemblés
dans le Tableau 3.6.

9.00E-12
<&
D=8,4x1 0% cm?s” > 800°C
<,
6.00E-12 - S 750°C
2
_ 17 2 A 700°C
3.00E-12 | D=8,7x10 cmD.s
O
mzzﬁxl 07 cm?s
o A
0.00E+00 : : : ‘ | ‘ | | | |

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000

tq (5)

Fic. 3.20: Représentation du produit Dty en fonction de t; pour chaque température.

Température D+ AD
°C cm?.s7!
700 2,5+ 0,5 x 10717
750 87+ 1,3 x 1077
800 84+0,9 x 10716

TaAB. 3.6: Valeurs du coefficient de diffusion de I'iode radioactif dans le zirconium pour
chaque température de 700°C a 800°C.

Diagramme d’Arrhenius de la diffusion de ’iode radioactif '*'I dans le zirco-
nium

Nous avons reporté sur la Figure 3.21 le logarithme des coefficients de diffusion ras-
semblés dans le Tableau 3.6 en fonction de I'inverse de la température. Le facteur préexpo-
nentiel et ’énergie d’activation déduits de ce diagramme sont respectivement
40+ 0,2 x 107 tem?.s7 ! et 3,15 + 0,15 eV.at L.

3.4 Synthese des résultats

Nous avons cherché a déterminer le coefficient de diffusion de l'iode dans le zirconium.
Pour cela, nous avons travaillé dans deux domaines de concentration : soit quelques %
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Fia. 3.21: Diagramme d’Arrhenius de la diffusion de I'iode radioactif dans le zirconium.

atomiques avec de l'iode stable 271, soit des fractions de ppm avec de I'iode radioactif
31T Dans les deux cas, nous observons deux phénomenes de perte en iode. Une phase de
relachement rapide et une phase lente de diffusion.

La phase rapide de relachement qui se produit des le premier recuit a déja été observée
dans le cas d'implantation d’iode dans la zircone [Brossard 99] et dans l'apatite
[Gaillard 2000]. Elle est certainement due a la désorption de l'iode par les défauts in-
trinseques du matériau et créés par I'implantation ionique. De cette premiere phase, nous
déterminons une constante de relachement de I'iode dans le zirconium. Cette derniere va-
rie de 2,2 x 1076 s71 44,7 x 10~* s7! pour l'iode stable dans le domaine de température
400°C-700°C. Pour l'iode radioactif, elle varie de 5,0 x 1075 st 4 1,4 x 103 s! dans
le domaine de température 600°C-800°C. Ceci traduit un relachement plus important de
I'iode stable qui se trouve en quantité pondérale. La constante de relachement suit une
loi d’Arrhenius. Les énergies d’activation du relachement de l'iode stable et radioactif
correspondantes sont respectivement 0,93 eV.at ™! et 2,2 eV.at L.

En ce qui concerne la phase lente, les coefficients de diffusion apparents ont été déterminés
pour l'iode stable, entre 600°C et 700°C et pour l'iode radioactif entre 700°C et 800°C.
Les coefficients varient de 4,2 x 1078 em2.s7! 4 1,1 x 107!6 cm?.s~! pour Iiode stable et
de 2,5 x 1077 em?.s7' 4 8,4 x 10716 cm?.s~! pour I'iode radioactif. On constate & 700°C
que le coefficient de diffusion de I'iode stable est plus grand d’un ordre de grandeur par
rapport a celui de I'iode radioactif. Les coefficients suivent également une loi d’Arrhenius.
Les énergies d’activation de la diffusion de I'iode stable et de l'iode radioactif sont tres
proches, elles valent respectivement 2,9 eV.at~'et 3,15 eV.at™!.

Ces résultats seront discutés dans le Chapitre 6.
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Chapitre 4

Influence des joints de grains, des
éléments d’alliage et des hydrures
sur la diffusion de I’iode dans le
zirconium

Nous avons déterminé dans le chapitre précédent, les coefficients de diffusion de I'iode
stable et radioactif dans le zirconium polycristallin. Nous présentons maintenant des
études similaires réalisées dans des matériaux différents : du zirconium monocristallin,
du Zircaloy-4 et du zirconium polycristallin hydruré.

En comparant la diffusion de I'iode dans un monocristal de zirconium a celle dans du
zirconium polycristallin, nous avons examiné l'influence des joints de grains. Nous avons
travaillé sur du Zircaloy-4 pour mettre en évidence l'influence des éléments d’alliage et
nous rapprocher du contexte industriel. Nous avons également regardé I'influence de la
présence d’hydrures dans du zirconium polycristallin la encore pour nous rapprocher du
contexte industriel puisqu’en réacteur les gaines sont hydrurées.

4.1 Influence des joints de grains

Cette étude a été réalisée avec de I'iode radioactif '3'I car cette technique présente une
meilleure sensibilité. Les échantillons sont implantés et recuits sous vide dans les mémes
conditions que celles présentées dans I’étude sur le zirconium polycristallin. Nous avons
choisi deux températures d’étude : 750°C et 800°C. Les pourcentages de perte pour les
deux matériaux et pour les deux températures sont représentés dans la Figure 4.1.

— Les pourcentages de perte dus au relachement rapide en iode sont légerement plus
faibles pour le zirconium monocristallin. En effet, & 800°C, il y a un écart de 8% de
perte en iode entre le zirconium polycristallin et le zirconium monocristallin, ce qui
est supérieur aux barres d’erreur. A 750°C, la différence n’est que de 5% mais elle
est toujours supérieure a la barre d’erreur. A 800°C, la constante de relachement
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vaut 1,4 x 1072 s~! dans du zirconium polycristallin et 1,1 x 1073 s~! dans du
zirconium monocristallin. A 750°C, les valeurs sont 3,2 x 10~* s~! pour le zirconium
polycristallin et 3,5 x 10~* s~ pour le zirconium monocristallin.

— L’évolution des pourcentages de perte dus a la diffusion de I’iode est identique pour
le zirconium polycristallin et le zirconium monocristallin pour les deux températures.

100
s.8878
g n ot "
—4'-'
g s o 8 8 .
g | i o & ..o R WTeS S
:; [ ) “‘ A ... A
Q . (o}
o @ polycristal 800°C
¥ monocristal 800°C
® polycristal 750°C
A monocristal 750°C
0+ T T T T
0 50 100 150 200 250

. 12 172
Durée de recuit "~ (s )

F1G. 4.1: Comparaison des pourcentages de perte en iode radioactif I entre le zirconium
polycristallin et le zirconium monocristallin a 750°C et 800°C.

Les joints de grains jouent par conséquent un role peu important dans la phase de
relachement rapide et ne jouent aucun role dans la phase diffusionnelle. Par conséquent,
la diffusion de l'iode que nous mesurons dans le zirconium polycristallin est une diffusion
intragranulaire.

4.2 Influence de la présence d’éléments d’alliage

Pour regarder l'influence des éléments d’alliage, nous avons fait une étude de diffu-
sion thermique sur des échantillons de Zircaloy-4 recristallisé. Cette étude a été realisée
également avec de liode radioactif 3!I. Les recuits ont été effectués dans les mémes
conditions de vide et dans le méme domaine de température (600°C a 800°C) que pour
le zirconium polycristallin. Les pourcentages de perte en iode sont présentés sur la Fi-
gure 4.2. Les résultats obtenus dans le zirconium polycristallin sont également présentés
sur cette figure. Il n’y a pas de différence significative sur les pourcentages de perte en
iode entre les deux matériaux. Les constantes de vitesse de relachement et les coefficients
de diffusion de I'iode dans le Zircaloy-4 sont donc identiques a ceux déterminés dans le
zirconium (cf. Chapitre 3, partie 3.3.4).
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F1G. 4.2: Comparaison des pourcentages de perte en iode radioactif *'I entre le zirconium
et le Zircaloy-4.
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Les éléments d’alliage semblent ne jouer aucun role aussi bien sur le relachement rapide
en iode que sur la diffusion de I'iode.

4.3 Influence de la présence d’hydrures dans le zir-
conium polycristallin

Comme nous 'avons exposé dans le chapitre 2, ’élaboration d’échantillons hydrurés
impose de recuire sous vide les échantillons pour détruire la couche d’oxyde de surface
avant le chargement gazeux. Nous appelons ce recuit, recuit préliminaire. Avant de com-
mencer 1’étude de diffusion de l'iode dans des échantillons hydrurés, nous avons regardé
I'influence de ce recuit préliminaire sur la diffusion de 1’'iode dans le zirconium. Nous qua-
lifions dorénavant d’échantillon précuit, un échantillon ayant subi ce recuit préliminaire.

4.3.1 Influence d’un précuit sous vide

Cette étude a été réalisée tout d’abord, avec de I'iode radioactif sur du zirconium po-
lycristallin et sur du zirconium monocristallin : les échantillons ont été précuits a 700°C
sous vide secondaire pendant 1 heure puis implantés en iode. Ensuite, ’étude de diffusion
a été réalisée a 750°C. Les résultats des pourcentages de perte sont présentés dans la
Figure 4.3. Nous avons également représenté sur cette figure les pourcentages de perte
obtenus a la méme température dans le cas d’échantillons de zirconium polycristallin et
monocristallin non précuits.

— Les pourcentages de perte dus au relachement rapide en iode sont plus faibles dans le
cas d’échantillons de zirconium précuits. De plus, ce relachement semble durer plus
longtemps. Nous remarquons la méme chose sur les monocristaux. Le Tableau 4.1
rassemble les valeurs des constantes de vitesse du relachement en iode obtenues a
750°C dans du zirconium polycristallin précuit et non précuit ainsi que dans du
zirconium monocristallin également précuit et non précuit.

k(s71)
polycristal | 3,2 x 10~*
polycristal | 1,7 x 10~*
précuit
monocristal | 3,5 x 1074
monocristal | 1,1 x 1074
précuit

TAB. 4.1: Valeurs des constantes de vitesse a 750°C déterminées dans du zirconium poly-
cristallin et du zirconium monocristallin précuit et non précuit.
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— L’évolution des pourcentages de perte dus a la diffusion de I'iode dans le zirco-
nium est identique entre les échantillons précuits et non précuits que ce soit pour le
zirconium polycristallin ou monocristallin.

— Précédemment, dans le paragraphe 4.1, en comparant les pourcentages de perte en
iode entre un polycristal et un monocristal, nous avons montré, d’'une part, que le
relachement rapide était légerement plus élevé dans le cas du zirconium polycristal-
lin, et d’autre part, que la phase diffusionnelle était identique. Nous remarquons la
meme chose sur des échantillons précuits.
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F1G. 4.3: Evolution & 750°C des pourcentages de perte en iode radioactif *'1 dans le zir-
conium polycristallin et monocristallin non précuits et dans les mémes matériaux précuits
sous vide a 700°C pendant 1 heure.

Nous avons également réalisé cette étude avec de I'iode stable qui permet de suivre
I’évolution des profils de distribution. L’échantillon a été tout d’abord précuit a 700°C
pendant 3 heures puis implanté en iode. [’étude de la diffusion a été réalisée a 500°C. Les
profils de distribution d’iode sont présentés Figure 4.4.

L’évolution des profils d’iode est plus lente dans le cas des échantillons précuits. Les
pourcentages de perte déduits de ’évolution des profils sont présentés Figure 4.5.
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F1aG. 4.4: Evolution a 500°C du profil d’iode en fonction de la durée de recuit pour : a) un
échantillon non précuit; b) un échantillon précuit a 700°C pendant 3 heures.
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Fi1G. 4.5: Evolution a 500°C des pourcentages de perte en iode stable entre un échantillon
non précuit et un échantillon précuit a 700°C pendant 3 heures.
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— Le relachement rapide en iode est plus faible pour I’échantillon recuit. Il est de
30% pour ’échantillon non précuit et de 15% pour ’échantillon précuit. Ceci nous
permet d’obtenir des valeurs de la constante de vitesse de relachement a 500°C : 2 x
107° s~! dans le zirconium polycristallin précuit et 6 x 107° s~! dans le zirconium
polycristallin non précuit.

— La phase diffusionnelle est la méme pour le zirconium précuit et non précuit.

Les études réalisées aussi bien en iode radioactif qu’en iode stable montrent que le
précuit sous vide des échantillons a un effet non négligeable sur le relachement rapide en
iode et aucun effet sur la diffusion de I'iode.

Nous pouvons donc comparer la diffusion de I'iode dans le zirconium hydruré a celle
dans des échantillons de zirconium non précuits. Par contre, nous devons comparer le
relachement rapide en iode a celui obtenu dans des échantillons de zirconium précuits
dans les mémes conditions que celles utilisées pour fabriquer les échantillons hydrurés.

4.3.2 Influence de la présence d’hydrures

La présence d’hydrures dans les échantillons de zirconium polycristallin nous oblige
a travailler & des températures inférieures a 550°C. En effet, 'hydrure-d fabriqué est
stable en dessous de cette température. Nous avons donc choisi de travailler a 500°C
sur deux échantillons hydrurés respectivement a 3700 et 7200 ppm massique. Avant le
chargement gazeux, ces deux échantillons ont été précuits sous vide a 700°C pendant 3
heures. Puis, ils ont été implantés en iode stable dans les mémes conditions que pour le
métal (E=100 keV, $=10'® at.cm~?). Nous avons comparé les résultats obtenus sur les
échantillons de zirconium polycristallin hydrurés avec ceux présentés précédemment sur
I’échantillon de zirconium polycristallin précuit dans les mémes conditions. L’évolution des
profils de distribution d’iode pour un échantillon de zirconium non hydruré (a) et pour
deux échantillons chargés en hydrogene a 3700 ppm (b) et 7200 ppm (c¢) sont présentés
Figure 4.6. On remarque que plus la teneur en hydrogene est élevée, plus ’évolution du
profil d’iode est importante. Les pourcentages de perte issus de ces profils sont présentés
Figure 4.7.

— Les pourcentages de perte dus au relachement rapide en iode sont d’autant plus
importants que la teneur en hydrogene est élevée. En effet, pour 20 mn de recuit,
pour une teneur de 3700 ppm, le relachement est de 18% alors que pour une teneur
de 7200 ppm, il est de 30%. De plus, cette phase de relachement semble étre plus
rapide : pour le zirconium précuit cette phase dure 200 mn alors qu’elle dure 40
mn dans le cas d’un échantillon hydruré a 3700 ppm et 20 mn dans le cas d’un
échantillon hydruré a 7200 ppm.
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des échantillons de zirconium polycristallin comportant différentes teneurs en hydrogene :

canal

a) 0, b) 3700 et ¢) 7200 ppm massique.

canal

45

40 1

35 1

30 A

20 A

% perte '*'I

10

*

*

* 7200 ppm
© 3700 ppm
* Zr précuit

Fic. 4.7: Comparaison des pourcentages de perte en iode stable a 500°C pour des
échantillons de zirconium polycristallin comportant différentes teneurs en hydrogene :
0, 3700 et 7200 ppm massique.

50

100 150 200

. 12 172
Durée de recuit "~ (s )

250

300



4.3 Influence des hydrures dans le zirconium polycristallin -99 -

— La perte durant la phase lente est légerement plus importante pour des teneurs
élevées en hydrogene.

Détermination de la constante de vitesse du relachement de 1’iode dans le
zirconium hydruré, en fonction de la teneur en hydrogene

Le relachement rapide en iode est régi par I’équation déja présentée dans le Chapitre
dc(z,t)

3 que nous rappelons ci-dessous : = —k.c(x,t), k étant la constante de vitesse

du relachement de l'iode dans le zirconium. Nous avons tout d’abord déterminé cette
constante a partir des pertes en iode. En effet, par intégration de 1’équation précédente,
nous exprimons le logarithme de la quantité globale en iode ¢ dans I’échantillon en fonction
du temps de recuit ¢ par la relation : In¢g = —kt + Ingg, ¢y étant la quantité d’iode
initiale dans 1’échantillon soit 1x10' at.cm~2. La quantité globale d’iode ¢ aprés recuit
est déterminée par la relation : ¢ = ¢y — ¢ X %perte. En tracant le logarithme de ¢ en
fonction du temps de recuit ¢, la pente de la droite nous donne la valeur de k. Ces valeurs
sont présentées dans le Tableau 4.2.

perte profil
Teneur en hydrogene 0 3700 7200 0 3700 7200
(ppm)
k 2x 1072 [1x107* [ 3 x107* | 1,8 x 107> | 2,1 x 107* | 3,3 x10~*
(s)

TAB. 4.2: Valeurs moyennes de la constante de vitesse a 500°C pour différentes teneurs
en hydrogene.

Nous avons également déterminé ces valeurs par résolution numérique de 1’équation
précédente adimensionnée par rapport au temps avec t = kt. Le profil initial est déterminé
expérimentalement par RBS. Ceci nous permet de connaitre le temps adimensionné ¢ au
bout duquel le profil de distribution simulé coincide avec I’expérimental. Nous en déduisons
la constante de vitesse k£ pour chaque teneur en hydrogene et pour chaque durée de recuit.
Les valeurs moyennes de k sont déduites en prenant les pentes des droites de régression
kt=f(t). Les valeurs ainsi obtenues sont en tres bon accord avec celles déterminées a partir
de la perte. Elles sont également rassemblées dans le Tableau 4.2.

Détermination des coefficients de diffusion de I’iode en fonction de la teneur
en hydrogene

Nous déterminons des coefficients de diffusion de I'iode dans les échantillons hydrurés
a des teneurs de 3700 ppm et 7200 ppm. En effet, pour le zirconium non hydruré les
évolutions des profils et des pertes en iode sont trop faibles pour étre exploitables. Nous
obtenons la valeur du coefficient de diffusion de I'iode stable dans le zirconium non hydruré
par extrapolation de la loi d’Arrhenius présentée dans le Chapitre 3. Nous déterminons
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les coefficients de diffusion, en utilisant la méme résolution numérique de 1’équation de
diffusion que celle présentée Chapitre 3. Nous la rappelons ci-dessous :

dc(z,t) D@%(x, t)

ot ox?
D étant le coefficient de diffusion (cm?.s™'). L’adimensionnement par rapport au temps
est t = %. Et les conditions initiales sont les suivantes :

Condition initiale : le profil initial est donné par la gaussienne correspondant au profil
d’iode obtenu expérimentalement par RBS apres la phase de relachement rapide.
Conditions aux limites :

- ¢(00,1)=0

- le flux est proportionnel a la concentration de surface ce qui s’exprime par :

D% = Kc(0,t) avec K la transparence de surface (cm.s™') et ¢(0,t) la concentration
en surface au temps t.

La résolution numérique nous permet de connaitre le temps adimensionné ¢ pour lequel
le profil d’iode simulé est identique a l'expérimental. On en déduit alors la valeur du
coefficient de diffusion. Nous déterminons les valeurs moyennes des coefficients de diffusion
en prenant les pentes des droites de régression Dt=f(t). Les résultats sont rassemblés dans
le Tableau 4.3.

Teneur en hydrogene 0 3700 7200
(ppm)
D + AD 1,7 x 10720 | 5+ 0,6x 1078 [ 1,56 + 0,3 x 10717
(em?.s7h)

TAB. 4.3: Valeur extrapolée du coefficient de diffusion dans le zirconium non hydruré a
500°C et valeurs moyennes du coefficient de diffusion a 500°C pour deux teneurs d’hy-
drogene.

4.4 Synthese des résultats

Dans ce chapitre, nous avons étudié la diffusion de 'iode dans différents matériaux : le
zirconium monocristallin, le Zircaloy-4, le zirconium polycristallin hydruré. Pour tous les
matériaux, nous identifions les deux phénomenes de perte en iode déja mis en évidence
dans le cas de la diffusion de l'iode dans le zirconium polycristallin (voir Chapitre 3).
Nous présentons une synthese des similitudes et différences de ces deux phénomenes entre
ces matériaux et le zirconium polycristallin.

Le relachement rapide en iode est :

— légerement plus faible dans du zirconium monocristallin,
— identique dans le Zircaloy-4,

— notablement plus faible dans le zirconium polycristallin précuit,
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On ne peut pas directement comparer le comportement de I'iode dans le zirconium po-
lycristallin hydruré a celui mis en évidence dans le zirconium polycristallin non hydruré.
En effet, le recuit préliminaire a une influence non négligeable sur le relachement rapide
en iode. Il faut donc le comparer a du zirconium précuit dans les mémes conditions que
celles utilisées pour fabriquer le zirconium hydruré. Dans ces conditions, nous remarquons
que le relachement est d’autant plus grand que la teneur en hydrogene est élevée.

La diffusion de l'iode est :

— identique dans du zirconium monocristallin,
— identique dans le Zircaloy-4,
— identique dans le zirconium polycristallin précuit,

En ce qui concerne la phase diffusionnelle, nous pouvons comparer le zirconium polycris-
tallin hydruré aussi bien avec le zirconium polycristallin ou le zirconium polycristallin
précuit étant donné que le précuit ne joue aucun role dans la diffusion de I'iode dans
le zirconium. Nous remarquons que la diffusion est plus importante dans le zirconium
hydruré.

Ces résultats seront discutés dans le Chapitre 6.
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Chapitre 5

Site d’accueil de I’1ode dans le
zirconium : approche par des calculs
ab initio

Apres avoir déterminé expérimentalement les coefficients de diffusion de I'iode dans le
zirconium, nous allons maintenant essayer de déterminer le site d’accueil préférentiel de
I'iode dans le réseau hexagonal compact ce qui nous permettra d’obtenir des informations
complémentaires pour la compréhension des mécanismes de diffusion mis en jeu.
Expérimentalement, nous avons mis en évidence la présence d’oxygene dans le zirconium,
nous avons donc voulu regarder I'influence de I'oxygene sur le site d’accueil de I'iode.
C’est, par une approche avec des calculs ab initio dans le cadre de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité que ce probleme a été abordé.

5.1 Cadre théorique

5.1.1 Systemes noyaux - électrons

Le solide est un systeme fortement couplé de deux especes, électrons et noyaux avec a la
fois des interactions entre les deux especes et au sein d'une méme espece. Ces interactions
sont décrites par le hamiltonien H du systeme. Toute I'information sur I’état du systeme
est contenue dans la fonction d’onde ¢ solution de 1’équation de Schrodinger :

9¢(7, 1)

Ho(7,t) = ih=— "= (5.1)

dont la forme stationnaire pour des potentiels indépendants du temps est :
H(7) = E¢(7) (5.2)

E étant ’énergie du systeme.
Le hamiltonien H du systeme est constitué d’'une partie cinétique 7' et d’une partie po-
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tentielle V :
H=T+V (5.3)

Soit, de maniere explicite (les indices N et e se rapportant respectivement aux noyaux et
aux électrons) :

h? h?
T = TN+T Z——V —i—Z——V? (5.4)
% i 2m
Vo= VNN + Vive + Vee (5.5)
_ ZkZi

- Sy oy A

K K> |RK — RL|

ZZ

|RK_ i i>j |7 — TJ|

(5.6)

‘eme -eme

ou 7; et 7; représentent respectivement la position du ¢*™¢ et du j°™¢ électron Ry et Ry,
la position du K®™¢ et du L*™¢ noyau. La résolution exacte de I’équation de Schrédinger
étant impossible du fait du nombre extraordinairement grand de particules mises en jeu
et surtout de la corrélation du mouvement de ces particules, des approximations sont
nécessaires. La premiere, dite approximation de Born-Oppenheimer [Born 27] repose sur
le fait que la masse du noyau est tres supérieure a celle des électrons. Elle consiste donc a
supposer que les noyaux sont immobiles et permet ainsi de séparer dans un premier temps
I’étude du mouvement des électrons de celui des noyaux. Dans le cadre de ’approximation
de Born-Oppenheimer, I’équation de Schrodinger se réduit donc, pour une configuration
donnée des noyaux, a :

H(7i = 1,n))(7, i = 1,n) = ES(F,i = 1,n) (5.7)

(7,1 =1,n) est la fonction d’onde électronique, H¢ ne contient plus que deux types
d’interactions : les interactions entre électrons et les interactions électrons-noyaux. Bien
que I'approximation de Born-Oppenheimer permette de simplifier énormément I’équation
de Schrodinger, la résolution de cette équation reste néanmoins en pratique impossible.
D’autres approximations sont donc nécessaires. Une des plus simples est celles proposée
par Hartree. Elle consiste a remplacer la fonction polyélectronique par un produit de
fonctions monoélectroniques. Ces dernieres satisfont chacune une équation de Schrédin-
ger monoélectronique avec un potentiel provenant du champ moyen des autres électrons.
La description de Hartree ne tient pas compte du principe d’exclusion de Pauli, qui im-
pose a la fonction d’onde d’étre antisymétrique par rapport a I’échange des coordonnées
de deux électrons. Dans ce but, le simple produit des fonctions monoélectroniques doit
étre remplacé par un déterminant de Slater. Cette approche aboutit a la méthode de
Hartree-Fock. Cette méthode ajoute un terme d’échange dans I’équation de Schrodinger.
Ce terme rend compte de l'interaction entre deux électrons de méme spin, mais ne tient
toutefois pas compte de la corrélation, qui résulte, entre autre, du fait que deux électrons
de spin différents ne peuvent pas se trouver au méme endroit au meéme moment.
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Une approche différente a été adoptée par Thomas et Fermi, qui ont considéré la
densité du systeme comme grandeur fondamentale. Dans les méthodes de la fonctionnelle
de la densité, les énergies d’échange et de corrélation sont toutes les deux introduites dans
le calcul de maniére approchée.

5.1.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) repose
sur les théoremes de Hohenberg et Kohn [Hohenberg 64] et Kohn et Sham [Khon 65].
Hohenberg et Kohn ont montré que I’énergie totale d’'un gaz d’électrons en présence d’un
potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique n (7). La valeur
minimale de cette fonctionnelle est I'énergie exacte de I'état fondamental et la densité qui
conduit a cette énergie est la densité exacte de I’état fondamental.

L’expression de la fonctionnelle E[n| pour un ensemble d’électrons dans un potentiel
extérieur est :

Eln] = Fln] + [ Ve Pn(7)d’7 (5.8)
Fln] =T[n ] + Veeln] (5.9)

ot T'[n] représente 1'énergie cinétique des électrons et V..[n] le terme d’interaction entre
électrons. En principe, il est possible de calculer la densité électronique de I'état fonda-
mental en minimisant directement cette fonctionnelle. Cependant, a ’heure actuelle, il
n’existe pas de formulation exacte pour exprimer I’énergie cinétique comme une fonction-
nelle de la densité électronique. L’une des méthodes pour résoudre ce probléeme consiste
a utiliser la formulation de Kohn et Sham. Ces derniers ont montré comment remplacer
le probleme a plusieurs corps en interaction par un systeme simple de particules sans
interaction ayant la méme densité électronique n(7) a I’état fondamental. Ils ont extrait
de F[n] la contribution de Hartree V en définissant la fonctionnelle G[n| suivante :

== // d3 "+ Gln] (5.10)

ou Ts[n] est I"énergie cinétique du systeme d’électrons sans interaction de densité n(7) et
Exc[n| contient les énergies d’échange et de corrélation du systeme avec interaction.

Exc|n] = T[n] — Ts[n] + Vee[n] — Vi[n] (5.12)

Cette derniere est par définition la différence entre la valeur exacte de I’énergie cinétique
T[n] et Ts[n| ainsi que la différence entre le potentiel d’interaction électronique V..[n] et
le potentiel de Hartree Vy[n] définie par I’équation 5.16. L’énergie totale du systeme
d’électrons s’écrit alors :

)= Y00 (92 )+ [ Vet 5 O e
| + Exo[n(M)](5.13)
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;(7) étant la fonction d’onde monoélectronique du i®™¢ électron. Pour obtenir I’énergie
totale du systeme complet, c’est a dire constitué de N atomes situés aux positions Ry,
on doit rajouter a I’équation la répulsion internucléaire entre noyaux de charge Zj :

5 ) IxZ
Blun, B = B + § 5 ¥ N
% it | Rk — Ry
Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :
h2
<—%V3 + ‘/;xt(m + VH[”(F)] + VXC[TL(F)]) %(F) = 6“/)2(77) (515)

oll € est la valeur propre de I’équation de Khon-Sham pour le ™ électron. Vir[n(7)]
et Vxe[n(7)] sont respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange et de
corrélation.

n(i) = 5 /|4 d3 AT (5.16)

3Ekc[(j]
G

La résolution de ce systeme d’équations conduit a un ensemble de monofonction d’onde
;i (7) & partir desquelles, la densité n(7) est calculée :

==§;ﬁh%ﬁ?? (5.18)

Vxeln(r)] = (5.17)

ou f; est 'occupation de I’état 1.

Pour résoudre explicitement ces équations, il faut connaitre la densité n(7). Or elle
est calculée a partir des 1;(7) solutions du systeme d’équations. Ces équations sont donc
auto-cohérentes puisque la densité, solution de ces équations, doit étre égale (en théorie)
a celle introduite au départ pour les résoudre. Ainsi, les équations de Khon-Sham doivent
étre résolues par une technique itérative que I'on peut résumer de la fagon suivante :

1. un jeu de fonctions d’onde d’essai );(7) est construit,

n(7) est calculée a partir de ces fonctions d’onde par I’équation 5.18,
Vi et Vxe sont construits a partir des équations 5.16 et 5.17,
I’équation 5.13 est résolue donnant un nouveau jeu de 1),

une nouvelle densité n(7) est calculée,

SN

si (™) nouvette = N7 ancienne, 1€ calcul a convergé et I’énergie totale est évaluée par
I’équation 5.15
si (7 nowvette 7 1(7)ancienne, ON retourne a l'étape 3.

La forme analytique de tous les termes est connue a I’exception de I'expression exacte du
terme d’échange et de corrélation Vy¢. Il existe plusieurs approximations de ces termes :
I’approximation locale et ’approximation non locale de la densité.
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5.2 Reésolution numérique : principe du code

5.2.1 Approximation locale de la densité

Cette approximation connue sous le sigle LDA (Local Density Approximation) consiste
a écrire que la densité d’énergie d’échange et de corrélation, exc[n|, d’un systéme réel est
égale a celle d'un gaz d’électrons qui aurait une densité uniforme, égale a la densité locale
n(7). Il est alors possible d’écrire :

Excoln] = / n(Pexe(n(7)d*7 (5.19)

exc(n(r) = ex(n(r)) + ec(n(r)) (5.20)

L’énergie d’échange ey (n(r)) s'écrit :

ex (n(i) = —%(37r2n)% (5.21)

Pour I’énergie de corrélation, le programme utilise la représentation donnée par Perdew et
Wang [Perdew 92b]. Le potentiel d’échange et de corrélation, quant a lui, est défini par :

0(Exc[n])

i (5.22)

Vxe =

5.2.2 Approximation du gradient généralisé

Dans l'approximation locale de la densité, le potentiel d’échange et de corrélation
dépend uniquement de la densité électronique n(7). Il est possible d’aller au-dela et d’in-
clure des corrections en gradient. On obtient alors I'approximation GGA(Generalized
Gradient Approximation) qui donne :

Excln) = [ n(7) fxen(), 19n(7) )d*7 (5.23)

fxc(n()) étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité électronique
et de son gradient. Le programme utilise pour cette fonction la formulation de Perdew et
Wang [Perdew 92b]. Par la suite, nous comparerons les résultats obtenus avec chacune de
ces deux approximations.

Tous les termes des équations de Kohn-Sham 5.15 sont maintenant connus et il ne
reste plus désormais, qu’a exprimer les fonctions d’onde d’essai ;(7). Ces fonctions sont
construites par des combinaisons linéaires de fonctions de base : orbitales atomiques, ondes
planes ou combinaisons des deux.
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5.2.3 Les bases d’ondes planes

Le théoreme de Bloch montre que dans un solide, chaque fonction d’onde électronique
1, ¢(7) peut étre écrite sous la forme d'un produit d’une fonction périodique U, (7), de
meéme période que le cristal et d’un terme de phase eih7
v; p(7) = UZ.,E(F).@““'F (5.24)

Le vecteur k est un vecteur de Bloch. 11 appartient a la premiere zone de Brillouin et
obéit a la condition de Bragg (E + é) |l<:|2 G est un vecteur quelconque de I'espace
rec1pr0que qu1 séerit : G = n1G1 + n2G2 + n3G3 ol ny, ng, ng sont des entiers relatifs
et Gl, Gg, G3 sont les trois vecteurs de base du réseau réciproque. La partie périodique

zk(f’) peut etre développée sur une base discrete d’ondes planes dont chaque vecteur est
un vecteur du réseau réciproque :

=Y ¢ é.eié'F (5.25)
G b

La somme s’étend sur tous les vecteurs G' du réseau réciproque. Chaque fonction d’onde
électronique 1);(7) peut alors s’écrire comme :

=) ciyé.ei(hé)f (5.26)
G

Les fonctions d’onde électroniques sont donc développées sur une base discretre mais
infinie d’ondes planes en chacun des points k de la zone de Brillouin. Une approximation
est alors nécessaire. En notant que les fonctions d’onde électroniques pour des k proches
sont quasiment identiques, les fonctions d’onde sur une région de 1’espace des k peuvent
étre représentées par une fonction en un ensemble de points k judicieusement choisis.

L’un des inconvénients des bases d’ondes planes est qu’elles ne sont pas bien adaptées
pour décrire les fonctions d’onde présentant de fortes oscillations. Il faut en effet un grand
nombre d’ondes planes pour décrire les fonctions d’onde des électrons de coeur fortement
liés au noyau. Une tres grande base serait nécessaire pour effectuer un calcul avec tous
les électrons et un temps de calcul tout aussi énorme. C’est pourquoi les ondes planes
sont utilisées le plus souvent en conjonction avec l'utilisation d’un pseudo-potentiel. Les
pseudo-potentiels permettent d’exclure les électrons de cceur, donc de réduire le nombre
d’électrons et donc le nombre d’ondes planes.

5.2.4 Pseudo-potentiels

Il est bien connu que les propriétés physiques des solides dépendent beaucoup plus
des électrons de valence que de ceux du coeur. Suivant cette idée on peut considérer un
pseudo-atome composé de deux parties : d'une part, un ion positif qui regroupe le noyau
et les électrons considérés comme des électrons de cceur, et d’autre part, ’ensemble des
électrons restants étant considérés comme des électrons de valence. Une sphere de rayon 7,
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centrée sur l'atome délimite la région de coeur. Le rayon de coupure r. doit se situer apres
le noeud le plus extérieur des fonctions d’onde, de maniere a remplacer toute la région
contenant les oscillations et avant le dernier extremum. Autrement dit, le fort potentiel du
noyau est remplacé par un pseudo-potentiel plus doux qui reproduit les effets du systeme
“électrons de coeur 4+ noyau”. Ce qui nous amene a remplacer le potentiel extérieur de
I’équation 5.15 di aux noyaux par une somme de pseudo-potentiels ioniques :

Vgt (F) = EK: VP(F — Ry) (5.27)

Les fonctions d’onde sont également remplacées par des pseudo-fonctions d’onde, qui par
définition ne présentent pas de ncoeuds a l'intérieur du cceur. Par contre a 'extérieur de
cette région, pseudo-potentiel et pseudo-fonctions d’onde de valence sont identiques a un
potentiel tous électrons et aux fonctions d’onde correspondantes. Ceci est illustré par la
Figure 5.1. Le nombre d’ondes planes nécessaire pour décrire la pseudo-fonction d’onde
est beaucoup plus petit que celui nécessaire pour décrire la fonction d’onde associée au
potentiel réel.

Fic. 5.1: Comparaison entre le potentiel du noyau et le pseudo-potentiel et leurs fonctions
d’onde correspondantes.

Plusieurs types de pseudo-potentiels existent ; nous ne développerons ici que les pseudo-
potentiels dits ”conservant la norme (Norm Conserving)”, en particulier, ceux du type
Troullier et Martins. Les pseudo-potentiels que ’on qualifie de ”Norm Conserving” sont
définis par I’ensemble des conditions suivantes :

— la charge enfermée dans la sphere de rayon r. doit étre la méme qu’elle soit calculée
a partir de la pseudo-fonction d’onde ou de la fonction d’onde réelle.

[ @ e = [ s o (5:28)
0 0
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ol Y et % sont respectivement les fonctions d’onde "pseudo” et ”all electrons”
pour le niveau de valence i de ’atome.

— les dérivées logarithmiques de la fonction d’onde et de la pseudo-fonction d’onde
coincident pour r =r, :

A" (") dlnge(7)

5.29
dF T="rec dF T=T¢ ( )

— la meéme condition s’applique a la dérivée de cette quantité par rapport a I’énergie :

d ( ding? (7) o [(dingee ()
dE( i )., ~ dE i), (5.30)

Apres la présentation du cadre théorique, nous allons maintenant passer aux résultats
numeériques que nous avons obtenus en utilisant ce code. Tout d’abord nous présentons
les calculs réalisés sur le zirconium seul puis sur l'iode seul dans le but de valider les
pseudo-potentiels que nous avons générés. La seconde étape consistera alors a incorporer
de l'iode dans le zirconium afin de déterminer le site d’accueil préférentiel de fixation
de l'iode dans le métal. Nous terminerons finalement par une breve étude qualitative,
I'influence de 'oxygene sur ce site de fixation.

5.3 Calculs réalisés sur le zirconium

Le zirconium, de numéro atomique 40, a pour structure électronique dans son état
fondamental [Kr]4d?5s®. A température ambiante, sous compression, il subit les transfor-
mations allotropiques suivantes :

a— Zr 75y — Zp PCE g — Zr [Xia 90b]

La phase « de structure hexagonale compacte (a = 3,23 Aetec=5,15 A dou c/a =~
1,593) appartient au groupe d’espace P63/mmc [Pascal IX]. La phase w de structure
hexagonale simple (¢/a ~ 0,625) appartient au groupe d’espace P6/mmm [Xia 90a].
Quant & la phase § elle a une structure cubique centrée (o = 3,54 A) et appartient
au groupe d’espace Im3m [Pascal IX]. En prenant la convention de Wickoff la maille
primitive hexagonale a pour vecteurs de base d; = %af — ?agj, ay = ax + ‘/_ay et
a3 = cZ. Dans cette base, la phase « contient deux atomes par maille prlmltlve placés
en (%,%,i) et (%,%,%) et la phase w trois atomes placés en (0,0,0), (%,%,%) et (%, % D). La
maille cubique centrée, quant a elle, comporte deux atomes placés en (0,0,0) et (3, % ). Le
volume par atome d’une maille hexagonale s’exprime par V= ﬁ ¢a3, N étant le nombre

3

|,_.osl
t\DI

l\')l»—t

d’atomes contenu dans la maille primitive ; celui de la maille cub1que centrée est -

La premiere étape de I’étude consiste a générer un pseudo-potentiel pour le zirconium
puis a tester sa transférabilité.
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5.3.1 Construction du pseudo-potentiel du zirconium

Nous avons généré un pseudo-potentiel de type Troullier-Martins [Troullier 91] pour
I’atome de zirconium. Il a été construit a partir de la configuration électronique de
valence 4d%5s? soit avec 4 électrons seulement. L’onde locale choisie est 1'onde s. Ce
pseudo-potentiel a été généré par le code Fhi98PP [Fuchs 98| pour les approximations
LDA[Perdew 92a] et GGA[Perdew 92b]. Par ailleurs, d’apres la densité électronique du
zirconium présentée sur la Figure 5.2, on voit qu’il existe un recouvrement entre la densité
électronique des électrons de cceur et celle des électrons de valence. Pour tenir compte de
ce recouvrement, il est possible d’introduire un parametre, appelé rayon de recouvrement.
Nous I’avons choisi égal & 2,0 Bohr!.

60.0} pseudo valence r
‘[ -~~~ true core
]

50.0 : model core
1

40.04 1/ ! -

30.04 \ =

an’n(r) (bohr™®)

2004 | -

10.0 A hN r

0.0 T -\ T T T

r (bohr)

F1G. 5.2: Densité électronique du zirconium.

Apres avoir généré un pseudo-potentiel pour le zirconium pour chacune des quatre
approximations de ex¢ étudiées (LDA, LDA avec un rayon de recouvrement de 2,0 Bohr,
GGA et GGA avec un rayon de recouvrement de 2,0 Bohr), nous allons maintenant tester
leur transférabilité, c’est-a-dire regarder si ce pseudo-potentiel est valable pour I'atome

quel que soit son environnement (par exemple dans un cristal) et quel que soit son état
(excité ou ionisé).

5.3.2 Test de transférabilité pour I’atome seul

Pour ces tests de transférabilité, nous avons choisi d’examiner deux ionisations :
4d?55% — 4d?5s°, 4d*55% — 4d'5s? et deux excitations : 4d*5s% — 4d'5s?5p! et 4d*55% —
4d?5s'5p! qui sont les plus classiques.

Alinsi que nous 'avons déja signalé, pour remplacer une partie du cortege électronique
(électrons de cceur) et du noyau par un pseudopotentiel il faut ”geler” les électrons de

11 Bohr = 0,5291772 A
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coeur, c’est-a-dire les immobiliser. Pour estimer l’erreur induite par l'introduction du
pseudo-potentiel il est donc nécessaire de comparer d’une part les résultats obtenus avec le
pseudo-potentiel et d’autre part les résultats obtenus dans un calcul tous électrons, mais
dans lequel les électrons de coeur sont gelés. Ces calculs ont été réalisés pour les deux
niveaux de valence 4d, 5s et pour I’énergie totale. De plus, pour des raisons de clarté, nous
avons choisi de présenter les erreurs relatives par rapport au calcul tous électrons plutot
que les erreurs absolues. La Figure 5.3, réalisée dans 'approximation GGA pour un rayon
de recouvrement de 2 Bohr, présente les erreurs relatives en fonction du niveau d’excita-
tion (ou d’ionisation). Par exemple, pour Iionisation 4d?5s* — 4d'5s?, le premier point
correspond A la configuration électronique 4d?5s2, le deuxiéme point correspond & 4d*?5s>
et ainsi de suite. Nous pouvons donc voir par exemple que ’erreur induite par 'introduc-
tion d’un pseudo-potentiel est de 2% au maximum pour 'ionisation 4d'5s? ce qui est une
erreur tres faible. Par contre les résultats concernant les excitations sont moins bons :
nous observons une erreur de 15% pour ’excitation 4d?5s? — 4d'5s%5p'. Notons cepen-
dant que cette erreur n’est pas due au pseudo-potentiel lui-méme mais a ’approximation
"coeur gelé” puisque ’on observe une erreur comparable pour cette approximation. Il est
donc raisonnable de penser que le pseudo-potentiel de ’atome de zirconium est valable
pour les configurations les plus courantes de ’atome seul.

Apres les tests de transférabilité relatif a 1’atome seul, nous allons maintenant tester la
validité du pseudo-potentiel de zirconium dans un environnement cristallin. Nous allons
donc ainsi etre amenés a déterminer les parametres physiques des trois phases cristallines
du zirconium et a les comparer a des valeurs de la littérature obtenues expérimentalement
ou par le calcul.

5.3.3 Test de transférabilité pour le cristal

Nous allons déterminer plusieurs parametres physiques dont le volume d’équilibre par
atome pour chaque phase cristalline ainsi que le module de compressibilité a I’équilibre a
T=0 K. Pour déterminer ces parametres nous utilisons I’équation empirique de Murnaghan
[Murnaghan 44] qui donne ’évolution de ’énergie totale par atome E(V') en fonction du
volume atomique V :

E(V) = E(Vy) + % [B{) (1 - %) + (%) n 1] (5.31)

ou By et B, sont respectivement le module de compressibilité et sa dérivée par rapport
a la pression au volume d’équilibre Vj,. Le volume d’équilibre correspond a la position du
minimum de la courbe E(V) et le module de compressibilité a la courbure en ce point.

Pour déterminer précisément des parametres physiques, nous devons étre surs de
la convergence de nos calculs. En effet, les fonctions d’onde électroniques pour des k
proches étant quasiment identiques, il est avantageux numériquement de les remplacer
sur une région de ’espace des k par une fonction en un point k judicieusement choisi
[Monkhorst 76]. Par ailleurs, il est également tres utile de tronquer la base d’ondes planes
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Test de transferabilite : ionisation 4d2 5s2 ——> 4d1 5s2 Test detransferabilite : ionisation 4d2 552 ——> 4d2 550
5 5
4+ + T g 4+ + T g
2 2 2
3 T T 1 s & T 4 I S 1
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2 = ,,,re""e/ =+ =+ . . -
,@eeﬁwew Levrassstsessrententt

\79779*0*‘*”97070

Erreur relative (en %)
o L
: ;
: :
‘ ‘
1
¢
; :
Erreur relative (en %)
o L N
; ;
PR

3| 1 1 1 3k 1 1 i
4| 1 1 i 4| 1 1 i
-5 -5
niveau 4d niveau 5s energie totale niveau 4d niveau 5s energie totale
(a) (b)
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F1G. 5.3: Erreur relative sur 1’énergie du niveau 4d, du niveau 5s et de ’énergie totale
pour différentes configurations d’ionisation et d’excitation. La courbe en vert représente
I’erreur relative engendrée par un calcul tous électrons avec le coeur gelé par rapport a
un calcul tous électrons et la courbe en rouge représente ’erreur relative engendrée par
un calcul pseudo-potentiel par rapport a un calcul tous électrons. a)4d?5s* — 4d'5s?,
b)4d?5s% — 4d?5s°, ¢)4d?5s* — 4d'5s%5p! et d)4d?5s* — 4d*5s'Hpl.

pour ne garder que les ondes planes d’énergie cinétique inférieure a une énergie de coupure
E.. Dans ces conditions, les fonctions d’onde sont calculées en un nombre fini de points
k de la zone de Brillouin et sont développées sur une base finie d’ondes planes. Ceci
permet de limiter énormément le temps de calcul. Mais il faut bien évidemment vérifier
que ces simplifications n’affectent pas les résultats numériques de maniere significative.
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Nous devons donc examiner simultanément la convergence de nos calculs en fonction de
I’énergie de coupure et du nombre de points k (donc du nombre d’ondes planes). 11 a
fallu faire ce travail d’optimisation de la convergence numérique pour les trois phases
cristallographiques considérées. Du point de vue pratique, nous avons regardé la variation
des parametres physiques (parametres de maille, module de compressibilité et sa dérivée
premieére par rapport a la pression) en fonction de la valeur de I’énergie de coupure et du
nombre de points k.

Choix de 1’énergie de coupure E- et du nombre de points k

Pour choisir I’énergie de coupure, nous avons utilisé un nombre de points k tros élevé
pour lequel nous étions certains d’obtenir la convergence (voir paragraphe suivant) :
18x18x9. Ces trois nombres représentent respectivement le nombre de points k dans
chacune des trois directions. Nous avons ensuite fait varier F, de 20 & 40 Ry 2 et ob-
servé I’évolution du parametre de maille, du module de compressibilité By (MPa) et de sa
dérivée Bj. Les résultats obtenus pour la phase hexagonale compacte du zirconium (phase
«) sont présentés sur la Figure 5.4.

334 - 1
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Energie de coupure (Ry)

FIG. 5.4: Evolution du parametre de maille a(A), du module de compressibilité By (MPa)
et de sa dérivée Bj{, en fonction de l'énergie de coupure E¢ a nombre de points k fixé
(18x18x9) pour la phase o du zirconium.

Les trois parametres varient notablement jusqu’a une valeur de 30 Ry puis restent
sensiblement constants : a partir de cette valeur de E¢, I’erreur introduite par la troncature
de la base devient faible. Nous avons donc choisi de travailler avec une valeur de 30 Ry.

21 Ry = 13,605 eV



5.3 Calculs réalisés sur le zirconium - 115 -

Pour choisir le nombre de points l;, nous avons procédé de la méme fagon : nous nous
sommes placés & une énergie de coupure de 30 Ry a laquelle nous avions convergence (voir
paragraphe précédent) puis nous avons observé les variations de parametres physiques
en fonction de 'augmentation du nombre de points k:de 2x2x1 & 12x12x6. 1 faut
remarquer que de par la géométrie particuliere de la cellule primitive de la phase « le
nombre de points k dans la direction 2 est plus petit.

Nous avons choisi de montrer ici (voir Figure 5.5) la variation de ’énergie totale
par atome E(eV) en fonction du parametre de maille a(Bohr) pour différents nombres
de points k. Apres examen de cette figure, nous avons décidé de travailler avec 12x12x6
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-171.35 ¢ % - ¥exexa E
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aQ Q
o _ £ <)
) 171.75 )
9] 9]
§ 185 5

-171.95 | \ i

-172.05 & N v L E

-172.15 ! ! ! -172.15 ! !

54 5.6 58 6.2 6.4 5.7 59 6.1 6.3
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F1G. 5.5: Energie totale par atome (eV) calculée en fonction du parametre de maille

a(bohr) pour différents nombres de points k (3 Ec = 30 Ry fixée) pour la phase o du
zirconium. La figure b est un agrandissement de la figure a.

points k dans la suite de notre étude. En effet, ’écart d’énergie entre 12x12x6 et 18 x18x9
points k est inférieur a 0,01 eV. 12x12x6 points k est donc suffisant pour la détermination
précise des parametres physiques que nous allons présenter par la suite.

Nous avons également regardé ces criteres de convergence pour les deux autres phases
cristallines : I’énergie de coupure vaut 30 Ry (30 Ry) et le nombre de points k est 8 x8x16
(12x12x12) pour la phase w (/).

Apres avoir déterminé les criteres de convergence, nous allons pouvoir exploiter les
courbes représentant 1’énergie totale par atome en fonction du volume atomique. Ces
courbes nous donnent acces au volume d’équilibre, au module de compressibilité et a sa
dérivée premiere par rapport a la pression. Nous pouvons également tirer de ces courbes
les pressions de transition entre les différentes phases. En effet les pressions de transition
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a — w et w — [ s’expriment par :

_dE(V)
AV Vs

dE(V)

P = —_—
dV Voo

et P =— (5.32)

Nous connaissons 'expression de E(V'). En nous plagant au volume pour lequel les courbes
E (V') de deux phases se croisent, on obtient alors la pression de transition.

Nous allons maintenant présenter les résultats numériques et les confronter aux va-
leurs trouvées dans la littérature. Cela va nous permettre de choisir parmi les quatre
pseudo-potentiels que nous avons générés : formalismes LDA/GGA avec ou sans rayon de
recouvrement.

Volume d’équilibre et pression de transition de phase

La Figure 5.6 présente la variation de ’énergie totale par atome E(V') en fonction
du volume atomique pour les trois phases cristallines du zirconium et pour les quatre
pseudo-potentiels. Notons tout d’abord que trois des approches (LDA avec un rayon de
recouvrement, GGA et GGA avec un rayon de recouvrement) permettent d’obtenir le
bon ordre de stabilité des phases a, w puis 3. Pour I'approximation LDA sans rayon
de recouvrement, il est difficile de trancher entre la phase « et la phase w. Les valeurs
des volumes atomiques d’équilibre sont rassemblés dans le Tableau 5.1. La confrontation
avec les valeurs trouvées dans la littérature montre que le pseudo-potentiel généré dans un
formalisme GGA avec un rayon de recouvrement de 2,0 Bohr donne les meilleurs résultats.
En ce qui concerne les pressions de transition, il nous est impossible de déterminer celle
de la phase w a la phase 3. Nous nous contenterons donc de déterminer celle de la phase
« vers la phase w. Les résultats sont présentées dans le Tableau 5.2. Ces pressions de
transition sont en accord avec la littérature lorsqu’un rayon de recouvrement est introduit
dans le formalisme GGA. Le probleme lié a la phase 3 n’est pas inquiétant dans notre
cas : nous avons en effet voulu, au-dela de la simple validation de notre pseudo-potentiel,
nous assurer de la stabilité relative des différentes phases afin qu’au cours des calculs de
relaxation la phase « reste stable, ce qui est bien le cas ici. Dans I’absolu ce probleme peut
s’avérer important pour d’autres problématiques et indique les limites de notre pseudo-
potentiel qui ne contient, rappelons-le, que 4 électrons de valence. En effet des études
menées par d’autres groupes [Jomard 98a, Jomard 98b] a partir d’un pseudo-potentiel
contenant 10 électrons de valence ne présentent pas ce probleme.

Module de compressibilité

Nous déduisons également de ces courbes d’énergie totale en fonction du volume, le
module de compressibilité By a 1’équilibre et sa dérivée par rapport a la pression au
volume d’équilibre Vj. Les résultats sont présentés dans le Tableau 5.3. Le module de
compressibilité est trop important dans le formalisme LDA mais est compatible avec les
valeurs de la littérature dans I’approximation GGA. Les informations concernant B, sont
par contre inexistantes dans la littérature.
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FI1G. 5.6: Courbes d’énergie totale par atome (eV) en fonction du volume atomique (A?)
pour chaque phase cristalline pour quatre pseudo-potentiels différents a) GGA, b) GGA
avec un rayon de recouvrement de 2 Bohr, ¢) LDA et d) LDA avec un rayon de recouvre-

ment de 2 Bohr. Les fleches indiquent les valeurs expérimentales des volumes atomiques
des trois phases.
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Vo(A%) a-Zr Vo(A?) w-Zr
GGA | GGA | LDA LDA GGA | GGA | LDA | LDA
2 Bohr 2 Bohr 2 Bohr 2 Bohr
notre 23,28 | 23,27 | 20,85 21,82 23,12 | 22,92 | 20,56 | 21,61
étude
calcul 23,52 22,03 23,27 21,81
[Jomard 98a]
valeurs 23,273 [Pascal IX]- 23,28[Swanson 53] 22,58 [Jayaraman 63]
exp

Vo(A?) B-Zr
GGA | GGA | LDA | LDA

2 Bohr 2 Bohr
notre 93,00 | 22,74 | 20,35 | 21,44
étude
calcul 22,91 21,32
[Jomard 98al
valeurs 22,28[Russel 76]
exp

TAB. 5.1: Valeurs calculées lors de notre étude et celle de G. Jomard [Jomard 98a] et
valeurs expérimentales du volume d’équilibre VO(A?’) pour les trois phases cristallines du

zirconium.

P, .. (GPa) P,s (GPa)
GGA | GGA |LDA | LDA |GGA | GGA |LDA | LDA
2 Bohr 2 Bohr 2 Bohr 2 Bohr
notre étude 9,2 2,8 - 0,1 - - - -
calcul [Jomard 98a] 2,4 5,7 23,1 13,8
valeurs expérimentales 2-6[Xia 90a 30[Xia 90a)

TAB. 5.2: Valeurs calculées et expérimentales des pressions de transition de phase du

zirconium.
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By (GPa) B
GGA | GGA |LDA | LDA |GGA | GGA | LDA | LDA
2 Bohr 2 Bohr 2 Bohr 2 Bohr
calculs 102 114 123 125 3,22 3,35 2,87 | 3,36
calculs [Jomard 98a] 94 104 - -
valeurs expérimentales 95 -

TAB. 5.3: Valeurs calculées et expérimentales du module de compressibilité By et de la
dérivée premiere par rapport a la pression du module de compressibilité By a I’équilibre
pour la phase a du zirconium.

5.4 Calculs réalisés sur l’'iode

L’iode, de numéro atomique 53, a pour structure électronique dans son état fondamen-
tal [Kr]4d'°5s%5p°. Nous avons généré un pseudo-potentiel de type Troullier-Martins de
l'atome d’iode dans la configuration électronique de valence 5s%5p® avec comme approxi-
mation pour exo GGA, GGA avec un rayon de recouvrement de 2 Bohr, LDA et LDA
avec un rayon de recouvrement de 2 Bohr. Le rayon de recouvrement est choisi d’apres
la densité électronique de l'iode. L’onde locale est 'onde s. Les tests de transférabilité
ont été réalisés pour I'excitation 5525p> — 5s5p® et 'ionisation 5s525p° — 5s525p%. Pour
tester le pseudo-potentiel, nous avons également choisi de travailler sur la molécule I, les
données cristallographiques sur 'iode étant limitées. Les parametres qu’il est possible de
reproduire sont I’énergie de dissociation de la molécule, la fréquence de vibration (par un
calcul de dynamique moléculaire) et la distance d’équilibre entre les deux atomes d’iode
(par un calcul de relaxation). Nous avons tout d’abord optimisé la convergence des cal-
culs en regardant ’évolution des parametres physiques en fonction du nombre de points
k et de I’énergie de coupure. Nous avons abouti a une énergie de coupure de 30 Ry et a
un nombre de point k égal a 10x10x10. Les résultats sur la fréquence de vibration, la
distance d’équilibre et 1’énergie de dissociation de la molécule I sont présentés ci-apres
dans les Tableaux 5.4.

Nous avons donc choisi pour ’atome d’iode que nous allons ensuite insérer dans le
réseau hexagonal compact du zirconium, un pseudo-potentiel a 7 électrons de valence
généré dans un formalisme GGA avec un rayon de recouvrement de 2 Bohr. En effet, ce
pseudo-potentiel reproduit au mieux les parametres physiques de la molécule 5.

Le but de notre étude est de déterminer le site cristallin (substitutionnel ou inter-
stitiel) de fixation préférentiel d’'un atome d’iode dans un réseau hexagonal compact de
zirconium. Nous allons maintenant construire des cellules de différentes tailles a partir de
la maille élémentaire du réseau hexagonal compact du zirconium (phase «). Ces cellules
sont constituées soit de /N atomes de zirconium, soit de N — 1 atomes de zirconium et
d’une lacune, soit de N — 1 atomes de zirconium et d’un atome d’iode en position substi-
tutionnelle, soit de N atomes de zirconium et d’un atome d’iode en position interstitielle.
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v (THz)
GGA | GGA | LDA | LDA
2 Bohr 2 Bohr
notre étude 5,6 5,6 5,4 5,4
valeurs expérimentales 6,4
[Handbook 747 Ed]
d (4)
GGA | GGA |LDA | LDA
2 Bohr 2 Bohr
notre étude 2,67 2,66 2,74 2,70
valeurs expérimentales 2,67
[Pascal XVI|
Ed(eV)
GGA | GGA |LDA | LDA
2 Bohr 2 Bohr
notre étude -1,37 | -1,48 - -
valeurs expérimentales -1,54
[Pascal XVI|

TAB. 5.4: Valeurs calculées et expérimentales de la fréquence de vibration v, de la distance
d interatomique I-I, de I’énergie de dissociation Ey de la molécule Is.
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Nous réalisons ensuite des calculs de minimisation d’énergie sur chaque configuration
présentée précédemment. Ces calculs nous permettent en effet de déterminer les énergies
de formation de lacune, d’incorporation et d’impureté de I’'iode définies ci-dessous et donc
de prédire le site d’accueil préférentiel de ’atome d’iode.

5.5 Insertion d’un atome d’iode en site substitution-
nel et interstitiel dans un cristal de zirconium

Nous adopterons les définitions des énergies de lacune, d’impureté et d’incorporation
suivantes :

— l'énergie de formation d’une lacune est ’énergie nécessaire pour déplacer un atome
du réseau jusqu’a l'infini [Braun 91, Korhonen 95|,

— I’énergie d’impureté est I'énergie qu’il faut fournir pour déplacer un atome du réseau
jusqu’a l'infini et le remplacer par un atome d’impureté (ici I'iode) situé initialement
a 'infini [Grimes 89a, Grimes 89b],

— I’énergie d’incorporation d’un atome est 1’énergie qu’il faut fournir pour mettre un
atome d’impureté dans un site déja vacant [Grimes 89a, Grimes 89b]. Une énergie
d’incorporation positive signifie qu’il faut fournir de I’énergie pour que ’atome reste
dans le site. Une énergie d’incorporation négative signifie que l'atome restera dans
ce site.

Dans notre cas, ces trois énergies s’expriment de la maniere décrite ci-dessous.

Energie de formation d’une lacune dans un cristal de zirconium

Pour accéder a I’énergie de formation d’une lacune de zirconium il nous faut modéliser
la réaction suivante :

ZrN — Zr(N—l),lacune +Zr

(Z7(N-1)Jacune) Teprésente la cellule & N — 1 atomes de zirconium et une lacune.

Donc I’énergie de formation d’une lacune dans un cristal parfait de zirconium s’expri-
mera par :
N-1
Eflacune = EZT(N*I),lacune - < N > EZT'N

EZT(NANMM& : énergie totale de la cellule contenant N — 1 atomes de zirconium et une
lacune.
Ez., : énergie totale de la cellule parfaite contenant N atomes de zirconium.
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Energie d’impureté d’un atome d’iode en site substitutionnel dans un cristal
de zirconium

Pour accéder a I’énergie d’impureté d’'un atome d’iode situé dans un site substitution-
nel, nous avons simulé la réaction suivante :

Zry +1— (Z?"(Nfl),l) + Zr

(Zr(n-1), 1) représente la cellule de zirconium dans laquelle un atome d’iode remplace un
atome de zirconium.
L’énergie d’impureté est déterminée par la relation :

Eimpureté - E(ZT‘(N_I),I) + EZr - EZrN —E;

E(Zr(zv_l),l) : énergie totale de la cellule contenant N — 1 atomes de zirconium et un atome
d’iode qui remplace ’atome de zirconium manquant.
E; : énergie de 'atome d’iode.

Energie d’incorporation d’un atome d’iode en site substitutionnel dans un
cristal de zirconium

Pour accéder a I’énergie d’incorporation d’'un atome d’iode situé dans un site substi-
tutionnel, nous avons simulé la réaction suivante :

Zr(N—l),lacune +1— (ZT(N—I)a I)
L’énergie d’incorporation est déterminée par la relation :

Eincorporation = E(ZT‘(N_U,I) - EZV(N_I)JQC“M —E;
Energie d’incorporation d’un atome d’iode en site interstitiel dans un cristal
de zirconium

Dans ce cas les énergies d’impureté et d’incorporation sont équivalentes puisque le site
interstitiel est déja vacant. Pour accéder a 1’énergie d’incorporation d’un atome d’iode
situé dans un site interstitiel, nous avons simulé la réaction suivante :

Z?”N +] = (Z’I“(N),])

(Zr(ny, I) représente la cellule dans laquelle on a rajouté un atome d’iode en site intersti-
tiel.
L’énergie d’incorporation s’exprime par :

Eincorporation = E(ZT'N,I) - EZT‘N — E;

E(7,y.1) : énergie totale de la cellule contenant NV atomes de zirconium et un atome d’iode
en position interstitielle.
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5.5.1 Résultats numériques

Energie de formation d’une lacune de zirconium et énergies d’impureté et
d’incorporation d’un atome d’iode en site substitutionnel dans le zirconium

Pour accéder a ’énergie de formation d’une lacune nous construisons des cellules a N
et a NV — 1 atomes de zirconium, avec N=8, 18 et 36, ce qui correspond respectivement a
multiplier la cellule élémentaire a deux atomes, deux fois selon d; et dy et une fois selon
ds (IN=8), trois fois selon @, et dy et une fois selon @3 (N=18) et trois fois selon @, et dy et
deux fois selon @3 (IN=36). Ces cellules sont présentées sur la Figure 5.7. Le point rouge
est un atome de zirconium dans le cas d’un calcul a NV atomes et une lacune dans le cas
d’un calcul a N — 1 atomes de zirconium. Les points jaunes sont les atomes de zirconium
qui relaxent et les points bleus sont des atomes de zirconium immobiles.
Pour accéder aux énergies d’impureté et d’incorporation d’un atome d’iode en site sub-
stitutionnel nous construisons des cellules supplémentaires a N — 1 atomes de zirconium,
avec N=8, 18 et 36 et 1 atome d’iode remplacant I’atome de zirconium manquant. Ces
cellules sont les mémes que celles présentées précédemment sur la Figure 5.7. Par contre
dans ce cas, le point rouge est un atome d’iode.
Nous nous sommes tout d’abord intéressés a la cellule a 8 atomes et nous avons fait varier
le nombre de points k & une énergie de coupure fixée (Ec=30 Ry). Nous faisons varier le
nombre de points ki de 4x4x2 4 10x10x 10 et nous calculons les énergies de formation de
lacune, les énergies d’'impureté et d’incorporation de l'iode. Les résultats sont présentés
dans le Tableau 5.5. L’évolution de ces énergies en fonction du nombre de points k permet

Energie de formation | Energie d’incorporation | Energie d’impureté
d’une lacune (eV) de l'iode (eV) de l'iode (eV)
Ax4x2 1,38 -2,85 2,35
4x4x4 1,37 -2,96 2,22
8x8x4 1,36 -2,95 2,20
8x8x8 1,36 -2,95 2,21
10x10x10 1,37 -2,97 2,19

TAB. 5.5: Energie de formation d’une lacune, énergie d’incorporation et énergie d’'impureté
de I'iode en site substitutionnel dans une cellule a 8 atomes pour différents nombres de &
points.

de déterminer 'erreur engendrée par un faible nombre de points k (4x4x2) par rapport
a un grand nombre de points (10x10x10). En effet, pour les cellules de plus grandes
tailles nous ferons les calculs avec un nombre de points k faibles, car au-dela les calculs
deviennent irréalisables en pratique. Nous devons donc avoir une idée de l’erreur com-
mise. Nous remarquons que l'augmentation du nombre de points k fait varier I’énergie
de formation d’une lacune de zirconium de 1,38 eV a 1,36 eV. La différence sur ’énergie
de formation d'une lacune entre un calcul avec seulement 4x4x2 k points et un calcul
avec 10x10x10 k points est de 0,02 eV soit 1,5%. L’erreur sur ’énergie d’incorporation
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est de 4%, et sur I’énergie d’impureté de 7%. Ces erreurs sont tout & fait raisonnables.
Les calculs sur les plus grosses cellules seront donc réalisés dans ces conditions. Nous
présentons maintenant dans le Tableau 5.6, les résultats sur I'énergie de formation d’une
lacune, I’énergie d'impureté et d’incorporation de I'iode en site substitutionnel en fonction
de la taille des cellules pour un nombre de points k égal a 4x4x2.

Energie de formation | Energie d’incorporation | Energie d’impureté
d’une lacune (eV) de l'iode (eV) de l'iode (eV)
8 atomes 1,38 -2,85 2,35
18 atomes 1,33 -2,63 2,03
36 atomes 1,26 -2,78 2,28

TAB. 5.6: Energie de formation d’une lacune, énergie d’incorporation et énergie d’'impureté
de Iiode en site substitutionnel en fonction de la taille de la cellule pour 4x4x2 points k.

Nous remarquons que la taille de la cellule a un effet sur les valeurs des énergies mais

les différences sont inférieures a 10%. De plus, la valeur estimée par J.M. Hood [Hood 88|
de I’énergie de formation de lacune est de 1,7 eV contre 1,4 eV dans le Tableau 5.6. Les
résultats obtenus sur des cellules a 8 atomes seront donc considérés désormais comme
significatifs.
Nous remarquons que les énergies d’incorporation relatives qu’il faut fournir pour rem-
placer une lacune de zirconium par un atome d’iode sont négatives. Ceci signifie qu’en
présence d’une lacune dans le réseau de zirconium, l'iode se placera en site substitutionnel
a la place de la lacune. Par contre, I’énergie d’impureté relative qu’il faut fournir pour
remplacer un atome de zirconium par un atome d’iode est positive. Ceci signifie que dans
le cas d’un cristal de zirconium parfait (sans lacune), il faudra fournir de I’énergie pour
que l'iode prenne la place d'un atome de zirconium.

Energie d’incorporation de ’iode en site interstitiel dans le zirconium

La maille hexagonale compacte du zirconium présente plusieurs sites interstitiels : nous
avons choisi de travailler sur les sites tétraédriques et octaédriques.

Les cellules dans lesquelles nous avons rajouté un atome d’iode en site interstitiel octaédrique
et tétraédrique sont présentées sur la Figure 5.8. Nous avons utilisé des cellules a 9 atomes :
1 atome d’iode et 8 atomes de zirconium.

Nous avons déterminé la valeur de l'énergie d’incorporation pour un atome d’iode en
position interstitielle soit octaédrique, soit tétraédrique pour différents nombres de points
k: 4x4x2 et 8x8x8 A une énergie de coupure fixée (30 Ry). Les résultats sont rassemblés
dans le Tableau 5.7. Nous remarquons que l'erreur induite par un nombre de points k de
4x4x2 sur I'énergie d’incorporation en site octaédrique est de 0,21 eV et de 0,12 eV pour
le site tétraédrique. Méme si l'erreur sur I’énergie d’incorporation en site octaédrique est
élevée, cette énergie reste largement négative.

En résumé, on peut conclure que I’énergie d’incorporation est négative dans le cas
du site octaédrique et positive pour le site tétraédrique. Le site octaédrique est donc



5.5 Insertion d’un atome d’iode dans un cristal de zirconium - 125 -

18 atomes

36 atomes

FiG. 5.7: Cellules a 8, 18 et 36 atomes construites pour les calculs d’énergie de formation
de lacune et d’énergie d’'incorporation d’'un atome d’iode en site substitutionnel. Le point
rouge représente ’atome d’iode ou la lacune, les points jaunes représentent des atomes de
zirconium qui relaxent et les points bleus représentent des atomes de zirconium immobiles.

Energie d’incorporation de l'iode
en sites interstitiels (eV)

site octaédrique

site tétraédrique

4x4x2

- 0,77

1,61

8x8%8

- 0,98

1,73

TAB. 5.7: Energie d’incorporation de I'iode en site interstitiel tétraédrique et octaédrique
en fonction du nombre de k points a une énergie de coupure fixée (30 Ry) pour une cellule
a 9 atomes : 8 atomes de zirconium et un atome d’iode.
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z
| \a; |
| O |
y<2 o ™
octaedrique tetraedrique

Fi1G. 5.8: Cellules contenant 9 atomes construites pour les calculs d’énergie d’incorporation
d’un atome d’iode en site interstitiel octaédrique ou tétraédrique. Le point rouge est
I’atome d’iode, les points jaunes sont des atomes de zirconium qui relaxent et les points
bleus sont des atomes de zirconium immobiles.
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énergétiquement plus favorable pour accueillir 'iode.

Dans le cas d’un cristal de zirconium possédant une concentration importante de la-
cune, les valeurs des énergies d’incorporation nous montrent qu’un atome d’iode se mettra
préférentiellement dans un site substitutionnel a la place d’une lacune de zirconium. Dans
un cristal présentant une faible concentration de défauts ponctuels, les valeurs des énergies
d’impureté montrent que 'atome d’iode ira préférentiellement dans un site interstitiel
octaédrique.

5.6 Influence de la présence d’oxygene sur le site de
fixation substitutionnel de 1’iode

Expérimentalement nous avons mis en évidence la présence d’oxygene dans les échantil-
lons de zirconium. Il nous a donc paru naturel d’étudier l'influence de ’oxygene sur
I’énergie d’incorporation d’un atome d’iode en site substitutionnel.

Nous avons tout d’abord généré un pseudo-potentiel pour 'oxygene que nous avons
ensuite testé en déterminant les parametres de la molécule O,. Comme dans le cas de la
molécule de Iy, les parametres qu’il est possible de reproduire sont 1’énergie de dissocia-
tion, la fréquence de vibration (par un calcul de dynamique moléculaire) et la distance
d’équilibre (par un calcul de relaxation). Une fois ces tests réalisés, nous avons inséré un
atome d’iode en site substitutionnel dans un cristal de zirconium comportant des atomes
d’oxygene en site octaédrique. Nous avons alors calculé I’énergie d’incorporation de I’atome
d’iode et nous avons suivi son évolution en fonction du nombre d’atomes d’oxygene.

5.6.1 Calculs réalisés sur ’oxygeéne

L’oxygene, de numéro atomique 8, a pour structure électronique dans son état fon-
damental [He]2s22p*. Nous avons généré un pseudo-potentiel de type Troullier Martins
de latome d’oxygene dans la configuration électronique de valence 2s22p*. L’onde locale
est 'onde p. Nous avons utilisé les approximations GGA et LDA pour exc. Dans le cas
présent, le recouvrement entre les densités électroniques des électrons de cceur et de va-
lence est faible. Nous n’avons donc pas jugé utile de générer un pseudo-potentiel avec un
rayon de recouvrement comme dans les cas du zirconium et de I’iode.

Comme précédemment, nous avons étudié précisément les criteres de convergence.
Nous avons abouti a une énergie de coupure de 30 Ry et a un nombre de points k de
10x10x10. Les résultats des parametres physiques sont présentés dans le Tableau 5.8
ci-apres.

Le pseudo-potentiel généré dans ’approximation GGA permet de reproduire au mieux
les parametres physiques. C’est donc celui-ci que nous allons utiliser dans la suite de nos
calculs.
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v (THz) d (A4) E4 (eV)
GGA LDA GGA LDA GGA LDA
notre étude 46,3 45,4 1,30 1,22 2,56 2,90
valeurs expérimentales | 47,4 [Handbook 74" Ed] | 1,21 [Pascal XIII] | 2,56 [Pascal XIII|

TAB. 5.8: Valeurs calculées et expérimentales de la fréquence de vibration v, de la distance
d interatomique O-O et de I’énergie de dissociation E,; de la molécule O,.

5.6.2 Influence de la présence d’oxygene en site octaédrique sur
I’énergie d’incorporation d’un atome d’iode en site substi-
tutionnel dans le zirconium

Les atomes d’oxygene sont situés dans les sites octaédriques de la maille hexagonale
compacte du zirconium [Holmberg 61]. Les atomes d’oxygene sont en solution solide jus-
qu’a 29% atomique.

Pour accéder a I'énergie d’incorporation d’un atome d’iode situé en site substitutionnel
dans le réseau hexagonal compact du zirconium en présence d’atome d’oxygene en site
octaédrique, nous avons simulé la réaction suivante :

ZT(N—I),lacuneOM +1— (ZT(N—I)OMJI)

(Z7(n=1)JacuneOn) représente la cellule avec N — 1 atomes de zirconium, une lacune de
zirconium et M atomes d’oxygene en site octaédrique.

(Zr(v-1)Oum, I) représente la cellule avec N —1 atomes de zirconium, M atomes d’oxygene
en site octaédrique et un atome d’iode en substitution d’un atome de zirconium.

Nous accédons a I’énergie d’incorporation par la relation :

Eincorporation = E(ZT(N_I)OM,I) - EZT(N_IJQWM)OM — B

Nous avons travaillé sur deux types de cellules. Des cellules contenant 7 atomes et une
lacune de zirconium et des cellules contenant 8 atomes : 7 atomes de zirconium et 1 atome
d’iode en substitution. Dans ces cellules nous avons rajouté des atomes d’oxygene en site
octaédrique. Nous avons fait varier le nombre d’atomes d’oxygene de 1 (11% atomique
d’oxygene) a 4 (33% atomique d’oxygene). Les résultats des énergies d’incorporation de
I'iode dans le zirconium en fonction du nombre d’atomes d’oxygene sont présentés dans
le Tableau 5.9.

Nous remarquons que 1’énergie d’incorporation augmente avec le nombre d’atomes
d’oxygene mais reste toujours négative. LL’oxygene a donc tendance a rendre le site sub-
stitutionnel vacant moins favorable du point de vue énergétique pour accueillir I'iode.

5.7 Synthese des résultats

Cette étude théorique a permis de déterminer le site d’accueil préférentiel de ’atome
d’iode dans le réseau hexagonal compact du zirconium. Nous avons testé plusieurs sites
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Nombre d’atome | Energie d’incorporation
d’oxygene de l'iode (eV)
0 -2,85
-2,83
-2,72
-2,57
-2,13

=W DN

TAB. 5.9: Energie d’incorporation de I'iode en site substitutionnel en fonction du nombre
d’atomes d’oxygene.

d’accueil : un site substitutionnel, un site interstitiel octaédrique et un site interstitiel
tétraédrique.

Nous avons mis en évidence que, en présence de lacunes dans le réseau de zirconium, le
site le plus favorable énergétiquement pour recevoir I’atome d’iode est un site substitu-
tionnel lorsqu’il est vide. Par contre, dans le cas ou le cristal de zirconium est parfait
(sans lacune), le site le plus favorable énergétiquement pour recevoir I'atome d’iode est
un site interstitiel octaédrique. Il faut signaler que le cristal parfait n’existe pas. Donc
lorsque nous utiliserons ces résultats pour interpréter les mécanismes de la diffusion de
I'iode dans le zirconium observée expérimentalement, nous attacherons une plus grande
importance au site de fixation préférentiel substitutionnel.

Expérimentalement, nous avons remarqué une oxydation du zirconium lors des recuits sous
vide qui conduit & un oxyde de stoechiométrie inférieure & 30% atomique. Expérimentale-
ment, nous n’avons pas pu mettre en évidence 'influence de la présence d’oxygene sur
la diffusion de I'iode dans le zirconium. Nous avons donc estimé par calcul I'influence de
la présence d’oxygene sur le site de fixation substitutionnel. Pour cela, nous avons fait
varier la teneur d’oxygene jusqu’a 33% atomique. Ces calculs montrent que la présence
d’oxygene influe peu sur le site de fixation substitutionnel.
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Chapitre 6

Synthese et Discussion

Le but de cette these est d’étudier le comportement de I'iode dans le zirconium et
de mettre en évidence 'influence de la présence d’hydrogene. Afin de mieux cerner les
mécanismes de diffusion mis en jeu, nous avons également travaillé sur du zirconium
monocristallin. De plus, afin de nous rapprocher du contexte industriel, nous avons étudié
la diffusion de 'iode dans le Zircaloy-4 (alliage de zirconium utilisé pour la fabrication
des gaines de combustible des REP).

L’iode a été introduit dans les échantillons par implantation ionique a une énergie de
100 keV. Nous avons travaillé dans deux domaines de concentration : soit quelques %
atomiques avec de l'iode stable '?7I, soit des fractions de ppm avec de 'iode radioactif
1317

Dans le cas de I'implantation d’iode stable, nous avons une concentration de surface de
lordre de 3% atomique en raison du phénomeéne de pulvérisation non négligeable. La
concentration maximale se situe a une profondeur de 'ordre de 20 nm. Dans le cas de
I'iode radioactif, I’abrasion de surface est négligeable en raison de la faible fluence. La
concentration de surface est donc nulle et la concentration maximale en iode se situe a
une profondeur de 27 nm.

Dans un premier temps, nous rappelons et interprétons le comportement de 1'iode dans le
zirconium polycristallin et monocristallin. Nous rapprochons ces résultats expérimentaux
de ceux obtenus par calcul ab initio sur le site d’accueil de I'iode dans le zirconium.
Nous discutons ensuite du comportement de ’iode dans le Zircaloy-4. Nous terminons par
I'influence de la présence d’hydrogene dans le zirconium sur le comportement de I'iode.

6.1 Comportement de ’iode dans le zirconium

Pour le zirconium polycristallin comme pour le zirconium monocristallin et dans les
deux domaines de concentration en iode, nous remarquons deux phénomenes de perte en
iode : une phase rapide de relachement et une phase lente de diffusion.
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6.1.1 Le relachement rapide

La phase rapide de relachement qui se produit des le premier recuit a déja été ob-
servée dans le cas d’implantation d’iode dans la zircone [Brossard 99] et dans I’apatite
[Gaillard 2000]. Nous pensons qu’elle est due a la désorption de l'iode par les défauts
intrinseques du matériau et créés lors de I'implantation ionique. Pour justifier cette idée,
nous avons tout d’abord regardé la différence de ce relachement pour deux fluences d’im-
plantation, ce qui a permis de mettre en évidence le role des défauts d’irradiation. Nous
avons déterminé une constante de vitesse du relachement de l'iode dans le zirconium.
Cette derniere varie de 2,2 x 1075571 4 4,7 x 10~* s~! pour I'iode stable dans le domaine
de température 400°C-700°C. Pour I'iode radioactif, elle varie de 5,0 x 107¢ s7! & 1,4 x
1073 57! dans le domaine de température 600°C-800°C. Les constantes de vitesse suivent
des lois d’Arrhenius qui s’écrivent :

Pour 'iode stable :

—-0,93+0,15
E(s™') =40+ 9 exp (;>

kgT
Pour 'iode radioactif :

—2,240,2
k(s™') =4,440,4 x 10" exp <7>

kT

kp étant la constante de Boltzmann (8,617x107° eV.K™!). La Figure 6.1 présente les
valeurs de la constante de vitesse du relachement dans le zirconium pour l’'iode stable et
pour l'iode radioactif obtenues expérimentalement (symboles) et les extrapolations des
lois d’Arrhenius jusqu’a 300°C (droites).

Aux basses températures, nous observons une différence importante entre le relache-

ment de I'iode stable et celui de I'iode radioactif. Par contre, pour des températures plus
élevées, comprises entre 700°C et 800°C, les constantes de vitesse de relachement de I’iode
stable et de I'iode radioactif sont proches.
Le relachement plus important en iode stable peut s’expliquer par le plus grand nombre
de défauts résultant de 'implantation en iode stable du fait de la plus grande fluence. A
haute température, cette différence entre le relachement en iode stable et le relachement
en iode radioactif est moins importante car les défauts d’irradiation se guérissent rapide-
ment et donc influent beaucoup moins sur ce phénomene de relachement.

Les études similaires menées sur du zirconium monocristallin montrent que le relache-
ment rapide en iode est tres légerement plus faible que celui observé dans du zirconium po-
lycristallin. Les joints de grains ne jouent donc pas un role important dans ce phénomene.

Pour mettre en évidence 'influence des défauts intrinseques du matériau, nous avons
recuit sous vide des échantillons de zirconium avant l'implantation en iode. Ce recuit
permet de guérir partiellement les défauts intrinseques. Ces expériences ont montré que le
relachement en iode est alors notablement plus faible. Le relachement rapide résulte par
conséquent de la présence de défauts intrinseques du matériau.
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Fic. 6.1: Diagramme d’Arrhenius de la constante de vitesse du relachement de I'iode stable
et radioactif dans le zirconium. Valeurs expérimentales (symboles) et droites d’Arrhenius
extrapolées jusqu’a 300°C.
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6.1.2 La phase diffusionnelle

Les coefficients de diffusion apparents ont été déterminés pour l'iode stable, entre
600°C et 700°C et pour l'iode radioactif entre 700°C et 800°C. Les coefficients suivent
également une loi d’Arrhenius.

Pour I'iode stable :

—-2,940,2
D(em*.s 1) =1,440,4x 10! exp (&>
kT
Pour 'iode radioactif :
—-3,15+0,15
D(em?s™1) =4,0£0,2 x 107" exp <;>
kgT

La Figure 6.2 présente les valeurs des coefficients de diffusion de I'iode stable et radioactif
dans le zirconium obtenues expérimentalement (symboles) et les lois d’Arrhenius extra-
polées jusqu’a 300°C (droites). Cette figure met en évidence que les coefficients de diffusion
de I'iode stable sont d’un ordre de grandeur plus grands que ceux de 'iode radioactif.
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Fic. 6.2: Diagramme d’Arrhenius de la diffusion de I'iode stable et de I'iode radioactif
dans le zirconium. Valeurs expérimentales (symboles) et droites d’Arrhenius extrapolées
jusqu’a 300°C.

Les études similaires menées sur du zirconium monocristallin montrent que la diffusion
de I'iode est identique a celle déterminée dans du zirconium polycristallin. Par conséquent,
les coefficients de diffusion que nous avons mesurés dans le zirconium polycristallin sont
des coefficients de diffusion intragranulaire.
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Comparaison avec des données bibliographiques

Nous comparons maintenant nos résultats avec ceux trouvés dans la littérature.
De nombreuses études ont porté sur la diffusion de différents traceurs dans le zirconium et
ses alliages. Les références fondamentales sont celles de G.M. Hood [Hood 88, Hood 93a|
qui présentent une synthese de ces résultats. Toutes ces études ont mis en évidence deux
mécanismes de diffusion qui opérent en fonction de la taille de 1’élément diffuseur : les
atomes de petite taille vont diffuser selon un mécanisme interstitiel 10 a 20 fois plus vite
que les atomes de grande taille qui diffusent selon un mécanisme substitutionnel.

Diffusion interstitielle

Les principaux éléments étudiés sont le fer [Hood 74, Nakajima 88], le chrome [Hood 93b],
le nickel [Hood 74, Hood 87], 'oxygene [Hood 94a, Ritchie 77, Pemsler 58], ’azote [Antilla 89],
le tritium [Hashizume 95] et ’hydrogene [Kearns 72]. La diffusion interstitielle est de plu-
sieurs ordres de grandeur plus élevée que la diffusion substitutionnelle. En effet, le zir-
conium possede une structure ouverte, c’est a dire un faible rayon de cceur (0,079 nm)
par rapport aux distances interatomiques, facilitant la diffusion suivant le sous-réseau in-
terstitiel et favorisant I'existence de diffuseurs ultra rapides. Les traceurs de petite taille
sont caractérisés par une énergie d’activation variant de 0,6 eV a 2,5 eV et un facteur
préexponentiel variant de 1072 cm?.s7! &4 1 cm?.s .

Diffusion substitutionnelle

Les principaux éléments étudiés sont le tantale [Hood 91|, le titane [Hood 94b], le
plomb [Hood 91, Perez 99], le hafnium [Dyment 90, Laursen 92, Hood 91, Hood 92| et
I'aluminium [Raisanen 85]. Ces éléments de grandes tailles diffusent selon un mécanisme
substitutionnel avec des énergies d’activation qui varient de 2,8 eV a 3,3 eV et un facteur

préexponentiel de I'ordre de 1 cm?.s 1.

G.M. Hood [Hood 93a] a établi des relations entre le facteur préexponentiel Dy (cm?.s71),
I'énergie d’activation F,(eV.at™') et le rayon r(nm) atomique ou ionique des éléments dif-
fusant dans le zirconium. Ces relations sont les suivantes :

E,=3,44 — exp (11,97 — 87, 5r)

et
Dy =7,5x10"* exp (3,75E,)

La Figure 6.3 illustre la relation entre I’énergie d’activation et le rayon ionique ou atomique
de plusieurs éléments.

Si nous appliquons ces relations a notre étude, sachant que le rayon ionique de I'ion I~
est 2,2 A, nous trouvons une énergie d’activation de 3,44 eV et un facteur préexponentiel
de 3,0 x 10? cm?.s7!. Le Tableau 6.1 présente une synthése des énergies d’activation et
des facteurs préexponentiels déterminés par notre étude et celles issues de I'extrapolation
des relations précédentes établies par G.M. Hood.

Nos valeurs sont proches de celle de Hood.

Connaissant I'énergie d’activation et le facteur préexponentiel, nous pouvons calculer les
coefficients de diffusion dans notre domaine de température. Le Tableau 6.2 présente
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FiG. 6.3: Variation de ’énergie d’activation de 1’élément diffuseur dans le zirconium en
fonction de son rayon ionique ou atomique [Hood 93a].

E, Dy
eV.at™! | cm?.s7!
notre étude 2,9 1,4 x 1071

1271
notre étude | 3,15 | 4,0 x 10!
131]
Hood 3,44 3,0 x 10?
[Hood 93a]

TAB. 6.1: Valeurs des énergies d’activation et des facteurs préexponentiels déterminées
lors de notre étude et celles issues de I’extrapolation des relations établies par G.M. Hood.
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une synthese des coefficients de diffusion de l'iode stable et de l'iode radioactif obte-
nus par notre étude et de ceux calculés a partir de ’énergie d’activation et du facteur

préexponentiel donnés par Hood.

Coefficients de diffusion

Température Notre étude Littérature
stable radioactif | [Hood 93a]

°C cm?.s ! cm?.s ! cm?.s !
800 3,3 x 1071 [ 84 x 1071 | 1,4 x 10~
750 7.2 x 107161 87 x 10717 | 2,2 x 10°1°
700 1,1 x 10716 125 x 10717 | 3,0 x 10716
650 2,0 x 10717 12,5 x 107 | 3,3 x 10717
600 2,5 x 10718 126 x 1071 | 2,7 x 10718

TAB. 6.2: Coefficients de diffusion de l'iode stable et radioactif de notre étude et valeurs

déterminées a partir de I'énergie d’activation et du facteur préexponentiel donnés par
Hood.

Les valeurs déterminées a partir des données de Hood ne sont pas en complet accord
avec nos valeurs mais restent néanmoins tres proches. Hood a également tracé sur un
diagramme d’Arrhenius la diffusivité de nombreux traceurs diffusant selon un mécanisme
interstitiel ou substitutionnel. Ce diagramme est présenté Figure 6.4. Nous avons rajouté
sur cette figure, les valeurs de nos coefficients de diffusion pour l'iode stable et pour
I'iode radioactif. Elles se situent dans la zone des éléments diffusant selon un mécanisme
substitutionnel.

Tous ces résultats (valeurs des énergies d’activation et des coefficients de diffusion)
amenent a la conclusion que l'iode diffuse selon un mécanisme substitutionnel.

Site d’accueil de 1’iode dans le réseau hexagonal compact du zirconium

Nous avons mené en parallele une étude visant a déterminer le site d’accueil préférentiel

de 'atome d’iode dans le réseau hexagonal compact du zirconium. Cette étude a été
réalisée par des calculs ab initio. Nous avons testé plusieurs sites d’accueil : un site sub-
stitutionnel, un site interstitiel octaédrique et un site interstitiel tétraédrique. Le résultat
principal de ces calculs est que, en présence d’une lacune dans le zirconium, I’atome d’iode
ira se placer a la place de cette lacune : le site le plus favorable énergétiquement pour
recevoir ’atome d’iode est un site substitutionnel lorsqu’il est vide.
Expérimentalement, nous avons remarqué une oxydation du zirconium lors des recuits sous
vide qui conduit & un oxyde de steechiométrie inférieure & 30% atomique. Nous avons donc
estimé par calcul I'influence de la présence d’oxygene sur le site de fixation substitution-
nel. Pour cela, nous avons fait varier la teneur d’oxygene jusqu’a 33% atomique. Nous
avons mis en évidence que la présence d’oxygene influe de maniere négligeable sur le site
de fixation substitutionnel.
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Fia. 6.4: Diagramme d’Arrhenius de la diffusion de nombreux traceurs dans le zirconium.
Valeurs expérimentales de notre étude du coefficient de diffusion de I'iode stable 271
(symboles rouges) et du coefficient de diffusion de I'iode radioactif '3'I (symboles bleus).
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Ces résultats sont en accord avec le mécanisme de diffusion substitutionnel mis en évidence
par les expériences. De plus cette étude nous a permis de déterminer une énergie de forma-
tion de lacune dans le zirconium de ’orde de 1,4 eV. Etant donné que I'énergie d’activation
du phénomene de diffusion substitutionnelle s’exprime comme la somme de 1’énergie de
formation de lacune et de I’énergie de migration de I’élément diffuseur, nous pouvons alors
déterminer cette derniere. Pour I'iode stable, elle vaudra 1,5 eV et pour 'iode radioactif
1,75 eV.

6.2 Comportement de ’iode dans le Zircaloy-4

Nous avons également mené des études sur le comportement de I'iode dans le Zircaloy-
4 pour nous rapprocher du contexte industriel puisque la gaine des crayons combustibles
est fabriquée en Zircaloy-4, un alliage de zirconium. Cette étude a été menée avec de 'iode
radioactif par détection v qui est la méthode d’analyse la plus sensible.
Ces études ont montré que le comportement de I'iode dans le Zircaloy-4 était identique
a celui observé dans le zirconium. Nous remarquons toujours les deux phénomenes : un
relachement rapide en iode puis une diffusion de l'iode. Les constantes de vitesse du
relachement rapide et les coefficients de diffusion présentés précédemment dans le zirco-
nium sont donc valables pour le Zircaloy-4. Dans la littérature, des données sur la diffusion
de l'iode dans le Zircaloy-4 sont disponibles. M. Frégonese [Frégonese 97| a étudié la dif-
fusion de l'iode implanté a une énergie de plusieurs MeV dans le Zircaloy-4 a 350°C en
suivant par SIMS I’évolution du profil avant et apres traitement thermique. Elle détermine
une valeur majorante du coefficient de diffusion de 2x107% cm?.s™!. Un autre auteur,
A. Tasooji [Tasooji 84] propose une valeur du coefficient de diffusion de l'iode a 450°C de
1,6 X107 cm?.s 1. Ces valeurs sont en désaccord avec celles déterminées lors notre étude.
En effet, & 350°C, notre coefficient de diffusion déterminé par extrapolation vaut 1,3x 1072
cm?.s7! et & 450°C il est de 4,4x1072% cm?.s~!. Toutefois, ces études ne consideérent pas
les deux phases de relachement de 'iode que nous avons mises en évidence. Elles sont
donc difficilement comparables a notre étude.

6.3 Comportement de I'iode dans du zirconium hy-
druré

En réacteur, la gaine s’hydrure a des teneurs inférieures a 1000 ppm massique en
hydrogene. Ces précipités d’hydrure peuvent étre des chemins préférentiels de diffusion
pour 'iode. Nous avons donc étudié I'influence de la présence d’hydrure dans du zirconium
sur le comportement de 1'iode. Nous avons travaillé sur des échantillons de zirconium
hydrurés a deux teneurs différentes : 3700 et 7200 ppm. Ces études ont été réalisées a
500°C avec de l'iode stable. Nous avons également mis en évidence les deux phénomenes
de relachement sur ce matériau : un relachement rapide en iode et une diffusion de I'iode.
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6.3.1 Relachement rapide

La préparation d’échantillons hydrurés nécessite un recuit sous vide avant le char-
gement gazeux pour détruire la couche d’oxyde de surface. Nous avons montré que le
recuit sous vide préliminaire avait une influence sur ce relachement rapide. Nous avons
donc comparé le comportement de l'iode dans des échantillons hydrurés avec celui observé
dans des échantillons de zirconium ayant subi le méme recuit préliminaire. Nous avons mis
en évidence que le relachement rapide en iode était d’autant plus grand que la teneur en
hydrogene était élevée. En effet, la constante de vitesse de relachement vaut 2x10° s !
dans du zirconium précuit, 2x10~* s7! dans du zirconium hydruré & 3700 ppm et 3x10~*
s~! dans du zirconium hydruré & 7200 ppm. L’hydruration d’échantillon de zirconium
s’accompagne d’une augmentation du volume de 17%, ce qui entraine certainement la
formation de dislocations et donc facilite le relachement en iode.

6.3.2 Diffusion

En ce qui concerne la phase diffusionnelle, nous pouvons comparer le zirconium po-
lycristallin hydruré aussi bien avec le zirconium polycristallin qu’avec le zirconium poly-
cristallin précuit étant donné que le précuit ne joue aucun role dans ce processus. Nous
avons mis en évidence que la diffusion était plus importante dans le zirconium hydruré, et
ce d’autant plus que la teneur en hydrogene était élevée. En effet le coefficient obtenu par
extrapolation & 500°C dans le zirconium non hydruré est de 1,7 x 1072° cm?. s7!, alors
que dans ’échantillon hydruré & 3700 ppm le coefficient de diffusion vaut 5,0 x 10! cm?.

s~ et dans celui hydruré & 7200 ppm il vaut 1,5 x 10717 cm?. s71.



Bibliographie

[Antilla 83]

[Antilla 89)]

[Brossard 99]

[Da Silva 94]

[Dyment 68]

[Dyment 90]

[Frégonese 97]

[Gaillard 2000]

[Hashizume 95|

[Hood 74]

[Hood 87]

A. ANTILLA, J. RAISANEN et J. KEINONEN, Diffusion of
nitrogen in «-Ti, Applied Physics Letters, Vol. 42, No 6, p. 498-500,
1983.

A. ANTILLA, J. RAISANEN et J. KEINONEN, Diffusion of
nitrogen in a-Zr and a-Hf, Journal of the Less-Common Metals, Vol. 96,
p. 257-262 , 1989.

F. BROSSARD, FEtude de la migration de l’tode dans la zircone : Ap-
plication au stockage des coques, These de I’Université Claude Bernard
Lyon-I, Septembre 1999.

C. R. S. DA SILVA et F. C. ZAWISLAK, RBS study of diffusion
of implanted Au and Pb in «-Zr, Materials Research Society Symposium
Proceedings, Vol. 316, p. 173-178, 1994.

F. DYMENT et C. M. LIBANATI, Self-diffusion of Ti, Zr, and
Hf in their HCP phases, and diffusion of Nb* in HCP Zr, Journal of
Materials Science, Vol. 3, p. 349-359, 1968.

F. DYMENT et al, Diffusion of Hf in «-Zr, Applied Physics A,
Vol. 51, p. 29-33, 1990.

M. FREGONESE, Mécanisme de corrosion sous contrainte par l’iode
dans le zirconium et le Zircaloy-4. Transposition auzx conditions d’in-
teraction pastille-gaine dans les réacteurs a eau préssurisée, These

ENSPG-INPG, 1997.

C. GAILLARD, FEtude de la migration thermique des produits de fis-
ston molybdene, technétium et iode dans les apatites, These de I'Univer-
sité Claude Bernard Lyon-I, Novembre 2000.

K. HASHIZUME, Y. HATANO, K. SAKAMOTO et M. SU-
GISAKI Measurement of diffusion coefficient of tritium in alpha-phase
of zirconium based on glow discharge implantation method, Fusion Tech-
nology, Vol . 28, p. 1175-1178, 1995.

G. M. HOOD et R. J. SCHULTZ, Tracer diffusion in a-Zr, Acta
Mettallurgica, Vol. 22, p. 459-464, 1974.

G. M. HOOD et R. J. SCHULTZ, N: diffusion in Zr and Zr alloys,
Materials Science Forum, Vol. 15-18, p. 475-480, 1987.



- 146 -

Chapitre 6. Syntheése et Discussion

[Hood 88|

[Hood 91]

[Hood 92]

[Hood 93a]

[Hood 93b]

[Hood 94a]

[Hood 94b)]

[Kearns 72]

[Laursen 92]

[Nakajima 88]

[Pemsler 58|

[Perez 99|
[Raisanen 85]

[Ritchie 77]

G. M. HOOD, Point defect diffusion in alpha-Zr, Journal of Nuclear
Materials, Vol. 159, p. 149-175, 1988.

G. M. HOOD, T. LAURSEN, J. A. JACKMAN, R. BELEC,
R. J. SCHULTZ et J. L. WHITTON, Solute diffusion in a-Zr :

Rutherford backscattering and secondary-ion mass spectrometry study,
Philosophical Magazine A, Vol. 63, No 5, p. 937-947, 1991

G. M. HOOD, H. ZOU, R. J. SCHULTZ, J. A. ROY et J. A.
JACKMAN, Hf diffusion in pure and ultrapure alpha-Zr, Journal of
Nuclear Materials, Vol. 189, p. 226-230, 1992.

G. M. HOOD, Diffusion in alpha-Zr, hep and open metals, Defect and
Diffusion Forum, Vol. 95-98, p. 755-774, 1993.

G. M. HOOD et R. J. SCHULTZ, Chromium diffusion in alpha-
zirconium, Zircaloy-2 and Zr-2.5Nb, Journal of Nuclear Materials,
Vol. 200, p. 141-143, 1993.

G. M. HOOD, H. ZOU, S. HERBERT, R. J. SCHULTZ, H.
NAKAJIMA et J. A. JACKMAN, Ozygen diffusion in a-Zr single
crystals, Journal of Nuclear Materials, Vol. 210, p. 1-5, 1994.

G. M. HOOD, H. ZOU, R. SCHULTZ, E. H. BROMLEY et
J. A. JACKMAN, Diffusion of Ti in a-Zr single crystals, Journal of
Nuclear Materials, Vol. 217, p. 229-232, 1994.

J. J. KEARNS, Diffusion coefficient hydrogen in alpha phase zirco-
nium, Zircaloy-2 and Zircaloy-4, Journal of Nuclear Materials, Vol. 43,
p. 330-338, 1972.

T. LAURSEN, G. M. HOOD, R.BELEC, G. R. PALMER,
R. J. SCHULTZ et J. L. WHITTON, Hafnium diffusion in
Zircaloy-2 and Zr-2.5 wt.% Nb : A Rutherford backscattering study, Nu-
clear Instruments and Methods in Physics Research B, Vol. 64, p. 475-
479, 1992.

H. NAKAJIMA, G. M. HOOD et R. J. SCHULTZ, Diffusion
of 3 Fe in single-crystal o-Zr, Philosophical Magazine B, Vol. 58, No 3,
p. 319-337, 1988.

J. P. PEMSLER, Diffusion of oxygen in zirconium and its relation
to oxydation and corrosion, Journal of the Electrochemical Society,
Vol. 105, No 6, p. 315-323, 1958.

R. A. PEREZ et F. DYMENT, Lead diffusion in «-Zr, Applied
Physics A, Vol. 68, p. 667-671, 1999.

J. RAISANEN et J. KEINONEN, Diffusion of Al in Ion-Implanted
a-Zr and a-Hf, Applied Physics A, Vol. 36, p. 175-178, 1985.

I. G. RITCHIE et A. ATRENS, The diffusion of oxygen in alpha-
zirconium, Journal of Nuclear Materials, Vol. 67, p. 254-264, 1977.



Bibliographie - 147 -

[Tasooji 84] A. TASOOJI et R. E.EINZIGER, Modeling of Zircaloy stress cor-
rosion cracking : texture effects and dry storage spent fuel behavior,

Zirconium in The Nuclear Industry : Sixth International Symposium,
ASTM STP 824, p. 595-626, 1984.



- 148 -




Conclusion

Le but de cette these était d’évaluer 'efficacité de rétention de la gaine en Zircaloy-4
vis a vis de I'iode dans un contexte d’entreposage a long terme des assemblages de com-
bustible nucléaires usé. En effet, la gaine en Zircaloy-4, joue le role de premiere barriere
vis a vis du relachement de 'iode, pour assurer la sécurité des sites d’entreposage. L’'un
des vecteurs pouvant étre responsable d’'un relachement de l'iode est la chaleur. C’est
pourquoi nous avons étudié le comportement thermique de 'iode dans le Zircaloy-4. La
gaine étant hydrurée, nous avons également regardé I'influence de la présence d’hydrure
sur ce comportement. En entreposage, la température est estimée inférieure a 400°C.

Expérimentalement les températures inférieures a 400°C sont trop basses pour pou-
voir observer le comportement de l'iode. Nous avons donc travaillé dans un domaine de
température plus élevé variant de 400°C a 800°C. Que ce soit dans le métal ou dans le
métal hydruré, nous avons mis en évidence deux phénomenes provoquant une perte en
iode : tout d’abord un phénomene de relachement rapide en iode du aux défauts ponctuels
et intrinseques du matériau et ensuite une diffusion intragranulaire et substitutionnelle
de I'iode. Nous avons alors déterminé une loi d’Arrhenius de la constante de vitesse du
relachement de l'iode et une loi d’Arrhenius de la diffusion thermique de l'iode dans
le Zircaloy-4. Ces lois qui varient avec la température, nous permettent d’extrapoler la
constante de vitesse du relachement et le coefficient de diffusion aux températures d’en-
treposage.

L’extrapolation de la diffusion a 400°C nous donne un coefficient de diffusion de ’ordre
de 1072* cm%.s71. En considérant le profil de distribution de I'iode dans la gaine présenté
dans le Chapitre I et en utilisant la valeur du coefficient de diffusion précédente nous obte-
nons un pourcentage de perte de 5% en 15x10° années. Cette diffusion engendre des taux
de relachement tres faibles. En présence d’hydrure, nous avons montré que le coefficient
de 'iode augmentait avec la teneur en hydrogene. Cette derniere était cependant assez
élevée (3700 et 7200 ppm massique) par rapport a celle réellement présente dans les gaines
(< 1000 ppm). Nous pensons que la présence d’hydrure a de telles teneurs n’influera pas
de maniere significative sur la diffusion thermique de 'iode.

Par contre, si on extrapole la constante de vitesse du relachement rapide a 400°C, on
obtient un pourcentage de perte de 5% en 15 jours. Ce relachement est tout a fait envisa-
geable dans les crayons combustibles usés puisque nous avons montré qu’il a lieu via des
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défauts existant en grand nombre en fin de cycle dans le Zircaloy-4. Nous avons également
mis en évidence que les hydrures avaient un effet non négligeable sur ce relachement. Dans
notre étude, nous avons utilisé du Zircaloy-4 recristallisé alors qu’en réacteur il est détendu
et donc présente une plus forte densité de dislocations. Il serait donc utile de regarder
I'effet de I’état métallurgique du matériau constituant la gaine sur ce relachement.

Ce travail montre que la diffusion de I'iode dans le Zircaloy-4 ne limitera pas l'effica-
cité de la gaine comme barriere. Par contre, il faudra prendre sérieusement en compte le
relachement rapide en iode qui reste important méme aux faibles températures.

Pour compléter ce travail, il faudrait étudier le relachement et la diffusion de I'iode
sous irradiation. Ceci permettrait une approche plus réaliste de ces processus en conditions
d’entreposage. Cette étude pourrait constituer a elle seule un sujet de these intéressant.



Annexe A

Méthodes nucléaires d’analyse

Les caractérisations des échantillons étudiés ont été réalisées en grande partie par des
méthodes nucléaires d’analyse. Ces méthodes d’analyse élémentaires, non-destructives,
permettent de déterminer de facon quantitative les profils de concentration. Différentes
méthodes existent, présentant chacune des avantages et des inconvénients suivant la na-
ture de la cible a analyser. Dans le cadre de cette étude, les éléments lourds, tels que
le zirconium et iode, ont été analysés par rétrodiffusion élastique d’ions (RBS), et les
éléments légers, tels que I'hydrogene, ont été analysés par détection des ions de recul
couplée a un filtre électromagnétique (ERD ExB).

A.1 Rétrodiffusion élastique coulombienne : analyse
RBS

La méthode de rétrodiffusion élastique d’ions, appelée aussi RBS (Rutherford Backs-
cattering Spectrometry) [Chu 78] permet de déterminer les profils de répartition d’éléments
sur des profondeurs allant d’une dizaine de nm a quelques pm.

A.1.1 Identification en masse de 1’élément de la cible

On considere une collision élastique entre une particule X; de masse M;, d’énergie Ej
et un noyau cible Xy, de masse M, (voir Figure A.1).

Le domaine d’énergie dans lequel on se place expérimentalement est tel que I’on peut
appliquer le formalisme non relativiste. Comme la collision est élastique, il y a conservation
de I’énergie cinétique et de la quantité de mouvement. On obtient alors I’égalité suivante :

2
E1 . M1 COSQ_'_\/MZZ —sin2 9M12
Ey My + M,

(A.1)

ou FE; est I'énergie cinétique de la particule X; diffusée a I’angle # par le noyau X,.
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M Eg

M E,

FiGc. A.1: Représentation du choc élastique d’un ion incident de masse M; sur un atome
cible de masse M,.

Posant
2
M cos @ + / My? — sin® O M?
K, = | — alZ : (A2)
M, + M,
on a alors :
By = Ky,.Eo (A.3)

Ky, est appelé facteur cinématique ou facteur de rétrodiffusion. Il est fonction des
masses M, M, et de 'angle de rétrodiffusion #. L’identification des éléments se fait par
leur masse puisque pour M, Ej et 0 fixés, la mesure de E; fournit la valeur de M.

A.1.2 Perte d’énergie

La localisation en profondeur des centres diffuseurs est réalisée par la prise en compte
de la perte d’énergie due au ralentissement, par interaction électronique et nucléaire, des
particules incidentes dans le matériau avant et apres rétrodiffusion (voir Figure A.2). Ainsi
les profils de répartition en profondeur des éléments peuvent étre déterminés par cette
technique.

Lorsque les particules chargées pénetrent dans la cible, elles interagissent avec le
cortege électronique des atomes en créant des excitations et des ionisations, elles sont
donc rapidement freinées dans la matiere et perdent de I’énergie. On leur associe alors un

pouvoir d’arrét : —.

X

Les ions rétrodiffusés a la surface ont une énergie supérieure a celle des ions rétrodiffusés
a la profondeur z. Cette perte d’énergie AE = E; — F, dépend de I’épaisseur x traversée
avant et apres diffusion. On a donc la relation

AE = [S]a (A.4)

[S] étant le facteur de perte d’énergie.
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FiG. A.2: Phénomene de perte d’énergie.
Etablissons maintenant I’expression de ce facteur.
La perte d’énergie pour le trajet aller de la particule est :
T EdE
= — A5
costy /EO 4k (A.5)

dx

On considere que la profondeur x est infiniment petite, et donc que le pouvoir d’arrét est

constant jusqu’a cette profondeur. On peut alors écrire :
l‘ E
—S, = dE
cosb, Eo

avec S, le pouvoir d’arrét du chemin aller.

Pour le trajet retour, I’hypothese est toujours valable, on a alors :

T

E>
S, = dE

T
costy E

avec S, le pouvoir d’arrét du chemin retour.

On obtient :
K 1
costy c0s0y
L’expression du facteur de perte d’énergie [S] est donc :

[S]:<K5+ ! )

coshy “ cosby

(A.6)

(A7)

(A.8)

(A.9)

La détection et le tri des particules rétrodiffusées par tranche d’énergie (canaux), per-
mettent d’obtenir un spectre RBS : intensité en fonction de 1’énergie des particules

rétrodiffusées.
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Dans le cas d’une cible tres mince, on néglige cette perte d’énergie ; le spectre énergétique
recu par le détecteur est alors composé d'une série de pics. Chacun de ces pics correspond
a une masse bien précise et est a peu pres gaussien du fait de la résolution énergétique du
détecteur. Dans le cas des cibles épaisses, le spectre correspondant a une masse M s’étend
de la valeur théorique K, Ey = f(M), qui correspond a la diffusion sur les premiers
atomes, jusqu’a l'énergie zéro, correspondant aux particules ayant juste assez d’énergie
pour sortir de I’échantillon apres leur diffusion profonde. On obtient alors un plateau pour
chaque masse. Ces derniers peuvent se superposer.

A.1.3 Analyse quantitative

Le nombre de coups dans un canal ¢ correspondant a 1’énergie F; est défini par :

qﬁwNCSKEi dO'(EZ)
[SE,|cos(01)SE,, dw

A; = (A.10)

E; : énergie des particules juste avant la rétrodiffusion (keV),

SkE, et Sg,, : pouvoirs d’arrét aux énergies KE; et Ey; (keV.g™l.cm?),
[Sg,] : facteur de perte d’énergie (keV.g'.cm?),

¢ : nombre de particules incidentes (at.cm2),

w : angle solide (sr),

N : nombre de noyaux diffuseurs (at.g™"),

% : section efficace différentielle (cm?.sr™1) pour I'énergie Ej; ,
C : largeur énergétique d’un canal (keV.canal™').

Si I'énergie incidente E; a ’épaisseur x est inférieure a la barriere coulombienne alors
les interactions mises en jeu sont simplement coulombiennes. C’est le cas dans I'analyse
RBS. La section efficace dans le repere du laboratoire est alors donnée par la formule
Rutherford :

cos( +\/1 - M 251m2(6)]?
sin*(6 \/1— A )2sin?(0)

dw

(A.11)

le2>2

= 0,0052

La section efficace varie avec le carré de Z; Z5, ce qui implique qu’il est difficile d’analy-
ser les éléments légers dans une matrice lourde (par exemple ’hydrogene ou I’oxygene dans
le zirconium). La RBS est une technique adaptée pour le dosage d’éléments lourds dans
une matrice légere. Pour doser les éléments légers d’autres méthodes d’analyse nucléaire
sont utilisées : par exemple, la NBS (Nuclear Backscattering Spectrometry) basée sur
'utilisation de réactions résonnantes ou encore 'ERDA (Elastic Recoil Detection Analy-
sis) qui est la technique d’analyse que nous avons utilisée pour doser I’hydrogene. Cette
technique est présentée dans la deuxieme partie de cette annexe.
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A.1.4 Optimisation de ’analyse

Le but de notre étude est de regarder par RBS le comportement de 'iode implanté a
100 keV dans une matrice de zirconium et de Zircaloy-4. Il faut tout d’abord déterminer
les meilleures conditions d’analyse. L’optimisation des conditions de I’analyse consiste a
choisir I’énergie d’analyse qui permet a la fois une bonne résolution en masse et une bonne
résolution de surface. Il faut donc se placer a I’énergie d’analyse qui tout en permettant
d’obtenir une résolution en masse suffisante pour séparer les différents composants, per-
met également d’avoir une résolution en profondeur acceptable. Le choix résulte d’un
compromis car la résolution en masse augmente avec 1’énergie des particules incidentes,
alors que la résolution de surface varie inversement.

Résolution en masse
La résolution en masse en surface est donnée par :

1 1

0 d—]\/IZ
Ejy : énergie incidente,
0 FEy : résolution du détecteur. Cette résolution est de 'ordre de 12 keV.

dK  4AM(My — M)

dM, (M + My)3
de détection, soit 172°). Dans le cas d’une analyse avec des particules a de 3 MeV, la
résolution en masse sur I'iode est de 4,5 uma. Ceci permet d’avoir une excellente séparation
en masse puisque la différence de masse entre le zirconium et I'iode est de 36 uma.

pour un angle de détection de 180° (assimilable & notre angle

Résolution de surface

La résolution en profondeur dx reflete la capacité a déceler des changements de com-
position en fonction de la profondeur. Elle est reliée a la dispersion totale en énergie § Ep
par la relation suivante :

dr = (S[%]T (A.13)

[S] : facteur de perte d’énergie, pour des particules « incidentes d’énergie 3MeV qui
rétrodiffusent sur du zirconium.

0Er : dispersion en énergie. Elle est de 'ordre de 12 keV.

Nous avons donc une résolution de surface de 15 nm. Avec des particules incidentes o de
3 Mev, nous avons une bonne résolution en masse ainsi qu’une bonne résolution de surface.
Toutes nos analyses ont donc été faites dans ces conditions. Il est également nécessaire
de choisir une dose d’implantation en iode suffisante pour pouvoir détecter cet élément et
avoir une bonne statistique. Pour cela nous avons déterminé la limite de détection.
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Limite de détection

Nous avons calculé cette limite pour connaitre la dose minimale d’implantation en iode
dans le zirconium. La sensibilité de la mesure est définie a partir d’'un nombre de coups
nécessaire pour sortir du bruit de fond. La relation entre le nombre de coups minimum s
et le bruit de fond F' est donnée par le critere de Currie :

s =3,20F (A.14)

F : bruit de fond intégré dans la zone du spectre ou sont détectés les événements corres-
pondant a I’élément dont on cherche la limite de détection.

En ce qui concerne nos analyses, le bruit de fond est important car des impuretés sont
présentes. La Figure A.3 représente un spectre RBS obtenu (« de 3 MeV) pour une cible
de Zircaloy-4 implanté en iode a 100 keV. L’encart représente un agrandissement de la
zone du pic de I'iode. Cet encart présente quatre spectres RBS : une cible de zirconium
vierge, une cible de Zircaloy-4 vierge et les mémes implantées en iode a 100 keV.

10000

—— Zy-4 vierge

8000

——TI100keV sur Zr
—=—1100keV sur Zy-4

e 185y, BEIf

4000

Nbr de coups

2000

0 T T 1

850 200 950 1000
canal

Fi1G. A.3: Spectres RBS réalisés avec des a de 3 MeV.

On voit dans le cas du zirconium un contamination en hafnium (Z=72) et légérement
en étain (Z=>50). Pour le zircaloy-4, on détecte la présence de 'étain (Z=>50), élément
d’alliage. La section efficace de ’hafnium est pratiquement double de celle de I'iode ; celle
de I’étain est du méme ordre de grandeur. Ils sont donc tres facile a détecter et vont
diminuer la sensibilité sur le pic d’iode.

La limite de détection S en atomes par cm? s’exprime par :

3,29F

G = T
(L) Awd;

(A.15)
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da . section efficace différentielle de 'iode,

gﬁf : flux total de particules incidentes,

Aw : angle solide de détection 2,5x10°2 sr,

F': bruit de fond intégré.

Ainsi pour une analyse avec des particules a de 3 MeV d’un échantillon de zirconium
implanté en iode & 100 keV, la sensibilité est de S=2x10' at.cm~2. Nous avons effectué
des implantations d’iode & une dose de 1x10'6 at.cm™2.

A.2 Détection par ions de recul couplée a un filtre
électromagnétique : analyse ERD ExB

[’analyse par détection des atomes de recul (ERDA : Elastic Recoil Detection Analy-
sis) constitue une tres bonne alternative de dosage de 'hydrogene par méthode d’analyse
nucléaire. Son principe de base est identique a celui de la RBS, mais contrairement a
cette derniere on s’intéresse aux atomes de recul émis aux angles avant. Initialement mise
au point avec un faisceau d’ions lourds incidents (**Cl de 30 MeV) [L’Ecuyer 76], cette
technique a par la suite été optimisée afin de doser ’hydrogene par I'intermédiaire d’un
faisceau de particules « de 2,5 MeV [Doyle 79].

A.2.1 Principe

Lors de la collision élastique entre une particule incidente de masse M; d’énergie Ej et
un atome cible de masse M, < M, initialement au repos, l’atome cible acquiert 1’énergie :

. 4 M, My

ER = KREO ou KR = mCOSZH (A]_G)
f correspondant a ’angle entre la direction de recul et la direction initiale de la particule
incidente. En choisissant une direction incidente suffisamment éloignée de la normale a
la surface de I’échantillon, on peut détecter vers ’avant les atomes de recul éjectés de la
cible par les particules incidentes. L’optimisation des conditions expérimentales, c’est a
dire I’épaisseur analysée, la résolution en profondeur et la sensibilité, favorise la géométrie
pour laquelle 'angle d’incidence « est égal a 75° par rapport a la normale a la cible et
I'angle de détection est de 30° [Nagata 85, Paszti 91].

Le faisceau incident en heurtant la cible induit des protons de recul mais surtout un
nombre important de particules « diffusés vers ’avant. Il faut séparer cette contribution
qui se superpose sur le plan énergétique. Plusieurs méthodes existent :

- La premiere consiste a interposer devant le détecteur une feuille mince et homogene
(par exemple du Teflon (CF5),) qui permet d’arréter les alphas tout en laissant
passer les protons. Cette méthode d’analyse est sensible, elle permet la détermination
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Ensemble de détection mobile
Collimateur (3 x 5 mm2)

Neutres -\\

Collimateur (0,37 x 4 mm2) —J \E +
4He+ H+ 4He+,2+ \G% . il
R\ , H. T. positive
NN ) a0

Cible

~
~
~
~
~

Fi1G. A.4: Représentation schématique de la détection des atomes de recul a ’aide d’un
filtre électromagnétique.

de concentration inférieure a 0,1% atomique. Par contre, sa résolution en profondeur
est mauvaise du fait de la dispersion en énergie créée par I’absorbant.

- La seconde consiste a utiliser un champ électrostatique et un champ magnétique
orienté pour créer deux forces antagonistes. Une équipe du Québec [Ross 86] a mis
au point une méthode de tri basée sur la technique des filtres électromagnétiques
E x B. Ce procédé a été développé pour un accélérateur dont le faisceau d’alpha
incident est de 350 keV. A cette énergie, on obtient un achromatisme des protons de
recul pour un champ magnétique B de 1 kG et un champ électrique de 1,7 kV.cm™!.
Le filtre électromagnétique a été mis en place sur l'accélérateur Van de Graaff 4 MV
de 'IPNL par B. ROUX [Roux 95] afin de déterminer la contamination en hydrogene
dans du niobium. La Figure A.4 présente un schéma de la détection des atomes de

recul a l'aide d’un filtre électromagétique.

Les filtres électromagnétiques sont habituellement employés en mode sélecteur de vi-
tesse caractérisé par une déflexion nulle et une dispersion en énergie maximum. Dans
notre cas, ce systeme est utilisé pour trier les particules a la fois en masse et en charge.

Si une particule de masse m, de charge ¢, de vitesse vy et de trajectoire parallele a
I’axe Ox pénetre dans un champ électromagnétique croisé tel que B et E soient paralleles
a ’axe Oz et Oy respectivement, sa trajectoire s’écrit alors :

y = 4 S[E — v Blz®

mug

La déviation suivant ’axe Oy est tres faible par rapport a la longueur du filtre. En premiere
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approximation, I’angle de déflexion # est donné par

0= q—ZQ[E - 'UOB]
mug
Avec des valeurs de champs électrique et magnétique données, il est possible de séparer les
particules alphas et les protons diffusés par la cible. Le vide dans la chambre est de ’ordre
de 107° Pa, le champ magnétique est fourni par un aimant permanent. La forme des piéces
polaires a été choisie de maniere a obtenir un champ magnétique élevé et homogene sur
toute la longueur du filtre tout en minimisant les champs de fuite. Le champ magnétique
obtenu est de l'ordre de 2.9 kG, variable & plus ou moins 5%. Pour cette valeur du champ
magnétique, 'achromatisme des protons de recul est obtenu avec un champ électrique

voisin de 12 kV.cm™!.

A.2.2 Utilisation d’un faisceau d’hélium de 2,5 MeV

Dans cette configuration, les protons dont I’énergie est comprise entre 0,35 et 1,2 MeV
sortent du filtre a une distance moyenne d’environ 4 mm de la trajectoire des alphas deux
fois chargés les moins déviés. Cet écart est suffisant pour séparer les alphas et les protons.
Afin de placer le détecteur avec précision en sortie d’aimant, ’ensemble de détection
(détecteur et collimateur arriere) est monté sur un support mobile commandé par un
moteur pas a pas. Le détecteur utilisé est une jonction silicium, dont la résolution est de
I'ordre de 12 keV. Le fait de travailler avec un faisceau d’alphas incidents de 2,5 MeV,
donc avec des protons dont 1’énergie est comprise entre 0,4 et 1,2 MeV nous permet de
négliger toute correction de charge. En effet, des mesures effectuées par G.G. Ross[Ross 92]
montrent que la fraction d’hydrogene neutre est pratiquement nulle au dessus de 300 keV
et ce quelle que soit la matrice du matériau. Les sections efficaces de recul de I'hydrogene
considérées sont celles calculées par Tirira [Tirira 93].

Cette technique permet d’analyser de '’hydrogene jusqu’a une profondeur de 0,6pum dans
le zirconium.
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