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Davesne, Mâ�tre de Conf�erence �a l'Universit�e Lyon I, sans qui la partie mod�elisation

de mon travail n'aurait pas exist�ee et qui m'a apport�e un encouragement et un soutien

constant durant mon travail.

Je suis reconnaissante �a Monsieur P. Sainsot, d'avoir �et�e �a l'origine du programme

d'extraction des coeÆcients de di�usion.

Je tiens �a exprimer ma reconnaissance �a Madame N. Chevarier, Professeur �a l'Uni-

versit�e Lyon I, pour les discussions fructueuses que nous avons eues.

Mes remerciements s'adressent �egalement �a Madame N. Millard-Pinard pour sa

gentillesse et sa bonne humeur.



- 4 - Remerciements

Je tiens �a remercier tout particuli�erement les ing�enieurs qui ont contribu�e �a l'aboutisse-

ment de ce travail.

Tout d'abord Jean Claude Duclot, notre "bricoleur maison", sans qui le banc d'hy-

druration n'aurait pas vu le jour. Merci pour votre aide quotidienne et votre gentillesse.

Ensuite les trois hommes sans qui cette foutue machine ne ronronnerait pas �a l'heure
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Introduction

Dans le c�ur des R�eacteurs �a Eau Pressuris�ee (REP), le combustible nucl�eaire est

plac�e �a l'int�erieur d'une gaine en alliage de zirconium, appel�e Zircaloy-4. Le combustible

nucl�eaire et les gaines constituent les crayons combustibles. La face externe de ces der-

niers est en contact permanent avec l'eau du circuit primaire, dont la temp�erature et la

pression sont respectivement de 320ÆC 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 lib�eration

d'hydrog�ene dont une partie di�use tout d'abord dans l'oxyde puis dans le m�etal. Lorsque

la quantit�e d'hydrog�ene absorb�ee par le m�etal est sup�erieure �a la limite de solubilit�e �a

la temp�erature de fonctionnement, l'hydrog�ene pr�ecipite 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 �epaisseur de l'ordre de 10 �m et

d'autre part, �a une contamination en actinides. Il existe �egalement une contamination en

produits de �ssion implant�es par recul et en produits d'activation r�esultants de r�eactions

capturantes de neutrons avec les �el�ements constituant la gaine.

Les crayons restent, �a l'heure actuelle, 4 �a 5 ans en r�eacteur puis sont entrepos�es en

piscine sur le site du r�eacteur. Ensuite, ils sont sortis du r�eacteur pour être achemin�es

vers le site de retraitement de la Hague. Le transport des combustibles irradi�es se fait en

château �a sec, sous atmosph�ere inerte d'azote ; la temp�erature est sup�erieure �a 400ÆC. Le

combustible us�e qui arrive �a la Hague n'est pas retrait�e en totalit�e. En e�et, la politique

d'�egalit�e des ux de plutonium retenue par EDF est la suivante : ne sont retrait�es que

les combustibles UO2 dont le plutonium peut être recycl�e dans les REP. De plus, les

combustibles MOX us�es ne sont pas retrait�es. Ceci conduit �a prolonger l'entreposage du

combustible us�e exc�edentaire, vraisemblablement sur une longue dur�ee. La France poss�ede

de l'exp�erience en entreposage sous eau puisqu'il est pratiqu�e depuis plus de vingt ans.

A l'heure actuelle, tous les combustibles us�es, même ceux qui ne seront pas retrait�es sont

entrepos�es 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 �etudes sont n�ecessaires pour

d�eterminer la faisabilit�e d'un tel entreposage. C'est dans ce cadre que notre �etude s'inscrit.

Parmi tous les radio�el�ements contaminant la gaine, nous nous sommes int�eress�es �a

l'iode 129 qui est un produit de �ssion �a vie longue (T=16�106 ann�ees) et de forte radio-
toxicit�e. Il pose probl�eme au niveau de l'entreposage �a long terme en cas de relâchement

dans la biosph�ere. La s�ecurit�e des sites d'entreposage reposera sur un syst�eme de barri�eres

de con�nement : la premi�ere la gaine en Zircaloy-4 et la deuxi�eme soit l'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 int�eress�es �a l'eÆcacit�e de r�etention de la gaine vis

�a vis de l'iode. L'un des ph�enom�enes pouvant être responsable d'un relâchement de ra-

dio�el�ements est la di�usion thermique. C'est pourquoi nous avons �etudi�e la di�usion de

l'iode dans la gaine de combustible. Du fait que les gaines sont hydrur�ees, nous avons

�egalement regard�e l'inuence de la pr�esence d'hydrures sur cette di�usion.

Le premier chapitre pr�esente le contexte de notre �etude. Il rassemble une description

d'un r�eacteur �a eau pressuris�ee et de l'�evolution de la gaine pendant le fonctionnement.

Il pr�esente �egalement l'aval du cycle �electronucl�eaire et les solutions envisag�ees pour les

crayons de combustibles us�es.

Le deuxi�eme chapitre pr�esente la caract�erisation des mat�eriaux d'�etude (zirconium

polycristallin et monocristallin, Zircaloy-4) et leurs �evolutions au cours des recuits sous

vide. Nous exposons �egalement le protocole d'hydruration que nous avons mis au point

pour fabriquer des �echantillons de zirconium polycristallin hydrur�es �a di��erentes teneurs.

Le troisi�eme chapitre rassemble tous les r�esultats exp�erimentaux de la di�usion ther-

mique de l'iode dans le zirconium polycristallin obtenus durant ce travail. Il se divise en

quatre parties. La premi�ere est consacr�ee �a une synth�ese bibliographique des �etudes de

di�usion r�ealis�ees sur le zirconium et ses alliages. La deuxi�eme pr�esente la m�ethodologie

que nous avons suivie. Dans ce travail, l'iode a �et�e introduit dans le mat�eriau par implan-

tation ionique en surface (�20 nm). Deux domaines de concentration signi�cativement

di��erents ont �et�e �etudi�es ; tout d'abord des concentrations pond�erales en iode stable 127I

(1016 at.cm�2), et en�n, des concentrations tr�es faibles en iode radioactif 131I (109 at.cm�2).

Les mat�eriaux implant�es ont ensuite �et�e recuits sous vide secondaire a�n d'�etudier la dif-

fusion thermique de l'iode. Tous les r�esultats exp�erimentaux sont pr�esent�es dans les deux

derni�eres parties de ce chapitre.

Le quatri�eme chapitre pr�esente l'�etude de la di�usion de l'iode dans d'autres mat�eriaux :

le zirconium monocristallin, le Zircaloy-4 et le zirconium polycristallin hydrur�e. La compa-

raison de ces �etudes avec celle r�ealis�ee sur le zirconium polycristallin permet de mettre en

�evidence l'inuence des joints de grains, des �el�ements d'alliage et de la pr�esence d'hydrure.

Le cinqui�eme chapitre est consacr�e �a une approche par calcul ab initio du site de

�xation pr�ef�erentiel de l'iode dans le r�eseau hexagonal compact du zirconium. Tous les

calculs ont �et�e r�ealis�es dans le cadre de la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e, avec une

approche pseudo-potentielle. Ce chapitre est compos�e de cinq parties. Les deux premi�eres

parties rassemblent le formalisme th�eorique et le principe du code que nous avons utilis�e.

Les deux parties suivantes pr�esentent les calculs r�ealis�es sur le zirconium et sur l'iode

respectivement. La cinqui�eme est consacr�ee aux r�esultats obtenus pour l'�energie de for-

mation d'une lacune de zirconium et pour les �energies d'impuret�e et d'incorporation d'un

atome d'iode en position substitutionnelle ou interstitielle dans le zirconium. La derni�ere
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pr�esente l'inuence de la pr�esence d'oxyg�ene sur le site de �xation pr�ef�erentiel.

Le sixi�eme chapitre est une synth�ese de tous les r�esultats obtenus durant ce travail et

une discussion sur les m�ecanismes de di�usion mis en jeu pour le syst�eme iode-zirconium.
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Chapitre 1

Contexte de l'�etude

Ce chapitre a pour but de situer le contexte de notre �etude. Apr�es une br�eve description

du fonctionnement d'un r�eacteur nucl�eaire �a eau pressuris�ee, nous suivrons le parcours

des gaines de combustible depuis le c�ur du r�eacteur, en passant par leur transport vers

la Hague, jusqu'aux di��erentes options, le recyclage ou l'entreposage. Nous exposerons

�egalement l'�evolution de la gaine, sa corrosion et sa contamination en radio�el�ements tout

au long de ce parcours.

1.1 Les r�eacteurs nucl�eaires �a eau pressuris�ee

D�ecouverte en 1938 et contrôl�ee en 1942 dans la premi�ere pile exp�erimentale, la �ssion

du noyau d'uranium est utilis�ee dans un but �energ�etique pour la premi�ere fois en 1955

pour produire l'�energie motrice du premier sous-marin nucl�eaire. C'est en 1977 que Fra-

matome construit la premi�ere centrale �electrique fran�caise adoptant la technologie REP

(R�eacteur �a Eau Pressuris�ee). A l'heure actuelle la France est dot�ee de 58 REP.

Un r�eacteur nucl�eaire �a eau pressuris�ee sch�ematis�e par la Figure 1.1, comprend essentiel-

lement :

- un c�ur �a base de combustible, qui contient les �el�ements lourds �ssiles,

- un mod�erateur jouant le rôle de ralentisseur de neutrons,

- un caloporteur permettant d'�evacuer la chaleur produite au sein du combustible.

Le r�eacteur est toujours associ�e �a des �equipements non nucl�eaires qui assurent l'�evacua-

tion et la transformation de l'�energie. Le transfert de chaleur se fait par un cycle indirect.

Le caloporteur ou uide primaire, transf�ere sa chaleur �a l'eau du circuit secondaire dans

des �echangeurs de chaleur appel�es g�en�erateurs de vapeur. Par la suite, la vapeur produite

entrâ�ne une turbine qui produit l'�electricit�e.

L'eau sert de uide caloporteur et de mod�erateur. Le c�ur du r�eacteur est compos�e

d'assemblages d�ecrits dans la Figure 1.2. Ils sont constitu�es de 264 crayons de combustible.

Ces derniers renferment un empilement de pastilles de combustible. Le combustible est
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Fig. 1.1: Sch�ema d'un r�eacteur �a eau pressuris�ee.

constitu�e, soit d'oxyde d'uranium UO2 enrichi entre 3,25 et 4,5 % en 235U, appel�e combus-

tible UOX, soit d'oxyde mixte d'uranium et de plutonium (U,Pu)O2, appel�e combustible

MOX. La gaine du crayon combustible, en Zircaloy-4, constitue la premi�ere barri�ere de

con�nement du combustible, des actinides et des produits de �ssion et doit, �a ce titre,

conserver son int�egrit�e durant les p�eriodes de service et de entreposage du crayon. En

service, elle doit �egalement assurer l'�evacuation de l'�energie thermique produite par la

�ssion, vers le caloporteur. Dans la partie sup�erieure du crayon, se trouve un ressort qui

permet de maintenir en place la colonne de combustible et de cr�eer un volume libre pour

l'expansion des gaz de �ssion. Pour am�eliorer l'�echange de chaleur entre le combustible et

la gaine, l'�el�ement combustible est rempli d'h�elium �a une pression sup�erieure �a 2; 5 MPa ;

�a chaud, la pression interne est comprise entre 5 et 7; 5 MPa. Ceci permet �egalement de

contrebalancer en partie l'e�et de la pression externe du caloporteur (10 �a 15 MPa) sur

la gaine.

1.1.1 Le mat�eriau de gainage

Le mat�eriau de gainage doit être transparent aux neutrons, pr�esenter de bonnes pro-

pri�et�es m�ecaniques et une bonne r�esistance �a la corrosion par l'eau. C'est dans ce contexte

que le zirconium a �et�e choisi comme mat�eriau de base des gaines. En e�et, ce mat�eriau

poss�ede les propri�et�es suivantes [Decours 90] :

- une tr�es faible absorption des neutrons thermiques � = 0; 185 barn (pour des neu-

trons thermiques de 0,025 eV),

- une bonne r�esistance m�ecanique aux temp�eratures de fonctionnement,
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Fig. 1.2: Assemblage et crayon de combustible d'un r�eacteur �a eau pressuris�ee [Bailly 96].
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- une tr�es haute r�esistance �a la corrosion par l'eau �a haute temp�erature,

- une bonne conductibilit�e thermique (22 W.m�1.K�1 �a 300ÆC),

- un tr�es faible coeÆcient de dilatation thermique (5,89 � 10�6 ÆC�1 �a 25ÆC),

- une bonne stabilit�e de ces caract�eristiques sous irradiation.

Le zirconium, de num�ero atomique 40, constitue avec le titane et l'hafnium le groupe

IV du tableau p�eriodique. Son point de fusion est situ�e �a 1840ÆC. A haute temp�erature

(T > 864ÆC), il pr�esente une structure cubique centr�ee (a=0,354 nm) phase � et �a basse

temp�erature (T < 864ÆC), il pr�esente une structure hexagonale compacte (a=0,323 nm et

c=0,515 nm d'o�u c/a=1,593) phase �.

A�n d'am�eliorer sa r�esistance �a la corrosion, on a ajout�e au zirconium des �el�ements

d'alliage. Les nuances employ�ees di��erent suivant les pays et les types de r�eacteur. Le

Tableau 1.1 donne la composition des di��erents alliages utilis�es dans les principaux types

de r�eacteurs nucl�eaires.

El�ements 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 : R�eacteur �a Eau ordinaire Bouillante,

REP : R�eacteur �a Eau Pressuris�ee ,

VVER : Equivalent sovi�etique du REP,

CANDU : CANadian Deuterium Uranium.

Tab. 1.1: Caract�eristiques des mat�eriaux de gainage. Norme ASTM B 350.90

[Lemaignan 94].

A la �n des ann�ees cinquante, l'optimisation des propri�et�es m�ecaniques et de la

r�esistance �a la corrosion des alliages de zirconium a conduit au Zircaloy-1 (Zr-Sn). Ce der-

nier fut remplac�e par le Zircaloy-2 (Zr-Sn-O-Fe-Cr-Ni) qui pr�esentait une bien meilleure

r�esistance �a la corrosion. Dans cet alliage, le nickel a �et�e identi��e comme responsable

d'une absorption d'hydrog�ene importante, r�edhibitoire pour une application en REP. Sa

suppression ainsi que son remplacement par le fer conduisirent au d�eveloppement du

Zircaloy-4 (Zr-Sn-O-Fe-Cr), qui est actuellement utilis�e pour la r�ealisation des assem-

blages �a l'exception des embouts. La pr�esence d'�etain et d'oxyg�ene am�eliore la r�esistance

m�ecanique tandis que la r�esistance �a la corrosion est am�elior�ee par l'ajout de fer, de

chrome et �egalement d'�etain.
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Le Zircaloy-4 se caract�erise par une matrice �-Zr, de structure hexagonale compacte,

contenant de l'�etain et de l'oxyg�ene en solution solide. L'�etain se trouve en substitution

alors que l'oxyg�ene se trouve en position interstitielle dans les sites octa�edriques. Ces

deux �el�ements ont un e�et alphag�ene puisqu'ils augmentent la temp�erature de transition

� ! �. Les autres �el�ements d'addition (Fe et Cr) sont pratiquement insolubles dans la

matrice et se retrouvent �a l'�etat de pr�ecipit�es interm�etalliques de type Zr(Fe,Cr)2. Ils sont

r�epartis de fa�con al�eatoire �a l'int�erieur des grains et dans les joints de grains. Le fer et le

chrome sont des �el�ements b�etag�enes : ils diminuent la temp�erature de transition �! �.

Deux �etats m�etallurgiques peuvent être obtenus pour le Zircaloy suivant la temp�erature

du dernier recuit thermique :

- Recuit entre 550ÆC et 600ÆC, le mat�eriau est recristallis�e. Il pr�esente une micro-

structure �equiaxe. Il contient des pr�ecipit�es �a base de fer et de chrome aux joints

de grains et �a l'int�erieur des grains. Cet �etat recristallis�e est utilis�e pour les tubes

guides de l'assemblage.

- Recuit �a une temp�erature inf�erieure, l'alliage est d�etendu. Les grains sont allong�es

selon la direction du dernier laminage et la densit�e de dislocations est assez forte.

L'alliage utilis�e en r�eacteur comme gainage est d�etendu car il pr�esente de meilleures

propri�et�es m�ecaniques.

1.1.2 Evolution de la gaine en r�eacteur

En service dans un r�eacteur nucl�eaire, la gaine est soumise sur sa face externe �a l'action

de l'eau du caloporteur (320ÆC sous 10 �a 15 MPa de pression) �a laquelle sont ajout�es de la

lithine (LiOH), qui permet de maintenir un pH de 6,9 �a 7,2 , de l'acide borique (H3BO3),

ayant la propri�et�e de capturer des neutrons, et de l'hydrog�ene (H2) a�n de recombiner

les esp�eces oxydantes (radicaux O�
2, OH

�, HO�
2) produites par la radiolyse de l'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 l'action des produits de �ssion

corrosifs tels que l'iode ou le c�esium. Elle est �egalement contamin�ee en actinides. De plus,

elle subit dans son int�egralit�e une forte irradiation neutronique qui provoque l'activation

neutronique de certains �el�ements composant la gaine. La Figure 1.3 repr�esente une coupe

sch�ematique de la gaine et de son milieu environnant.

a) Oxydation de la face externe de la gaine

Dans un r�eacteur nucl�eaire �a eau pressuris�ee, la corrosion par l'eau conduit �a des

e�ets analogues �a ceux observ�es en dehors d'un r�eacteur, bien que plus rapides (de trois

�a cinq fois). L'acc�el�eration de la corrosion de la gaine a longtemps �et�e attribu�ee �a la

pr�esence de radicaux libres provenant de la radiolyse de l'eau. Des travaux r�ecents [Blat 95,

Blat 97] montrent que la pr�ecipitation d'hydrures dans la r�egion de l'interface m�etal-oxyde

provoque une acc�eleration importante de la cin�etique de corrosion.

Au d�ebut de la vie d'une gaine, il se forme une couche de zircone (oxyde de zirconium :
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Fig. 1.3: Coupe sch�ematique de la gaine et de son milieu environnant.
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ZrO2) dont l'�epaisseur crô�t avec le temps selon une loi de type cubique ou parabolique :

l'�epaisseur d'oxyde est proportionnelle �a t1=n, l'exposant n variant entre 2 et 3. A partir

d'une �epaisseur comprise entre 2 et 3 �m, il y a un changement de la cin�etique de corrosion.

Celle-ci devient alors lin�eaire. A partir d'une �epaisseur comprise entre 5 et 10 �m, il se

produit une seconde transition �a partir de laquelle la cin�etique toujours lin�eaire s'acc�el�ere

(d'un facteur de 2 �a 4). L'oxydation est un facteur limitant le temps d'utilisation des

crayons combustibles dans le r�eacteur. Les autorit�es de sûret�e ont �x�e comme limite de

corrosion admissible une �epaisseur de zircone de 100 �m.

b) Hydruration de la gaine

Lors du processus d'oxydation du zirconium, la r�eduction de l'eau lib�ere de l'hydrog�ene.

La majeure partie de cet hydrog�ene est relach�ee dans l'eau, mais une faible partie (10 �a

20 %) est incorpor�ee dans le m�etal apr�es avoir travers�e la couche de zircone. La vitesse de

di�usion de l'hydrog�ene dans la zircone est particuli�erement faible. En e�et le coeÆcient

de di�usion varie entre 10�11 et 10�13cm2.s�1 �a 400ÆC selon les �etudes [Katamian 89].

Cet oxyde joue alors le rôle de barri�ere �a l'incorporation de l'hydrog�ene. Cependant, la

possibilit�e de di�usion par les joints de grains de la zircone et par les pr�ecipit�es Zr(Fe,Cr)2
n'est pas �a �eliminer. Une fois que l'hydrog�ene a travers�e la couche d'oxyde, la migration

est beaucoup plus rapide (DH dans Zr=10
�6 cm2.s�1) �a 400ÆC [Aufore 97, Kearns 72]. Dans

le Zircaloy-4, la solubilit�e de l'hydrog�ene est de l'ordre de 100 ppm massique �a 350ÆC

[Kearns 67]. Au del�a de la limite de solubilit�e, l'hydrog�ene pr�ecipite sous forme d'hydrure.

La Figure 1.4 pr�esente la distribution des hydrures dans une gaine irradi�ee cinq cycles en

REP. Les hydrures se pr�esentent sous la forme de longs �laments constitu�es de nombreuses

petites plaquettes et sont orient�es circonf�erentiellement. Les trois facteurs suivants cit�es

par ordre d'importance inuencent l'orientation des hydrures :

{ la texture du mat�eriau,

{ l'orientation des joints de grains : les hydrures pr�ecipitent pr�ef�erentiellement aux

joints de grains.

{ les contraintes : les plaquettes tendent �a se d�evelopper dans le plan perpendiculaire

�a la contrainte appliqu�ee.

Pour le bon fonctionnement m�ecanique de la gaine, il est pr�ef�erable que les hydrures soient

orient�es circonf�erentiellement c'est �a dire parall�element �a la contrainte en service. Dans

les gaines en Zircaloy-4 d�etendu, ceci est obtenu, en conditions normales de fonctionne-

ment, par une orientation correcte de la texture. De plus, on observe une accumulation

d'hydrures pr�es de la face externe car l'hydrog�ene migre dans le m�etal du côt�e le plus

froid. Aux temp�eratures d'irradiation (340ÆC), les hydrures sont ductiles et ne contri-

buent pas �a la fragilisation de la gaine, mais, �a froid, lorsque la solubilit�e est inf�erieure �a

1 ppm et que les hydrures sont fragiles, une concentration excessive en hydrog�ene absorb�e

peut conduire �a une fragilit�e m�ecanique de la gaine, celle-ci peut être �a l'origine de la

rupture, notamment lors des manipulations en piscine des crayons usag�es. De plus, l'hy-

drog�ene est un �el�ement stabilisateur de la phase � du zirconium, il peut donc diminuer
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signi�cativement la temp�erature de transition de phase � ! � du zirconium. Ceci peut

avoir des cons�equences graves, notamment lors d'une perte acccidentelle de r�efrig�erant :

le uage important du zirconium � provoquerait une d�eformation de la gaine pouvant

�eventuellement empêcher la circulation d'eau entre les crayons. Les instances de sûret�e

ont �x�e la teneur maximale admissible en hydrog�ene dans les gaines des REP �a 600 ppm

massique (5,5% at).

Fig. 1.4: Coupe transverse d'une gaine hydrur�ee (apr�es 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 radio�el�ements de la gaine

La gaine est contamin�ee par trois sortes de radio�el�ements : les produits de �ssion

r�esultant de la �ssion du combustible et les produits d'activation et actinides [Lef�evre 86]

provenant des collisions capturantes des neutrons avec les �el�ements de la gaine et du

combustible respectivement.

- Les produits de �ssion : la �ssion des nucl�eides �ssiles (235U, 239Pu, 241Pu) donne

naissance �a des radionucl�eides appel�es produits de �ssion. Ils ont des nombres de

masse allant de 75 �a 160. La tr�es grande majorit�e se situe entre les masses 85 et 100

pour les l�egers ; 135 et 145 pour les plus lourds comme le montre la Figure 1.5.

La �ssion d'un atome s'accompagne d'un d�egagement d'�energie d'environ 200 MeV :

80% de cette �energie se retrouve sous forme d'�energie cin�etique des produits de

�ssion, en moyenne 65 MeV pour le produit de �ssion lourd et 95 MeV pour le

l�eger. Une partie de ces produits de �ssion va s'implanter dans la gaine. Certains

ont de longues p�eriodes comme le zirconium 93 (T=1,5�106 ann�ees), le c�esium

135 (T=2�106 ann�ees) ou encore l'iode 129 (T=16�106 ann�ees). M. Fr�egon�ese

[Fr�egon�ese 97] a d�etermin�e par simulation num�erique, le pro�l d'implantation de

l'iode dans la gaine de combustible (voir Figure 1.6). Elle a estim�e une dose d'iode

implant�e de 9,8�1014 at.cm�2 apr�es deux cycles REP dont 9,7�1014 at.cm�2 d'iode
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Fig. 1.5: Rendement de �ssion.

stable et 1�1014 at.cm�2 d'iode radioactif (essentiellement de l'iode 131). Le pro�l

de r�epartition des ions implant�es a une profondeur maximale de 7,5 �m.

- Les produits d'activation : le zirconium ainsi que les impuret�es et les �el�ements d'al-

liage du Zircaloy-4 sont activ�es par capture neutronique. Cette contamination en

produits d'activation se r�ealise sur toute l'�epaisseur de la gaine. Parmi ces produits

d'activation, certains ont des p�eriodes tr�es longues. Notamment le 59Ni (T=8�104
ann�ees), le 94Nb (T=2�104 ann�ees) ou encore le 93Zr (T=1,5�106 ann�ees).

- Les actinides : la transmutation des isotopes 235 et 238 de l'uranium par capture suc-

cessive de neutrons, conduit �a des radionucl�eides de masses atomiques sup�erieures,

�emetteurs alpha, de longue p�eriode (>5000 ans). Ceux-ci sont class�es en deux

groupes : les actinides majeurs : 236U (T=2,34�107 ann�ees) et 239 Pu (T=24386

ann�ees) et les actinides mineurs : 237Np (T=2,14�106 ann�ees), 243Am (T=7380

ann�ees) et 245Cm(T=8500 ann�ees). Ces radio�el�ements se retrouvent dans la gaine

par di�usion lorsque la gaine est en contact avec les pastilles de combustible.

1.2 Aval du cycle �electronucl�eaire

1.2.1 Transport et entreposage sous eau du combustible us�e

Les modi�cations introduites dans l'�el�ement combustible par les r�eactions nucl�eaires,

en particulier l'appauvrissement en mati�ere �ssile, l'accumulation de produits de �ssion
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Fig. 1.6: Pro�l d'implantation de l'iode dans la gaine de combustible en at.cm�2.�m�1

et en ppm atomique. [Fr�egon�ese 97].

ainsi que d'actinides et la fragilisation (hydruration) des gaines, en limitent la dur�ee

d'utilisation. La Figure 1.7 pr�esente la composition d'un combustible irradi�e d�echarg�e

d'un REP.

Au bout de quatre �a cinq ans, il doit être extrait du r�eacteur. Le d�echargement du

combustible us�e s'e�ectue sans changement du milieu ambiant, toutes les op�erations se

faisant sous eau. L'assemblage passe du c�ur du r�eacteur �a la piscine d'entreposage.

Les capacit�es des piscines d'entreposage sur les sites des r�eacteurs �etant limit�ees, les

combustibles us�es sont ensuite transport�es vers l'usine de retraitement de la Hague. Le

transport est r�ealis�e sous atmosph�ere d'azote et la temp�erature est sup�erieure �a 400ÆC.

Tous les assemblages sont entrepos�es en piscine durant 3 �a 5 ans, �a une temp�erature

maximale de 40ÆC. Cet entreposage permet d'attendre la d�ecroissance des produits �a

dur�ee de vie tr�es courte. Deux voies sont alors possibles : soit l'ensemble des crayons est

stock�e tel quel, c'est le cycle ouvert ; soit le combustible est retrait�e, c'est le cycle ferm�e.

La France a opt�e pour le retraitement du combustible us�e a�n de r�ecup�erer l'uranium et

le plutonium. Mais ce retraitement ne concerne qu'une partie du combustible

us�e.

1.2.2 Devenir du combustible us�e

EDF a d�ecid�e de ne retraiter que les combustibles UO2 dont le plutonium pourra être

recycl�e dans les REP. Cette d�ecision conditionne le volume des combustibles retrait�es.

La Figure 1.8 pr�esente les ux annuels de mati�eres nucl�eaires li�ees au fonctionnement du

parc �electronucl�eaire francais produisant annuellement 400 TWh�e. Ce sch�ema expose la
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1 REP de 1000 MW�e
charg�e avec un combustible UOX

et qui produit 6 THWh�e/an, g�en�ere

21 t de combustible us�e par an

? ? ? ?

20 t U
avec 0,9% 235U

200 kg Pu 21 kg d'Actinides mineurs
10,4 kg Np

9,8 kg Am
0,8 kg Cm

760 kg de Produits de Fission

35 kg 135Cs + 137Cs

18 kg 99Tc

16 kg 93Zr

5 kg 107Pd

3 kg 129I

Fig. 1.7: Composition d'un combustible irradi�e d�echarg�e d'un REP [Salvatores 97].

situation apr�es 2000, qui serait caract�eris�ee 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 retrait�ees annuellement. Les 350 tonnes restantes, dont 135

tonnes de MOX, sont entrepos�ees sous eau dans les piscines de la Hague. La gestion

de l'aval du cycle �electronucl�eaire est aujourd'hui un probl�eme crucial. Il est �evident que

tout le combustible UOX us�e ne sera pas retrait�e. En ce qui concerne le combustible MOX

aucun retraitement n'a �et�e envisag�e. Il faut donc pr�evoir des techniques d'entreposage �a

sec �a long terme pour les combustibles irradi�es non retrait�es. Il devrait être e�ectu�e sous

h�elium ; la temp�erature sera inf�erieure �a 400ÆC et diminuera au cours des ann�ees.

La loi Bataille [Bataille 97-98], vot�ee le 30 d�ecembre 1991, a pour objectif de pousser

la communaut�e scienti�que �a poursuivre des recherches dans trois axes a�n de fournir au

pouvoir politique, en 2006, les �el�ements techniques permettant de choisir une solution.

Cette loi a provoqu�e la concertation et la coordination des recherches entre les organismes

publics concern�es (CEA, CNRS) et les intervenants du cycle �electronucl�eaire (EDF, AN-

DRA, COGEMA). Les trois axes de recherche sont :

- la r�eduction de la nocivit�e �a long terme des d�echets : la s�eparation des produits �a

vie longue et leur transmutation en produits �a vie plus courte ;

- l'�etude du stockage r�eversible en formation g�eologique profonde.

- le conditionnement des d�echets pour un entreposage de longue dur�ee en surface ;

C'est dans le troisi�eme axe de recherche de la loi Bataille, que s'inscrivent les travaux

sur l'entreposage �a sec. Ils permettront d'�evaluer la s�ecurit�e et la faisabilit�e d'un tel en-

treposage. La s�ecurit�e d'un entreposage �a sec repose sur une s�erie de barri�eres la premi�ere
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Fig. 1.8: Flux annuels dans le cycle du combustible associ�e au parc EDF (situation apr�es

2000), source EDF, direction du combustible, 1996 [Schapira 97]. UTS : Unit�e de Travail

et de S�eparation, URT : Uranium de ReTraitement
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�etant la gaine de combustible en Zircaloy-4 et la deuxi�eme soit l'eau dans le cas d'un

entreposage sous eau, soit le conteneur en acier dans le cas d'un entreposage �a sec. Si on

�evalue la radiotoxicit�e potentielle, c'est �a dire intrins�eque du d�echet sans consid�erer l'e�et

de barri�eres, ni le relâchement de la radioactivit�e, c'est la radiotoxicit�e du plutonium qui

domine. Par contre si on regarde la radiotoxicit�e r�esiduelle qui est li�ee aux propri�et�es phy-

sicochimiques des di��erents radio�el�ements et des milieux de l'environnement g�eologique,

ce sont les produits de �ssion iode et c�esium, qui dominent.

C'est pourquoi nous nous sommes attach�es �a l'�etude de la migration thermique de

l'iode dans la premi�ere barri�ere : la gaine de combustible. De plus, cette derni�ere �etant

hydrur�ee, nous avons �egalement regard�e l'inuence de la pr�esence d'hydrures sur cette

migration.
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Chapitre 2

Caract�erisation des mat�eriaux de

l'�etude

Le but de ce chapitre est de caract�eriser les mat�eriaux de notre �etude : zirconium

polycristallin, zirconium monocristallin, Zircaloy-4 et zirconium hydrur�e.

La r�esistance exceptionnelle du zirconium �a la corrosion r�esulte de la tr�es grande

r�eactivit�e de ce m�etal, en particulier �a sa tr�es forte aÆnit�e pour l'oxyg�ene. A la surface

du zirconium il se forme spontan�ement �a l'air une couche d'oxyde tr�es �ne mais tr�es pro-

tectrice vis �a vis de l'environnement. Nous caract�eriserons d'abord le m�etal, notamment

la couche d'oxyde, puis son �evolution au cours des recuits sous vide. Ces derniers sont

n�ecessaires pour l'�etude de la di�usion thermique de l'iode.

Lorsque la couche d'oxyde protectrice est d�et�erior�ee ou dissoute, le zirconium ab-

sorbe facilement l'hydrog�ene. Celui-ci �etant tr�es peu soluble dans le mat�eriau �a basse

temp�erature, il peut pr�ecipiter sous forme d'hydrures. Ces derniers a�ectent les propri�et�es

m�ecaniques du zirconium, le rendant tr�es fragile. Nous pr�esenterons le protocole de char-

gement en hydrog�ene que nous avons �elabor�e a�n d'hydrurer des �echantillons de zirco-

nium polycristallin. Puis nous caract�eriserons les hydrures de zirconium fabriqu�es et leur

�evolution au cours des recuits sous vide.

2.1 Caract�erisation du zirconium et du Zircaloy-4

Nous avons choisi de travailler sur di��erents mat�eriaux : 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 l'usine Zircotube d'Ugine. Les

di��erentes impuret�es et les �el�ements d'alliage pr�esents sont r�esum�es 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 l'alliage utilis�e pour la

fabrication des gaines de combustible. Les �echantillons des trois mat�eriaux se pr�esentent

sous forme de plaquettes. Tous les �echantillons sont polis m�ecaniquement suivant le même
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protocole : tout d'abord, ils sont d�egauchis et polis grossi�erement avec des papiers abrasifs

de granulom�etries d�ecroissantes de 600 �a 1200. Ensuite, pour un polissage plus �n, nous

avons utilis�e des pâtes abrasives diamant�ees de taille de grains d�ecroissante, de 9 �a 3 �m.

Ce protocole de polissage permet d'obtenir un poli miroir, essentiel pour les techniques

d'analyse de surface que nous utilisons.

Teneur en % massique

Zr 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 0,4�� 1,45 -

�teneur en Fe+Cr,
��teneurs d�etermin�ees par nos analyses RBS.

Tab. 2.1: Impuret�es et �el�ements d'alliages pr�esents dans le zirconium, le Zircaloy-4 et les

monocristaux de zirconium.

A�n de connâ�tre l'�etat m�etallurgique et la taille des grains du zirconium, nous avons

observ�e sa surface au microscope optique apr�es r�ev�elation chimique (45 cm3 HNO3,

10 cm3 HF, 45 cm3 H2O). Une illustration de l'�etat de surface est pr�esent�ee Figure 2.1.

Fig. 2.1: Image obtenue au microscope optique d'un �echantillon de zirconium r�ev�el�e chi-

miquement.

Les images obtenues montrent que le zirconium utilis�e est recristallis�e. La taille des
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grains du zirconium polycristallin est de l'ordre de 10 �a 20 �m. Le Zircaloy-4 est �egalement

recristallis�e, la taille des grains est de l'ordre de 5 �m.

2.2 Evolution du mat�eriau au cours des recuits sous

vide

Le zirconium �etant un m�etal tr�es avide d'oxyg�ene, nous avons recuit tous les �echantillons

sous vide secondaire (10�5 Pa) dans le domaine de temp�erature 400-800ÆC. Le banc

de pompage utilis�e est pr�esent�e Figure 2.2. Ce banc est enti�erement r�ealis�e en acier

inoxydable. A�n de r�eduire au maximum les contaminations par les hydrocarbures, la

pompe secondaire utilis�ee est une pompe turbomol�eculaire dont le palier sup�erieur est

�electromagn�etique, donc sans lubri�ant. Les joints utilis�es sont des joints m�etalliques du

côt�e vide secondaire et des joints en viton côt�e vide primaire.

Fig. 2.2: Sch�ema du banc de pompage.

L'�echantillon �a recuire est plac�e dans le tube en acier inoxydable, un vide primaire

est alors r�ealis�e par la pompe P1. Puis la vanne V2 est ouverte pour permettre un vide

secondaire par la pompe turbomol�eculaire. Quand le vide atteint 10�5 Pa, le four tubulaire

est positionn�e autour du tube. Le pompage est e�ectif durant tout le recuit.

2.2.1 Evolution de la taille des grains

Tout d'abord, nous avons regard�e l'�evolution de la taille des grains au cours des recuits.

Cette analyse a �et�e r�ealis�ee par microscopie optique au centre EDF des Renardi�eres. La

Figure 2.3 pr�esente des photos de microscopie optique pour des �echantillons de zirconium

polycristallin recuits sous vide. Sur les photos de gauche, se trouvent deux �echantillons

recuits �a 450ÆC pendant 570 mn (a) et �a 500ÆC pendant 800 mn (c). Sur les photos de

droite, se trouvent deux �echantillons recuits tout d'abord 180 mn �a 700ÆC puis recuits

dans les mêmes conditions que ceux de gauche.

Si l'on compare les photos (a) et (c) avec celle r�ealis�ee sur un �echantillon de zirconium

vierge pr�esent�ee Figure 2.1, on ne voit pas de di��erence signi�cative. Le recuit sous vide
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 2.3: Images de microscopie optique d'�echantillons r�ev�el�es chimiquement : a) recuit

�a 450ÆC pendant 570 mn, b) recuit �a 700ÆC pendant 180 mn puis �a 450ÆC pendant 570

mn, c) recuit �a 500ÆC pendant 800 mn, d) recuit �a 700ÆC pendant 180 mn puis �a 500ÆC

pendant 800 mn.
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�a 450ÆC et 500ÆC n'a pas d'e�et 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 700ÆC augmente la taille des grains. On passe de grains de 10 �a 20 �m �a des

grains de taille sup�erieure �a 30 �m.

2.2.2 Dissolution de la couche d'oxyde de surface et oxydation

du zirconium

L'oxyg�ene a une tr�es forte aÆnit�e pour le zirconium. Les atomes d'oxyg�ene sont situ�es

dans les sites octa�edriques de la maille hexagonale compacte du zirconium. Et ils sont en

solution solide jusqu'�a 29% atomique [Holmberg 61]. Nous avons voulu estimer l'oxydation

des �echantillons induite par nos conditions de vide. Pour cela, nous avons utilis�e plusieurs

techniques d'analyse :

{ la spectroscopie de photo�electrons (XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy) qui

permet de d�eterminer la nature des esp�eces chimiques,

{ la r�etrodi�usion �elastique d'ions (RBS : Rutherford Bakcsattering Spectrometry,

pr�esent�ee dans l'Annexe A) qui permet de d�eterminer l'�epaisseur et la st�chiom�etrie

de l'oxyde,

{ la microscopie �electronique �a transmission (TEM : Transmission Electronic Micro-

scopy) qui permet de d�eterminer la structure cristallographique des oxydes de zir-

conium pr�esents.

a) Spectroscopie de photo�electrons (XPS)

Nos analyses ont �et�e r�ealis�ees �a l'Institut de Recherche sur la Catalyse de Lyon aupr�es

d'un spectrom�etre VG ESCALAB 200R. La spectroscopie de photo�electrons est une tech-

nique d'analyse de surface. Elle analyse les premi�eres couches atomiques du mat�eriau sur

une surface de l'ordre du cm2. Elle repose sur l'analyse en �energie des �electrons �emis, par ef-

fet photo�electrique, par un �echantillon soumis �a l'irradiation de photons mono�energ�etiques.

Elle permet d'acc�eder �a leur �energie de liaison par la relation exprimant la conservation de

l'�energie : E(photon) = Ecin�etique(�electron) + Eliaison(�electron). Les spectres sont r�ealis�es
avec une source de Mg dont la raie X K� se situe �a 1253,6 eV. Les spectres sont acquis

avec une r�esolution de 0,5 eV. La profondeur d'analyse est de 3�, � �etant la longueur

d'att�enuation des photo�electrons (elle est de 1,6 nm pour les photo�electrons issus du

doublet Zr 3d). L'�energie de liaison des �electrons de c�ur d'un atome d�epend de son

environnement chimique et sa valeur permet de d�eterminer le degr�e d'oxydation de cet

atome. Nous nous int�eressons pour le zirconium aux pics les plus intenses correspondant

au doublet Zr 3d. La localisation en �energie de liaison des esp�eces chimiques d�etectables

dans notre �etude est pr�esent�ee Tableau 2.2.

Nous avons travaill�e sur un �echantillon de zirconium vierge et deux �echantillons de

zirconium recuits sous vide �a 450ÆC et 700ÆC. Les recuits ont �et�e r�ealis�es ex-situ. La

Figure 2.4 pr�esente l'�evolution des raies Zr 3d5=2 et Zr 3d3=2 en fonction de la temp�erature

de recuit.
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El�ement Pic Analys�e Energie de liaison (eV)

ZrO2 ZrO Zr

Zr4+ Zr2+ Zr0

Zr 3d5=2 185,2 183,2 181,1

3d3=2 182,8 180,8 178,7

Tab. 2.2: Energie de liaison (eV) des compos�es du zirconium : ZrO2, ZrO et Zr

[De Gonzalez 88, Kumar 88, Nishino 96]

Fig. 2.4: Evolution des raies Zr 3d5=2 et Zr 3d3=2 en fonction de la temp�erature de recuit.
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La d�econvolution des spectres de raies, permet d'obtenir l'ordre de grandeur des

concentrations en pourcentage atomique des di��erentes esp�eces chimiques pr�esentes en

surface de l'�echantillon. Les r�esultats sont rassembl�es dans le Tableau 2.3.

ZrO2 ZrO Zr

Zr4+ Zr2+ Zr0

non recuit 33 0 0

recuit 20 mn �a 700ÆC 24 4 8

recuit 20 mn �a 450ÆC 31 0 5

Tab. 2.3: Concentrations en pourcentage atomique des esp�eces chimiques pr�esentes en

surface des �echantillons non recuit, recuit 20 mn �a 700ÆC et recuit 20 mn �a 450ÆC.

Nous remarquons tout d'abord que le spectre r�ealis�e sur l'�echantillon vierge est com-

pos�e du doublet Zr4+ signi�catif de la pr�esence de ZrO2. En ce qui concerne les �echantillons

recuits sous vide, le doublet Zr0 apparâ�t. Il est signi�catif de la pr�esence de m�etal en sur-

face. Pour l'�echantillon recuit sous vide �a 700ÆC nous avons rajout�e le doublet Zr2+ dans

la d�econvolution des spectres, il est signi�catif d'un oxyde de st�chiom�etrie ZrO. Nous

avons donc dissolution de la couche d'oxyde dans le m�etal lors des recuits sous vide. Ces

r�esultats sont en accord avec une �etude r�ealis�ee par G. Amsel [Amsel 69] qui montre que le

recuit sous vide secondaire (5�10�4 Pa) �a 800ÆC pendant 2 heures provoque la dissolution

de l'oxyde dans le m�etal.

Nous avons regard�e l'�epaisseur de la couche d'oxyde sur un �echantillon vierge et un

�echantillon recuit sous vide �a 700ÆC. Pour cela, des �echantillons sont abras�es in-situ grâce

�a un faisceau d'argon avec une vitesse d'abrasion de 1 nm.mn�1. La vitesse d'abrasion

a �et�e d�etermin�ee en analysant par RBS un �echantillon de zirconium implant�e en iode

avant et apr�es abrasion. La Figure 2.5 pr�esente l'�evolution des raies Zr 3d5=2 et Zr 3d3=2
en fonction du temps d'abrasion : 0, 6, 12, 18 et 30 mn. Les spectres de gauche ont �et�e

r�ealis�es sur un �echantillon de zirconium non recuit ; ceux de droite sur un �echantillon de

zirconium recuit 20 mn �a 700ÆC.

Nous remarquons que dans le cas du m�etal vierge apr�es 12 mn d'abrasion ce qui

correspond �a une profondeur de 12 nm nous avons apparition du m�etal. La couche d'oxyde

de surface a donc une �epaisseur inf�erieure �a 12 nm. Pour le zirconium recuit sous vide 20

mn �a 700ÆC, d�es 6 mn d'abrasion correspondant �a 6 nm le m�etal apparâ�t. Les spectres

r�ealis�es en profondeur sur l'�echantillon recuit sous vide �a 700ÆC con�rment la dissolution

de la couche d'oxyde.

b) R�etrodi�usion �elastique d'ions (RBS)

Nous avons analys�e des �echantillons recuits sous vide par RBS. A�n d'obtenir la

meilleure r�esolution en profondeur, l'�energie d'analyse est choisie au maximum des pou-

voirs d'arrêt des � dans les mat�eriaux. C'est pourquoi, nous avons travaill�e �a 1 MeV,

obtenant ainsi une r�esolution en profondeur �a la surface de 10 nm. Nous avons choisi

trois temp�eratures de recuit, 600ÆC, 700ÆC et 800ÆC et deux mat�eriaux, le zirconium et
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Fig. 2.5: Evolution des raies Zr 3d5=2 et Zr 3d3=2 en fonction du temps d'abrasion

a) �echantillon de zirconium non recuit, b) �echantillon de zirconium recuit 20 mn �a 700ÆC.

le Zircaloy-4.

La Figure 2.6 pr�esente les spectres obtenus par l'analyse RBS. La �gure de gauche

pr�esente l'�evolution du front de mont�ee du zirconium sur un �echantillon de zirconium

vierge, puis recuit �a 700ÆC pendant 80 et 300 mn. La �gure de droite pr�esente le front

de mont�ee du zirconium obtenu sur trois �echantillons de zirconium, l'un vierge, les deux

autres recuits pendant 300 mn �a 600ÆC et 700ÆC respectivement. La comparaison du

spectre r�ealis�e sur l'�echantillon non recuit avec ceux r�ealis�es apr�es recuit met en �evidence

un d�ecrochement sur le plateau du zirconium. Ce dernier est signi�catif de la pr�esence

d'oxyg�ene. L'�epaisseur de l'oxyde augmente avec le temps de recuit (voir Figure 2.6 a).

Cette oxydation est d'autant plus importante que la temp�erature est �elev�ee (voir Fi-

gure 2.6 b).

Nous avons �egalement regard�e si la cause de cette oxydation �etait la remise �a l'air de

l'�echantillon, entre les analyses RBS. Pour cela nous avons compar�e un �echantillon recuit

300 mn sans remise �a l'air interm�ediaire et un �echantillon recuit pendant le même temps

mais remis �a l'air 7 fois. Aucune di��erence n'apparâ�t sur les spectres RBS. L'oxydation

est donc due �a l'atmosph�ere r�esiduelle dans le tube.

L'analyse quantitative des spectres RBS est r�ealis�ee en prenant pour hypoth�ese que
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le zirconium est uniquement contamin�e par l'oxyg�ene. Le d�ecrochement sur le zirconium

n'est alors dû qu'�a la pr�esence d'oxyg�ene. La Figure 2.7 pr�esente l'�evolution de la distri-

bution d'oxyg�ene dans le zirconium au cours des recuits pour une temp�erature de 700ÆC.

Fig. 2.6: Spectres RBS du front de mont�ee du zirconium r�ealis�es avec des � de 1 MeV sur :

a) des �echantillons de zirconium vierges et recuits sous vide secondaire �a 700ÆC pendant

80 et 300 mn, b) des �echantillons de zirconium vierges et recuits sous vide secondaire

pendant 300 mn �a 600ÆC et 700ÆC.

Tout d'abord, nous remarquons que le zirconium vierge est oxyd�e en surface sur une

�epaisseur de l'ordre de 10 nm, ce qui est en accord avec l'analyse XPS. L'oxyde a pour

st�chiom�etrie ZrO2, ce qui correspond �a 66% atomique d'oxyg�ene.

Au cours des recuits, nous remarquons d'une part que l'oxyde de surface se dissout

dans le zirconium et d'autre part qu'il y a oxydation de l'�echantillon, la quantit�e globale

d'oxyg�ene augmentant. Il y a donc comp�etition entre la dissolution de l'oxyde due �a

la di�usion de l'oxyg�ene (DO dans Zr = 8; 5 � 10�12 cm2.s�1 �a 700ÆC [Ritchie 77]) dans

le zirconium et l'oxydation due �a l'atmosph�ere r�esiduelle dans le tube. C'est pourquoi

l'oxyde form�e lors des recuits sous vide est un oxyde sous-st�chiom�etrique. Par exemple,

�a 700ÆC apr�es 300 mn de recuit sous vide, l'oxyg�ene est r�eparti sur 75 nm. Sur cette

�epaisseur, la teneur en oxyg�ene est inf�erieure �a 40% atomique.

La même analyse a �et�e r�ealis�ee pour 600ÆC et 800ÆC. Nous remarquons les mêmes
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Fig. 2.7: Evolution du pro�l d'oxyg�ene en fonction de la dur�ee de recuit sous vide secon-

daire �a 700ÆC.

ph�enom�enes : la dissolution de la couche d'oxyde de surface et l'oxydation de l'�echantillon.

L'int�egration du pro�l d'oxyg�ene permet de connâ�tre la quantit�e totale d'oxyg�ene dans

l'�echantillon et de suivre son �evolution au cours des recuits. Les r�esultats sont pr�esent�es

Figure 2.8 pour les trois temp�eratures.

Fig. 2.8: Variation du nombre d'atomes d'oxyg�ene par cm2 en fonction de la dur�ee de

recuit pour trois temp�eratures : 600, 700 et 800ÆC .
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Nous observons que la cin�etique d'oxydation est lin�eaire. Nous pouvons en d�eduire la

constante cin�etique not�ee, K (en atomes d'oxyg�ene.cm�2.s�1), pour chaque temp�erature.

Les r�esultats sont pr�esent�es dans le Tableau 2.4.

Temp�erature K � 4K
ÆC at.cm�2. s�1

600 1,95 � 0,15 �1012
700 4,15 � 0,25 �1012
800 1,30 � 0,10 �1013

Tab. 2.4: Valeurs de la constante cin�etique d'oxydation du zirconium sous vide secondaire

�a 600, 700 et 800ÆC.

Cette constante cin�etique suit une loi d'Arrh�enius donn�ee par : K = K0exp
�
� Ea

kBT

�
,

kB �etant la constante de Boltzmann (8,617�10�5 eV.K�1).

En tracant lnK = f
�
104

T

�
(voir Figure 2.9), nous d�eterminons le facteur pr�e-exponentiel

K0 et l'�energie d'activationEa qui ont comme valeurs respectives 4,20� 0,4�1016 at.cm�2.s�1

et 0,76 � 0,1 eV.at�1.

Fig. 2.9: Loi d'Arrh�enius de la constante cin�etique d'oxydation K.

Des exp�eriences identiques r�ealis�ees sur des monocristaux de zirconium et sur du

Zircaloy-4 montrent que la cin�etique d'oxydation est identique �a celle du zirconium dans

nos conditions de vide.

c) Microscopie �electronique �a transmission (TEM)

Les analyses pr�ec�edentes ont �et�e compl�et�ees par la microscopie �electronique �a transmis-

sion au moyen du microscope JEOL 200CX du Groupe d'Etude de M�etallurgie Physique
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et Physique des Mat�eriaux de l'INSA de Lyon.

Le microscope �electronique �a transmission pr�esente deux modes de fonctionnement : le

mode image et le mode di�raction. Dans le cas du mode image, les observations se font

soit en champ clair o�u seule la partie du faisceau transmise sans aucune d�eviation est

s�electionn�ee par le diagramme objectif, soit en champ sombre correspondant �a la s�election

d'un faisceau di�ract�e. En mode di�raction, l'image qui se forme sur l'�ecran est com-

pos�ee de taches associ�ees aux points de convergence des di��erents rayons di�ract�es par

chaque famille de plan (hkl) en position de Bragg. Cette image s'apparente �a une coupe

plane de l'espace r�eciproque du cristal di�ractant. Les taches d'un clich�e de di�raction

sont r�eparties autour de la tache centrale (faisceau transmis) �a des distances Dhkl reli�ees

�a la longueur de cam�era L, �a la longueur d'onde des �electrons � et aux distances in-

terr�eticulaires dhkl par la relation : Dhkldhkl = �L.

Les distances Dhkl (mm) se mesurent sur le clich�e de di�raction, le produit �L est

connu, c'est la constante de cam�era K (�A.mm) donn�ee par le constructeur, ceci nous per-

met de d�eterminer les distances dhkl (�A). Ces derni�eres sont alors compar�ees aux valeurs

calcul�ees pour le cristal susceptible d'exister dans le mat�eriau �etudi�e. On d�etermine de

cette mani�ere les phases cristallines pr�esentes dans l'�echantillon.

Les observations microscopiques des �echantillons en coupes planes n�ecessitent la pr�eparation

de lames de zirconium de 3 mm de diam�etre et de 0,1 mm d'�epaisseur. Ces derni�eres sont

amincies par jet �electrolytique et �nalement perc�ees en leur centre. L'�electrolyte utilis�e

est une solution d'�ether monobutylique de l'�ethyl�ene glycol (86 cm3), d'acide perchlorique

(5 cm3) et d'alcool m�ethylique (9 cm3). L'amincissement est e�ectu�e �a -20ÆC pour �eviter

la formation d'hydrures et la tension est d'environ 70 V.

Les observations ont �et�e r�ealis�ees sur des lames minces de zirconium recuites sous vide

�a 450ÆC pendant 30 mn. La Figure 2.10 pr�esente un clich�e de di�raction index�e avec la

coupe [0001] du r�eseau r�eciproque de l'oxyde ZrO0;35 et le même clich�e de di�raction index�e

avec la coupe [2�1�1�1] du r�eseau r�eciproque du m�etal Zr. Elle pr�esente �egalement un champ

sombre r�ealis�e avec l'onde (�12�10) de ZrO0;35 r�ev�elant les pr�ecipit�es d'oxyde ZrO0;35. Nous

remarquons que les plans (11�20) et (2�1�10) de l'oxyde ZrO0;35 sont parall�eles aux plans

respectifs (01�10) et (10�11) du zirconium. En g�en�eralisant aux familles de plan les relations

mises en �evidence sont les suivantes : f11�20gZrO0;35
==f01�10gZr et f2�1�10gZrO0;35

==f10�11gZr

La microscopie �electronique �a transmission r�ev�ele donc la pr�esence d'oxyde ZrO0;35

pr�ecipit�e en �epitaxie avec le zirconium. Cet oxyde n'a pas �et�e directement mis en �evidence

par XPS mais il contribue certainement au doublet Zr2+. En e�et, le doublet Zr2+ utilis�e

pour reproduire les spectres XPS est tr�es large ce qui est signi�catif de la pr�esence de

di��erents oxydes sous st�chiom�etriques.
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Fig. 2.10: Indexation d'un clich�e de di�raction r�ealis�e sur un �echantillon de zirconium

recuit sous vide �a 450ÆC pendant 30 mn a) indexation avec ZrO0;35, b) indexation avec

Zr, c) image r�ealis�ee en champ sombre avec l'onde (�12�10) de ZrO0;35.
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2.3 Caract�erisation des hydrures de zirconium

2.3.1 Les hydrures de zirconium

a) Limite de solubilit�e de l'hydrog�ene dans le zirconium

La limite de solubilit�e de l'hydrog�ene dans le zirconium et ses alliages a fait l'objet de

nombreuses �etudes [Erickson 64, Mallet 57, Nagazaka 76, Slattery 67]. Une r�ef�erence fon-

damentale est l'article de J. J. Kearns [Kearns 67] qui fait un bilan de toutes ces �etudes et

qui constate que la microstructure et l'addition d'�el�ements d'alliage n'ont pas d'inuence

importante sur la limite de solubilit�e. La limite de solubilit�e de l'hydrog�ene en ppm mas-

sique dans le zirconium non alli�e est donn�ee par la relation :

Cs = 1; 61� 105 exp
�
�0;35 (eV:at�1)

kBT

�
.

A une temp�erature donn�ee, d�es que la concentration en hydrog�ene dans le zirconium

ou ses alliages est sup�erieure �a la limite de solubilit�e, il y a pr�ecipitation d'hydrures.

La r�eaction de formation des hydrures est exothermique, et les hydrures r�esultants sont

stoechiom�etriquement bien d�e�nis.

b) Diagramme de phase du syst�eme Zr-H

Fig. 2.11: Diagramme de phase du syst�eme Zr-H [Beck 62] .

La Figure 2.11 repr�esente le diagramme de phase du syst�eme Zr-H. Il existe trois
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types d'hydrures qui d�ependent �a la fois de la composition Zr-Hx et de la vitesse de

refroidissement [Ells 68, Northwood 83] :

- Hydrure- : C'est un hydrure m�etastable qui peut exister �a basse temp�erature

dans la r�egion � + Æ. Il poss�ede une structure t�etragonale �a faces centr�ees avec c/a>1

(a=0,4596 nm et c=0,4969 nm). Les atomes d'hydrog�ene occupent la moiti�e des sites

t�etra�edriques ordonn�es 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 l'hydrure a comme composition ZrH. On le trouve toujours sous

forme de �nes aiguilles. Il pr�ecipite le plus souvent �a l'int�erieur des grains et sa formation

s'accompagne d'une dilatation du r�eseau de 12,3% en volume.

Cette phase se forme en lieu et place de la phase Æ, lorsqu'une cin�etique de pr�ecipitation

trop rapide est provoqu�ee, par exemple par un refroidissement rapide du mat�eriau.

-Hydrure-Æ : C'est un hydrure stable. Il se forme pour des vitesses de refroidissement

lentes et poss�ede une structure cubique �a faces centr�ees avec 0,4773 nm � a � 0,4778

nm. Les atomes d'hydrog�ene occupent les sites t�etra�edriques sans ordre particulier et

sa composition peut varier de ZrH1;5 (60 %at) �a ZrH1;66 (62,5 %at). Il pr�ecipite sous

forme de petites plaquettes (100�10 nm) et a une pr�ef�erence pour les joints de grains.

L'augmentation de volume associ�ee �a leur pr�ecipitation est de 17,2%.

- Hydrure-� : il poss�ede une structure t�etragonale �a faces centr�ees avec c=a < 1

(a=0,4980 nm et c=0,4445 nm). Sa composition peut varier de ZrH1;71 �a ZrH2.

2.3.2 Elaboration des �echantillons hydrur�es

Au d�epart de notre �etude, nous avions l'intention d'�elaborer les hydrures par implan-

tation d'hydrog�ene dans du zirconium. De nombreuses exp�eriences ont �et�e r�ealis�ees pour

d�eterminer les conditions (intensit�e de faisceau, temp�erature de l'�echantillon) d'implanta-

tion de l'hydrog�ene. Plusieurs probl�emes sont apparus : la quantit�e d'hydrog�ene introduite

par implantation ionique est faible et l'hydrure fabriqu�e est l'hydrure- m�etastable. Ceci

entrâ�ne d�es le premier recuit sous vide une dissolution de l'hydrure et une migration de

l'hydrog�ene dans l'ensemble de l'�echantillon. On ne peut donc plus suivre l'�evolution de

l'hydrog�ene dans l'�echantillon lors des recuits sous vide n�ecessaires �a l'�etude de la di�u-

sion. Nous avons donc abandonn�e l'implantation ionique pour l'hydrog�ene.

A�n d'�etudier le comportement des alliages de zirconium en pr�esence d'hydrures, de

nombreuses m�ethodes d'hydrog�enation ont �et�e d�evelopp�ees. Les plus habituelles sont celles

r�ealis�ees en pr�esence d'hydrog�ene gazeux [Blat 97, Blat 95, Huang 93, Boucher 95], ou par

di�usion d'une couche d'hydrures form�ee en surface de l'alliage par �electrolyse [Blat 97,

Blat 95]. Nous ne d�eveloppons ici que la m�ethode d'hydruration par chargement gazeux

car c'est celle que nous avons utilis�ee dans notre �etude.

D'apr�es des �etudes ant�erieures [Bai 91, Prat 94, Zhang 92], cette technique permet
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d'obtenir des hydrures r�epartis sur toute l'�epaisseur des �echantillons. De plus, apr�es le char-

gement, lorsque la vitesse de refroidissement des �echantillons est inf�erieure �a 1,3ÆC.mn�1,

l'hydrure stable Æ est form�e [Bradbrook 72, Nath 75]. Nous avons donc r�ealis�e au labo-

ratoire, un montage de chargement gazeux pr�esent�e Figure 2.12 et �elabor�e un protocole

d'hydruration.

a) Description du montage exp�erimental et du protocole

Fig. 2.12: Sch�ema du montage de chargement en hydrog�ene.

Le syst�eme de pompage est le même que celui pr�esent�e Figure 2.2 pour les recuits sous

vide. Nous y avons ajout�e une partie permettant d'introduire l'hydrog�ene. Elle comprend

une bouteille d'hydrog�ene, une vanne �a aiguille et une mesure de pression par un ma-

nom�etre capacitif. L'hydrog�ene utilis�e est un produit commercialis�e par Air Liquide sous

la r�ef�erence N55 et dont la puret�e est de 99,9995%.

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

1. L'�echantillon est plac�e dans le tube en acier inoxydable. Un vide secondaire de

l'ordre de 5�10�5 Pa est alors �etabli dans l'enceinte.

2. Le four tubulaire est amen�e autour du tube. L'�echantillon et l'enceinte d�egazent.

3. Nous verrons par la suite que nous devons recuire sous vide l'�echantillon avant le

chargement en hydrog�ene pour dissoudre la couche d'oxyde. Nous devons choisir

une temp�erature et une dur�ee pour ce recuit, que nous appelons recuit pr�eliminaire.

4. Apr�es ce recuit pr�eliminaire, nous introduisons l'hydrog�ene. Nous devons choisir une

temp�erature et une pression,

5. Quand le chargement en hydrog�ene est termin�e, nous refroidissons l'�echantillon �a

une vitesse de 1ÆC.mn�1.
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b) Mise en �evidence des facteurs inuen�cant le chargement gazeux

Comme nous l'avons mentionn�e pr�ec�edemment, les alliages de zirconium pr�esentent

une couche d'oxyde super�cielle. Cette couche d'oxyde est une barri�ere �a l'absorption

de l'hydrog�ene par le m�etal. De nombreux auteurs comme J. A. Llauger [Llauger 81]

ont montr�e qu'il existait un certain temps d'incubation avant que l'hydrog�ene soit ab-

sorb�e par le m�etal. Ce ph�enom�ene est visible sur l'isotherme pr�esent�e Figure 2.13 a). K.

Une [Une 78] met en �evidence que ce temps d'incubation est d'autant plus grand que

la couche d'oxyde est �epaisse (voir Figure 2.13 b). Ce temps d'incubation est le temps

a) b)

Fig. 2.13: Mise en �evidence du temps d'incubation et de sa d�ependance avec l'�epaisseur de

la couche d'oxyde. a) Variation de la pression d'hydrog�ene en fonction du temps de charge-

ment �a 450ÆC [Llauger 81], b) Fraction d'hydrog�ene absorb�ee en fonction du temps de re-

cuit pour di��erentes �epaisseurs d'oxyde �l sous une pression de 1 atm et �a 400ÆC [Une 78].

n�ecessaire �a l'�elimination de la couche d'oxyde de surface. E. A. Gulbransen [Gulbransen 54]

constate qu'il est possible d'�eliminer cette couche par un recuit sous vide (voir Figure 2.14).

En e�et, la Figure 2.14 montre que le recuit sous vide permet d'acc�el�erer l'absorption

d'hydrog�ene. Cette derni�ere augmente avec la temp�erature du recuit pr�eliminaire, et �a

une temp�erature donn�ee, avec la dur�ee du recuit.

Nous avons donc �egalement recuit sous vide les �echantillons pour solubiliser l'oxyde de

surface, avant le chargement gazeux. Nous avons test�e plusieurs temp�eratures et dur�ees de

recuit pr�eliminaire. Les variations de pression en hydrog�ene en fonction de la temp�erature

et en fonction de la dur�ee du recuit pr�eliminaire �a 700ÆC sont pr�esent�ees Figure 2.15. Nous

remarquons que plus la temp�erature est �elev�ee et plus la pression diminue rapidement.

A 700ÆC, le recuit pr�eliminaire de 7 heures n'a pas un e�et remarquable par rapport �a

celui de 3 heures, c'est probablement que la couche d'oxyde est totalement dissoute. Nous

avons donc choisi une dur�ee de recuit pr�eliminaire de 3 heures seulement. Apr�es, le choix
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Fig. 2.14: E�et de la temp�erature du recuit pr�eliminaire sous vide secondaire sur l'hydru-

ration du Zr. Courbe A : �a 300ÆC pendant 1 heure, courbe B : �a 500ÆC pendant 1 heure,

courbe C : �a 700ÆC pendant 1 heure [Gulbransen 54].

Fig. 2.15: Variations de la pression en hydrog�ene dans le tube en fonction de la

temp�erature du recuit pr�eliminaire et en fonction de la dur�ee du recuit pr�eliminaire �a

700ÆC.
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de la temp�erature et de la dur�ee du recuit pr�eliminaire, vient celui de la temp�erature

et de la pression en hydrog�ene pour charger les �echantillons. Nous avons essay�e trois

temp�eratures : 400ÆC, 500ÆC et 600ÆC. Seul 600ÆC convient, en e�et en dessous de cette

temp�erature l'�echantillon �eclate. J. H. Zhang [Zhang 92] a mentionn�e ce ph�enom�ene dans

sa th�ese. Il l'attribue �a la vitesse de di�usion de l'hydrog�ene plus faible �a ces temp�eratures.

L'hydrog�ene serait absorb�e dans un temps limit�e, il s'accumulerait �a une faible profondeur

et pr�ecipiterait sous forme d'hydrure. L'augmentation volumique due �a la pr�ecipitation

provoquerait l'�eclatement de l'�echantillon. Nous avons donc travaill�e �a une temp�erature

de 600ÆC. Nous avons choisi de travailler �a une pression d'hydrog�ene de 100 mbars ce qui

permet d'atteindre des teneurs en hydrog�ene jusqu'�a 10000 ppm massique. Nous suivons

la variation de la pression sur le manom�etre, nous connaissons donc �a chaque instant la

teneur en hydrog�ene absorb�ee par l'�echantillon. Lorsque la teneur en hydrog�ene souhait�ee

est atteinte, un vide secondaire est �etabli dans le tube et l'�echantillon est refroidi avec une

vitesse de 1ÆC.mn�1. La temp�erature de chargement �etant de 600ÆC, le refroidissement

dure 10 heures.

2.3.3 Caract�erisation des hydrures �elabor�es par chargement ga-

zeux

Pour caract�eriser nos hydrures, nous avons utilis�e plusieurs techniques :

{ la m�etallographie sur des coupes transverses qui permet de v�eri�er si l'�echantillon

est charg�e sur toute son �epaisseur,

{ l'extraction �a chaud et la pes�ee des �echantillons qui permettent de d�eterminer la

teneur en hydrog�ene,

{ la di�raction de rayons X qui d�etermine la phase cristalline de l'hydrure pr�ecipit�e.

a) Extraction �a chaud de l'hydrog�ene et pes�ee des �echantillons

Les exp�eriences d'extraction �a chaud ont �et�e r�ealis�ees au centre de Recherche EDF

des Renardi�eres aupr�es d'un analyseur de type HMAT 2205. La teneur en hydrog�ene

dans un �echantillon est mesur�ee en recuisant l'�echantillon �a 1500ÆC en pr�esence d'un gaz

porteur, de l'argon. Apr�es calibration, la teneur en hydrog�ene est d�etermin�ee en comparant

la conductivit�e thermique du m�elange argon/hydrog�ene avec celle de l'argon pur. Cette

m�ethode donne la teneur en hydrog�ene globale dans l'�echantillon et ne r�ev�ele donc pas de

gradient de concentration. De plus, elle est destructive. Les teneurs en hydrog�ene obtenues

avec notre protocole de chargement par voie gazeuse pr�esent�e pr�ec�edemment varient de

1000 �a 10000 ppm.

Nous avons �egalement pes�e les �echantillons avant et apr�es chargement en hydrog�ene.

Nous avons utilis�e une balance de pr�ecision qui permet de mesurer des di��erences de masse

de l'ordre de 10 �g ce qui correspond �a 35 ppm massique d'hydrog�ene pour un �echantillon

de 300 mg. Les teneurs en hydrog�ene d�etermin�ees par pes�ee sont en tr�es bon accord avec

celles d�etermin�ees par extraction �a chaud.
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Cette technique a l'avantage d'être non destructive, elle permet donc une pes�ee de l'�echanti-

llon hydrur�e apr�es chaque recuit sous vide. On pourra de cette fa�con suivre l'�evolution de

la teneur en hydrog�ene de l'�echantillon au cours de l'�etude de la di�usion thermique de

l'iode dans le zirconium hydrur�e. Cette �etude a �et�e r�ealis�ee en dessous de 500ÆC pour rester

dans le domaine de stabilit�e de l'hydrure-Æ. Durant un recuit sous vide, deux ph�enom�enes

peuvent se produire : le relâchement de l'hydrog�ene et la p�en�etration d'oxyg�ene provenant

de l'atmosph�ere r�esiduelle dans le tube. Nous avons donc calcul�e le gain de masse dû �a

la prise d'oxyg�ene �a 500ÆC. La valeur de la constante cin�etique d'oxydation par extra-

polation �a cette temp�erature est de l'ordre de 5 � 1011 atomes d'oxyg�ene.cm�2.s�1 (voir

paragraphe 2.2.2 b). Ceci induit un gain de masse de 0,5 �g pour 10 heures de recuit.

L'oxyg�ene introduit par le recuit sous vide n'est donc pas discernable par pes�ee. Le gain

ou la perte de masse observ�ee est donc dû �a l'hydrog�ene. Les pes�ees avant et apr�es recuit

ne montrent aucun relâchement en hydrog�ene durant le recuit. Les hydrures pr�ecipit�es

sont donc stables.

b) M�etallographie sur des coupes transverses

Ces analyses ont �egalement �et�e r�ealis�ees au centre de Recherche EDF des Renardi�eres.

Les �echantillons de zirconium hydrur�es sont coup�es en deux, puis enrob�es dans de la

r�esine a�n d'observer la tranche. Ils sont ensuite polis m�ecaniquement jusqu'�a l'obtention

d'un poli miroir. Les observations sont r�ealis�ees sur un microscope optique. Les hydrures

apparaissent en noir et le m�etal en gris. La Figure 2.16 pr�esente une micrographie op-

tique r�ealis�ee sur un �echantillon de zirconium ayant absorb�e quelques centaines de ppm

d'hydrog�ene. Nous remarquons que les hydrures pr�ecipitent aux joints de grains. Ceci est

signi�catif de la formation d'hydrures stables Æ qui sont connus pour être intergranulaires.

Fig. 2.16: Photo de microscopie optique sur un �echantillon de zirconium charg�e faiblement

en hydrog�ene.

La Figure 2.17 pr�esente deux micrographies optiques r�ealis�ees sur des �echantillons

charg�es �a di��erentes teneurs en hydrog�ene a) 1250 ppm et b) 3700 ppm.
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a) b)

Fig. 2.17: Photos de microscopie optique r�ealis�ees sur des �echantillons charg�es �a di��erentes

teneurs en hydrog�ene a) 1250 ppm et b) 3700 ppm.

Nous remarquons une r�epartition homog�ene des hydrures pr�ecipit�es sur toute l'�epaisseur

de l'�echantillon. Pour l'�echantillon charg�e �a 1250 ppm nous remarquons �egalement une

pr�ecipitation intergranulaire. Par contre, pour celui charg�e �a 3700 ppm, la teneur �etant

plus �elev�ee, on ne discerne plus les grains car les hydrures ont tout d'abord pr�ecipit�e aux

joints de grains puis dans les grains.

c) Di�raction de rayons X

Apr�es chargement gazeux, les �echantillons sont refroidis �a 1ÆC.mn�1. De nombreux

auteurs ont montr�e que pour des vitesses de refroidissement inf�erieures �a 1,3ÆC.mn�1, les

hydrures pr�ecipit�es sont les hydrures Æ stables. La di�raction X aux grands angles va nous

permettre de con�rmer la structure cristalline des hydrures pr�ecipit�es.

Un �echantillon bombard�e par un faisceau monochromatique de rayons X produit des

faisceaux di�ract�es selon la loi de Bragg : 2d(hkl)sin� = �, d(hkl) �etant la distance

interr�eticulaire entre deux plans de même famille (hkl), � l'angle d'incidence du rayonne-

ment, � la longueur d'onde du rayonnement di�ract�e. Dans ce cas pr�ecis, le rayonnement

X incident provient d'une anticathode de cuivre excit�ee �a la tension optimale d'�emission

du rayonnement caract�eristique. Un monochromateur permet de s�electionner la raie K�

du cuivre. Nous avons r�ealis�e des spectres de di�raction sur un �echantillon de zirconium

vierge et sur un �echantillon de zirconium charg�e en hydrog�ene par voie gazeuse et refroidi

�a une vitesse de 1ÆC.mn�1. Ces derniers sont pr�esent�es Figure 2.18.

Nous voyons que le spectre r�ealis�e sur un �echantillon de zirconium refroidi �a une vitesse

de 1ÆC.mn�1 apr�es chargement en hydrog�ene s'indexe bien avec les raies caract�eristiques

de l'hydrure Æ-ZrH1;66. La vitesse de refroidissement utilis�ee permet donc �a l'hydrure stable

Æ de pr�ecipiter.
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Fig. 2.18: Spectres de di�raction X r�ealis�es sur un �echantillon de zirconium vierge (noir)

et sur un �echantillon de zirconium refroidi �a une vitesse de 1ÆC.mn�1 apr�es chargement

en hydrog�ene (rouge). Les raies caract�eristiques du zirconium sont repr�esent�ees en noir

(NÆ JCPDS : 05-0665) et celles de l'hydrure Æ-ZrH1;66 en rouge (NÆ JCPDS : 34-0649).

2.4 Synth�ese de la caract�erisation des mat�eriaux de

l'�etude

Dans ce chapitre, nous avons caract�eris�e d'une part le m�etal, notamment sa couche

d'oxyde de surface et son �evolution au cours des recuits sous vide et d'autre part le m�etal

hydrur�e.

Avant recuit, le zirconium recristallis�e poss�ede des grains de taille de 10 �a 20 �m. Il est

recouvert d'une couche d'oxyde de st�chiom�etrie ZrO2 d'�epaisseur de l'ordre de 10 nm,

probablement amorphe puisqu'elle est invisible en microscopie �electronique en transmis-

sion. Cette couche d'oxyde assez �epaisse provient certainement du polissage m�ecanique.

Le recuit sous vide �a 500ÆC, n'a aucune inuence sur la taille des grains. Par contre, �a

700ÆC nous remarquons une croissance de ces derniers. Nous observons par XPS d�es 450ÆC

une dissolution de l'oxyde de surface dans le m�etal par di�usion des atomes d'oxyg�ene.

Et, bien que les conditions de vide soient bonnes nous observons par RBS entre 600ÆC

et 700ÆC une oxydation des �echantillons. Les deux ph�enom�enes simultan�es conduisent �a

l'obtention d'une solution solide d'oxyg�ene de st�chiom�etrie inf�erieure �a 40% atomiques

sur une �epaisseur de quelques dizaines de nanom�etres. Une partie de l'oxyg�ene pr�ecipite

sous forme d'oxyde de st�chiom�etrie ZrO0;35 caract�eris�e en microscopie �electronique en

transmission. Le reste de l'oxyg�ene est certainement en solution solide dans le r�eseau

hexagonal compact du zirconium.

Nous avons d�etermin�e les constantes cin�etiques d'oxydation entre 600ÆC et 800ÆC. Par
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extrapolation �a 400-500ÆC, nous obtenons des valeurs de l'ordre de

1011 atomes d'oxyg�ene.cm�2.s�1. Ces derni�eres traduisent une oxydation tr�es faible du

zirconium �a ces temp�eratures.

Le banc �a chargement gazeux ainsi que le protocole que nous avons �elabor�e nous

ont permis de charger en hydrog�ene des �echantillons de zirconium avec toutes les ca-

ract�eristiques souhait�ees :

{ des teneurs en hydrog�ene di��erentes de 1000 �a 10000 ppm massique,

{ une r�epartition homog�ene des hydrures sur toute l'�epaisseur de l'�echantillon,

{ une pr�ecipitation de l'hydrure stable Æ,

{ une stabilit�e des hydrures lors des recuits sous vide secondaire.
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Chapitre 3

Migration de l'iode dans le zirconium

Le but de notre �etude est de d�eterminer les coeÆcients de di�usion de l'iode dans

le zirconium polycristallin pour des temp�eratures allant de 400ÆC �a 800ÆC. Ces donn�ees

nous permettent de construire le diagramme d'Arrhenius de la di�usion de l'iode dans le

zirconium, d'en d�eduire l'�energie d'activation et d'extrapoler les coeÆcients de di�usion

�a di��erentes temp�eratures. Ceci permettra d'�evaluer l'eÆcacit�e de r�etention du zirconium

vis �a vis de l'iode en vue d'un entreposage �a sec des gaines.

Nous pr�esentons dans la premi�eme partie la m�ethodologie de notre �etude. Les deux

derni�eres parties rassemblent les r�esultats exp�erimentaux obtenus sur la di�usion ther-

mique de l'iode dans le zirconium. L'iode est introduit en surface du mat�eriau par implan-

tation ionique �a une profondeur de l'ordre de 20 nm. Pour r�ealiser notre �etude de di�usion,

les �echantillons sont recuits sous vide secondaire (� 10�5 Pa). Nous avons travaill�e dans

deux domaines de concentration en iode signi�cativement di��erents. Tout d'abord, des

concentrations pond�erales en iode stable 127I (1016 at.cm�2) nous permettent de connâ�tre

�a la fois l'�evolution des pro�ls d'iode et la perte en iode en fonction la dur�ee du re-

cuit. Nous avons �egalement travaill�e avec de faibles concentrations en iode radioactif 131I

(109 at.cm�2). Nous d�eterminons alors uniquement la perte en iode, mais avec une sensibi-

lit�e meilleure que dans le cas de l'iode stable. Ces deux observables : l'�evolution des pro�ls

d'iode et la perte en iode, nous permettent de d�eterminer de mani�ere compl�ementaire les

coeÆcients de di�usion apparents de l'iode dans le zirconium.

3.1 M�ethodologie de notre �etude

3.1.1 Implantation ionique de l'iode stable et radioactif

Pour introduire l'iode dans le zirconium, nous avons utilis�e l'implantation ionique.

Celle-ci permet d'introduire un �el�ement en quantit�e connue et �a une profondeur contrôlable

(jusqu'�a une profondeur de l'ordre de quelques dixi�emes de �m). En ce qui concerne l'iode,

nous avons la possibilit�e d'implanter son isotope stable 127 ainsi que son isotope radioactif

131 (T=8,02 jours). Ces implantations ont �et�e r�ealis�ees respectivement sur l'implanteur

et le s�eparateur d'isotopes de l'Institut de Physique Nucl�eaire de Lyon.
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L'iode 131I provient d'une solution aqueuse d'iodure de sodium (NaI) obtenue apr�es

retraitement du combustible nucl�eaire et commercialis�ee par CIS bio International du

groupe ORIS, d�ependant du CEA. Cette solution ne pouvant pas alimenter la source

d'ions, nous devons proc�eder �a un �echange isotopique entre de l'iodo�ethane stable et la

solution active de NaI a�n d'�eviter toute pr�esence d'eau. Apr�es l'�echange isotopique, nous

pr�elevons la phase organique d'iodo�ethane et nous l'introduisons dans la source. Durant

l'implantation, du x�enon, permettant de r�egler l'aimant sur la masse 131, est �egalement

implant�e �a des teneurs inf�erieures ou �egales �a 1014 at.cm�2.

Nous avons implant�e l'iode stable et radioactif �a une �energie de 100 keV. Par contre,

les uences sont di��erentes : pour l'iode stable, la uence est de 1016 at.cm�2 et pour l'iode

radioactif, elle est de l'ordre de 109 at.cm�2. La Figure 3.1 pr�esente la simulation (SRIM :

Stopping and Range of Ions in Matter [Bierstack 80]) des pro�ls de distribution de l'iode

pour les conditions d'implantation expos�ees pr�ec�edemment. Nous avons �egalement rajout�e

sur cette �gure la simulation des pro�ls de d�eplacements par atome de zirconium induit

par l'implantation d'iode dans le cas de l'iode stable et par l'implantation de x�enon dans

le cas de l'iode radioactif. Cette simulation nous donne un parcours moyen projet�e Rp=27

nm et une largeur �Rp=13 nm.

Fig. 3.1: Simulation du pro�l de distribution de l'iode implant�e �a 100 keV et du pro�l de

d�eplacements par atome : a) �a une uence de 1.1016 atomes d'iode.cm�2, b) �a une uence

de 1.109 atomes d'iode.cm�2 et 1.1014 atomes de x�enon.cm�2

Durant l'implantation, le ph�enom�ene de pulv�erisation, appel�e sputtering, donne lieu

�a une abrasion de surface. En e�et, au cours des cascades de collisions induites par l'im-

plantation ionique, des atomes de la cible peuvent être �eject�es. La simulation donne le

rendement de pulv�erisation qui correspond au nombre d'atomes �eject�es par ion incident.

Pour une �energie d'implantation de 100 keV, 3 atomes de zirconium sont �eject�es par ion

d'iode incident. Ceci �equivaut �a une �epaisseur de 7 nm pour une uence de 1016 at.cm�2.

Dans le cas de l'iode radioactif, il faut �egalement tenir compte de la pulv�erisation de



3.1 M�ethodologie de notre �etude - 61 -

surface due au x�enon. 3,5 atomes de zirconium sont �eject�es par ion de x�enon incident, ce

qui correspond �a une �epaisseur abras�ee de 0,08 nm pour une uence de 1014 at.cm�2 ; ceci

est n�egligeable dans ce dernier cas. Nous remarquons que dans le cas de l'iode stable, la

concentration d'iode en surface est de 3% atomique alors qu'elle est nulle dans le cas de

l'implantation en iode radioactif.

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

Pour �etudier la di�usion thermique de l'iode, nous avons suivi son comportement

au cours de recuits dans le domaine de temp�erature 400-800ÆC. En e�et, en dessous de

400ÆC, la di�usion est trop faible pour être observable. Les recuits sont r�ealis�es sous vide

secondaire (10�5 Pa). Le banc de pompage utilis�e a �et�e pr�esent�e dans le chapitre 2.

Dans le cas de l'iode stable, nous utilisons une technique d'analyse par faisceaux

d'ions : la r�etrodi�usion �elastique d'ions (RBS) dont le principe est d�ecrit en annexe I.

Les analyses RBS ont �et�e e�ectu�ees sur l'acc�el�erateur Van de Graa� 4 MV de l'Institut

de Physique Nucl�eaire de Lyon. Cette technique permet de suivre l'�evolution du pro�l

de concentration en iode ; de plus, en int�egrant ces pro�ls, nous avons une information

sur la perte en iode. Nous analysons l'�evolution de ces deux grandeurs mesurables en

fonction des param�etres de recuit : la temp�erature et la dur�ee. Cette analyse nous permet

d'extraire un coeÆcient de di�usion pour chaque temp�erature.

Dans le cas de l'iode radioactif, les �echantillons sont analys�es par spectroscopie . Nous

mesurons l'activit�e en nous cadrant sur la transition isom�erique �a 364 keV dont l'intensit�e

correspond �a 81% de l'activit�e. Apr�es chaque recuit thermique, l'activit�e est d�etermin�ee

de la même mani�ere. La di��erence entre l'activit�e calcul�ee �a partir du premier comptage

en tenant compte de la d�ecroissance radioactive, et l'activit�e exp�erimentale obtenue apr�es

chaque recuit, nous permet de d�eterminer le pourcentage de perte en iode. A partir de

cette donn�ee, nous d�eterminons �egalement les coeÆcients de di�usion.

3.1.3 Mod�elisation de l'�evolution des pro�ls de distribution et

de la perte en iode

Nous pr�esentons dans cette partie la m�ethode de d�etermination des coeÆcients de

di�usion �a partir du pro�l de concentration et de l'�evolution des pertes d'iode. Avant

de d�ecrire la m�ethode num�erique, nous rappelons tout d'abord le formalisme de la di�u-

sion [Philibert, Philibert 96].

a) Formalisme

Dans notre �etude, nous �etudions les variations de concentration de l'iode dans la

matrice de zirconium. L'iode est implant�e dans le mat�eriau �a une profondeur et avec une

distribution connues. Les variations de cette distribution sont exprim�ees en fonction de

la profondeur x, normale �a la surface. Nous nous pla�cons donc dans un syst�eme �a une

dimension. Soit c(x; t) la concentration exprim�ee en pourcentage atomique �a la profondeur
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x et au temps de recuit t. En pr�esence d'un gradient de concentration
@c(x;t)
@x

, on admet

qu'il s'�etablit un ux d'atomes J proportionnel �a ce gradient, c'est la premi�ere loi de Fick :

J = �D@c(x; t)
@x

(3.1)

D �etant le coeÆcient de di�usion en cm2:s�1.

La quantit�e de mati�ere accumul�ee pendant un temps dt dans un volume �el�ementaire de

longueur dx et de surface unit�e est :

[J(x)� J(x + dx)]dt = �@J
@x

dxdt (3.2)

Mais cette quantit�e de mati�ere peut être modi��ee dans le cas o�u il y a une perte de mati�ere,

ind�ependante de toute di�usion, traduisant un relâchement de l'�el�ement di�useur. Cette

perte P s'�ecrit :

P = k:c(x; t)dxdt (3.3)

k �etant la constante de vitesse en s�1, suppos�ee constante par rapport �a x et t.

La variation du nombre d'atomes dans le volume est :

[c(x; t + dt)� c(x; t)]dx =
@c(x; t)

@t
dxdt (3.4)

On peut alors �ecrire :

@c

@t
dxdt = �@J

@x
dxdt� k:c(x; t)dxdt (3.5)

D est suppos�e constant avec la profondeur. On aboutit ainsi �a l'�equation de di�usion

suivante :

@c(x; t)

@t
= D

@2c(x; t)

@x2
� k:c(x; t) (3.6)

Cette �equation nous a servi de base pour l'interpr�etation des r�esultats. Ce mod�ele

suppose que D ne d�epend pas de la concentration en iode, ni de la concentration en

d�efauts. Pour la r�esoudre, nous devons tout d'abord imposer une condition initiale. Nous

consid�erons que le pro�l initial de concentration suit une gaussienne qui peut s'�ecrire :

c(x; 0) = c0exp

 
�(x� Rp)2

2�2

!

c0 : concentration maximale initiale,

� : largeur de la distribution gaussienne,

Rp : centre de la gaussienne.

Les valeurs de c0, � et Rp varient suivant les conditions d'implantation.
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Pour d�eterminer les valeurs de la constante de vitesse et du coeÆcient de di�usion

de l'iode, nous avons utilis�e une simulation num�erique bas�ee sur l'�equation 3.6. Cette

simulation permet de reproduire, d'une part, l'�evolution des pro�ls, et d'autre part, la

perte d'iode en fonction de la dur�ee de recuit. Par ajustement des donn�ees exp�erimentales

et simul�ees, nous en d�eduisons la constante de vitesse et le coeÆcient de di�usion apparent

pour chaque temp�erature.

b) D�etermination de la constante de vitesse du relâchement et du coeÆcient

de di�usion �a partir des pro�ls de distribution

A�n de normaliser notre analyse, nous passons en variables r�eduites :

�c = c
c0
, �x = x

�
, �Rp = Rp

�

Le pro�l gaussien s'�ecrit alors :

�c(�x; 0) = exp

 
�(�x� �Rp)2

2

!

L'�equation 3.6 devient :

@�c(�x; t)

@t
=
D

�2
@2�c(�x; t)

@�x2
� k:�c(�x; t) (3.7)

Le temps sans dimension est de la forme �t = t
�
. L'�equation 3.7 devient alors :

@�c(�x; �t)

@�t
= A:

@2�c(�x; �t)

@�x2
� B:�c(�x; �t) (3.8)

avec A = D:�
�2

et B = �:k

Par la suite, nous verrons en regardant les r�esultats exp�erimentaux obtenus sur le

comportement de l'iode dans le zirconium qu'il faut consid�erer trois cas :

{ Soit une perte d'iode, qui n'est pas de la di�usion. Cette perte est probablement due

�a un relâchement d'iode via les d�efauts intrins�eques du mat�eriau et cr�e�es pendant

l'implantation ionique. Dans ce cas, A = 0, B = 1, � = 1
k
et l'�equation 3.8 devient :

@�c(�x; �t)

@�t
= �(�c(�x; �t)� �cmax(�x; �t)) (3.9)

�cmax(�x; �t) �etant la concentration sans dimension en iode maximale concern�ee par ce

ph�enom�ene.

On obtient alors la constante de vitesse du relâchement par la relation �t = k:t, t

�etant la dur�ee de recuit.
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{ Soit la di�usion thermique de l'iode. Dans ce cas, A = 1, B = 0, � = �2

D
et

l'�equation 3.8 devient la seconde loi de Fick :

@�c(�x; �t)

@�t
=
@2�c(�x; �t)

@�x2
(3.10)

On obtient le coeÆcient de di�usion par la relation : �t = D:t
�2
, t �etant la dur�ee de

recuit.

Pour r�esoudre l'�equation 3.10 nous devons imposer des conditions aux limites. Nous

consid�erons que l'�echantillon est un milieu semi-in�ni, ce qui impose des conditions

aux limites en x = 0 et x = +1 :

En x = +1, la concentration est nulle, soit c(1; t) = 0.

En x = 0, nous avons utilis�e deux types de conditions :

- Pour l'�etude de la di�usion de l'iode stable : le ux est proportionnel �a la

concentration de surface, soit D @c(0;t)
@x

= Kc(0; t), o�u K est la transparence de

surface. Cette condition s'�ecrit sans dimension :
@�c(0;�t)
@�x

= ��c(0; �t), avec � = K�
D
.

Notons que si la transparence de surface est nulle, alors le ux �a la surface

l'est aussi ; il en r�esulte qu'il n'y a pas de perte de l'�el�ement di�useur, mais

une accumulation de celui-ci �a la surface. Au contraire, si elle est grande, la

concentration de surface tend vers z�ero et il y a perte de l'�el�ement di�useur.

- Pour l'iode radioactif : la concentration en surface est nulle, c(0; t) = 0. En e�et

pr�ec�edemment nous avons montr�e que l'�epaisseur abras�ee par la pulv�erisation

lors de l'implantation ionique �etait n�egligeable, le pro�l d'iode est donc assimi-

lable �a celui donn�e par SRIM, la concentration de surface est donc nulle.

{ Soit nous avons les deux ph�enom�enes r�eunis : le relâchement et la di�usion thermique

de l'iode. Dans ce cas, A = 1, B = cte, � = �2

D
et l'�equation 3.8 devient :

@�c(�x; �t)

@�t
=
@2�c(�x; �t)

@�x2
� B:�c(�x; �t) (3.11)

On obtient le coeÆcient de di�usion et la constante de vitesse du relâchement par

les relations : �t = D:t
�2

et �t = k:t
B
.

Pour r�esoudre l'�equation 3.11, les conditions aux limites que nous imposons sont les

mêmes que pr�ec�edemment.

La solution num�erique des �equations sans dimension 3.9, 3.10 et 3.11 d�ecoule d'une

r�esolution par la m�ethode des di��erences �nies (logiciel matlab).

La Figure 3.2 pr�esente trois exemples de simulation num�erique dans le cas o�u le ph�enom�ene

mis en jeu est soit le relâchement de l'iode (a), soit la di�usion de l'iode (b), soit les deux

r�eunis (c). Lorsque le relâchement est le ph�enom�ene mis en jeu, le pro�l d'iode diminue

au cours du temps de recuit sans s'�elargir. Lorque nous avons seulement de la di�usion

thermique, le pro�l s'�elargit notablement. Lorsque les deux ph�enom�enes sont r�eunis le
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Fig. 3.2: Exemples de simulation num�erique lorsque les ph�enom�enes mis en jeu sont : a)

relâchement, b) di�usion et c) relâchement et di�usion.

pic �evolue plus rapidement et s'�elargit beaucoup moins par rapport au cas pr�ec�edent.

L'�evolution du pro�l du traceur �etudi�e va donc nous permettre de d�eterminer le ph�enom�ene

de perte mis en jeu.

L'ajustement entre le pro�l simul�e et le pro�l exp�erimental permet de connâ�tre le

temps �t n�ecessaire pour retrouver la distribution obtenue apr�es une dur�ee t de recuit.

Dans le cas o�u la perte est due �a un relâchement rapide, nous d�eterminons la constante

de vitesse de ce relâchement par la relation : k =
�t
t
.

Dans le cas o�u la perte est due �a la di�usion, nous obtenons les valeurs de la di�usivit�e

et de la transparence de surface par les relations : D =
�t�2

t
et K =

�t��
t
.

Dans le cas o�u les deux ph�enom�enes sont r�eunis, nous obtenons les valeurs de la di�usi-

vit�e, de la transparence de surface et de la constante de vitesse de relâchement par les

relations : D =
�t�2

t
, K =

�t��
t

et k = B:
�t
t
.

c) D�etermination de la constante de vitesse du relâchement et du coeÆcient

de di�usion �a partir de la perte d'iode

Nous avons d�etermin�e la perte d'iode th�eorique par int�egration num�erique des pro�ls

simul�es. La perte d'iode est d�e�nie par :

%perte d0iode =

R1
0 c(x; 0)dx� R10 c(x; t)dxR1

0 c(x; 0)dx
� 100 (3.12)
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avecR1
0 c(x; 0)dx : int�egration du pro�l de concentration d'iode initial sur toute l'�epaisseur,R1
0 c(x; t)dx : int�egration du pro�l de concentration d'iode �a l'instant t sur toute l'�epaisseur.
En variables r�eduites, en posantR1
0 c(x; 0)dx = c0�

R1
0 �c(�x; 0)d�x etR1

0 c(x; t)dx = c0�
R1
0 �c(�x; �t)d�x

avec �t = tD
�2
, on obtient :

%perte d0iode =

R1
0 �c(�x; 0)d�x� R10 �c(�x; �t)d�xR1

0 �c(�x; 0)d�x
� 100 (3.13)

Ces int�egrales sont �evalu�ees num�eriquement. L'ajustement entre le pourcentage de perte

simul�e et le pourcentage de perte d'iode exp�erimental permet de connâ�tre le temps sans

dimension �t. On en d�eduira comme pr�ec�edemment la constante de vitesse du relâchement

ou le coeÆcient de di�usion apparent et la transparence de surface ou les trois selon les

ph�enom�enes de perte mis en jeu.

Dans le cas o�u il y a plusieurs pro�ls d'iode mesur�es pour di��erents temps de recuit

�a une même temp�erature, nous calculons les produits kt, Dt et Kt en fonction du temps

de recuit t. La pente des droites repr�esente alors la constante de vitesse moyenne, le

coeÆcient de di�usion moyen et la transparence de surface moyenne.

Nous allons maintenant pr�esenter les r�esultats exp�erimentaux obtenus dans l'�etude

de la di�usion de l'iode dans le zirconium. Nous commen�cons par l'iode stable et nous

terminons par l'iode radioactif.

3.2 Analyse du comportement de l'iode stable dans

le zirconium

Dans le cas de l'iode stable, les deux grandeurs mesurables sont le pro�l de distribution

de l'iode et la perte globale d'iode. L'�evolution des pro�ls d'iode nous permet de mettre

en �evidence le ph�enom�ene de perte d'iode mis en jeu et de d�eterminer les constantes de

vitesse du relâchement, les coeÆcients de di�usion et les transparences de surface de l'iode

dans le zirconium, pour nos temp�eratures d'�etude. Les pertes en iode nous permettent

d'aÆner ces valeurs.

3.2.1 R�esultats exp�erimentaux de l'�evolution du pro�l de concen-

tration et du pourcentage de perte en iode par RBS

Apr�es chaque implantation en iode, tous les �echantillons sont analys�es par RBS pour

connâ�tre le pro�l initial. Apr�es chaque recuit, caract�eris�e par une temp�erature et une

dur�ee, ils sont de nouveau analys�es en RBS. La n�ecessit�e d'avoir une bonne s�eparation

entre le pro�l de distribution de l'iode et le front de mont�ee du zirconium impose d'e�ec-

tuer ces analyses avec des � de 3 MeV. Ceci est illustr�e par la Figure 3.3 pr�esentant un
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spectre RBS r�ealis�e sur un �echantillon de zirconium implant�e en iode. L'encart pr�esente

l'�evolution du pic d'iode en fonction de la dur�ee des recuits thermiques �a 700ÆC.

Fig. 3.3: Spectre global RBS (E� = 3 MeV) d'un �echantillon de zirconium implant�e en

iode stable �a une �energie de 100 keV et une uence de 1016 at.cm�2. L'encart repr�esente

l'�evolution du pro�l d'iode �a 700ÆC en fonction de la dur�ee de recuit.

a) Pro�l de concentration en iode stable

Apr�es les analyses RBS, on passe du spectre exp�erimental "distribution du nombre

de particules r�etrodi�us�ees en fonction du canal" au pro�l de r�epartition "pourcentage

atomique en fonction de la profondeur" en utilisant un programme de simulation. La

Figure 3.4 pr�esente l'�evolution du pro�l de r�epartition de l'iode stable �a 700ÆC pour des

dur�ees de recuit de 20, 40, 120 et 200 mn.

Nous remarquons que le pro�l d'iode diminue au cours des recuits, ce qui est signi-

�catif d'une perte en iode. Cette perte est importante durant les 20 premi�eres minutes,

puis elle �evolue plus lentement. Nous observons la même chose pour chaque temp�erature

entre 400ÆC et 700ÆC. Cependant, pour les temp�eratures inf�erieures �a 600ÆC, la phase de

relâchement rapide en iode a lieu sur des dur�ees de recuit sup�erieures �a 20 mn. Plus la

temp�erature est basse, plus ce relâchement dure longtemps.

b) Pourcentages de perte en iode stable

Par int�egration des pro�ls d'iode, on peut alors connâ�tre la quantit�e d'iode pr�esente

dans l'�echantillon. En prenant comme r�ef�erence le pro�l non recuit, nous pouvons mesurer
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Fig. 3.4: Evolution des pro�ls de distribution de l'iode stable en fonction de la dur�ee des

recuits �a 700ÆC : initial, 20, 40, 120 et 200 mn.

les pourcentages de perte en iode apr�es chaque recuit et pour chaque temp�erature. Ces

r�esultats sont pr�esent�es Figure 3.5. Nous avons repr�esent�e le pourcentage de perte en

fonction de
p
t car la quantit�e d'iode qui traverse une surface est li�ee au d�eplacement

moyen des atomes, lequel est proportionnel �a
p
Dt, D �etant le coeÆcient de di�usion et

t la dur�ee de recuit. Ainsi, une rupture de pente sur cette courbe serait signi�cative d'un
changement du coeÆcient de di�usion. Les droites sont trac�ees uniquement pour guider

l'�il du lecteur.

Nous remarquons deux pentes sur les courbes % perte en 127I = f(
p
t).

{ La premi�ere correspond au ph�enom�ene de relâchement important que nous �evoquions

pr�ec�edemment. Plus la temp�erature est �elev�ee, plus la perte sera importante et plus

la dur�ee de ce ph�enom�ene sera courte. Pour les temp�eratures sup�erieures �a 600ÆC

nous ne connaissons pas la dur�ee r�eelle de ce ph�enom�ene. En e�et, nous sommes

oblig�es de recuire les �echantillons au minimum 20 mn pour pouvoir n�egliger la mont�ee

en temp�erature du tube en inox contenant l'�echantillon.

{ La deuxi�eme pente est signi�cative d'un ph�enom�ene de perte en iode beaucoup plus

lent, bien qu'�a 700ÆC la pente soit tr�es importante.

c) Caract�erisation chimique de l'iode par XPS et observation par microscopie

�electronique en transmission

Nous avons tout d'abord voulu savoir si ce changement de pente �etait dû �a un chan-

gement de l'�etat chimique de l'iode. Pour cela, nous avons �etudi�e le degr�e d'oxydation de
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Fig. 3.5: Evolution �a 400ÆC, 450ÆC, 600ÆC, 650ÆC et 700ÆC des pourcentages de perte en

iode stable en fonction de
p
t, t �etant la dur�ee de recuit en s.
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l'iode pour des recuits thermiques de 20 mn �a 450ÆC et 700ÆC en utilisant la spectroscopie

de photo�electrons (XPS). Les analyses XPS sont r�ealis�ees avec le même appareillage et

dans les mêmes conditions que dans l'�etude de l'oxydation pr�esent�ee pr�ec�edemment. Dans

le cas de l'iode, les photo�electrons les plus intenses sont �emis �a partir des niveaux 3d. Le

Tableau 3.1 pr�esente les �energies de liaison des compos�es susceptibles de se trouver dans

notre mat�eriau.

El�ement Pic analys�e Energie de liaison (eV)

ZrI4 I2 I2O5

I� I0 I+5

I 3d5=2 619,4 619,9 623,1

Tab. 3.1: Energie de liaison (eV) de l'iode dans di��erents compos�es : ZrI4, I2 et I2O5

[Kaufmann 89].

Pour chaque �echantillon, une mesure en surface ainsi qu'une mesure apr�es 18 mn

d'abrasion ont �et�e r�ealis�ees. La Figure 3.6 pr�esente l'�evolution de spectres de raies I 3d5=2
et I 3d3=2 en fonction de la temp�erature de recuit. Les spectres pr�esent�es Figure 3.6 a)

ont �et�e r�ealis�es avant abrasion et ceux de la Figure 3.6 b) apr�es 18 mn d'abrasion ce qui

correspond �a une profondeur de 18 nm. La vitesse d'abrasion est la même que dans l'�etude

pr�ec�edente soit 1 nm.mn�1.

Les raies se situent �a une �energie de liaison de 619,4 eV comme le montre la Figure 3.6.

Quelle que soit la temp�erature et quelle que soit la profondeur d'analyse, nous ne remar-

quons aucun d�eplacement des raies I 3d5=2 et I 3d3=2 signi�catif d'un changement de l'�etat

chimique de l'iode. Le d�eplacement chimique entre les degr�es d'oxydation -1 et 0 �etant

seulement de 0,5 eV, ce qui est de l'ordre de la r�esolution exp�erimentale, il nous est diÆcile

de trancher entre les deux �etats chimiques.

Toutefois, nous avons �egalement observ�e en microscopie �a transmission des lames

minces de zirconium, implant�ees en iode. Certaines ont �et�e recuites sous vide secondaire �a

450ÆC pendant 30mn. Nous n'avons jamais vu de pr�ecipit�e contenant de l'iode. Ceci nous

laisse �a penser que l'iode se trouve sous forme I� en solution solide dans le zirconium. Des

exp�eriences �a plus haute temp�erature et pour des dur�ees de recuit plus longues devraient

permettre de valider cette hypoth�ese sur tout notre domaine de temp�erature.

Les deux ph�enom�enes de relâchement en iode mis en �evidence ne semblent pas li�es �a

un changement du degr�e d'oxydation de l'iode.

Les pourcentages de perte durant le relâchement rapide ne peuvent pas être dus �a une

di�usion thermique. En e�et, comme nous le montre la simulation d'une di�usion pr�esent�ee

Figure 3.2 b), les pro�ls de r�epartition de l'�el�ement di�useur s'�elargissent au cours des
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Fig. 3.6: Evolution des raies I 3d5=2 et I 3d3=2 en fonction de la temp�erature de recuit

a) analyse avant abrasion ; b) analyse apr�es 18 mn d'abrasion.
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recuits. Aucun �elargissement de pic n'a �et�e observ�e durant cette phase pour toutes les

temp�eratures. Ce relâchement rapide en iode est certainement dû �a une d�esorption de

l'iode �a travers les d�efauts intrins�eques au mat�eriau et cr�e�es lors de l'implantation ionique

de l'iode. L'analyse de ce relâchement nous permettra de d�eterminer une constante de vi-

tesse de relâchement de l'iode dans le zirconium en r�esolvant num�eriquement l'�equation 3.9.

La phase de perte plus lente �a 400ÆC, 450ÆC, 600ÆC et 650ÆC est attribu�ee �a une di�usion

de l'iode dans le zirconium. Nous d�eterminerons des coeÆcients de di�usion en r�esolvant

l'�equation 3.10. A 700ÆC, la di�usion, ne peut pas être seule responsable du comporte-

ment observ�e : des pourcentages de perte en iode importants et aucun �elargissement des

pro�ls de r�epartition. Nous �emettons l'hypoth�ese qu'il se forme �a cette temp�erature un

compos�e iod�e volatil, dont le relâchement vient s'ajouter au ph�enom�ene de di�usion. Nous

d�eterminerons, �a cette temp�erature, un coeÆcient de di�usion et une constante de vitesse

de relâchement en r�esolvant l'�equation 3.11.

Nous exposerons d'abord les r�esultats obtenus �a partir du relâchement rapide en iode,

puis ceux obtenus �a partir de la phase plus lente.

3.2.2 Analyse du relâchement rapide en iode stable

Nous rappelons que ce ph�enom�ene est r�egi par l'�equation
@c(x;t)
@t

= �k:c(x; t), k �etant

la constante de vitesse (s�1) du relâchement en iode. Cette �equation nous permet de

d�eterminer cette constante. Les deux parties suivantes pr�esentent les r�esultats : tout

d'abord ceux obtenus par l'analyse de l'�evolution de la perte en iode et ensuite ceux

obtenus par l'analyse de l'�evolution des pro�ls d'iode.

a) D�etermination de la constante de vitesse k �a partir des pourcentages de

perte en iode

Par int�egration de l'�equation pr�ec�edente par rapport �a x nous obtenons @�(t)
@t

= �k:�(t),
�(t) �etant la quantit�e d'iode totale dans l'�echantillon apr�es le temps de recuit t. Par

int�egration par rapport au temps, il vient ln�(t) = �k:t + ln�0, �0 �etant la dose initiale

implant�ee. �(t) est d�etermin�e grâce aux pourcentages de perte par la relation :

�(t) = �0 - % perte � �0. Lorsque nous avons plusieurs valeurs de pourcentage de perte

pour une même dur�ee de recuit, nous faisons la moyenne de ces valeurs. Pour d�eterminer

k, nous tra�cons les droites ln�(t) = f(t). Ainsi k repr�esente la pente de celles-ci (voir

Figure 3.7). Les valeurs de k pour chaque temp�erature sont rassembl�ees dans le Ta-

bleau 3.2. Il faut noter qu'une erreur importante existe sur les constantes de vitesse pour

les temp�eratures sup�erieures �a 600ÆC �etant donn�e que nous ne poss�edons qu'une seule

mesure.
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Fig. 3.7: Repr�esentation de ln�(t) en fonction de la dur�ee de recuit.

Temp�erature k �4k k �4k
ÆC s�1 s�1

perte pro�l

400 2,2 � 0,3 � 10�6 3,4 � 0,4 � 10�6

450 2,1 � 0,3 � 10�5 2,8 � 0,3 � 10�5

600 2,3 � 10�4 2,8 � 10�4

650 2,5 � 10�4 3,6 � 10�4

700 4,7 � 10�4 5 � 10�4

Tab. 3.2: Valeurs de la constante de vitesse pour chaque temp�erature de 400ÆC �a 700ÆC

d�etermin�ees �a partir de la perte en iode et de l'�evolution du pro�l.
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b) D�etermination de la constante de vitesse k �a partir de l'�evolution des pro�ls

d'iode stable

Nous r�esolvons num�eriquement l'�equation sans dimension 3.9 pr�esent�ee dans le para-

graphe 3.1.3 b. Le temps sans dimension est �t = k:t. Le pro�l initial est donn�e par la

gaussienne correspondant au pro�l d'iode au temps t = 0 obtenu exp�erimentalement par

RBS.

La Figure 3.8 pr�esente une illustration des r�esultats de simulations num�eriques pour

d�eterminer la constante de vitesse �a 450ÆC, 600ÆC, 650ÆC et 700ÆC. Les symboles repr�esent-

ent le pro�l de concentration exp�erimental et les traits pleins, les pro�ls de concentration

simul�es. La r�esolution num�erique permet d'obtenir le temps �t pour lequel le pro�l d'iode

simul�e coinc��de avec le pro�l exp�erimental. On obtient alors la constante de vitesse k.

Etant donn�e que nous avons plusieurs pro�ls d'iode mesur�es pour di��erentes dur�ees

de recuit t, nous calculons le produit kt. Par la suite, pour chaque temp�erature nous

tra�cons ce dernier en fonction de t, ce qui nous permet de trouver une valeur moyenne

de la constante de vitesse. Ceci est illustr�e par la Figure 3.9. Les valeurs sont pr�esent�ees

�egalement dans le Tableau 3.2.

Nous obtenons un tr�es bon accord avec les valeurs obtenues pr�ec�edemment �a partir de

l'analyse de l'�evolution de la perte en iode.

c) Diagramme d'Arrhenius de la constante de vitesse du relâchement de l'iode

dans le zirconium

La constante de vitesse suit la loi d'Arrhenius :

k = k0exp�
�
Ea

kBT

�
(3.14)

k0 : facteur pr�e-exponentiel (s
�1),

Ea : �energie d'activation du relâchement de l'iode dans le zirconium (eV.at�1),

kB : constante de Boltzmann (8,617.10�5 eV.K�1.at�1).

Nous avons report�e sur la Figure 3.10 le logarithme des valeurs des constantes de vitesse

rassembl�ees dans le Tableau 3.2 en fonction de l'inverse de la temp�erature.

Ce diagramme d'Arrhenius permet de d�eterminer le facteur pr�eexponentiel k0 et

l'�energie d'activation du relâchement de l'iode dans le zirconium dont les valeurs sont

respectivement 40 � 9 s�1 et 0,93 � 0,15 eV.at�1. Nous reviendrons sur ces valeurs lors

de la discussion.

3.2.3 Analyse de la di�usion de l'iode stable dans le zirconium

Nous analysons, en terme de di�usion l'�evolution lente des pro�ls de distribution et

des pourcentages de perte en iode. Nous avons d�etermin�e les coeÆcients de di�usion

pour trois temp�eratures : 600ÆC, 650ÆC et 700ÆC. En e�et, aux temp�eratures inf�erieures,

aucune �evolution des pro�ls et des pertes en iode n'a �et�e mesur�ee. Dans la suite, nous

noterons la dur�ee de recuit td exprimant la dur�ee de recuit r�eelle t �a laquelle nous avons
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Fig. 3.8: Ajustement entre les pro�ls de distribution d'iode simul�es et exp�erimentaux

�a : a) 450ÆC, b) 600ÆC, c) 650ÆC et d) 700ÆC. Les symboles repr�esentent le pro�l de

concentration exp�erimental et les traits pleins, les pro�ls de concentration simul�es.



- 76 - Chapitre 3. Di�usion de l'iode dans le zirconium

Fig. 3.9: D�etermination des valeurs moyennes de la constante de vitesse kt = f(t) pour
chaque temp�erature.

Fig. 3.10: Diagramme d'Arrhenius de la constante de vitesse du relâchement de l'iode

stable dans le zirconium dans la phase rapide.
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soustrait la dur�ee de relâchement rapide en iode. Les valeurs des coeÆcients de di�usion

ont �et�e calcul�ees en utilisant la simulation num�erique bas�ee sur l'�equation de di�usion

sans dimension 3.10 pour les temp�eratures inf�erieures �a 700ÆC et l'�equation 3.11 pour

700ÆC (voir paragraphe 3.1.3 b). Le temps sans dimension est �td =
Dtd
�2

. Et les conditions

aux limites sont les suivantes :

Condition initiale : le pro�l initial est donn�e par la gaussienne correspondant au pro�l

d'iode apr�es la phase rapide de relâchement.

Conditions aux limites :

- c(1; 0) = 0,

- D @c(0;td)
@x

= Kc(0; td) avec K, la transparence de surface (cm.s�1).

Nous pr�esentons tout d'abord les r�esultats obtenus �a partir de l'�evolution du pro�l de

r�epartition de l'iode et ensuite ceux obtenus �a partir de la perte en iode.

a) D�etermination des valeurs de la transparence de surface et des coeÆcients

de di�usion �a partir du pro�l de concentration

Nous allons maintenant d�eterminer num�eriquement les valeurs de la transparence de

surface et des coeÆcients de di�usion. Un exemple de simulation num�erique est pr�esent�e

Figure 3.11. Par ajustement des pro�ls simul�es avec les pro�ls exp�erimentaux, nous

d�eterminons les valeurs de la transparence de surface K et du coeÆcient de di�usion

D pour chaque temps de recuit �a chaque temp�erature. Pour obtenir les valeurs moyennes

nous tra�cons Ktd et Dtd en fonction de td. Ces droites sont repr�esent�ees Figure 3.12

respectivement.

Les valeurs de la transparence de surface et des coeÆcients de di�usion sont ras-

sembl�ees dans le Tableau 3.3.

Temp�erature D �4D K �4K k �4k
ÆC cm2:s�1 cm:s�1 s�1

600 4,2 � 0,3 � 10�18 3,5 � 0,2 � 10�11 -

650 2,5 � 0,3 � 10�17 1,2 � 0,2 � 10�10 -

700 1,1 � 0,4 � 10�16 2,4 � 0,3 � 10�9 2,0 � 0,3 � 10�5

Tab. 3.3: Valeurs du coeÆcient de di�usion apparent de l'iode stable dans le zirconium

et de la transparence de surface entre 600ÆC et 700ÆC. (d�etermination �a partir du pro�l

d'iode)

A 700ÆC, comme nous l'avons mentionn�e pr�ec�edemment, nous avons introduit dans

l'�equation de di�usion un terme de perte ind�ependant de toute di�usion. La r�esolution

num�erique permet de d�eterminer �egalement une constante de vitesse de relâchement de

2,0 � 0,3 �10�5 s�1.
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Fig. 3.11: Ajustement entre les pro�ls simul�es et les pro�ls exp�erimentaux. a) 650ÆC.

b) 700ÆC.

Fig. 3.12: Valeurs moyennes du coeÆcient de di�usion et de la transparence de surface

a) repr�esentation du produit Dtd en fonction de td et b) repr�esentation du produit Ktd en

fonction de td pour chaque temp�erature. (d�etermination �a partir de l'�evolution du pro�l

d'iode)
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b) D�etermination des coeÆcients de di�usion �a partir du pourcentage de perte

L'analyse de la perte en iode permet d'aÆner les valeurs des coeÆcients de di�usion

pour chaque temp�erature.

De mani�ere identique �a l'analyse de l'�evolution des pro�ls de concentration, et avec les

mêmes conditions aux limites, nous r�esolvons l'�equation de di�usion 3.10. La simulation

num�erique permet de connâ�tre le pro�l th�eorique au temps �td. Le pourcentage de perte

th�eorique est calcul�e par int�egration de ce dernier. Le bon accord entre le pourcentage

de perte th�eorique et celui d�etermin�e exp�erimentalement permet d'acc�eder aux valeurs

du coeÆcient de di�usion apparent. Pour d�eterminer les valeurs moyennes, nous tra�cons

comme pr�ec�edemment Dtd en fonction de td. Ces valeurs sont rassembl�ees pour chaque

temp�erature dans le Tableau 3.4.

Fig. 3.13: Valeurs moyennes du coeÆcient de di�usion. Repr�esentation du produit Dtd
en fonction de td. (d�etermination �a partir de l'�evolution de la perte en iode)

Temp�erature D �4D
ÆC cm2:s�1

600 1,1 � 0,2 � 10�18

650 1,1 � 0,2 � 10�17

700 1,2 � 0,3 � 10�16

Tab. 3.4: Valeurs du coeÆcient de di�usion de l'iode dans le zirconium pour chaque

temp�erature de 600ÆC �a 700ÆC. (d�etermination �a partir des pourcentages de perte en

iode)
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c) Diagramme d'Arrhenius de la di�usion de l'iode stable dans le zirconium

Les coeÆcients de di�usion suivent la loi d'Arrhenius :

D = D0exp�
�
Ea

kBT

�
(3.15)

D0 : facteur pr�e-exponentiel (cm
2.s�1),

Ea : �energie d'activation de la di�usion de l'iode dans le zirconium (eV.at�1).

Nous avons report�e sur la Figure 3.14 le logarithme des coeÆcients de di�usion rassembl�es

dans les Tableaux 3.3 et 3.4 en fonction de l'inverse de la temp�erature.

Fig. 3.14: Diagramme d'Arrhenius de la di�usion de l'iode stable dans le zirconium.

Ce diagramme d'Arrhenius permet de d�eterminer le facteur pr�eexponentiel D0 et

l'�energie d'activation dont les valeurs sont respectivement 0,14 � 0,04 cm2.s�1 et 2,9

� 0,2 eV.at�1.

3.3 Analyse du comportement de l'iode radioactif dans

le zirconium

Dans le cas de l'iode radioactif, la seule information que nous avons est la perte en iode.

Cependant, l'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 di��erent.

De plus, la sensibilit�e sur le pourcentage de perte est meilleure. Les doses d'implantation

sont de l'ordre de 109 at.cm�2, ce qui correspond �a des activit�es de l'ordre de 1000 Bq. Les

conditions de vide pour les recuits sont identiques �a celles utilis�ees dans le cas de l'iode

stable.
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3.3.1 M�ethode de d�etermination du pourcentage de perte en

iode radioactif 131I par spectroscopie gamma

Nous avons mesur�e l'activit�e des �echantillons implant�es en iode 131 en nous cadrant

sur la transition isom�erique de l'iode 131 �a 364 keV dont l'intensit�e I correspond �a 81%

de l'activit�e. Un spectre de raies  est pr�esent�e sur la �gure 3.15.

Fig. 3.15: Spectre de raies  d'un �echantillon de zirconium implant�e en iode 131 �a 100 keV

�a une dose de 109 at.cm�2.

Nous avons utilis�e un d�etecteur germanium intrins�eque dont l'eÆcacit�e � pour la

g�eom�etrie de d�etection utilis�ee a �et�e mesur�ee en utilisant une source �etalon d'152Eu. Dans

ces conditions, l'eÆcacit�e de d�etection sous le pic photo�electrique de 364 keV est de 2%.

L'activit�e de l'iode radioactif est donn�ee par :

A(Bq) =
N

tcomptage�I
(3.16)

N : aire sous le pic ,
� : eÆcacit�e de d�etection dans la g�eom�etrie donn�ee,

I=0,81 : rapport d'intensit�e de la raie �a 364 keV,

tcomptage : temps de comptage (s).

Par la suite, le taux de d�esorption est d�e�ni par :

� =
nombre d0atomes d0iode d�esorb�es

nombre initial d0atomes d0iode
(3.17)

Le nombre d'atomes d'iode 131 dans l'�echantillon est proportionnel �a l'activit�e et

donc �a l'aire sous le pic situ�e �a 364 keV. Pour chaque dur�ee de recuit �a une temp�erature

donn�ee et pour un temps de comptage donn�e, nous mesurons l'aire N sous ce pic. Le

premier comptage N0 est pris comme r�ef�erence. On peut ainsi calculer au temps t le

nombre d'atomes d'iode d�esorb�es, valant N0 � Nexp(�t). Le taux de perte d'iode peut

alors s'�ecrire :

� =
N0 �Nexp(�t)

N0

(3.18)
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N0 : aire sous le pic avant recuit, �a t = 0,

N : aire sous le pic apr�es recuit pour le même temps de comptage que pour N0,

� : constante radioactive de 131I : � = 1; 0003� 10�6s�1 (T=8,02 jours),
t : temps �ecoul�e entre la mesure initiale avant recuit et la mesure apr�es recuit.

Ceci est illustr�e par la Figure 3.16 pour la temp�erature de recuit 750ÆC. La courbe en

trait plein repr�esente la d�ecroissance radioactive de 131I : N0e
��t. Les points repr�esentent

l'aire sous le pic d'iode mesur�e exp�erimentalement au temps t apr�es recuit. Si les points

exp�erimentaux �etaient superpos�es �a la courbe de d�ecroissance, la perte en iode serait nulle.

A 750ÆC, ce n'est pas le cas : nous pouvons donc connâ�tre la perte en iode en faisant la

di��erence entre l'aire sous le pic th�eorique calcul�ee par d�ecroissance et celle d�etermin�ee

exp�erimentalement.

Fig. 3.16: Mise en �evidence de la perte en iode radioactif 131I par spectroscopie gamma. La

courbe en trait plein repr�esente la d�ecroissance radioactive de 131I. Les points repr�esentent

l'aire exp�erimentale sous le pic d'iode apr�es chaque recuit �a 750ÆC.

A partir de la di��erenciation du logarithme de l'expression pr�ec�edente, on en d�eduit

l'erreur statistique :

��

�
=

Nexp(�t)

N0 �Nexp(�t)
(
�N0

N0

+
�N

N
) (3.19)

o�u �N0 et �N sont les erreurs statistiques des comptages.

3.3.2 R�esultats exp�erimentaux des pourcentages de perte en

iode radioactif

La Figure 3.17 pr�esente les r�esultats des pourcentages de perte en fonction de
p
t,

t �etant la dur�ee de recuit. Les temp�eratures de recuit varient de 600ÆC �a 800ÆC. On

remarque sur cette �gure, comme dans le cas de l'iode stable, deux r�egimes de perte :
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{ tout d'abord, une perte importante pour les courtes dur�ees de recuit. Cette perte est

de 80% au bout de 20 mn de recuit �a 800ÆC. Par contre, si on regarde les r�esultats

obtenus �a 700ÆC, par comparaison avec l'�etude sur l'iode stable, la perte est plus

faible : elle est de 30% pour une dur�ee de recuit de 100 mn alors qu'elle �etait de 45%

pour une dur�ee de recuit de 20 mn dans le cas de l'iode stable. Nous d�eterminerons

pour cette phase une constante de vitesse de relâchement comme pour l'iode stable.

{ ensuite, une perte beaucoup plus lente. Cette perte permet d'extraire des coeÆcients

de di�usion pour des temp�eratures allant de 700ÆC �a 800ÆC.

Fig. 3.17: Pourcentage de perte en iode radioactif 131I en fonction de
p
t, t �etant la dur�ee

de recuit en seconde.

3.3.3 D�etermination de la constante de vitesse de relâchement

de l'iode radioactif 131I dans le zirconium

La d�etermination de la constante de vitesse k se fait par r�esolution num�erique de

l'�equation sans dimension 3.9 par rapport au temps en �t = kt que nous rappelons ci-

dessous :
@�c(�x;�t)
@�t

= ��c(�x; �t). Nous avons choisi les conditions aux limites suivantes :

Pro�l initial : gaussienne donn�ee par le programme de simulation SRIM pr�esent�e dans

la partie 3.1.1. Le centre de la gaussienne est situ�e �a 27 nm et la largeur est de 13 nm.

Conditions aux limites : c(0; t)=0 et c(1; t)=0.
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La r�esolution num�erique permet d'obtenir le pro�l th�eorique au temps �t. Le pourcen-

tage de perte th�eorique est d�etermin�e par int�egration de ce dernier. L'accord entre les

pourcentages de perte th�eorique et exp�erimental nous donne donc le temps �t qui est reli�e
�a la constante de vitesse par la relation

k =
�t
t
. Etant donn�e que nous avons plusieurs pourcentages de perte mesur�es pour

di��erentes dur�ees de recuits t, nous calculons le produit kt. Nous tra�cons les droites kt

en fonction de t, ceci est illustr�e dans la Figure 3.18. Les pentes de ces derni�eres nous

Fig. 3.18: D�etermination des valeurs moyennes de la constante de vitesse du relâchement

de l'iode radioactif dans le zirconium pour chaque temp�erature.

donnent les valeurs des constantes de vitesse pour chaque temp�erature. Toutes les valeurs

sont rassembl�ees dans le Tableau 3.5. Il faut noter qu'il existe une erreur importante sur

les constantes de vitesse pour les temp�eratures sup�erieures �a 750ÆC �etant donn�e que nous

ne poss�edons que deux mesures �a 750ÆC et une mesure �a 800ÆC.

Temp�erature k ��k
ÆC s�1

600 5� 0; 7� 10�6

650 2; 3� 0; 6� 10�5

700 8; 5� 1� 10�5

750 3; 2� 10�4

800 1; 4� 10�3

Tab. 3.5: Valeurs de la constante de vitesse du relâchement de l'iode radioactif 131I pour

chaque temp�erature de 600ÆC �a 800ÆC.
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Diagramme d'Arrhenius du relâchement en iode radioactif 131I dans le zirco-

nium

La constante de vitesse k suit une loi d'Arrhenius k = k0:exp
�
� Ea

kBT

�
. Le diagramme

d'Arrhenius, trac�e �a partir des valeurs de k donn�ees dans le Tableau 3.5, nous permet de

d�eterminer le facteur pr�eexponentiel k0 et l'�energie d'activation de relâchement de l'iode

dans le zirconium qui valent respectivement 4,4 � 0,4 �107 s�1 et 2,2 � 0,2 eV.at�1.

Fig. 3.19: Diagramme d'Arrhenius du relâchement de l'iode dans le zirconium.

3.3.4 D�etermination des coeÆcients de di�usion de l'iode radio-

actif 131I dans le zirconium

La phase lente, quant �a elle, est interpr�et�ee comme une di�usion thermique. Les pertes

en iode �etant trop faibles �a 600ÆC et 650ÆC, nous avons d�etermin�e les coeÆcients de

di�usion apparents pour trois temp�eratures : 700ÆC, 750ÆC et 800ÆC.

La d�etermination des coeÆcients de di�usion se fait par r�esolution num�erique de

l'�equation de di�usion sans dimension 3.10 par rapport au temps avec �td = Dtd
�2

que

nous rappelons ci-dessous :
@�c(�x; �td)
@ �td

=
@2�c(�x; �td)

@�x2
. td repr�esente la dur�ee de recuit r�eelle t �a

laquelle nous avons soustrait la dur�ee du relâchement rapide en iode. Les conditions aux

limites que nous avons choisies sont les suivantes :

Pro�l initial : Pro�l obtenu par la simulation num�erique apr�es la phase de relâchement

rapide.

Conditions aux limites : c(0; td)=0 et c(1; td)=0.

Nous rappelons que la r�esolution num�erique permet d'obtenir le pro�l th�eorique au

temps sans dimension �td. Le pourcentage de perte th�eorique est d�etermin�e par int�egration

de ce dernier. Lorsqu'il correspond au pourcentage de perte exp�erimental, nous obtenons
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le temps td, qui permet de d�eduire le coeÆcient de di�usion par la relation : D =
�td�

2

td
;

Nous d�eterminons �egalement les valeurs moyennes du coeÆcient de di�usion en tra�cant

Dtd en fonction de td. Les coeÆcients de di�usion d�eduits de cette analyse sont rassembl�es
dans le Tableau 3.6.

Fig. 3.20: Repr�esentation du produit Dtd en fonction de td pour chaque temp�erature.

Temp�erature D ��D
ÆC cm2.s�1

700 2,5 � 0,5 � 10�17

750 8,7 � 1,3 � 10�17

800 8,4 � 0,9 � 10�16

Tab. 3.6: Valeurs du coeÆcient de di�usion de l'iode radioactif dans le zirconium pour

chaque temp�erature de 700ÆC �a 800ÆC.

Diagramme d'Arrhenius de la di�usion de l'iode radioactif 131I dans le zirco-

nium

Nous avons report�e sur la Figure 3.21 le logarithme des coeÆcients de di�usion ras-

sembl�es dans le Tableau 3.6 en fonction de l'inverse de la temp�erature. Le facteur pr�eexpo-

nentiel et l'�energie d'activation d�eduits de ce diagramme sont respectivement

4,0 � 0,2 � 10�1cm2.s�1 et 3,15 � 0,15 eV.at�1.

3.4 Synth�ese des r�esultats

Nous avons cherch�e �a d�eterminer le coeÆcient de di�usion de l'iode dans le zirconium.

Pour cela, nous avons travaill�e dans deux domaines de concentration : soit quelques %
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Fig. 3.21: Diagramme d'Arrhenius de la di�usion de l'iode radioactif dans le zirconium.

atomiques avec de l'iode stable 127I, soit des fractions de ppm avec de l'iode radioactif
131I. Dans les deux cas, nous observons deux ph�enom�enes de perte en iode. Une phase de

relâchement rapide et une phase lente de di�usion.

La phase rapide de relâchement qui se produit d�es le premier recuit a d�ej�a �et�e observ�ee

dans le cas d'implantation d'iode dans la zircone [Brossard 99] et dans l'apatite

[Gaillard 2000]. Elle est certainement due �a la d�esorption de l'iode par les d�efauts in-

trins�eques du mat�eriau et cr�e�es par l'implantation ionique. De cette premi�ere phase, nous

d�eterminons une constante de relâchement de l'iode dans le zirconium. Cette derni�ere va-

rie de 2,2 � 10�6 s�1 �a 4,7 � 10�4 s�1 pour l'iode stable dans le domaine de temp�erature

400ÆC-700ÆC. Pour l'iode radioactif, elle varie de 5,0 � 10�6 s�1 �a 1,4 � 10�3 s�1 dans

le domaine de temp�erature 600ÆC-800ÆC. Ceci traduit un relâchement plus important de

l'iode stable qui se trouve en quantit�e pond�erale. La constante de relâchement suit une

loi d'Arrhenius. Les �energies d'activation du relâchement de l'iode stable et radioactif

correspondantes sont respectivement 0,93 eV.at�1 et 2,2 eV.at�1.

En ce qui concerne la phase lente, les coeÆcients de di�usion apparents ont �et�e d�etermin�es

pour l'iode stable, entre 600ÆC et 700ÆC et pour l'iode radioactif entre 700ÆC et 800ÆC.

Les coeÆcients varient de 4,2 � 10�18 cm2.s�1 �a 1,1 � 10�16 cm2.s�1 pour l'iode stable et

de 2,5 � 10�17 cm2.s�1 �a 8,4 � 10�16 cm2.s�1 pour l'iode radioactif. On constate �a 700ÆC

que le coeÆcient de di�usion de l'iode stable est plus grand d'un ordre de grandeur par

rapport �a celui de l'iode radioactif. Les coeÆcients suivent �egalement une loi d'Arrhenius.

Les �energies d'activation de la di�usion de l'iode stable et de l'iode radioactif sont tr�es

proches, elles valent respectivement 2,9 eV.at�1et 3,15 eV.at�1.

Ces r�esultats seront discut�es dans le Chapitre 6.
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Chapitre 4

Inuence des joints de grains, des

�el�ements d'alliage et des hydrures

sur la di�usion de l'iode dans le

zirconium

Nous avons d�etermin�e dans le chapitre pr�ec�edent, les coeÆcients de di�usion de l'iode

stable et radioactif dans le zirconium polycristallin. Nous pr�esentons maintenant des

�etudes similaires r�ealis�ees dans des mat�eriaux di��erents : du zirconium monocristallin,

du Zircaloy-4 et du zirconium polycristallin hydrur�e.

En comparant la di�usion de l'iode dans un monocristal de zirconium �a celle dans du

zirconium polycristallin, nous avons examin�e l'inuence des joints de grains. Nous avons

travaill�e sur du Zircaloy-4 pour mettre en �evidence l'inuence des �el�ements d'alliage et

nous rapprocher du contexte industriel. Nous avons �egalement regard�e l'inuence de la

pr�esence d'hydrures dans du zirconium polycristallin l�a encore pour nous rapprocher du

contexte industriel puisqu'en r�eacteur les gaines sont hydrur�ees.

4.1 Inuence des joints de grains

Cette �etude a �et�e r�ealis�ee avec de l'iode radioactif 131I car cette technique pr�esente une

meilleure sensibilit�e. Les �echantillons sont implant�es et recuits sous vide dans les mêmes

conditions que celles pr�esent�ees dans l'�etude sur le zirconium polycristallin. Nous avons

choisi deux temp�eratures d'�etude : 750ÆC et 800ÆC. Les pourcentages de perte pour les

deux mat�eriaux et pour les deux temp�eratures sont repr�esent�es dans la Figure 4.1.

{ Les pourcentages de perte dus au relâchement rapide en iode sont l�eg�erement plus

faibles pour le zirconium monocristallin. En e�et, �a 800ÆC, il y a un �ecart de 8% de

perte en iode entre le zirconium polycristallin et le zirconium monocristallin, ce qui

est sup�erieur aux barres d'erreur. A 750ÆC, la di��erence n'est que de 5% mais elle

est toujours sup�erieure �a la barre d'erreur. A 800ÆC, la constante de relâchement
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vaut 1,4 � 10�3 s�1 dans du zirconium polycristallin et 1,1 � 10�3 s�1 dans du

zirconium monocristallin. A 750ÆC, les valeurs sont 3,2 � 10�4 s�1 pour le zirconium

polycristallin et 3,5 � 10�4 s�1 pour le zirconium monocristallin.

{ L'�evolution des pourcentages de perte dus �a la di�usion de l'iode est identique pour

le zirconium polycristallin et le zirconiummonocristallin pour les deux temp�eratures.

Fig. 4.1: Comparaison des pourcentages de perte en iode radioactif 131I entre le zirconium

polycristallin et le zirconium monocristallin �a 750ÆC et 800ÆC.

Les joints de grains jouent par cons�equent un rôle peu important dans la phase de

relâchement rapide et ne jouent aucun rôle dans la phase di�usionnelle. Par cons�equent,

la di�usion de l'iode que nous mesurons dans le zirconium polycristallin est une di�usion

intragranulaire.

4.2 Inuence de la pr�esence d'�el�ements d'alliage

Pour regarder l'inuence des �el�ements d'alliage, nous avons fait une �etude de di�u-

sion thermique sur des �echantillons de Zircaloy-4 recristallis�e. Cette �etude a �et�e realis�ee

�egalement avec de l'iode radioactif 131I. Les recuits ont �et�e e�ectu�es dans les mêmes

conditions de vide et dans le même domaine de temp�erature (600ÆC �a 800ÆC) que pour

le zirconium polycristallin. Les pourcentages de perte en iode sont pr�esent�es sur la Fi-

gure 4.2. Les r�esultats obtenus dans le zirconium polycristallin sont �egalement pr�esent�es

sur cette �gure. Il n'y a pas de di��erence signi�cative sur les pourcentages de perte en

iode entre les deux mat�eriaux. Les constantes de vitesse de relâchement et les coeÆcients

de di�usion de l'iode dans le Zircaloy-4 sont donc identiques �a ceux d�etermin�es dans le

zirconium (cf. Chapitre 3, partie 3.3.4).
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Fig. 4.2: Comparaison des pourcentages de perte en iode radioactif 131I entre le zirconium

et le Zircaloy-4.
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Les �el�ements d'alliage semblent ne jouer aucun rôle aussi bien sur le relâchement rapide

en iode que sur la di�usion de l'iode.

4.3 Inuence de la pr�esence d'hydrures dans le zir-

conium polycristallin

Comme nous l'avons expos�e dans le chapitre 2, l'�elaboration d'�echantillons hydrur�es

impose de recuire sous vide les �echantillons pour d�etruire la couche d'oxyde de surface

avant le chargement gazeux. Nous appelons ce recuit, recuit pr�eliminaire. Avant de com-

mencer l'�etude de di�usion de l'iode dans des �echantillons hydrur�es, nous avons regard�e

l'inuence de ce recuit pr�eliminaire sur la di�usion de l'iode dans le zirconium. Nous qua-

li�ons dor�enavant d'�echantillon pr�ecuit, un �echantillon ayant subi ce recuit pr�eliminaire.

4.3.1 Inuence d'un pr�ecuit sous vide

Cette �etude a �et�e r�ealis�ee tout d'abord, avec de l'iode radioactif sur du zirconium po-

lycristallin et sur du zirconium monocristallin : les �echantillons ont �et�e pr�ecuits �a 700ÆC

sous vide secondaire pendant 1 heure puis implant�es en iode. Ensuite, l'�etude de di�usion

a �et�e r�ealis�ee �a 750ÆC. Les r�esultats des pourcentages de perte sont pr�esent�es dans la

Figure 4.3. Nous avons �egalement repr�esent�e sur cette �gure les pourcentages de perte

obtenus �a la même temp�erature dans le cas d'�echantillons de zirconium polycristallin et

monocristallin non pr�ecuits.

{ Les pourcentages de perte dus au relâchement rapide en iode sont plus faibles dans le

cas d'�echantillons de zirconium pr�ecuits. De plus, ce relâchement semble durer plus

longtemps. Nous remarquons la même chose sur les monocristaux. Le Tableau 4.1

rassemble les valeurs des constantes de vitesse du relâchement en iode obtenues �a

750ÆC dans du zirconium polycristallin pr�ecuit et non pr�ecuit ainsi que dans du

zirconium monocristallin �egalement pr�ecuit et non pr�ecuit.

k (s�1)

polycristal 3,2 � 10�4

polycristal 1,7 � 10�4

pr�ecuit

monocristal 3,5 � 10�4

monocristal 1,1 � 10�4

pr�ecuit

Tab. 4.1: Valeurs des constantes de vitesse �a 750ÆC d�etermin�ees dans du zirconium poly-

cristallin et du zirconium monocristallin pr�ecuit et non pr�ecuit.
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{ L'�evolution des pourcentages de perte dus �a la di�usion de l'iode dans le zirco-

nium est identique entre les �echantillons pr�ecuits et non pr�ecuits que ce soit pour le

zirconium polycristallin ou monocristallin.

{ Pr�ec�edemment, dans le paragraphe 4.1, en comparant les pourcentages de perte en

iode entre un polycristal et un monocristal, nous avons montr�e, d'une part, que le

relâchement rapide �etait l�eg�erement plus �elev�e dans le cas du zirconium polycristal-

lin, et d'autre part, que la phase di�usionnelle �etait identique. Nous remarquons la

même chose sur des �echantillons pr�ecuits.

Fig. 4.3: Evolution �a 750ÆC des pourcentages de perte en iode radioactif 131I dans le zir-

conium polycristallin et monocristallin non pr�ecuits et dans les mêmes mat�eriaux pr�ecuits

sous vide �a 700ÆC pendant 1 heure.

Nous avons �egalement r�ealis�e cette �etude avec de l'iode stable qui permet de suivre

l'�evolution des pro�ls de distribution. L'�echantillon a �et�e tout d'abord pr�ecuit �a 700ÆC

pendant 3 heures puis implant�e en iode. L'�etude de la di�usion a �et�e r�ealis�ee �a 500ÆC. Les

pro�ls de distribution d'iode sont pr�esent�es Figure 4.4.

L'�evolution des pro�ls d'iode est plus lente dans le cas des �echantillons pr�ecuits. Les

pourcentages de perte d�eduits de l'�evolution des pro�ls sont pr�esent�es Figure 4.5.
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Fig. 4.4: Evolution �a 500ÆC du pro�l d'iode en fonction de la dur�ee de recuit pour : a) un

�echantillon non pr�ecuit ; b) un �echantillon pr�ecuit �a 700ÆC pendant 3 heures.

Fig. 4.5: Evolution �a 500ÆC des pourcentages de perte en iode stable entre un �echantillon

non pr�ecuit et un �echantillon pr�ecuit �a 700ÆC pendant 3 heures.
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{ Le relâchement rapide en iode est plus faible pour l'�echantillon recuit. Il est de

30% pour l'�echantillon non pr�ecuit et de 15% pour l'�echantillon pr�ecuit. Ceci nous

permet d'obtenir des valeurs de la constante de vitesse de relâchement �a 500ÆC : 2 �
10�5 s�1 dans le zirconium polycristallin pr�ecuit et 6 � 10�5 s�1 dans le zirconium

polycristallin non pr�ecuit.

{ La phase di�usionnelle est la même pour le zirconium pr�ecuit et non pr�ecuit.

Les �etudes r�ealis�ees aussi bien en iode radioactif qu'en iode stable montrent que le

pr�ecuit sous vide des �echantillons a un e�et non n�egligeable sur le relâchement rapide en

iode et aucun e�et sur la di�usion de l'iode.

Nous pouvons donc comparer la di�usion de l'iode dans le zirconium hydrur�e �a celle

dans des �echantillons de zirconium non pr�ecuits. Par contre, nous devons comparer le

relâchement rapide en iode �a celui obtenu dans des �echantillons de zirconium pr�ecuits

dans les mêmes conditions que celles utilis�ees pour fabriquer les �echantillons hydrur�es.

4.3.2 Inuence de la pr�esence d'hydrures

La pr�esence d'hydrures dans les �echantillons de zirconium polycristallin nous oblige

�a travailler �a des temp�eratures inf�erieures �a 550ÆC. En e�et, l'hydrure-Æ fabriqu�e est

stable en dessous de cette temp�erature. Nous avons donc choisi de travailler �a 500ÆC

sur deux �echantillons hydrur�es respectivement �a 3700 et 7200 ppm massique. Avant le

chargement gazeux, ces deux �echantillons ont �et�e pr�ecuits sous vide �a 700ÆC pendant 3

heures. Puis, ils ont �et�e implant�es en iode stable dans les mêmes conditions que pour le

m�etal (E=100 keV, �=1016 at.cm�2). Nous avons compar�e les r�esultats obtenus sur les

�echantillons de zirconium polycristallin hydrur�es avec ceux pr�esent�es pr�ec�edemment sur

l'�echantillon de zirconium polycristallin pr�ecuit dans les mêmes conditions. L'�evolution des

pro�ls de distribution d'iode pour un �echantillon de zirconium non hydrur�e (a) et pour

deux �echantillons charg�es en hydrog�ene �a 3700 ppm (b) et 7200 ppm (c) sont pr�esent�es

Figure 4.6. On remarque que plus la teneur en hydrog�ene est �elev�ee, plus l'�evolution du

pro�l d'iode est importante. Les pourcentages de perte issus de ces pro�ls sont pr�esent�es

Figure 4.7.

{ Les pourcentages de perte dus au relâchement rapide en iode sont d'autant plus

importants que la teneur en hydrog�ene est �elev�ee. En e�et, pour 20 mn de recuit,

pour une teneur de 3700 ppm, le relâchement est de 18% alors que pour une teneur

de 7200 ppm, il est de 30%. De plus, cette phase de relâchement semble être plus

rapide : pour le zirconium pr�ecuit cette phase dure 200 mn alors qu'elle dure 40

mn dans le cas d'un �echantillon hydrur�e �a 3700 ppm et 20 mn dans le cas d'un

�echantillon hydrur�e �a 7200 ppm.
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Fig. 4.6: Comparaison de l'�evolution des pro�ls de distribution de l'iode �a 500ÆC pour

des �echantillons de zirconium polycristallin comportant di��erentes teneurs en hydrog�ene :

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

Fig. 4.7: Comparaison des pourcentages de perte en iode stable �a 500ÆC pour des

�echantillons de zirconium polycristallin comportant di��erentes teneurs en hydrog�ene :

0, 3700 et 7200 ppm massique.
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{ La perte durant la phase lente est l�eg�erement plus importante pour des teneurs

�elev�ees en hydrog�ene.

D�etermination de la constante de vitesse du relâchement de l'iode dans le

zirconium hydrur�e, en fonction de la teneur en hydrog�ene

Le relâchement rapide en iode est r�egi par l'�equation d�ej�a pr�esent�ee dans le Chapitre

3 que nous rappelons ci-dessous :
@c(x; t)

@t
= �k:c(x; t), k �etant la constante de vitesse

du relâchement de l'iode dans le zirconium. Nous avons tout d'abord d�etermin�e cette

constante �a partir des pertes en iode. En e�et, par int�egration de l'�equation pr�ec�edente,

nous exprimons le logarithme de la quantit�e globale en iode � dans l'�echantillon en fonction

du temps de recuit t par la relation : ln� = �kt + ln�0, �0 �etant la quantit�e d'iode

initiale dans l'�echantillon soit 1�1016 at.cm�2. La quantit�e globale d'iode � apr�es recuit

est d�etermin�ee par la relation : � = �0 � �0 �%perte. En tracant le logarithme de � en

fonction du temps de recuit t, la pente de la droite nous donne la valeur de k. Ces valeurs
sont pr�esent�ees dans le Tableau 4.2.

perte pro�l

Teneur en hydrog�ene 0 3700 7200 0 3700 7200

(ppm)

k 2� 10�5 1� 10�4 3� 10�4 1; 8� 10�5 2; 1� 10�4 3,3 �10�4
(s�1)

Tab. 4.2: Valeurs moyennes de la constante de vitesse �a 500ÆC pour di��erentes teneurs

en hydrog�ene.

Nous avons �egalement d�etermin�e ces valeurs par r�esolution num�erique de l'�equation

pr�ec�edente adimensionn�ee par rapport au temps avec �t = kt. Le pro�l initial est d�etermin�e

exp�erimentalement par RBS. Ceci nous permet de connâ�tre le temps adimensionn�e �t au

bout duquel le pro�l de distribution simul�e co��ncide avec l'exp�erimental. Nous en d�eduisons

la constante de vitesse k pour chaque teneur en hydrog�ene et pour chaque dur�ee de recuit.
Les valeurs moyennes de k sont d�eduites en prenant les pentes des droites de r�egression

kt=f(t). Les valeurs ainsi obtenues sont en tr�es bon accord avec celles d�etermin�ees �a partir

de la perte. Elles sont �egalement rassembl�ees dans le Tableau 4.2.

D�etermination des coeÆcients de di�usion de l'iode en fonction de la teneur

en hydrog�ene

Nous d�eterminons des coeÆcients de di�usion de l'iode dans les �echantillons hydrur�es

�a des teneurs de 3700 ppm et 7200 ppm. En e�et, pour le zirconium non hydrur�e les

�evolutions des pro�ls et des pertes en iode sont trop faibles pour être exploitables. Nous

obtenons la valeur du coeÆcient de di�usion de l'iode stable dans le zirconium non hydrur�e

par extrapolation de la loi d'Arrhenius pr�esent�ee dans le Chapitre 3. Nous d�eterminons
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les coeÆcients de di�usion, en utilisant la même r�esolution num�erique de l'�equation de

di�usion que celle pr�esent�ee Chapitre 3. Nous la rappelons ci-dessous :

@c(x; t)

@t
= D

@2c(x; t)

@x2

D �etant le coeÆcient de di�usion (cm2.s�1). L'adimensionnement par rapport au temps

est �t = Dt
�2
. Et les conditions initiales sont les suivantes :

Condition initiale : le pro�l initial est donn�e par la gaussienne correspondant au pro�l

d'iode obtenu exp�erimentalement par RBS apr�es la phase de relâchement rapide.

Conditions aux limites :

- c(1; t)=0

- le ux est proportionnel �a la concentration de surface ce qui s'exprime par :

D @c(0;t)
@x

= Kc(0; t) avec K la transparence de surface (cm:s�1) et c(0; t) la concentration

en surface au temps t.

La r�esolution num�erique nous permet de connâ�tre le temps adimensionn�e �t pour lequel
le pro�l d'iode simul�e est identique �a l'exp�erimental. On en d�eduit alors la valeur du

coeÆcient de di�usion. Nous d�eterminons les valeurs moyennes des coeÆcients de di�usion

en prenant les pentes des droites de r�egression Dt=f(t). Les r�esultats sont rassembl�es dans

le Tableau 4.3.

Teneur en hydrog�ene 0 3700 7200

(ppm)

D � �D 1,7 � 10�20 5 � 0,6� 10�18 1,5 � 0,3 � 10�17

(cm2.s�1)

Tab. 4.3: Valeur extrapol�ee du coeÆcient de di�usion dans le zirconium non hydrur�e �a

500ÆC et valeurs moyennes du coeÆcient de di�usion �a 500ÆC pour deux teneurs d'hy-

drog�ene.

4.4 Synth�ese des r�esultats

Dans ce chapitre, nous avons �etudi�e la di�usion de l'iode dans di��erents mat�eriaux : le

zirconium monocristallin, le Zircaloy-4, le zirconium polycristallin hydrur�e. Pour tous les

mat�eriaux, nous identi�ons les deux ph�enom�enes de perte en iode d�ej�a mis en �evidence

dans le cas de la di�usion de l'iode dans le zirconium polycristallin (voir Chapitre 3).

Nous pr�esentons une synth�ese des similitudes et di��erences de ces deux ph�enom�enes entre

ces mat�eriaux et le zirconium polycristallin.

Le relâchement rapide en iode est :

{ l�eg�erement plus faible dans du zirconium monocristallin,

{ identique dans le Zircaloy-4,

{ notablement plus faible dans le zirconium polycristallin pr�ecuit,
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On ne peut pas directement comparer le comportement de l'iode dans le zirconium po-

lycristallin hydrur�e �a celui mis en �evidence dans le zirconium polycristallin non hydrur�e.

En e�et, le recuit pr�eliminaire �a une inuence non n�egligeable sur le relâchement rapide

en iode. Il faut donc le comparer �a du zirconium pr�ecuit dans les mêmes conditions que

celles utilis�ees pour fabriquer le zirconium hydrur�e. Dans ces conditions, nous remarquons

que le relâchement est d'autant plus grand que la teneur en hydrog�ene est �elev�ee.

La di�usion de l'iode est :

{ identique dans du zirconium monocristallin,

{ identique dans le Zircaloy-4,

{ identique dans le zirconium polycristallin pr�ecuit,

En ce qui concerne la phase di�usionnelle, nous pouvons comparer le zirconium polycris-

tallin hydrur�e aussi bien avec le zirconium polycristallin ou le zirconium polycristallin

pr�ecuit �etant donn�e que le pr�ecuit ne joue aucun rôle dans la di�usion de l'iode dans

le zirconium. Nous remarquons que la di�usion est plus importante dans le zirconium

hydrur�e.

Ces r�esultats seront discut�es dans le Chapitre 6.
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Chapitre 5

Site d'accueil de l'iode dans le

zirconium : approche par des calculs

ab initio

Apr�es avoir d�etermin�e exp�erimentalement les coeÆcients de di�usion de l'iode dans le

zirconium, nous allons maintenant essayer de d�eterminer le site d'accueil pr�ef�erentiel de

l'iode dans le r�eseau hexagonal compact ce qui nous permettra d'obtenir des informations

compl�ementaires pour la compr�ehension des m�ecanismes de di�usion mis en jeu.

Exp�erimentalement, nous avons mis en �evidence la pr�esence d'oxyg�ene dans le zirconium,

nous avons donc voulu regarder l'inuence de l'oxyg�ene sur le site d'accueil de l'iode.

C'est par une approche avec des calculs ab initio dans le cadre de la th�eorie de la fonc-

tionnelle de la densit�e que ce probl�eme a �et�e abord�e.

5.1 Cadre th�eorique

5.1.1 Syst�emes noyaux - �electrons

Le solide est un syst�eme fortement coupl�e de deux esp�eces, �electrons et noyaux avec �a la

fois des interactions entre les deux esp�eces et au sein d'une même esp�ece. Ces interactions

sont d�ecrites par le hamiltonien Ĥ du syst�eme. Toute l'information sur l'�etat du syst�eme

est contenue dans la fonction d'onde � solution de l'�equation de Schr�odinger :

Ĥ�(~r; t) = i�h
@�(~r; t)

@t
(5.1)

dont la forme stationnaire pour des potentiels ind�ependants du temps est :

Ĥ (~r) = E (~r) (5.2)

E �etant l'�energie du syst�eme.

Le hamiltonien Ĥ du syst�eme est constitu�e d'une partie cin�etique T̂ et d'une partie po-
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tentielle V̂ :

Ĥ = T̂ + V̂ (5.3)

Soit, de mani�ere explicite (les indices N et e se rapportant respectivement aux noyaux et

aux �electrons) :

T̂ = T̂N + T̂e =
X
K

� �h2

2M
r2

K +
X
j

� �h2

2m
r2

j (5.4)

V̂ = V̂NN + V̂Ne + V̂ee (5.5)

=
e2

2

X
K

X
K>L

ZKZL

j~RK � ~RLj
� e2

2

X
K

X
j

ZK

j~RK � ~rjj
+
e2

2

X
i

X
i>j

1

j~ri � ~rjj
(5.6)

o�u ~ri et ~rj repr�esentent respectivement la position du i�eme et du j�eme �electron ~RK et ~RL

la position du K�eme et du L�eme noyau. La r�esolution exacte de l'�equation de Schr�odinger

�etant impossible du fait du nombre extraordinairement grand de particules mises en jeu

et surtout de la corr�elation du mouvement de ces particules, des approximations sont

n�ecessaires. La premi�ere, dite approximation de Born-Oppenheimer [Born 27] repose sur

le fait que la masse du noyau est tr�es sup�erieure �a celle des �electrons. Elle consiste donc �a

supposer que les noyaux sont immobiles et permet ainsi de s�eparer dans un premier temps

l'�etude du mouvement des �electrons de celui des noyaux. Dans le cadre de l'approximation

de Born-Oppenheimer, l'�equation de Schr�odinger se r�eduit donc, pour une con�guration

donn�ee des noyaux, �a :

Ĥel(~ri; i = 1; n) (~ri; i = 1; n) = Eel
T  (~ri; i = 1; n) (5.7)

 (~ri; i = 1; n) est la fonction d'onde �electronique, Ĥel ne contient plus que deux types

d'interactions : les interactions entre �electrons et les interactions �electrons-noyaux. Bien

que l'approximation de Born-Oppenheimer permette de simpli�er �enorm�ement l'�equation

de Schr�odinger, la r�esolution de cette �equation reste n�eanmoins en pratique impossible.

D'autres approximations sont donc n�ecessaires. Une des plus simples est celles propos�ee

par Hartree. Elle consiste �a remplacer la fonction poly�electronique par un produit de

fonctions mono�electroniques. Ces derni�eres satisfont chacune une �equation de Schr�odin-

ger mono�electronique avec un potentiel provenant du champ moyen des autres �electrons.

La description de Hartree ne tient pas compte du principe d'exclusion de Pauli, qui im-

pose �a la fonction d'onde d'être antisym�etrique par rapport �a l'�echange des coordonn�ees

de deux �electrons. Dans ce but, le simple produit des fonctions mono�electroniques doit

être remplac�e par un d�eterminant de Slater. Cette approche aboutit �a la m�ethode de

Hartree-Fock. Cette m�ethode ajoute un terme d'�echange dans l'�equation de Schr�odinger.

Ce terme rend compte de l'interaction entre deux �electrons de même spin, mais ne tient

toutefois pas compte de la corr�elation, qui r�esulte, entre autre, du fait que deux �electrons

de spin di��erents ne peuvent pas se trouver au même endroit au même moment.
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Une approche di��erente a �et�e adopt�ee par Thomas et Fermi, qui ont consid�er�e la

densit�e du syst�eme comme grandeur fondamentale. Dans les m�ethodes de la fonctionnelle

de la densit�e, les �energies d'�echange et de corr�elation sont toutes les deux introduites dans

le calcul de mani�ere approch�ee.

5.1.2 La th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e

La th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e (DFT : Density Functional Theory) repose

sur les th�eor�emes de Hohenberg et Kohn [Hohenberg 64] et Kohn et Sham [Khon 65].

Hohenberg et Kohn ont montr�e que l'�energie totale d'un gaz d'�electrons en pr�esence d'un

potentiel ext�erieur est une fonctionnelle unique de la densit�e �electronique n(~r). La valeur

minimale de cette fonctionnelle est l'�energie exacte de l'�etat fondamental et la densit�e qui

conduit �a cette �energie est la densit�e exacte de l'�etat fondamental.

L'expression de la fonctionnelle E[n] pour un ensemble d'�electrons dans un potentiel

ext�erieur est :

E[n] = F [n] +
Z
Vext(~r)n(~r)d

3~r (5.8)

F [n] = T [n] + Vee[n] (5.9)

o�u T [n] repr�esente l'�energie cin�etique des �electrons et Vee[n] le terme d'interaction entre

�electrons. En principe, il est possible de calculer la densit�e �electronique de l'�etat fonda-

mental en minimisant directement cette fonctionnelle. Cependant, �a l'heure actuelle, il

n'existe pas de formulation exacte pour exprimer l'�energie cin�etique comme une fonction-

nelle de la densit�e �electronique. L'une des m�ethodes pour r�esoudre ce probl�eme consiste

�a utiliser la formulation de Kohn et Sham. Ces derniers ont montr�e comment remplacer

le probl�eme �a plusieurs corps en interaction par un syst�eme simple de particules sans

interaction ayant la même densit�e �electronique n(~r) �a l'�etat fondamental. Ils ont extrait

de F [n] la contribution de Hartree VH en d�e�nissant la fonctionnelle G[n] suivante :

F [n] =
e2

2

Z Z
n(~r)n(~r 0)

j~r � ~r 0j d
3~rd3~r 0 +G[n] (5.10)

G[n] = TS[n] + EXC [n] (5.11)

o�u TS[n] est l'�energie cin�etique du syst�eme d'�electrons sans interaction de densit�e n(~r) et

EXC [n] contient les �energies d'�echange et de corr�elation du syst�eme avec interaction.

EXC [n] = T [n]� TS[n] + Vee[n]� VH [n] (5.12)

Cette derni�ere est par d�e�nition la di��erence entre la valeur exacte de l'�energie cin�etique

T [n] et TS[n] ainsi que la di��erence entre le potentiel d'interaction �electronique Vee[n] et

le potentiel de Hartree VH [n] d�e�nie par l'�equation 5.16. L'�energie totale du syst�eme

d'�electrons s'�ecrit alors :

E[n(~r)] =
X
i

 �i (~r)

 
� �h2

2m
r2

i

!
 i(~r) +

Z
Vext(~r)n(~r)d

3~r +
e2

2

Z
n(~r)n(~r 0)

j~r � ~r 0j d
3~rd3~r 0

+EXC [n(~r)](5.13)
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 i(~r) �etant la fonction d'onde mono�electronique du i�eme �electron. Pour obtenir l'�energie

totale du syst�eme complet, c'est �a dire constitu�e de N atomes situ�es aux positions ~RK,

on doit rajouter �a l'�equation la r�epulsion internucl�eaire entre noyaux de charge ZK :

E[ i; ~RK] = E[n(~r)] +
e2

2

X
K

X
K>L

ZKZL

j~RK � ~RLj
(5.14)

Les �equations de Kohn-Sham s'�ecrivent alors :

 
� �h2

2m
r2

i + Vext(~r) + VH [n(~r)] + VXC [n(~r)]

!
 i(~r) = �i i(~r) (5.15)

o�u �i est la valeur propre de l'�equation de Khon-Sham pour le i�eme �electron. VH [n(~r)]

et VXC [n(~r)] sont respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel d'�echange et de

corr�elation.

VH [n(~r)] =
e2

2

Z
n(~r 0)

j~r � ~r 0jd
3~rd3~r 0 (5.16)

VXC [n(~r)] =
@EXC [n(~r)]

@n(~r)
(5.17)

La r�esolution de ce syst�eme d'�equations conduit �a un ensemble de monofonction d'onde

 i(~r) �a partir desquelles, la densit�e n(~r) est calcul�ee :

n(~r) =
X
i=1

fij i(~r)j2 (5.18)

o�u fi est l'occupation de l'�etat i.

Pour r�esoudre explicitement ces �equations, il faut connâ�tre la densit�e n(~r). Or elle
est calcul�ee �a partir des  i(~r) solutions du syst�eme d'�equations. Ces �equations sont donc

auto-coh�erentes puisque la densit�e, solution de ces �equations, doit être �egale (en th�eorie)

�a celle introduite au d�epart pour les r�esoudre. Ainsi, les �equations de Khon-Sham doivent

être r�esolues par une technique it�erative que l'on peut r�esumer de la fa�con suivante :

1. un jeu de fonctions d'onde d'essai  i(~r) est construit,

2. n(~r) est calcul�ee �a partir de ces fonctions d'onde par l'�equation 5.18,

3. VH et VXC sont construits �a partir des �equations 5.16 et 5.17,

4. l'�equation 5.13 est r�esolue donnant un nouveau jeu de  i,

5. une nouvelle densit�e n(~r) est calcul�ee,

6. si n(~r)nouvelle = n(~r)ancienne, le calcul a converg�e et l'�energie totale est �evalu�ee par

l'�equation 5.15

si n(~r)nouvelle 6= n(~r)ancienne, on retourne �a l'�etape 3.

La forme analytique de tous les termes est connue �a l'exception de l'expression exacte du

terme d'�echange et de corr�elation VXC . Il existe plusieurs approximations de ces termes :

l'approximation locale et l'approximation non locale de la densit�e.
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5.2 R�esolution num�erique : principe du code

5.2.1 Approximation locale de la densit�e

Cette approximation connue sous le sigle LDA (Local Density Approximation) consiste

�a �ecrire que la densit�e d'�energie d'�echange et de corr�elation, �XC [n], d'un syst�eme r�eel est

�egale �a celle d'un gaz d'�electrons qui aurait une densit�e uniforme, �egale �a la densit�e locale

n(~r). Il est alors possible d'�ecrire :

EXC [n] =
Z
n(~r)�XC(n(~r))d

3~r (5.19)

o�u

�XC(n(~r)) = �X(n(~r)) + �C(n(~r)) (5.20)

L'�energie d'�echange �X(n(~r)) s'�ecrit :

�X(n(~r)) = �
3

4�
(3�2n)

1
3 (5.21)

Pour l'�energie de corr�elation, le programme utilise la repr�esentation donn�ee par Perdew et

Wang [Perdew 92b]. Le potentiel d'�echange et de corr�elation, quant �a lui, est d�e�ni par :

VXC =
Æ(EXC [n])

Æn
(5.22)

5.2.2 Approximation du gradient g�en�eralis�e

Dans l'approximation locale de la densit�e, le potentiel d'�echange et de corr�elation

d�epend uniquement de la densit�e �electronique n(~r). Il est possible d'aller au-del�a et d'in-

clure des corrections en gradient. On obtient alors l'approximation GGA(Generalized

Gradient Approximation) qui donne :

EXC [n] =
Z
n(~r)fXC(n(~r); j~rn(~r)j)d3~r (5.23)

fXC(n(~r)) �etant la fonction d'�echange et de corr�elation d�ependante de la densit�e �electronique

et de son gradient. Le programme utilise pour cette fonction la formulation de Perdew et

Wang [Perdew 92b]. Par la suite, nous comparerons les r�esultats obtenus avec chacune de

ces deux approximations.

Tous les termes des �equations de Kohn-Sham 5.15 sont maintenant connus et il ne

reste plus d�esormais, qu'�a exprimer les fonctions d'onde d'essai  i(~r). Ces fonctions sont

construites par des combinaisons lin�eaires 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 th�eor�eme de Bloch montre que dans un solide, chaque fonction d'onde �electronique

 i;~k(~r) peut être �ecrite sous la forme d'un produit d'une fonction p�eriodique Ui;~k(~r), de

même p�eriode que le cristal et d'un terme de phase ei
~k:~r :

 i;~k(~r) = Ui;~k(~r):e
i~k:~r (5.24)

Le vecteur ~k est un vecteur de Bloch. Il appartient �a la premi�ere zone de Brillouin et

ob�eit �a la condition de Bragg : (~k + ~G)2 = j~kj2. ~G est un vecteur quelconque de l'espace

r�eciproque qui s'�ecrit : ~G = n1 ~G1 + n2 ~G2 + n3 ~G3 o�u n1, n2, n3 sont des entiers relatifs

et ~G1, ~G2, ~G3 sont les trois vecteurs de base du r�eseau r�eciproque. La partie p�eriodique

Ui;~k(~r) peut être d�evelopp�ee sur une base discr�ete d'ondes planes dont chaque vecteur est

un vecteur du r�eseau r�eciproque :

Ui;~k(~r) =
X
G

ci; ~G:e
i ~G:~r (5.25)

La somme s'�etend sur tous les vecteurs ~G du r�eseau r�eciproque. Chaque fonction d'onde

�electronique  i(~r) peut alors s'�ecrire comme :

 i;~k(~r) =
X
G

ci; ~G:e
i(~k+ ~G):~r (5.26)

Les fonctions d'onde �electroniques sont donc d�evelopp�ees sur une base discr�etre mais

in�nie d'ondes planes en chacun des points ~k de la zone de Brillouin. Une approximation

est alors n�ecessaire. En notant que les fonctions d'onde �electroniques pour des ~k proches

sont quasiment identiques, les fonctions d'onde sur une r�egion de l'espace des ~k peuvent

être repr�esent�ees par une fonction en un ensemble de points ~k judicieusement choisis.

L'un des inconv�enients des bases d'ondes planes est qu'elles ne sont pas bien adapt�ees

pour d�ecrire les fonctions d'onde pr�esentant de fortes oscillations. Il faut en e�et un grand

nombre d'ondes planes pour d�ecrire les fonctions d'onde des �electrons de c�ur fortement

li�es au noyau. Une tr�es grande base serait n�ecessaire pour e�ectuer un calcul avec tous

les �electrons et un temps de calcul tout aussi �enorme. C'est pourquoi les ondes planes

sont utilis�ees le plus souvent en conjonction avec l'utilisation d'un pseudo-potentiel. Les

pseudo-potentiels permettent d'exclure les �electrons de c�ur, donc de r�eduire le nombre

d'�electrons et donc le nombre d'ondes planes.

5.2.4 Pseudo-potentiels

Il est bien connu que les propri�et�es physiques des solides d�ependent beaucoup plus

des �electrons de valence que de ceux du c�ur. Suivant cette id�ee on peut consid�erer un

pseudo-atome compos�e de deux parties : d'une part, un ion positif qui regroupe le noyau

et les �electrons consid�er�es comme des �electrons de c�ur, et d'autre part, l'ensemble des

�electrons restants �etant consid�er�es comme des �electrons de valence. Une sph�ere de rayon rc
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centr�ee sur l'atome d�elimite la r�egion de c�ur. Le rayon de coupure rc doit se situer apr�es

le n�ud le plus ext�erieur des fonctions d'onde, de mani�ere �a remplacer toute la r�egion

contenant les oscillations et avant le dernier extremum. Autrement dit, le fort potentiel du

noyau est remplac�e par un pseudo-potentiel plus doux qui reproduit les e�ets du syst�eme

\�electrons de c�ur + noyau". Ce qui nous am�ene �a remplacer le potentiel ext�erieur de

l'�equation 5.15 dû aux noyaux par une somme de pseudo-potentiels ioniques :

Vext(~r) =
X
K

V ps(~r � ~RK) (5.27)

Les fonctions d'onde sont �egalement remplac�ees par des pseudo-fonctions d'onde, qui par

d�e�nition ne pr�esentent pas de n�uds �a l'int�erieur du c�ur. Par contre �a l'ext�erieur de

cette r�egion, pseudo-potentiel et pseudo-fonctions d'onde de valence sont identiques �a un

potentiel tous �electrons et aux fonctions d'onde correspondantes. Ceci est illustr�e par la

Figure 5.1. Le nombre d'ondes planes n�ecessaire pour d�ecrire la pseudo-fonction d'onde

est beaucoup plus petit que celui n�ecessaire pour d�ecrire la fonction d'onde associ�ee au

potentiel r�eel.

Fig. 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 d�evelopperons ici que les pseudo-

potentiels dits "conservant la norme (Norm Conserving)", en particulier, ceux du type

Troullier et Martins. Les pseudo-potentiels que l'on quali�e de "Norm Conserving" sont

d�e�nis par l'ensemble des conditions suivantes :

{ la charge enferm�ee dans la sph�ere de rayon rc doit être la même qu'elle soit calcul�ee

�a partir de la pseudo-fonction d'onde ou de la fonction d'onde r�eelle.

Z rc

0
r2j psi (~r)j2d3~r =

Z rc

0
r2j aei (~r)j2d3~r (5.28)



- 110 - Chapitre 5. Site d'accueil de l'iode dans le zirconium

o�u  psi et  aei sont respectivement les fonctions d'onde "pseudo" et "all electrons"

pour le niveau de valence i de l'atome.

{ les d�eriv�ees logarithmiques de la fonction d'onde et de la pseudo-fonction d'onde

coinc��dent pour r = rc :

dln 
ps
i (~r)

d~r r=rc
=
dln aei (~r)

d~r r=rc
(5.29)

{ la même condition s'applique �a la d�eriv�ee de cette quantit�e par rapport �a l'�energie :

d

dE

 
dln psi (~r)

d~r

!
r=rc

=
d

dE

 
dln aei (~r)

d~r

!
r=rc

(5.30)

Apr�es la pr�esentation du cadre th�eorique, nous allons maintenant passer aux r�esultats

num�eriques que nous avons obtenus en utilisant ce code. Tout d'abord nous pr�esentons

les calculs r�ealis�es sur le zirconium seul puis sur l'iode seul dans le but de valider les

pseudo-potentiels que nous avons g�en�er�es. La seconde �etape consistera alors �a incorporer

de l'iode dans le zirconium a�n de d�eterminer le site d'accueil pr�ef�erentiel de �xation

de l'iode dans le m�etal. Nous terminerons �nalement par une br�eve �etude qualitative,

l'inuence de l'oxyg�ene sur ce site de �xation.

5.3 Calculs r�ealis�es sur le zirconium

Le zirconium, de num�ero atomique 40, a pour structure �electronique dans son �etat

fondamental [Kr]4d25s2. A temp�erature ambiante, sous compression, il subit les transfor-

mations allotropiques suivantes :

�� Zr
2�6GPa! ! � Zr

30GPa! � � Zr [Xia 90b]

La phase � de structure hexagonale compacte (a = 3; 23 �A et c = 5; 15 �A d'o�u c=a '
1; 593) appartient au groupe d'espace P63=mmc [Pascal IX]. La phase ! de structure

hexagonale simple (c=a ' 0; 625) appartient au groupe d'espace P6/mmm [Xia 90a].

Quant �a la phase � elle a une structure cubique centr�ee (a = 3; 54 �A) et appartient

au groupe d'espace Im3m [Pascal IX]. En prenant la convention de Wicko�, la maille

primitive hexagonale a pour vecteurs de base ~a1 = 1
2
a~x �

p
3
2
a~y, ~a2 = 1

2
a~x +

p
3
2
a~y et

~a3 = c~z. Dans cette base, la phase � contient deux atomes par maille primitive plac�es

en (1
3
,2
3
,1
4
) et (2

3
,1
3
,3
4
) et la phase ! trois atomes plac�es en (0,0,0), (2

3
,1
3
,1
2
) et (1

3
,2
3
,1
2
). La

maille cubique centr�ee, quant �a elle, comporte deux atomes plac�es en (0,0,0) et (1
2
,1
2
,1
2
). Le

volume par atome d'une maille hexagonale s'exprime par V=
p
3

2N
c
a
a3, N �etant le nombre

d'atomes contenu dans la maille primitive ; celui de la maille cubique centr�ee est a3

2
.

La premi�ere �etape de l'�etude consiste �a g�en�erer un pseudo-potentiel pour le zirconium

puis �a tester sa transf�erabilit�e.



5.3 Calculs r�ealis�es sur le zirconium - 111 -

5.3.1 Construction du pseudo-potentiel du zirconium

Nous avons g�en�er�e un pseudo-potentiel de type Troullier-Martins [Troullier 91] pour

l'atome de zirconium. Il a �et�e construit �a partir de la con�guration �electronique de

valence 4d25s2 soit avec 4 �electrons seulement. L'onde locale choisie est l'onde s. Ce

pseudo-potentiel a �et�e g�en�er�e par le code Fhi98PP [Fuchs 98] pour les approximations

LDA[Perdew 92a] et GGA[Perdew 92b]. Par ailleurs, d'apr�es la densit�e �electronique du

zirconium pr�esent�ee sur la Figure 5.2, on voit qu'il existe un recouvrement entre la densit�e

�electronique des �electrons de c�ur et celle des �electrons de valence. Pour tenir compte de

ce recouvrement, il est possible d'introduire un param�etre, appel�e rayon de recouvrement.

Nous l'avons choisi �egal �a 2,0 Bohr1.

0 1 2 3 4 5
r  (bohr)

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

4π
r2 n(

r)
  (

bo
hr

−
3 )

pseudo valence
true core
model core

Fig. 5.2: Densit�e �electronique du zirconium.

Apr�es avoir g�en�er�e un pseudo-potentiel pour le zirconium pour chacune des quatre

approximations de �XC �etudi�ees (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 transf�erabilit�e, c'est-�a-dire regarder si ce pseudo-potentiel est valable pour l'atome

quel que soit son environnement (par exemple dans un cristal) et quel que soit son �etat

(excit�e ou ionis�e).

5.3.2 Test de transf�erabilit�e pour l'atome seul

Pour ces tests de transf�erabilit�e, nous avons choisi d'examiner deux ionisations :

4d25s2 ! 4d25s0, 4d25s2 ! 4d15s2 et deux excitations : 4d25s2 ! 4d15s25p1 et 4d25s2 !
4d25s15p1 qui sont les plus classiques.

Ainsi que nous l'avons d�ej�a signal�e, pour remplacer une partie du cort�ege �electronique

(�electrons de c�ur) et du noyau par un pseudopotentiel il faut "geler" les �electrons de

11 Bohr = 0,5291772 �A



- 112 - Chapitre 5. Site d'accueil de l'iode dans le zirconium

c�ur, c'est-�a-dire les immobiliser. Pour estimer l'erreur induite par l'introduction du

pseudo-potentiel il est donc n�ecessaire de comparer d'une part les r�esultats obtenus avec le

pseudo-potentiel et d'autre part les r�esultats obtenus dans un calcul tous �electrons, mais

dans lequel les �electrons de coeur sont gel�es. Ces calculs ont �et�e r�ealis�es pour les deux

niveaux de valence 4d, 5s et pour l'�energie totale. De plus, pour des raisons de clart�e, nous

avons choisi de pr�esenter les erreurs relatives par rapport au calcul tous �electrons plutôt

que les erreurs absolues. La Figure 5.3, r�ealis�ee dans l'approximation GGA pour un rayon

de recouvrement de 2 Bohr, pr�esente les erreurs relatives en fonction du niveau d'excita-

tion (ou d'ionisation). Par exemple, pour l'ionisation 4d25s2 ! 4d15s2, le premier point

correspond �a la con�guration �electronique 4d25s2, le deuxi�eme point correspond �a 4d1;95s2

et ainsi de suite. Nous pouvons donc voir par exemple que l'erreur induite par l'introduc-

tion d'un pseudo-potentiel est de 2% au maximum pour l'ionisation 4d15s2 ce qui est une

erreur tr�es faible. Par contre les r�esultats concernant les excitations sont moins bons :

nous observons une erreur de 15% pour l'excitation 4d25s2 ! 4d15s25p1. Notons cepen-

dant que cette erreur n'est pas due au pseudo-potentiel lui-même mais �a l'approximation

"c�ur gel�e" puisque l'on observe une erreur comparable pour cette approximation. Il est

donc raisonnable de penser que le pseudo-potentiel de l'atome de zirconium est valable

pour les con�gurations les plus courantes de l'atome seul.

Apr�es les tests de transf�erabilit�e relatif �a l'atome seul, nous allons maintenant tester la

validit�e du pseudo-potentiel de zirconium dans un environnement cristallin. Nous allons

donc ainsi être amen�es �a d�eterminer les param�etres physiques des trois phases cristallines

du zirconium et �a les comparer �a des valeurs de la litt�erature obtenues exp�erimentalement

ou par le calcul.

5.3.3 Test de transf�erabilit�e pour le cristal

Nous allons d�eterminer plusieurs param�etres physiques dont le volume d'�equilibre par

atome pour chaque phase cristalline ainsi que le module de compressibilit�e �a l'�equilibre �a

T=0 K. Pour d�eterminer ces param�etres nous utilisons l'�equation empirique de Murnaghan

[Murnaghan 44] qui donne l'�evolution de l'�energie totale par atome E(V ) en fonction du

volume atomique V :

E(V ) = E(V0) +
B0V

B0
0(B

0
0 � 1)

"
B0
0

�
1� V0

V

�
+

�
V0

V

�B00
� 1

#
(5.31)

o�u B0 et B
0
0 sont respectivement le module de compressibilit�e et sa d�eriv�ee par rapport

�a la pression au volume d'�equilibre V0. Le volume d'�equilibre correspond �a la position du

minimum de la courbe E(V ) et le module de compressibilit�e �a la courbure en ce point.

Pour d�eterminer pr�ecis�ement des param�etres physiques, nous devons être sûrs de

la convergence de nos calculs. En e�et, les fonctions d'onde �electroniques pour des ~k

proches �etant quasiment identiques, il est avantageux num�eriquement de les remplacer

sur une r�egion de l'espace des ~k par une fonction en un point ~k judicieusement choisi

[Monkhorst 76]. Par ailleurs, il est �egalement tr�es utile de tronquer la base d'ondes planes
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Fig. 5.3: Erreur relative sur l'�energie du niveau 4d, du niveau 5s et de l'�energie totale

pour di��erentes con�gurations d'ionisation et d'excitation. La courbe en vert repr�esente

l'erreur relative engendr�ee par un calcul tous �electrons avec le c�ur gel�e par rapport �a

un calcul tous �electrons et la courbe en rouge repr�esente l'erreur relative engendr�ee par

un calcul pseudo-potentiel par rapport �a un calcul tous �electrons. a)4d25s2 ! 4d15s2,

b)4d25s2 ! 4d25s0, c)4d25s2 ! 4d15s25p1 et d)4d25s2 ! 4d25s15p1.

pour ne garder que les ondes planes d'�energie cin�etique inf�erieure �a une �energie de coupure

Ec. Dans ces conditions, les fonctions d'onde sont calcul�ees en un nombre �ni de points
~k de la zone de Brillouin et sont d�evelopp�ees sur une base �nie d'ondes planes. Ceci

permet de limiter �enorm�ement le temps de calcul. Mais il faut bien �evidemment v�eri�er

que ces simpli�cations n'a�ectent pas les r�esultats num�eriques de mani�ere signi�cative.
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Nous devons donc examiner simultan�ement la convergence de nos calculs en fonction de

l'�energie de coupure et du nombre de points ~k (donc du nombre d'ondes planes). Il a

fallu faire ce travail d'optimisation de la convergence num�erique pour les trois phases

cristallographiques consid�er�ees. Du point de vue pratique, nous avons regard�e la variation

des param�etres physiques (param�etres de maille, module de compressibilit�e et sa d�eriv�ee

premi�ere par rapport �a la pression) en fonction de la valeur de l'�energie de coupure et du

nombre de points ~k.

Choix de l'�energie de coupure EC et du nombre de points ~k

Pour choisir l'�energie de coupure, nous avons utilis�e un nombre de points ~k tr�es �elev�e

pour lequel nous �etions certains d'obtenir la convergence (voir paragraphe suivant) :

18�18�9. Ces trois nombres repr�esentent respectivement le nombre de points ~k dans

chacune des trois directions. Nous avons ensuite fait varier Ec de 20 �a 40 Ry 2 et ob-

serv�e l'�evolution du param�etre de maille, du module de compressibilit�e B0 (MPa) et de sa

d�eriv�ee B0
0. Les r�esultats obtenus pour la phase hexagonale compacte du zirconium (phase

�) sont pr�esent�es sur la Figure 5.4.
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Fig. 5.4: Evolution du param�etre de maille a(�A), du module de compressibilit�e B0 (MPa)

et de sa d�eriv�ee B0
0 en fonction de l'�energie de coupure EC �a nombre de points ~k �x�e

(18�18�9) pour la phase � du zirconium.

Les trois param�etres varient notablement jusqu'�a une valeur de 30 Ry puis restent

sensiblement constants : �a partir de cette valeur de EC , l'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
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Pour choisir le nombre de points ~k, nous avons proc�ed�e de la même fa�con : nous nous

sommes plac�es �a une �energie de coupure de 30 Ry �a laquelle nous avions convergence (voir

paragraphe pr�ec�edent) puis nous avons observ�e les variations de param�etres physiques

en fonction de l'augmentation du nombre de points ~k : de 2�2�1 �a 12�12�6. Il faut
remarquer que de par la g�eom�etrie particuli�ere de la cellule primitive de la phase � le

nombre de points ~k dans la direction z est plus petit.

Nous avons choisi de montrer ici (voir Figure 5.5) la variation de l'�energie totale

par atome E(eV) en fonction du param�etre de maille a(Bohr) pour di��erents nombres

de points ~k. Apr�es examen de cette �gure, nous avons d�ecid�e de travailler avec 12�12�6
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Fig. 5.5: Energie totale par atome (eV) calcul�ee en fonction du param�etre de maille

a(bohr) pour di��erents nombres de points ~k (�a EC = 30 Ry �x�ee) pour la phase � du

zirconium. La �gure b est un agrandissement de la �gure a.

points ~k dans la suite de notre �etude. En e�et, l'�ecart d'�energie entre 12�12�6 et 18�18�9
points ~k est inf�erieur �a 0,01 eV. 12�12�6 points ~k est donc suÆsant pour la d�etermination

pr�ecise des param�etres physiques que nous allons pr�esenter par la suite.

Nous avons �egalement regard�e ces crit�eres de convergence pour les deux autres phases

cristallines : l'�energie de coupure vaut 30 Ry (30 Ry) et le nombre de points ~k est 8�8�16
(12�12�12) pour la phase ! (�).

Apr�es avoir d�etermin�e les crit�eres de convergence, nous allons pouvoir exploiter les

courbes repr�esentant l'�energie totale par atome en fonction du volume atomique. Ces

courbes nous donnent acc�es au volume d'�equilibre, au module de compressibilit�e et �a sa

d�eriv�ee premi�ere par rapport �a la pression. Nous pouvons �egalement tirer de ces courbes

les pressions de transition entre les di��erentes phases. En e�et les pressions de transition
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�! ! et ! ! � s'expriment par :

P = �dE(V )
dV V�!!

et P = �dE(V )
dV V!!�

(5.32)

Nous connaissons l'expression de E(V ). En nous pla�cant au volume pour lequel les courbes

E(V ) de deux phases se croisent, on obtient alors la pression de transition.

Nous allons maintenant pr�esenter les r�esultats num�eriques et les confronter aux va-

leurs trouv�ees dans la litt�erature. Cela va nous permettre de choisir parmi les quatre

pseudo-potentiels que nous avons g�en�er�es : formalismes LDA/GGA avec ou sans rayon de

recouvrement.

Volume d'�equilibre et pression de transition de phase

La Figure 5.6 pr�esente la variation de l'�energie 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 stabilit�e des phases �, ! puis �. Pour l'approximation LDA sans rayon

de recouvrement, il est diÆcile de trancher entre la phase � et la phase !. Les valeurs
des volumes atomiques d'�equilibre sont rassembl�es dans le Tableau 5.1. La confrontation

avec les valeurs trouv�ees dans la litt�erature montre que le pseudo-potentiel g�en�er�e dans un

formalisme GGA avec un rayon de recouvrement de 2,0 Bohr donne les meilleurs r�esultats.

En ce qui concerne les pressions de transition, il nous est impossible de d�eterminer celle

de la phase ! �a la phase �. Nous nous contenterons donc de d�eterminer celle de la phase

� vers la phase !. Les r�esultats sont pr�esent�ees dans le Tableau 5.2. Ces pressions de

transition sont en accord avec la litt�erature lorsqu'un rayon de recouvrement est introduit

dans le formalisme GGA. Le probl�eme li�e �a la phase � n'est pas inqui�etant dans notre

cas : nous avons en e�et voulu, au-del�a de la simple validation de notre pseudo-potentiel,

nous assurer de la stabilit�e relative des di��erentes phases a�n qu'au cours des calculs de

relaxation la phase � reste stable, ce qui est bien le cas ici. Dans l'absolu ce probl�eme peut

s'av�erer important pour d'autres probl�ematiques et indique les limites de notre pseudo-

potentiel qui ne contient, rappelons-le, que 4 �electrons de valence. En e�et des �etudes

men�ees par d'autres groupes [Jomard 98a, Jomard 98b] �a partir d'un pseudo-potentiel

contenant 10 �electrons de valence ne pr�esentent pas ce probl�eme.

Module de compressibilit�e

Nous d�eduisons �egalement de ces courbes d'�energie totale en fonction du volume, le

module de compressibilit�e B0 �a l'�equilibre et sa d�eriv�ee par rapport �a la pression au

volume d'�equilibre V0. Les r�esultats sont pr�esent�es dans le Tableau 5.3. Le module de

compressibilit�e est trop important dans le formalisme LDA mais est compatible avec les

valeurs de la litt�erature dans l'approximation GGA. Les informations concernant B0
0 sont

par contre inexistantes dans la litt�erature.
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Fig. 5.6: Courbes d'�energie totale par atome (eV) en fonction du volume atomique (�A3)

pour chaque phase cristalline pour quatre pseudo-potentiels di��erents a) GGA, b) GGA

avec un rayon de recouvrement de 2 Bohr, c) LDA et d) LDA avec un rayon de recouvre-

ment de 2 Bohr. Les �eches indiquent les valeurs exp�erimentales des volumes atomiques

des trois phases.
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V0(�A
3) �-Zr V0(�A

3) !-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

�etude

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

V0(�A
3) �-Zr

GGA GGA LDA LDA

2 Bohr 2 Bohr

notre 23,00 22,74 20,35 21,44

�etude

calcul 22,91 21,32

[Jomard 98a]

valeurs 22,28[Russel 76]

exp

Tab. 5.1: Valeurs calcul�ees lors de notre �etude et celle de G. Jomard [Jomard 98a] et

valeurs exp�erimentales du volume d'�equilibre V0(�A
3) pour les trois phases cristallines du

zirconium.

P�!! (GPa) P!!� (GPa)

GGA GGA LDA LDA GGA GGA LDA LDA

2 Bohr 2 Bohr 2 Bohr 2 Bohr

notre �etude 9,2 5,8 - 5,1 - - - -

calcul [Jomard 98a] 2,4 5,7 23,1 13,8

valeurs exp�erimentales 2-6[Xia 90a] 30[Xia 90a]

Tab. 5.2: Valeurs calcul�ees et exp�erimentales des pressions de transition de phase du

zirconium.
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B0(GPa) B0
0

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 exp�erimentales 95 -

Tab. 5.3: Valeurs calcul�ees et exp�erimentales du module de compressibilit�e B0 et de la

d�eriv�ee premi�ere par rapport �a la pression du module de compressibilit�e B0
0 �a l'�equilibre

pour la phase � du zirconium.

5.4 Calculs r�ealis�es sur l'iode

L'iode, de num�ero atomique 53, a pour structure �electronique dans son �etat fondamen-

tal [Kr]4d105s25p5. Nous avons g�en�er�e un pseudo-potentiel de type Troullier-Martins de

l'atome d'iode dans la con�guration �electronique de valence 5s25p5 avec comme approxi-

mation pour �XC 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'apr�es

la densit�e �electronique de l'iode. L'onde locale est l'onde s. Les tests de transf�erabilit�e

ont �et�e r�ealis�es pour l'excitation 5s25p5 ! 5s15p6 et l'ionisation 5s25p5 ! 5s25p6. Pour

tester le pseudo-potentiel, nous avons �egalement choisi de travailler sur la mol�ecule I2, les

donn�ees cristallographiques sur l'iode �etant limit�ees. Les param�etres qu'il est possible de

reproduire sont l'�energie de dissociation de la mol�ecule, la fr�equence de vibration (par un

calcul de dynamique mol�eculaire) et la distance d'�equilibre entre les deux atomes d'iode

(par un calcul de relaxation). Nous avons tout d'abord optimis�e la convergence des cal-

culs en regardant l'�evolution des param�etres physiques en fonction du nombre de points
~k et de l'�energie de coupure. Nous avons abouti �a une �energie de coupure de 30 Ry et �a

un nombre de point ~k �egal �a 10�10�10. Les r�esultats sur la fr�equence de vibration, la

distance d'�equilibre et l'�energie de dissociation de la mol�ecule I2 sont pr�esent�es ci-apr�es

dans les Tableaux 5.4.

Nous avons donc choisi pour l'atome d'iode que nous allons ensuite ins�erer dans le

r�eseau hexagonal compact du zirconium, un pseudo-potentiel �a 7 �electrons de valence

g�en�er�e dans un formalisme GGA avec un rayon de recouvrement de 2 Bohr. En e�et, ce

pseudo-potentiel reproduit au mieux les param�etres physiques de la mol�ecule I2.

Le but de notre �etude est de d�eterminer le site cristallin (substitutionnel ou inter-

stitiel) de �xation pr�ef�erentiel d'un atome d'iode dans un r�eseau hexagonal compact de

zirconium. Nous allons maintenant construire des cellules de di��erentes tailles �a partir de

la maille �el�ementaire du r�eseau hexagonal compact du zirconium (phase �). Ces cellules

sont constitu�ees 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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� (THz)

GGA GGA LDA LDA

2 Bohr 2 Bohr

notre �etude 5,6 5,6 5,4 5,4

valeurs exp�erimentales 6,4

[Handbook 74TH Ed]

d (�A)
GGA GGA LDA LDA

2 Bohr 2 Bohr

notre �etude 2,67 2,66 2,74 2,70

valeurs exp�erimentales 2,67

[Pascal XVI]

Ed(eV)

GGA GGA LDA LDA

2 Bohr 2 Bohr

notre �etude -1,37 -1,48 - -

valeurs exp�erimentales -1,54

[Pascal XVI]

Tab. 5.4: Valeurs calcul�ees et exp�erimentales de la fr�equence de vibration �, de la distance

d interatomique I-I, de l'�energie de dissociation Ed de la mol�ecule I2.
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Nous r�ealisons ensuite des calculs de minimisation d'�energie sur chaque con�guration

pr�esent�ee pr�ec�edemment. Ces calculs nous permettent en e�et de d�eterminer les �energies

de formation de lacune, d'incorporation et d'impuret�e de l'iode d�e�nies ci-dessous et donc

de pr�edire le site d'accueil pr�ef�erentiel de l'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 d�e�nitions des �energies de lacune, d'impuret�e et d'incorporation

suivantes :

{ l'�energie de formation d'une lacune est l'�energie n�ecessaire pour d�eplacer un atome

du r�eseau jusqu'�a l'in�ni [Braun 91, Korhonen 95],

{ l'�energie d'impuret�e est l'�energie qu'il faut fournir pour d�eplacer un atome du r�eseau

jusqu'�a l'in�ni et le remplacer par un atome d'impuret�e (ici l'iode) situ�e initialement

�a l'in�ni [Grimes 89a, Grimes 89b],

{ l'�energie d'incorporation d'un atome est l'�energie qu'il faut fournir pour mettre un

atome d'impuret�e dans un site d�ej�a vacant [Grimes 89a, Grimes 89b]. Une �energie

d'incorporation positive signi�e qu'il faut fournir de l'�energie pour que l'atome reste

dans le site. Une �energie d'incorporation n�egative signi�e que l'atome restera dans

ce site.

Dans notre cas, ces trois �energies s'expriment de la mani�ere d�ecrite ci-dessous.

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

Pour acc�eder �a l'�energie de formation d'une lacune de zirconium il nous faut mod�eliser

la r�eaction suivante :

ZrN ! Zr(N�1);lacune + Zr

(Zr(N�1);lacune) repr�esente la cellule �a N � 1 atomes de zirconium et une lacune.

Donc l'�energie de formation d'une lacune dans un cristal parfait de zirconium s'expri-

mera par :

Eflacune = EZr(N�1);lacune
�
�
N � 1

N

�
EZrN

EZr(N�1);lacune
: �energie totale de la cellule contenant N � 1 atomes de zirconium et une

lacune.

EZrN : �energie totale de la cellule parfaite contenant N atomes de zirconium.
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Energie d'impuret�e d'un atome d'iode en site substitutionnel dans un cristal

de zirconium

Pour acc�eder �a l'�energie d'impuret�e d'un atome d'iode situ�e dans un site substitution-

nel, nous avons simul�e la r�eaction suivante :

ZrN + I ! (Zr(N�1); I) + Zr

(Zr(N�1); I) repr�esente la cellule de zirconium dans laquelle un atome d'iode remplace un

atome de zirconium.

L'�energie d'impuret�e est d�etermin�ee par la relation :

Eimpuret�e = E(Zr(N�1);I) + EZr � EZrN � EI

E(Zr(N�1);I) : �energie totale de la cellule contenant N �1 atomes de zirconium et un atome

d'iode qui remplace l'atome de zirconium manquant.

EI : �energie de l'atome d'iode.

Energie d'incorporation d'un atome d'iode en site substitutionnel dans un

cristal de zirconium

Pour acc�eder �a l'�energie d'incorporation d'un atome d'iode situ�e dans un site substi-

tutionnel, nous avons simul�e la r�eaction suivante :

Zr(N�1);lacune + I ! (Zr(N�1); I)

L'�energie d'incorporation est d�etermin�ee par la relation :

Eincorporation = E(Zr(N�1);I) � EZr(N�1);lacune
� EI

Energie d'incorporation d'un atome d'iode en site interstitiel dans un cristal

de zirconium

Dans ce cas les �energies d'impuret�e et d'incorporation sont �equivalentes puisque le site

interstitiel est d�ej�a vacant. Pour acc�eder �a l'�energie d'incorporation d'un atome d'iode

situ�e dans un site interstitiel, nous avons simul�e la r�eaction suivante :

ZrN + I ! (Zr(N); I)

(Zr(N); I) repr�esente la cellule dans laquelle on a rajout�e un atome d'iode en site intersti-

tiel.

L'�energie d'incorporation s'exprime par :

Eincorporation = E(ZrN ;I) � EZrN � EI

E(ZrN ;I) : �energie totale de la cellule contenant N atomes de zirconium et un atome d'iode

en position interstitielle.
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5.5.1 R�esultats num�eriques

Energie de formation d'une lacune de zirconium et �energies d'impuret�e et

d'incorporation d'un atome d'iode en site substitutionnel dans le zirconium

Pour acc�eder �a l'�energie de formation d'une lacune nous construisons des cellules �a N

et �a N � 1 atomes de zirconium, avec N=8, 18 et 36, ce qui correspond respectivement �a

multiplier la cellule �el�ementaire �a deux atomes, deux fois selon ~a1 et ~a2 et une fois selon

~a3 (N=8), trois fois selon ~a1 et ~a2 et une fois selon ~a3 (N=18) et trois fois selon ~a1 et ~a2 et

deux fois selon ~a3 (N=36). Ces cellules sont pr�esent�ees sur la Figure 5.7. Le point rouge

est un atome de zirconium dans le cas d'un calcul �a N 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 acc�eder aux �energies d'impuret�e et d'incorporation d'un atome d'iode en site sub-

stitutionnel nous construisons des cellules suppl�ementaires �a N � 1 atomes de zirconium,

avec N=8, 18 et 36 et 1 atome d'iode rempla�cant l'atome de zirconium manquant. Ces

cellules sont les mêmes que celles pr�esent�ees pr�ec�edemment sur la Figure 5.7. Par contre

dans ce cas, le point rouge est un atome d'iode.

Nous nous sommes tout d'abord int�eress�es �a la cellule �a 8 atomes et nous avons fait varier

le nombre de points ~k �a une �energie de coupure �x�ee (EC=30 Ry). Nous faisons varier le

nombre de points ~k de 4�4�2 �a 10�10�10 et nous calculons les �energies de formation de

lacune, les �energies d'impuret�e et d'incorporation de l'iode. Les r�esultats sont pr�esent�es

dans le Tableau 5.5. L'�evolution de ces �energies en fonction du nombre de points ~k permet

Energie de formation Energie d'incorporation Energie d'impuret�e

d'une lacune (eV) de l'iode (eV) de l'iode (eV)

4�4�2 1,38 -2,85 2,35

4�4�4 1,37 -2,96 2,22

8�8�4 1,36 -2,95 2,20

8�8�8 1,36 -2,95 2,21

10�10�10 1,37 -2,97 2,19

Tab. 5.5: Energie de formation d'une lacune, �energie d'incorporation et �energie d'impuret�e

de l'iode en site substitutionnel dans une cellule �a 8 atomes pour di��erents nombres de ~k
points.

de d�eterminer l'erreur engendr�ee par un faible nombre de points ~k (4�4�2) par rapport
�a un grand nombre de points (10�10�10). En e�et, pour les cellules de plus grandes

tailles nous ferons les calculs avec un nombre de points ~k faibles, car au-del�a les calculs

deviennent irr�ealisables en pratique. Nous devons donc avoir une id�ee de l'erreur com-

mise. Nous remarquons que l'augmentation du nombre de points ~k fait varier l'�energie

de formation d'une lacune de zirconium de 1,38 eV �a 1,36 eV. La di��erence sur l'�energie

de formation d'une lacune entre un calcul avec seulement 4�4�2 ~k points et un calcul

avec 10�10�10 ~k points est de 0,02 eV soit 1,5%. L'erreur sur l'�energie d'incorporation
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est de 4%, et sur l'�energie d'impuret�e de 7%. Ces erreurs sont tout �a fait raisonnables.

Les calculs sur les plus grosses cellules seront donc r�ealis�es dans ces conditions. Nous

pr�esentons maintenant dans le Tableau 5.6, les r�esultats sur l'�energie de formation d'une

lacune, l'�energie d'impuret�e et d'incorporation de l'iode en site substitutionnel en fonction

de la taille des cellules pour un nombre de points ~k �egal �a 4�4�2.

Energie de formation Energie d'incorporation Energie d'impuret�e

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 2,53

36 atomes 1,26 -2,78 2,28

Tab. 5.6: Energie de formation d'une lacune, �energie d'incorporation et �energie d'impuret�e

de l'iode en site substitutionnel en fonction de la taille de la cellule pour 4�4�2 points ~k.

Nous remarquons que la taille de la cellule a un e�et sur les valeurs des �energies mais

les di��erences sont inf�erieures �a 10%. De plus, la valeur estim�ee par J.M. Hood [Hood 88]

de l'�energie de formation de lacune est de 1,7 eV contre 1,4 eV dans le Tableau 5.6. Les

r�esultats obtenus sur des cellules �a 8 atomes seront donc consid�er�es d�esormais comme

signi�catifs.

Nous remarquons que les �energies d'incorporation relatives qu'il faut fournir pour rem-

placer une lacune de zirconium par un atome d'iode sont n�egatives. Ceci signi�e qu'en

pr�esence d'une lacune dans le r�eseau de zirconium, l'iode se placera en site substitutionnel

�a la place de la lacune. Par contre, l'�energie d'impuret�e relative qu'il faut fournir pour

remplacer un atome de zirconium par un atome d'iode est positive. Ceci signi�e que dans

le cas d'un cristal de zirconium parfait (sans lacune), il faudra fournir de l'�energie pour

que l'iode prenne la place d'un atome de zirconium.

Energie d'incorporation de l'iode en site interstitiel dans le zirconium

La maille hexagonale compacte du zirconium pr�esente plusieurs sites interstitiels : nous

avons choisi de travailler sur les sites t�etra�edriques et octa�edriques.

Les cellules dans lesquelles nous avons rajout�e un atome d'iode en site interstitiel octa�edrique

et t�etra�edrique sont pr�esent�ees sur la Figure 5.8. Nous avons utilis�e des cellules �a 9 atomes :

1 atome d'iode et 8 atomes de zirconium.

Nous avons d�etermin�e la valeur de l'�energie d'incorporation pour un atome d'iode en

position interstitielle soit octa�edrique, soit t�etra�edrique pour di��erents nombres de points
~k : 4�4�2 et 8�8�8 �a une �energie de coupure �x�ee (30 Ry). Les r�esultats sont rassembl�es
dans le Tableau 5.7. Nous remarquons que l'erreur induite par un nombre de points ~k de

4�4�2 sur l'�energie d'incorporation en site octa�edrique est de 0,21 eV et de 0,12 eV pour

le site t�etra�edrique. Même si l'erreur sur l'�energie d'incorporation en site octa�edrique est

�elev�ee, cette �energie reste largement n�egative.

En r�esum�e, on peut conclure que l'�energie d'incorporation est n�egative dans le cas

du site octa�edrique et positive pour le site t�etra�edrique. Le site octa�edrique est donc
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Fig. 5.7: Cellules �a 8, 18 et 36 atomes construites pour les calculs d'�energie de formation

de lacune et d'�energie d'incorporation d'un atome d'iode en site substitutionnel. Le point

rouge repr�esente l'atome d'iode ou la lacune, les points jaunes repr�esentent des atomes de

zirconium qui relaxent et les points bleus repr�esentent des atomes de zirconium immobiles.

Energie d'incorporation de l'iode

en sites interstitiels (eV)

site octa�edrique site t�etra�edrique

4�4�2 - 0,77 1,61

8�8�8 - 0,98 1,73

Tab. 5.7: Energie d'incorporation de l'iode en site interstitiel t�etra�edrique et octa�edrique

en fonction du nombre de ~k points �a une �energie de coupure �x�ee (30 Ry) pour une cellule

�a 9 atomes : 8 atomes de zirconium et un atome d'iode.
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Fig. 5.8: Cellules contenant 9 atomes construites pour les calculs d'�energie d'incorporation

d'un atome d'iode en site interstitiel octa�edrique ou t�etra�edrique. Le point rouge est

l'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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�energ�etiquement plus favorable pour accueillir l'iode.

Dans le cas d'un cristal de zirconium poss�edant une concentration importante de la-

cune, les valeurs des �energies d'incorporation nous montrent qu'un atome d'iode se mettra

pr�ef�erentiellement dans un site substitutionnel �a la place d'une lacune de zirconium. Dans

un cristal pr�esentant une faible concentration de d�efauts ponctuels, les valeurs des �energies

d'impuret�e montrent que l'atome d'iode ira pr�ef�erentiellement dans un site interstitiel

octa�edrique.

5.6 Inuence de la pr�esence d'oxyg�ene sur le site de

�xation substitutionnel de l'iode

Exp�erimentalement nous avons mis en �evidence la pr�esence d'oxyg�ene dans les �echantil-

lons de zirconium. Il nous a donc paru naturel d'�etudier l'inuence de l'oxyg�ene sur

l'�energie d'incorporation d'un atome d'iode en site substitutionnel.

Nous avons tout d'abord g�en�er�e un pseudo-potentiel pour l'oxyg�ene que nous avons

ensuite test�e en d�eterminant les param�etres de la mol�ecule O2. Comme dans le cas de la

mol�ecule de I2, les param�etres qu'il est possible de reproduire sont l'�energie de dissocia-

tion, la fr�equence de vibration (par un calcul de dynamique mol�eculaire) et la distance

d'�equilibre (par un calcul de relaxation). Une fois ces tests r�ealis�es, nous avons ins�er�e un

atome d'iode en site substitutionnel dans un cristal de zirconium comportant des atomes

d'oxyg�ene en site octa�edrique. Nous avons alors calcul�e l'�energie d'incorporation de l'atome

d'iode et nous avons suivi son �evolution en fonction du nombre d'atomes d'oxyg�ene.

5.6.1 Calculs r�ealis�es sur l'oxyg�ene

L'oxyg�ene, de num�ero atomique 8, a pour structure �electronique dans son �etat fon-

damental [He]2s22p4. Nous avons g�en�er�e un pseudo-potentiel de type Troullier Martins

de l'atome d'oxyg�ene dans la con�guration �electronique de valence 2s22p4. L'onde locale

est l'onde p. Nous avons utilis�e les approximations GGA et LDA pour �XC . Dans le cas

pr�esent, le recouvrement entre les densit�es �electroniques des �electrons de c�ur et de va-

lence est faible. Nous n'avons donc pas jug�e utile de g�en�erer un pseudo-potentiel avec un

rayon de recouvrement comme dans les cas du zirconium et de l'iode.

Comme pr�ec�edemment, nous avons �etudi�e pr�ecis�ement les crit�eres de convergence.

Nous avons abouti �a une �energie de coupure de 30 Ry et �a un nombre de points ~k de

10�10�10. Les r�esultats des param�etres physiques sont pr�esent�es dans le Tableau 5.8

ci-apr�es.

Le pseudo-potentiel g�en�er�e dans l'approximation GGA permet de reproduire au mieux

les param�etres physiques. C'est donc celui-ci que nous allons utiliser dans la suite de nos

calculs.
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� (THz) d (�A) Ed (eV)

GGA LDA GGA LDA GGA LDA

notre �etude 46,3 45,4 1,30 1,22 2,56 2,90

valeurs exp�erimentales 47,4 [Handbook 74TH Ed] 1,21 [Pascal XIII] 2,56 [Pascal XIII]

Tab. 5.8: Valeurs calcul�ees et exp�erimentales de la fr�equence de vibration �, de la distance

d interatomique O-O et de l'�energie de dissociation Ed de la mol�ecule O2.

5.6.2 Inuence de la pr�esence d'oxyg�ene en site octa�edrique sur

l'�energie d'incorporation d'un atome d'iode en site substi-

tutionnel dans le zirconium

Les atomes d'oxyg�ene sont situ�es dans les sites octa�edriques de la maille hexagonale

compacte du zirconium [Holmberg 61]. Les atomes d'oxyg�ene sont en solution solide jus-

qu'�a 29% atomique.

Pour acc�eder �a l'�energie d'incorporation d'un atome d'iode situ�e en site substitutionnel

dans le r�eseau hexagonal compact du zirconium en pr�esence d'atome d'oxyg�ene en site

octa�edrique, nous avons simul�e la r�eaction suivante :

Zr(N�1);lacuneOM + I ! (Zr(N�1)OM ; I)

(Zr(N�1);lacuneOM) repr�esente la cellule avec N � 1 atomes de zirconium, une lacune de

zirconium et M atomes d'oxyg�ene en site octa�edrique.

(Zr(N�1)OM ; I) repr�esente la cellule avec N�1 atomes de zirconium,M atomes d'oxyg�ene

en site octa�edrique et un atome d'iode en substitution d'un atome de zirconium.

Nous acc�edons �a l'�energie d'incorporation par la relation :

Eincorporation = E(Zr(N�1)OM ;I) � EZr(N�1;lacune)OM � EI

Nous avons travaill�e 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 rajout�e des atomes d'oxyg�ene en site

octa�edrique. Nous avons fait varier le nombre d'atomes d'oxyg�ene de 1 (11% atomique

d'oxyg�ene) �a 4 (33% atomique d'oxyg�ene). Les r�esultats des �energies d'incorporation de

l'iode dans le zirconium en fonction du nombre d'atomes d'oxyg�ene sont pr�esent�es dans

le Tableau 5.9.

Nous remarquons que l'�energie d'incorporation augmente avec le nombre d'atomes

d'oxyg�ene mais reste toujours n�egative. L'oxyg�ene a donc tendance �a rendre le site sub-

stitutionnel vacant moins favorable du point de vue �energ�etique pour accueillir l'iode.

5.7 Synth�ese des r�esultats

Cette �etude th�eorique a permis de d�eterminer le site d'accueil pr�ef�erentiel de l'atome

d'iode dans le r�eseau hexagonal compact du zirconium. Nous avons test�e plusieurs sites
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Nombre d'atome Energie d'incorporation

d'oxyg�ene de l'iode (eV)

0 -2,85

1 -2,83

2 -2,72

3 -2,57

4 -2,13

Tab. 5.9: Energie d'incorporation de l'iode en site substitutionnel en fonction du nombre

d'atomes d'oxyg�ene.

d'accueil : un site substitutionnel, un site interstitiel octa�edrique et un site interstitiel

t�etra�edrique.

Nous avons mis en �evidence que, en pr�esence de lacunes dans le r�eseau de zirconium, le

site le plus favorable �energ�etiquement pour recevoir l'atome d'iode est un site substitu-

tionnel lorsqu'il est vide. Par contre, dans le cas o�u le cristal de zirconium est parfait

(sans lacune), le site le plus favorable �energ�etiquement pour recevoir l'atome d'iode est

un site interstitiel octa�edrique. Il faut signaler que le cristal parfait n'existe pas. Donc

lorsque nous utiliserons ces r�esultats pour interpr�eter les m�ecanismes de la di�usion de

l'iode dans le zirconium observ�ee exp�erimentalement, nous attacherons une plus grande

importance au site de �xation pr�ef�erentiel substitutionnel.

Exp�erimentalement, nous avons remarqu�e une oxydation du zirconium lors des recuits sous

vide qui conduit �a un oxyde de st�chiom�etrie inf�erieure �a 30% atomique. Exp�erimentale-

ment, nous n'avons pas pu mettre en �evidence l'inuence de la pr�esence d'oxyg�ene sur

la di�usion de l'iode dans le zirconium. Nous avons donc estim�e par calcul l'inuence de

la pr�esence d'oxyg�ene sur le site de �xation substitutionnel. Pour cela, nous avons fait

varier la teneur d'oxyg�ene jusqu'�a 33% atomique. Ces calculs montrent que la pr�esence

d'oxyg�ene inue peu sur le site de �xation substitutionnel.
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Chapitre 6

Synth�ese et Discussion

Le but de cette th�ese est d'�etudier le comportement de l'iode dans le zirconium et

de mettre en �evidence l'inuence de la pr�esence d'hydrog�ene. A�n de mieux cerner les

m�ecanismes de di�usion mis en jeu, nous avons �egalement travaill�e sur du zirconium

monocristallin. De plus, a�n de nous rapprocher du contexte industriel, nous avons �etudi�e

la di�usion de l'iode dans le Zircaloy-4 (alliage de zirconium utilis�e pour la fabrication

des gaines de combustible des REP).

L'iode a �et�e introduit dans les �echantillons par implantation ionique �a une �energie de

100 keV. Nous avons travaill�e dans deux domaines de concentration : soit quelques %

atomiques avec de l'iode stable 127I, soit des fractions de ppm avec de l'iode radioactif
131I.

Dans le cas de l'implantation d'iode stable, nous avons une concentration de surface de

l'ordre de 3% atomique en raison du ph�enom�ene de pulv�erisation non n�egligeable. La

concentration maximale se situe �a une profondeur de l'ordre de 20 nm. Dans le cas de

l'iode radioactif, l'abrasion de surface est n�egligeable en raison de la faible uence. 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 interpr�etons le comportement de l'iode dans le

zirconium polycristallin et monocristallin. Nous rapprochons ces r�esultats exp�erimentaux

de ceux obtenus par calcul ab initio sur le site d'accueil de l'iode dans le zirconium.

Nous discutons ensuite du comportement de l'iode dans le Zircaloy-4. Nous terminons par

l'inuence de la pr�esence d'hydrog�ene dans le zirconium sur le comportement de l'iode.

6.1 Comportement de l'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 ph�enom�enes de perte en

iode : une phase rapide de relâchement et une phase lente de di�usion.
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6.1.1 Le relâchement rapide

La phase rapide de relâchement qui se produit d�es le premier recuit a d�ej�a �et�e ob-

serv�ee dans le cas d'implantation d'iode dans la zircone [Brossard 99] et dans l'apatite

[Gaillard 2000]. Nous pensons qu'elle est due �a la d�esorption de l'iode par les d�efauts

intrins�eques du mat�eriau et cr�e�es lors de l'implantation ionique. Pour justi�er cette id�ee,

nous avons tout d'abord regard�e la di��erence de ce relâchement pour deux uences d'im-

plantation, ce qui a permis de mettre en �evidence le rôle des d�efauts d'irradiation. Nous

avons d�etermin�e une constante de vitesse du relâchement de l'iode dans le zirconium.

Cette derni�ere varie de 2,2 � 10�6 s�1 �a 4,7 � 10�4 s�1 pour l'iode stable dans le domaine

de temp�erature 400ÆC-700ÆC. Pour l'iode radioactif, elle varie de 5,0 � 10�6 s�1 �a 1,4 �
10�3 s�1 dans le domaine de temp�erature 600ÆC-800ÆC. Les constantes de vitesse suivent

des lois d'Arrhenius qui s'�ecrivent :

Pour l'iode stable :

k(s�1) = 40� 9 exp

��0; 93� 0; 15

kBT

�

Pour l'iode radioactif :

k(s�1) = 4; 4� 0; 4 � 107 exp

��2; 2� 0; 2

kBT

�

kB �etant la constante de Boltzmann (8,617�10�5 eV.K�1). La Figure 6.1 pr�esente les

valeurs de la constante de vitesse du relâchement dans le zirconium pour l'iode stable et

pour l'iode radioactif obtenues exp�erimentalement (symboles) et les extrapolations des

lois d'Arrhenius jusqu'�a 300ÆC (droites).

Aux basses temp�eratures, nous observons une di��erence importante entre le relâche-

ment de l'iode stable et celui de l'iode radioactif. Par contre, pour des temp�eratures plus

�elev�ees, comprises entre 700ÆC et 800ÆC, les constantes de vitesse de relâchement de l'iode

stable et de l'iode radioactif sont proches.

Le relâchement plus important en iode stable peut s'expliquer par le plus grand nombre

de d�efauts r�esultant de l'implantation en iode stable du fait de la plus grande uence. A

haute temp�erature, cette di��erence entre le relâchement en iode stable et le relâchement

en iode radioactif est moins importante car les d�efauts d'irradiation se gu�erissent rapide-

ment et donc inuent beaucoup moins sur ce ph�enom�ene de relâchement.

Les �etudes similaires men�ees sur du zirconium monocristallin montrent que le relâche-

ment rapide en iode est tr�es l�eg�erement plus faible que celui observ�e dans du zirconium po-

lycristallin. Les joints de grains ne jouent donc pas un rôle important dans ce ph�enom�ene.

Pour mettre en �evidence l'inuence des d�efauts intrins�eques du mat�eriau, nous avons

recuit sous vide des �echantillons de zirconium avant l'implantation en iode. Ce recuit

permet de gu�erir partiellement les d�efauts intrins�eques. Ces exp�eriences ont montr�e que le

relâchement en iode est alors notablement plus faible. Le relâchement rapide r�esulte par

cons�equent de la pr�esence de d�efauts intrins�eques du mat�eriau.
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Fig. 6.1: Diagramme d'Arrhenius de la constante de vitesse du relâchement de l'iode stable

et radioactif dans le zirconium. Valeurs exp�erimentales (symboles) et droites d'Arrhenius

extrapol�ees jusqu'�a 300ÆC.
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6.1.2 La phase di�usionnelle

Les coeÆcients de di�usion apparents ont �et�e d�etermin�es pour l'iode stable, entre

600ÆC et 700ÆC et pour l'iode radioactif entre 700ÆC et 800ÆC. Les coeÆcients suivent

�egalement une loi d'Arrhenius.

Pour l'iode stable :

D(cm2:s�1) = 1; 4� 0; 4� 10�1 exp

��2; 9� 0; 2

kBT

�

Pour l'iode radioactif :

D(cm2:s�1) = 4; 0� 0; 2� 10�1 exp

��3; 15� 0; 15

kBT

�

La Figure 6.2 pr�esente les valeurs des coeÆcients de di�usion de l'iode stable et radioactif

dans le zirconium obtenues exp�erimentalement (symboles) et les lois d'Arrhenius extra-

pol�ees jusqu'�a 300ÆC (droites). Cette �gure met en �evidence que les coeÆcients de di�usion

de l'iode stable sont d'un ordre de grandeur plus grands que ceux de l'iode radioactif.

Fig. 6.2: Diagramme d'Arrhenius de la di�usion de l'iode stable et de l'iode radioactif

dans le zirconium. Valeurs exp�erimentales (symboles) et droites d'Arrhenius extrapol�ees

jusqu'�a 300ÆC.

Les �etudes similaires men�ees sur du zirconium monocristallin montrent que la di�usion

de l'iode est identique �a celle d�etermin�ee dans du zirconium polycristallin. Par cons�equent,

les coeÆcients de di�usion que nous avons mesur�es dans le zirconium polycristallin sont

des coeÆcients de di�usion intragranulaire.
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Comparaison avec des donn�ees bibliographiques

Nous comparons maintenant nos r�esultats avec ceux trouv�es dans la litt�erature.

De nombreuses �etudes ont port�e sur la di�usion de di��erents traceurs dans le zirconium et

ses alliages. Les r�ef�erences fondamentales sont celles de G.M. Hood [Hood 88, Hood 93a]

qui pr�esentent une synth�ese de ces r�esultats. Toutes ces �etudes ont mis en �evidence deux

m�ecanismes de di�usion qui op�erent en fonction de la taille de l'�el�ement di�useur : les

atomes de petite taille vont di�user selon un m�ecanisme interstitiel 10 �a 20 fois plus vite

que les atomes de grande taille qui di�usent selon un m�ecanisme substitutionnel.

Di�usion interstitielle

Les principaux �el�ements �etudi�es sont le fer [Hood 74, Nakajima 88], le chrome [Hood 93b],

le nickel [Hood 74, Hood 87], l'oxyg�ene [Hood 94a, Ritchie 77, Pemsler 58], l'azote [Antilla 89],

le tritium [Hashizume 95] et l'hydrog�ene [Kearns 72]. La di�usion interstitielle est de plu-

sieurs ordres de grandeur plus �elev�ee que la di�usion substitutionnelle. En e�et, le zir-

conium poss�ede une structure ouverte, c'est �a dire un faible rayon de c�ur (0,079 nm)

par rapport aux distances interatomiques, facilitant la di�usion suivant le sous-r�eseau in-

terstitiel et favorisant l'existence de di�useurs ultra rapides. Les traceurs de petite taille

sont caract�eris�es par une �energie d'activation variant de 0,6 eV �a 2,5 eV et un facteur

pr�eexponentiel variant de 10�3 cm2.s�1 �a 1 cm2.s�1.

Di�usion substitutionnelle

Les principaux �el�ements �etudi�es 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

l'aluminium [Raisanen 85]. Ces �el�ements de grandes tailles di�usent selon un m�ecanisme

substitutionnel avec des �energies d'activation qui varient de 2,8 eV �a 3,3 eV et un facteur

pr�eexponentiel de l'ordre de 1 cm2.s�1.

G.M. Hood [Hood 93a] a �etabli des relations entre le facteur pr�eexponentielD0 (cm
2.s�1),

l'�energie d'activation Ea(eV.at
�1) et le rayon r(nm) atomique ou ionique des �el�ements dif-

fusant dans le zirconium. Ces relations sont les suivantes :

Ea = 3; 44� exp (11; 97� 87; 5r)

et

D0 = 7; 5� 10�4 exp (3; 75Ea)

La Figure 6.3 illustre la relation entre l'�energie d'activation et le rayon ionique ou atomique

de plusieurs �el�ements.

Si nous appliquons ces relations �a notre �etude, sachant que le rayon ionique de l'ion I�

est 2,2 �A, nous trouvons une �energie d'activation de 3,44 eV et un facteur pr�eexponentiel

de 3,0 � 102 cm2.s�1. Le Tableau 6.1 pr�esente une synth�ese des �energies d'activation et

des facteurs pr�eexponentiels d�etermin�es par notre �etude et celles issues de l'extrapolation

des relations pr�ec�edentes �etablies par G.M. Hood.

Nos valeurs sont proches de celle de Hood.

Connaissant l'�energie d'activation et le facteur pr�eexponentiel, nous pouvons calculer les

coeÆcients de di�usion dans notre domaine de temp�erature. Le Tableau 6.2 pr�esente
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Fig. 6.3: Variation de l'�energie d'activation de l'�el�ement di�useur dans le zirconium en

fonction de son rayon ionique ou atomique [Hood 93a].

Ea D0

eV.at�1 cm2.s�1

notre �etude 2,9 1,4 � 10�1

127I

notre �etude 3,15 4,0 � 10�1

131I

Hood 3,44 3,0 � 102

[Hood 93a]

Tab. 6.1: Valeurs des �energies d'activation et des facteurs pr�eexponentiels d�etermin�ees

lors de notre �etude et celles issues de l'extrapolation des relations �etablies par G.M. Hood.
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une synth�ese des coeÆcients de di�usion de l'iode stable et de l'iode radioactif obte-

nus par notre �etude et de ceux calcul�es �a partir de l'�energie d'activation et du facteur

pr�eexponentiel donn�es par Hood.

CoeÆcients de di�usion

Temp�erature Notre �etude Litt�erature

stable radioactif [Hood 93a]
ÆC cm2.s�1 cm2.s�1 cm2.s�1

800 3,3 � 10�15 8,4 � 10�16 1,4 � 10�14

750 7,2 � 10�16 8,7 � 10�17 2,2 � 10�15

700 1,1 � 10�16 2,5 � 10�17 3,0 � 10�16

650 2,0 � 10�17 2,5 � 10�18 3,3 � 10�17

600 2,5 � 10�18 2,6 � 10�19 2,7 � 10�18

Tab. 6.2: CoeÆcients de di�usion de l'iode stable et radioactif de notre �etude et valeurs

d�etermin�ees �a partir de l'�energie d'activation et du facteur pr�eexponentiel donn�es par

Hood.

Les valeurs d�etermin�ees �a partir des donn�ees de Hood ne sont pas en complet accord

avec nos valeurs mais restent n�eanmoins tr�es proches. Hood a �egalement trac�e sur un

diagramme d'Arrhenius la di�usivit�e de nombreux traceurs di�usant selon un m�ecanisme

interstitiel ou substitutionnel. Ce diagramme est pr�esent�e Figure 6.4. Nous avons rajout�e

sur cette �gure, les valeurs de nos coeÆcients de di�usion pour l'iode stable et pour

l'iode radioactif. Elles se situent dans la zone des �el�ements di�usant selon un m�ecanisme

substitutionnel.

Tous ces r�esultats (valeurs des �energies d'activation et des coeÆcients de di�usion)

am�enent �a la conclusion que l'iode di�use selon un m�ecanisme substitutionnel.

Site d'accueil de l'iode dans le r�eseau hexagonal compact du zirconium

Nous avons men�e en parall�ele une �etude visant �a d�eterminer le site d'accueil pr�ef�erentiel

de l'atome d'iode dans le r�eseau hexagonal compact du zirconium. Cette �etude a �et�e

r�ealis�ee par des calculs ab initio. Nous avons test�e plusieurs sites d'accueil : un site sub-

stitutionnel, un site interstitiel octa�edrique et un site interstitiel t�etra�edrique. Le r�esultat

principal de ces calculs est que, en pr�esence d'une lacune dans le zirconium, l'atome d'iode

ira se placer �a la place de cette lacune : le site le plus favorable �energ�etiquement pour

recevoir l'atome d'iode est un site substitutionnel lorsqu'il est vide.

Exp�erimentalement, nous avons remarqu�e une oxydation du zirconium lors des recuits sous

vide qui conduit �a un oxyde de st�chiom�etrie inf�erieure �a 30% atomique. Nous avons donc

estim�e par calcul l'inuence de la pr�esence d'oxyg�ene sur le site de �xation substitution-

nel. Pour cela, nous avons fait varier la teneur d'oxyg�ene jusqu'�a 33% atomique. Nous

avons mis en �evidence que la pr�esence d'oxyg�ene inue de mani�ere n�egligeable sur le site

de �xation substitutionnel.
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Fig. 6.4: Diagramme d'Arrhenius de la di�usion de nombreux traceurs dans le zirconium.

Valeurs exp�erimentales de notre �etude du coeÆcient de di�usion de l'iode stable 127I

(symboles rouges) et du coeÆcient de di�usion de l'iode radioactif 131I (symboles bleus).
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Ces r�esultats sont en accord avec le m�ecanisme de di�usion substitutionnel mis en �evidence

par les exp�eriences. De plus cette �etude nous a permis de d�eterminer une �energie de forma-

tion de lacune dans le zirconium de l'orde de 1,4 eV. Etant donn�e que l'�energie d'activation

du ph�enom�ene de di�usion substitutionnelle s'exprime comme la somme de l'�energie de

formation de lacune et de l'�energie de migration de l'�el�ement di�useur, nous pouvons alors

d�eterminer cette derni�ere. Pour l'iode stable, elle vaudra 1,5 eV et pour l'iode radioactif

1,75 eV.

6.2 Comportement de l'iode dans le Zircaloy-4

Nous avons �egalement men�e des �etudes sur le comportement de l'iode dans le Zircaloy-

4 pour nous rapprocher du contexte industriel puisque la gaine des crayons combustibles

est fabriqu�ee en Zircaloy-4, un alliage de zirconium. Cette �etude a �et�e men�ee avec de l'iode

radioactif par d�etection  qui est la m�ethode d'analyse la plus sensible.

Ces �etudes ont montr�e que le comportement de l'iode dans le Zircaloy-4 �etait identique

�a celui observ�e dans le zirconium. Nous remarquons toujours les deux ph�enom�enes : un

relâchement rapide en iode puis une di�usion de l'iode. Les constantes de vitesse du

relâchement rapide et les coeÆcients de di�usion pr�esent�es pr�ec�edemment dans le zirco-

nium sont donc valables pour le Zircaloy-4. Dans la litt�erature, des donn�ees sur la di�usion

de l'iode dans le Zircaloy-4 sont disponibles. M. Fr�egon�ese [Fr�egon�ese 97] a �etudi�e la dif-

fusion de l'iode implant�e �a une �energie de plusieurs MeV dans le Zircaloy-4 �a 350ÆC en

suivant par SIMS l'�evolution du pro�l avant et apr�es traitement thermique. Elle d�etermine

une valeur majorante du coeÆcient de di�usion de 2�10�15 cm2.s�1. Un autre auteur,

A. Tasooji [Tasooji 84] propose une valeur du coeÆcient de di�usion de l'iode �a 450ÆC de

1,6�10�15 cm2.s�1. Ces valeurs sont en d�esaccord avec celles d�etermin�ees lors notre �etude.

En e�et, �a 350ÆC, notre coeÆcient de di�usion d�etermin�e par extrapolation vaut 1,3�10�26
cm2.s�1 et �a 450ÆC il est de 4,4�10�23 cm2.s�1. Toutefois, ces �etudes ne consid�erent pas

les deux phases de relâchement de l'iode que nous avons mises en �evidence. Elles sont

donc diÆcilement comparables �a notre �etude.

6.3 Comportement de l'iode dans du zirconium hy-

drur�e

En r�eacteur, la gaine s'hydrure �a des teneurs inf�erieures �a 1000 ppm massique en

hydrog�ene. Ces pr�ecipit�es d'hydrure peuvent être des chemins pr�ef�erentiels de di�usion

pour l'iode. Nous avons donc �etudi�e l'inuence de la pr�esence d'hydrure dans du zirconium

sur le comportement de l'iode. Nous avons travaill�e sur des �echantillons de zirconium

hydrur�es �a deux teneurs di��erentes : 3700 et 7200 ppm. Ces �etudes ont �et�e r�ealis�ees �a

500ÆC avec de l'iode stable. Nous avons �egalement mis en �evidence les deux ph�enom�enes

de relâchement sur ce mat�eriau : un relâchement rapide en iode et une di�usion de l'iode.
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6.3.1 Relâchement rapide

La pr�eparation d'�echantillons hydrur�es n�ecessite un recuit sous vide avant le char-

gement gazeux pour d�etruire la couche d'oxyde de surface. Nous avons montr�e que le

recuit sous vide pr�eliminaire avait une inuence sur ce relâchement rapide. Nous avons

donc compar�e le comportement de l'iode dans des �echantillons hydrur�es avec celui observ�e

dans des �echantillons de zirconium ayant subi le même recuit pr�eliminaire. Nous avons mis

en �evidence que le relâchement rapide en iode �etait d'autant plus grand que la teneur en

hydrog�ene �etait �elev�ee. En e�et, la constante de vitesse de relâchement vaut 2�10�5 s�1
dans du zirconium pr�ecuit, 2�10�4 s�1 dans du zirconium hydrur�e �a 3700 ppm et 3�10�4
s�1 dans du zirconium hydrur�e �a 7200 ppm. L'hydruration d'�echantillon de zirconium

s'accompagne d'une augmentation du volume de 17%, ce qui entrâ�ne certainement la

formation de dislocations et donc facilite le relâchement en iode.

6.3.2 Di�usion

En ce qui concerne la phase di�usionnelle, nous pouvons comparer le zirconium po-

lycristallin hydrur�e aussi bien avec le zirconium polycristallin qu'avec le zirconium poly-

cristallin pr�ecuit �etant donn�e que le pr�ecuit ne joue aucun rôle dans ce processus. Nous

avons mis en �evidence que la di�usion �etait plus importante dans le zirconium hydrur�e, et

ce d'autant plus que la teneur en hydrog�ene �etait �elev�ee. En e�et le coeÆcient obtenu par

extrapolation �a 500ÆC dans le zirconium non hydrur�e est de 1,7 � 10�20 cm2. s�1, alors

que dans l'�echantillon hydrur�e �a 3700 ppm le coeÆcient de di�usion vaut 5,0 � 10�18 cm2.

s�1 et dans celui hydrur�e �a 7200 ppm il vaut 1,5 � 10�17 cm2. s�1.
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Conclusion

Le but de cette th�ese �etait d'�evaluer l'eÆcacit�e de r�etention de la gaine en Zircaloy-4

vis �a vis de l'iode dans un contexte d'entreposage �a long terme des assemblages de com-

bustible nucl�eaires us�e. En e�et, la gaine en Zircaloy-4, joue le rôle de premi�ere barri�ere

vis �a vis du relâchement de l'iode, pour assurer la s�ecurit�e des sites d'entreposage. L'un

des vecteurs pouvant être responsable d'un relâchement de l'iode est la chaleur. C'est

pourquoi nous avons �etudi�e le comportement thermique de l'iode dans le Zircaloy-4. La

gaine �etant hydrur�ee, nous avons �egalement regard�e l'inuence de la pr�esence d'hydrure

sur ce comportement. En entreposage, la temp�erature est estim�ee inf�erieure �a 400ÆC.

Exp�erimentalement les temp�eratures inf�erieures �a 400ÆC sont trop basses pour pou-

voir observer le comportement de l'iode. Nous avons donc travaill�e dans un domaine de

temp�erature plus �elev�e variant de 400ÆC �a 800ÆC. Que ce soit dans le m�etal ou dans le

m�etal hydrur�e, nous avons mis en �evidence deux ph�enom�enes provoquant une perte en

iode : tout d'abord un ph�enom�ene de relâchement rapide en iode dû aux d�efauts ponctuels

et intrins�eques du mat�eriau et ensuite une di�usion intragranulaire et substitutionnelle

de l'iode. Nous avons alors d�etermin�e une loi d'Arrhenius de la constante de vitesse du

relâchement de l'iode et une loi d'Arrhenius de la di�usion thermique de l'iode dans

le Zircaloy-4. Ces lois qui varient avec la temp�erature, nous permettent d'extrapoler la

constante de vitesse du relâchement et le coeÆcient de di�usion aux temp�eratures d'en-

treposage.

L'extrapolation de la di�usion �a 400ÆC nous donne un coeÆcient de di�usion de l'ordre

de 10�24 cm2.s�1. En consid�erant le pro�l de distribution de l'iode dans la gaine pr�esent�e

dans le Chapitre I et en utilisant la valeur du coeÆcient de di�usion pr�ec�edente nous obte-

nons un pourcentage de perte de 5% en 15�106 ann�ees. Cette di�usion engendre des taux
de relâchement tr�es faibles. En pr�esence d'hydrure, nous avons montr�e que le coeÆcient

de l'iode augmentait avec la teneur en hydrog�ene. Cette derni�ere �etait cependant assez

�elev�ee (3700 et 7200 ppm massique) par rapport �a celle r�eellement pr�esente dans les gaines

(< 1000 ppm). Nous pensons que la pr�esence d'hydrure �a de telles teneurs n'inuera pas

de mani�ere signi�cative sur la di�usion thermique de l'iode.

Par contre, si on extrapole la constante de vitesse du relâchement rapide �a 400ÆC, on

obtient un pourcentage de perte de 5% en 15 jours. Ce relâchement est tout �a fait envisa-

geable dans les crayons combustibles us�es puisque nous avons montr�e qu'il a lieu via des
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d�efauts existant en grand nombre en �n de cycle dans le Zircaloy-4. Nous avons �egalement

mis en �evidence que les hydrures avaient un e�et non n�egligeable sur ce relâchement. Dans

notre �etude, nous avons utilis�e du Zircaloy-4 recristallis�e alors qu'en r�eacteur il est d�etendu

et donc pr�esente une plus forte densit�e de dislocations. Il serait donc utile de regarder

l'e�et de l'�etat m�etallurgique du mat�eriau constituant la gaine sur ce relâchement.

Ce travail montre que la di�usion de l'iode dans le Zircaloy-4 ne limitera pas l'eÆca-

cit�e de la gaine comme barri�ere. Par contre, il faudra prendre s�erieusement en compte le

relâchement rapide en iode qui reste important même aux faibles temp�eratures.

Pour compl�eter ce travail, il faudrait �etudier le relâchement et la di�usion de l'iode

sous irradiation. Ceci permettrait une approche plus r�ealiste de ces processus en conditions

d'entreposage. Cette �etude pourrait constituer �a elle seule un sujet de th�ese int�eressant.



Annexe A

M�ethodes nucl�eaires d'analyse

Les caract�erisations des �echantillons �etudi�es ont �et�e r�ealis�ees en grande partie par des

m�ethodes nucl�eaires d'analyse. Ces m�ethodes d'analyse �el�ementaires, non-destructives,

permettent de d�eterminer de fa�con quantitative les pro�ls de concentration. Di��erentes

m�ethodes existent, pr�esentant chacune des avantages et des inconv�enients suivant la na-

ture de la cible �a analyser. Dans le cadre de cette �etude, les �el�ements lourds, tels que

le zirconium et l'iode, ont �et�e analys�es par r�etrodi�usion �elastique d'ions (RBS), et les

�el�ements l�egers, tels que l'hydrog�ene, ont �et�e analys�es par d�etection des ions de recul

coupl�ee �a un �ltre �electromagn�etique (ERD E�B).

A.1 R�etrodi�usion �elastique coulombienne : analyse

RBS

La m�ethode de r�etrodi�usion �elastique d'ions, appel�ee aussi RBS (Rutherford Backs-

cattering Spectrometry) [Chu 78] permet de d�eterminer les pro�ls de r�epartition d'�el�ements

sur des profondeurs allant d'une dizaine de nm �a quelques �m.

A.1.1 Identi�cation en masse de l'�el�ement de la cible

On consid�ere une collision �elastique entre une particule X1 de masse M1, d'�energie E0

et un noyau cible X2, de masse M2 (voir Figure A.1).

Le domaine d'�energie dans lequel on se place exp�erimentalement est tel que l'on peut

appliquer le formalisme non relativiste. Comme la collision est �elastique, il y a conservation

de l'�energie cin�etique et de la quantit�e de mouvement. On obtient alors l'�egalit�e suivante :

E1

E0

=

2
4M1 cos � +

q
M2

2 � sin2 �M1
2

M1 +M2

3
5
2

(A.1)

o�u E1 est l'�energie cin�etique de la particule X1 di�us�ee �a l'angle � par le noyau X2.
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Fig. A.1: Repr�esentation du choc �elastique d'un ion incident de masse M1 sur un atome

cible de masse M2.

Posant

KM2
=

2
4M1 cos � +

q
M2

2 � sin2 �M2
1

M1 +M2

3
5
2

(A.2)

on a alors :

E1 = KM2
:E0 (A.3)

KM2
est appel�e facteur cin�ematique ou facteur de r�etrodi�usion. Il est fonction des

masses M1;M2 et de l'angle de r�etrodi�usion �. L'identi�cation des �el�ements se fait par

leur masse puisque pour M1, E0 et � �x�es, la mesure de E1 fournit la valeur de M2.

A.1.2 Perte d'�energie

La localisation en profondeur des centres di�useurs est r�ealis�ee par la prise en compte

de la perte d'�energie due au ralentissement, par interaction �electronique et nucl�eaire, des

particules incidentes dans le mat�eriau avant et apr�es r�etrodi�usion (voir Figure A.2). Ainsi

les pro�ls de r�epartition en profondeur des �el�ements peuvent être d�etermin�es par cette

technique.

Lorsque les particules charg�ees p�en�etrent dans la cible, elles interagissent avec le

cort�ege �electronique des atomes en cr�eant des excitations et des ionisations, elles sont

donc rapidement frein�ees dans la mati�ere et perdent de l'�energie. On leur associe alors un

pouvoir d'arrêt :
dE

dx
.

Les ions r�etrodi�us�es �a la surface ont une �energie sup�erieure �a celle des ions r�etrodi�us�es

�a la profondeur x. Cette perte d'�energie �E = E1�E2 d�epend de l'�epaisseur x travers�ee

avant et apr�es di�usion. On a donc la relation

�E = [S]x (A.4)

[S] �etant le facteur de perte d'�energie.
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Fig. A.2: Ph�enom�ene de perte d'�energie.

Etablissons maintenant l'expression de ce facteur.

La perte d'�energie pour le trajet aller de la particule est :

x

cos�1
=

Z E

E0

dE
dE
dx

(A.5)

On consid�ere que la profondeur x est in�niment petite, et donc que le pouvoir d'arrêt est

constant jusqu'�a cette profondeur. On peut alors �ecrire :

x

cos�1
Sa =

Z E

E0

dE (A.6)

avec Sa, le pouvoir d'arrêt du chemin aller.

Pour le trajet retour, l'hypoth�ese est toujours valable, on a alors :

x

cos�2
Sr =

Z E2

E
dE (A.7)

avec Sr, le pouvoir d'arrêt du chemin retour.

On obtient :

�E =

�
K

cos�1
Sa +

1

cos�2
Sr

�
x (A.8)

L'expression du facteur de perte d'�energie [S] est donc :

[S] =

�
K

cos�1
Sa +

1

cos�2
Sr

�
(A.9)

La d�etection et le tri des particules r�etrodi�us�ees par tranche d'�energie (canaux), per-

mettent d'obtenir un spectre RBS : intensit�e en fonction de l'�energie des particules

r�etrodi�us�ees.
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Dans le cas d'une cible tr�es mince, on n�eglige cette perte d'�energie ; le spectre �energ�etique

re�cu par le d�etecteur est alors compos�e d'une s�erie de pics. Chacun de ces pics correspond

�a une masse bien pr�ecise et est �a peu pr�es gaussien du fait de la r�esolution �energ�etique du

d�etecteur. Dans le cas des cibles �epaisses, le spectre correspondant �a une masseM s'�etend

de la valeur th�eorique KM2
E0 = f(M), qui correspond �a la di�usion sur les premiers

atomes, jusqu'�a l'�energie z�ero, correspondant aux particules ayant juste assez d'�energie

pour sortir de l'�echantillon apr�es leur di�usion 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 i correspondant �a l'�energie Ei est d�e�ni par :

Ai =
�!NCSKEi

[SE2
]cos(�1)SE2i

d�(Ei)

d!
(A.10)

Ei : �energie des particules juste avant la r�etrodi�usion (keV),

SKEi et SE2i
: pouvoirs d'arrêt aux �energies KEi et E2i (keV.g

�1.cm2),

[SE2
] : facteur de perte d'�energie (keV.g�1.cm2),

� : nombre de particules incidentes (at.cm�2),

! : angle solide (sr),

N : nombre de noyaux di�useurs (at.g�1),
d�(Ei)
d!

: section eÆcace di��erentielle (cm2.sr�1) pour l'�energie Ei ,

C : largeur �energ�etique d'un canal (keV.canal�1).

Si l'�energie incidente Ei �a l'�epaisseur x est inf�erieure �a la barri�ere coulombienne alors

les interactions mises en jeu sont simplement coulombiennes. C'est le cas dans l'analyse

RBS. La section eÆcace dans le rep�ere du laboratoire est alors donn�ee par la formule

Rutherford :

d�(Ei)

d!
= 0; 0052

�
Z1Z2

Ei

�2 24 [cos(�) +
q
1� (M1

M2
)2sin2(�)]2

sin4(�)
q
1� (M1

M2
)2sin2(�)

3
5 (A.11)

La section eÆcace varie avec le carr�e de Z1Z2, ce qui implique qu'il est diÆcile d'analy-

ser les �el�ements l�egers dans une matrice lourde (par exemple l'hydrog�ene ou l'oxyg�ene dans

le zirconium). La RBS est une technique adapt�ee pour le dosage d'�el�ements lourds dans

une matrice l�eg�ere. Pour doser les �el�ements l�egers d'autres m�ethodes d'analyse nucl�eaire

sont utilis�ees : par exemple, la NBS (Nuclear Backscattering Spectrometry) bas�ee sur

l'utilisation de r�eactions r�esonnantes ou encore l'ERDA (Elastic Recoil Detection Analy-

sis) qui est la technique d'analyse que nous avons utilis�ee pour doser l'hydrog�ene. Cette

technique est pr�esent�ee dans la deuxi�eme partie de cette annexe.
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A.1.4 Optimisation de l'analyse

Le but de notre �etude est de regarder par RBS le comportement de l'iode implant�e �a

100 keV dans une matrice de zirconium et de Zircaloy-4. Il faut tout d'abord d�eterminer

les meilleures conditions d'analyse. L'optimisation des conditions de l'analyse consiste �a

choisir l'�energie d'analyse qui permet �a la fois une bonne r�esolution en masse et une bonne

r�esolution de surface. Il faut donc se placer �a l'�energie d'analyse qui tout en permettant

d'obtenir une r�esolution en masse suÆsante pour s�eparer les di��erents composants, per-

met �egalement d'avoir une r�esolution en profondeur acceptable. Le choix r�esulte d'un

compromis car la r�esolution en masse augmente avec l'�energie des particules incidentes,

alors que la r�esolution de surface varie inversement.

R�esolution en masse

La r�esolution en masse en surface est donn�ee par :

ÆM2 = ÆE0

1

E0

1
dK
dM2

(A.12)

E0 : �energie incidente,

ÆE0 : r�esolution du d�etecteur. Cette r�esolution est de l'ordre de 12 keV.

dK

dM2

=
4M1(M2 �M1)

(M1 +M2)3
pour un angle de d�etection de 180Æ (assimilable �a notre angle

de d�etection, soit 172Æ). Dans le cas d'une analyse avec des particules � de 3 MeV, la

r�esolution en masse sur l'iode est de 4,5 uma. Ceci permet d'avoir une excellente s�eparation

en masse puisque la di��erence de masse entre le zirconium et l'iode est de 36 uma.

R�esolution de surface

La r�esolution en profondeur Æx re�ete la capacit�e �a d�eceler des changements de com-

position en fonction de la profondeur. Elle est reli�ee �a la dispersion totale en �energie ÆET

par la relation suivante :

Æx =
ÆET

[S]
(A.13)

[S] : facteur de perte d'�energie, pour des particules � incidentes d'�energie 3MeV qui

r�etrodi�usent sur du zirconium.

ÆET : dispersion en �energie. Elle est de l'ordre de 12 keV.

Nous avons donc une r�esolution de surface de 15 nm. Avec des particules incidentes � de

3 Mev, nous avons une bonne r�esolution en masse ainsi qu'une bonne r�esolution de surface.

Toutes nos analyses ont donc �et�e faites dans ces conditions. Il est �egalement n�ecessaire

de choisir une dose d'implantation en iode suÆsante pour pouvoir d�etecter cet �el�ement et

avoir une bonne statistique. Pour cela nous avons d�etermin�e la limite de d�etection.
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Limite de d�etection

Nous avons calcul�e cette limite pour connâ�tre la dose minimale d'implantation en iode

dans le zirconium. La sensibilit�e de la mesure est d�e�nie �a partir d'un nombre de coups

n�ecessaire pour sortir du bruit de fond. La relation entre le nombre de coups minimum s

et le bruit de fond F est donn�ee par le crit�ere de Currie :

s = 3; 29F (A.14)

F : bruit de fond int�egr�e dans la zone du spectre o�u sont d�etect�es les �ev�enements corres-

pondant �a l'�el�ement dont on cherche la limite de d�etection.

En ce qui concerne nos analyses, le bruit de fond est important car des impuret�es sont

pr�esentes. La Figure A.3 repr�esente un spectre RBS obtenu (� de 3 MeV) pour une cible

de Zircaloy-4 implant�e en iode �a 100 keV. L'encart repr�esente un agrandissement de la

zone du pic de l'iode. Cet encart pr�esente quatre spectres RBS : une cible de zirconium

vierge, une cible de Zircaloy-4 vierge et les mêmes implant�ees en iode �a 100 keV.

Fig. A.3: Spectres RBS r�ealis�es avec des � de 3 MeV.

On voit dans le cas du zirconium un contamination en hafnium (Z=72) et l�eg�erement

en �etain (Z=50). Pour le zircaloy-4, on d�etecte la pr�esence de l'�etain (Z=50), �el�ement

d'alliage. La section eÆcace de l'hafnium est pratiquement double de celle de l'iode ; celle

de l'�etain est du même ordre de grandeur. Ils sont donc tr�es facile �a d�etecter et vont

diminuer la sensibilit�e sur le pic d'iode.

La limite de d�etection S en atomes par cm2 s'exprime par :

S =
3; 29F

( d�
d!
)�!�i

(A.15)
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d�
d!

: section eÆcace di��erentielle de l'iode,

�i : ux total de particules incidentes,

�! : angle solide de d�etection 2,5�10�3 sr,
F : bruit de fond int�egr�e.

Ainsi pour une analyse avec des particules � de 3 MeV d'un �echantillon de zirconium

implant�e en iode �a 100 keV, la sensibilit�e est de S=2�1014 at.cm�2. Nous avons e�ectu�e

des implantations d'iode �a une dose de 1�1016 at.cm�2.

A.2 D�etection par ions de recul coupl�ee �a un �ltre

�electromagn�etique : analyse ERD E�B

L'analyse par d�etection des atomes de recul (ERDA : Elastic Recoil Detection Analy-

sis) constitue une tr�es bonne alternative de dosage de l'hydrog�ene par m�ethode d'analyse

nucl�eaire. Son principe de base est identique �a celui de la RBS, mais contrairement �a

cette derni�ere on s'int�eresse aux atomes de recul �emis aux angles avant. Initialement mise

au point avec un faisceau d'ions lourds incidents (35Cl de 30 MeV) [L'Ecuyer 76], cette

technique a par la suite �et�e optimis�ee a�n de doser l'hydrog�ene par l'interm�ediaire d'un

faisceau de particules � de 2,5 MeV [Doyle 79].

A.2.1 Principe

Lors de la collision �elastique entre une particule incidente de masseM1 d'�energie E0 et

un atome cible de masse M2 < M1 initialement au repos, l'atome cible acquiert l'�energie :

ER = KRE0 o�u KR =
4M1M2

(M1 +M2)2
cos2� (A.16)

� correspondant �a l'angle entre la direction de recul et la direction initiale de la particule

incidente. En choisissant une direction incidente suÆsamment �eloign�ee de la normale �a

la surface de l'�echantillon, on peut d�etecter vers l'avant les atomes de recul �eject�es de la

cible par les particules incidentes. L'optimisation des conditions exp�erimentales, c'est �a

dire l'�epaisseur analys�ee, la r�esolution en profondeur et la sensibilit�e, favorise la g�eom�etrie

pour laquelle l'angle d'incidence � est �egal �a 75Æ par rapport �a la normale �a la cible et

l'angle de d�etection est de 30Æ [Nagata 85, Paszti 91].

Le faisceau incident en heurtant la cible induit des protons de recul mais surtout un

nombre important de particules � di�us�es vers l'avant. Il faut s�eparer cette contribution

qui se superpose sur le plan �energ�etique. Plusieurs m�ethodes existent :

- La premi�ere consiste �a interposer devant le d�etecteur une feuille mince et homog�ene

(par exemple du Teon (CF2)n) qui permet d'arrêter les alphas tout en laissant

passer les protons. Cette m�ethode d'analyse est sensible, elle permet la d�etermination
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Fig. A.4: Repr�esentation sch�ematique de la d�etection des atomes de recul �a l'aide d'un

�ltre �electromagn�etique.

de concentration inf�erieure �a 0,1% atomique. Par contre, sa r�esolution en profondeur

est mauvaise du fait de la dispersion en �energie cr�e�ee par l'absorbant.

- La seconde consiste �a utiliser un champ �electrostatique et un champ magn�etique

orient�e pour cr�eer deux forces antagonistes. Une �equipe du Qu�ebec [Ross 86] a mis

au point une m�ethode de tri bas�ee sur la technique des �ltres �electromagn�etiques

E � B. Ce proc�ed�e a �et�e d�evelopp�e pour un acc�el�erateur dont le faisceau d'alpha

incident est de 350 keV. A cette �energie, on obtient un achromatisme des protons de

recul pour un champ magn�etique B de 1 kG et un champ �electrique de 1,7 kV.cm�1.

Le �ltre �electromagn�etique a �et�e mis en place sur l'acc�el�erateur Van de Graa� 4 MV

de l'IPNL par B. ROUX [Roux 95] a�n de d�eterminer la contamination en hydrog�ene

dans du niobium. La Figure A.4 pr�esente un sch�ema de la d�etection des atomes de

recul �a l'aide d'un �ltre �electromag�etique.

Les �ltres �electromagn�etiques sont habituellement employ�es en mode s�electeur de vi-

tesse caract�eris�e par une d�eexion nulle et une dispersion en �energie maximum. Dans

notre cas, ce syst�eme est utilis�e pour trier les particules �a la fois en masse et en charge.

Si une particule de masse m, de charge q, de vitesse v0 et de trajectoire parall�ele �a

l'axe Ox p�en�etre dans un champ �electromagn�etique crois�e tel que B et E soient parall�eles

�a l'axe Oz et Oy respectivement, sa trajectoire s'�ecrit alors :

y =
q

mv20
[E � v0B]x

2

La d�eviation suivant l'axeOy est tr�es faible par rapport �a la longueur du �ltre. En premi�ere
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approximation, l'angle de d�eexion � est donn�e par

� =
ql

mv20
[E � v0B]

Avec des valeurs de champs �electrique et magn�etique donn�ees, il est possible de s�eparer les

particules alphas et les protons di�us�es par la cible. Le vide dans la chambre est de l'ordre

de 10�5 Pa, le champ magn�etique est fourni par un aimant permanent. La forme des pi�eces

polaires a �et�e choisie de mani�ere �a obtenir un champ magn�etique �elev�e et homog�ene sur

toute la longueur du �ltre tout en minimisant les champs de fuite. Le champ magn�etique

obtenu est de l'ordre de 2.9 kG, variable �a plus ou moins 5%. Pour cette valeur du champ

magn�etique, l'achromatisme des protons de recul est obtenu avec un champ �electrique

voisin de 12 kV.cm�1.

A.2.2 Utilisation d'un faisceau d'h�elium de 2,5 MeV

Dans cette con�guration, les protons dont l'�energie est comprise entre 0,35 et 1,2 MeV

sortent du �ltre �a une distance moyenne d'environ 4 mm de la trajectoire des alphas deux

fois charg�es les moins d�evi�es. Cet �ecart est suÆsant pour s�eparer les alphas et les protons.

A�n de placer le d�etecteur avec pr�ecision en sortie d'aimant, l'ensemble de d�etection

(d�etecteur et collimateur arri�ere) est mont�e sur un support mobile command�e par un

moteur pas �a pas. Le d�etecteur utilis�e est une jonction silicium, dont la r�esolution est de

l'ordre de 12 keV. Le fait de travailler avec un faisceau d'alphas incidents de 2,5 MeV,

donc avec des protons dont l'�energie est comprise entre 0,4 et 1,2 MeV nous permet de

n�egliger toute correction de charge. En e�et, des mesures e�ectu�ees par G.G. Ross[Ross 92]

montrent que la fraction d'hydrog�ene neutre est pratiquement nulle au dessus de 300 keV

et ce quelle que soit la matrice du mat�eriau. Les sections eÆcaces de recul de l'hydrog�ene

consid�er�ees sont celles calcul�ees par Tirira [Tirira 93].

Cette technique permet d'analyser de l'hydrog�ene jusqu'�a une profondeur de 0,6�m dans

le zirconium.
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