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Résumeé

Cette thése a pour contexte I'entreposage direct des assembdegombustible usé apres
fonctionnement en réacteur. Afin d’'obtenir des données swalescités de la gaine comme
barriere a la diffusion de l'uranium, nous avons mené une étutdarmentale visant a
modéliser I'évolution de la face interne de la gaine sous et en I'abseradiation.

Le comportement du zirconium en conditions réacteur a tout d'aléreétudié auprés du
réacteur a haut flux de l'Institut Laue Langevin (ILL) de Grenoble. Une ailihce d’'uranium
enrichie en isotope fissile a été placée sur un échantillonirdenium, 'ensemble étant
irradié par un flux de neutrons thermiques induisant la fissidlu@d@ium du dépbt. Le suivi
de I'évolution énergétique des produits de fission formés aipelemmettre en évidence deux
phases : 'oxydation du zirconium, puis la diffusion de l'uranilangdla zircone formée a la
température de 480°C. Un coefficient de diffusion sous irradiatiété mesuré et vaut-¥0
C?.s?.

Afin de pouvoir mettre clairement en évidence l'effet deddration par les produits de
fission sur 'oxydation du zirconium, des mesures d’oxydation thermigseus irradiation de
129¢e ont été effectuées respectivement a I'lnstitut de Physigueééalre de Lyon (IPNL) et
au GANIL a Caen. Elles ont montré que I'oxydation est foetenaccélérée par l'irradiation,
et que la température joue un rdle négligeable jusqu’a 480°C.

Par ailleurs, la diffusion thermique de l'uranium dans le zirgonét la zircone a été étudiée a
'IlPNL par couplage implantation ionique/RBS. Cette étude mogtre I'uranium diffuse
dans le zirconium alors qu’il se retrouve piégé dans la zircone sous forgne UO
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INTRODUCTION

La production d’énergie nucléaire est accompagnée de celidbsgisces radioactives
qui doivent faire l'objet d’'une gestion rigoureuse de maniéngduire leur impact sur
'’homme et I'environnement & un niveau aussi faible que possible.

En France, la gestion des déchets radioactifs est devenue wt®myriblique, ce qui a
amené le législateur a s’en saisir. La loi du 30 décert®®d [1], aujourd’hui reprise dans
l'article du code de I'environnement, indique les voies a explooer déterminer les modes
de gestions opérationnels. Elle prévoit un important programme de recherchesésauiour
de trois grands axes :

e séparation et transmutation.

e stockage en formation géologique profonde.

e conditionnement et entreposage de longue durée.

L’entreposage de longue durée des colis est une maniéredtime de la flexibilité dans les
stratégies futures. Il doit permettre d’'accueillir ledisc de déchets a vie longue pour une
importante durée (de quelques centaines d’années) tout ersanttdeur reprise ultérieure
dans des conditions de s(retés garanties.
Deux concepts d’entreposage a sec ont été proposés par le CEA [2] :

¢ 'entreposage en surface, constitué de puits ou d'alvéoiesrés, surmontés d'un
batiment ou s’effectue la conduite de l'installation.

e I'entreposage en sub-surface, qui est un entreposage sitfaibée profondeur
(quelques dizaines de metres sous la surfaces du sol). |l cahg®s puits ou alvéoles et des
galeries creusées a flanc de colline, par exemple, permettant I'acce® penie horizontale.

Ce travail de these a été cofinancé par EDF et le CNRSnskrit dans I'hypothese d’'un
entreposage de longue durée des combustibles usés. Pendant le fonctibenendacteur, la
gaine est oxydée et contaminée en produits de fission et actifdesl’impact
radiobiologique potentiel a long terme des actinides est importane Gant des émetteurs
de longue période. Pendant la phase dentreposage, les actinideseoprobabilité de
diffuser dans la gaine sous l'effet de la température ¢(ddré de 100°C). Pour mémoire la
puissance thermique dégagée par un assemblage UOx décroisgkaynent de 1220 W
pendant les cing premiéres années d’entreposage a 200 W au bb0® dms. Pour un
combustible MOX, la chaleur dégagéee passe de 2850 W a 100(b@iiade 100 ans. Cette
diffusion peut étre accélérée par les défauts créésipadihtion o et les défauts induits
pendant la phase d’exploitation, elle est aussi tributaire de I'oxydatiorgdenk

Notre étude a porté plus particulierement sur le comportemefitirdaium. Nous avons

étudié l'influence de lirradiation par des produits de fissiafin d’accélérer les processus
d’oxydation du zirconium et de diffusion de l'uranium dans la zircone formée.

13



Apres avoir présenté le contexte de la these, ce mémoidévisst en en trois parties
majeures :

e étude de l'oxydation du zirconium et de la diffusion de 'unandans la zircone en
conditions réacteur.

e étude des effets d'irradiations sur I'oxydation du zirconium.

e étude des effets d'irradiation sur la diffusion de l'uranians la zircone et dans le
zirconium.

Ces données permettront d’obtenir des coefficients de diffubiermique de l'uranium dans

la zircone et le zirconium, mais aussi des coefficients tfasdin rendant compte d’'une

diffusion assistée par les dépots d'énergie effectués loralelissement électronique et les
défauts créés par les produits de fission.
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Chapitre | : Contexte de I'étude

Ce chapitre a pour but de décrire le contexte de notre étudetesdhns le cadre du
Programme sur I'Aval du Cycle Electronucléaire (PACE) duRSNNous rappelerons tout
d’abord les évolutions des assemblages de combustible as doufonctionnement des
réacteurs a eau pressurisée, puis nous situerons notre éhsdaudsein des recherches de
PACE.

.ILes réacteurs a eau sous pression

Le cycle du combustible nucléaire désigne I'ensemble des opénadicessaires pour
approvisionner en combustible les réacteurs nucléaires puis pourrstetiater et recycler
ce combustible. La France dispose sur son territoire de tamgesstallations nécessaires a
ces différentes opérations. Elles sont schématisées sugui@ fl. Celles-ci permettent
d’alimenter en combustible (pastilles de Lifittées et enrichi ef#U) les réacteurs REP.

Uranium :
appauvri Fabrication

Uranium naturel

1

Extraction

[ A

Mine

/Conccntration

Figure 1: Le cycle du combustible en France. [4].

La France compte 58 réacteurs a eau sous pression (REP) exploités par teFl&cRD00).
lIs sont répartis sur 19 sites. La distribution des réacsalos leur puissance est la suivante

[5]:

15



e 4 réacteurs de 1450 MW,
e 20 réacteurs de 1300 MW,

e 34 réacteurs de 900 MW dont 19 fonctionnant avec du combustible de type MOX
(Oxyde mixte d’'uranium et de plutonium).

La production d’énergie dans les centrales nucléairdsasge sur la libération d’énergie lors
de réactions de fission induites sur les noyaux d'uranium 2333%w). Sous l'action des
neutrons, les noyaux fissiles donnent ainsi naissance le plus souveax ragments plus
légers et quelques neutrons selon la réaction:

PU+n— A+ B+X n+y (1)

avec : x: nombre moyen de neutrons émis lors de la fission (2,45 pour liumaei 2,91
pour le plutonium).

De cette réaction résultent donc deux produits de fission (B)ett des neutrons qui
entretiennent la réaction et des photgnkes produits de fission, excédentaires en neutrons,
ont une masse atomique comprise entre 72 et 160 uma. L'énergénme totale libérée est
de 202 MeV comme le montre le tableau 1. [6]

Energie cinétique des P.F. 165 MeV
Energie cinétique des neutrons émis 5 MeV
Rayonnemeny 12 MeV
Rayonnemen 8 MeV
Energie des antineutrinos 12 MeV
Energie moyenne totale libérée 202 MeV

Tableau 1: Répartition de I'énergie libérée lors d’une fission d'un noya@dé

Cette énergie, amputée de I'énergie emportée par les @ntios et dégradée sous forme de
chaleur est transmise au fluide caloporteur, I'eau, qui selerégat de modérateur. Ce fluide
est pressurisé a 155 bars a une température de fonctionnement de 8@3tCe circuit
primaire. Un échangeur permet de transférer la chaleurrduitcprimaire vers le circuit
secondaire afin de générer de la vapeur d'eau qui entesdrterbines. La vapeur du circuit
secondaire est ensuite condensée grace au circuit de reéwidigs Les deux circuits sont
indépendants, minimisant la probabilité d’'une dispersion éventuelle darstassradioactives
a l'extérieur de la centrale.

Le cceur du réacteur est constitué par une cuve en acier amntkys assemblages
combustibles et 'eau du circuit primaire. Des barres der@est en cadmium et indium
introduites par le couvercle de la cuve permettent de régler lsapues de la réaction en
chaine ou de l'arréter, le cadmium ayant la propriété d’absorber @rtdes neutrons.

L’assemblage de combustible (figure 2) se compose :

e des crayons combustibles constitués de tubes métalliques fermésacmnia
matiére fissile sous forme d’'un empilement de pastillefOg’ ou d’oxyde mixte (U, Pu)©
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appelé MOX. Ce sont les éléments de base dun REP. PIWO@RD sont présent en

permanence dans le coeur d’'un réacteur de 900 MWé et y séjournent en moyenne 4 a 5 ans.
e une structure porteuse composée de tubes-guides, d’embouts iafétisupérieurs

et de grilles soudées sur les tubes-guides.

s

728,
I
N— B re
Ny
| :
i 2, p

'}‘I/
5

embout supérieur

grille supérieure

grille inférieure
900 MW —1300 MW

nombre de crayons 264 264

embout inférieur nombre de grilles g 10
longueur 400 m 480 m
section 214 x 214 cm
poids total 670 kg 765 kg
poids de I’uranium 461 kg 538 kg
nombre d’assemblages 157 193

Figure 2: Schéma d'un assemblage combustible REP de 900 MWE. [7]
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.I.1.Evolution du combustible en réacteur

Environ 21 tonnes de combustible enrich?®d sont chargées chaque année en France dans
un réacteur. La quasi-totalité de la radioactivité se trouve dans le condbirsatié.

Deux catégories de corps radioactifs sont présentes dans le combustible usérgeméct :

e |a fission des nucléides fissile$3dJ, 2%Pu, 2*'Pu) donne naissance a des
radionucléides dont certains sont de longue période : ce sont les produits de fission.
¢ |la transmutation des isotopes 235 et 238 de l'uranium par eapguccessives de
neutrons, suivi d'émissiof- par les noyaux radioactifs formés, conduit a la formation de
radionucléides de masses et numéros atomiques supérieurs a terandaen. lls font partie
de la famille des actinides qui sont classés en deux catégories :
- les actinides majeurs : uranium et plutonium,
- les actinides mineurs : neptunium, américium et curium.

Cette distinction est liée aux quantités produites durant leidomeiment. Les actinides
majeurs sont formés majoritairement, et du fait du caedissile de certains de leurs
isotopes, peuvent étre recyclés, alors que les actinides misentrstoujours considéres
comme des déchets. La composition du combustible évolue durant leorfiectient du

réacteur. La figure 3 représente la composition du combustible apres troisradsation.

21 tonnes de
combustible irradié¢
et dechargé chaque

année

v v

P
20 tonnes E v i il

0235 200 kg Pu 21 kg 760 kg de Produ
UG (0,9% V) d'actinides de Fission dont F
mineurs a vie longue :
i v o135+
35 kg™’ Cs
10,4 kgNp 18 kg * Tc
9,8 kgAm 16 kg © zr
0,8 kg Cm 5kg ' Pc
3 kg 129

Figure 3: Composition du combustible irradié pendant 3 ans dans un REP de 1000 MWEé.
[8].

18



1.2.Evolution physico-chimique de la gaine en réacteur

Les matériaux de gainage des réacteurs nucléaires sondlldees a base de
zirconium pur, débarrassé de tout hafnium et contenant des éléhagldition pour prévenir
de la corrosion et assurer de bonnes propriétés mécaniques. Cetalpagée le Zircaloy-4,
et les éléments d'addition sont les suivants : Sn (1,2-1,Fé0)0,18-0,24 %), Cr (0,07-0,14
%) et O(0,1-0,14 %).

Les fonctions de la gaine sont multiples [7] :

e Eviter la contamination du fluide caloporteur par les produitsden. Le concept
de « réacteur propre » retenu en général impose d'éviter lasispee ces éléments. La
gaine constitue la premiere barriére de confinement des matiéeresctais.

e Confiner a l'intérieur d'une couche étanche le combusfible le protéger du fluide
caloporteur contre son action corrosive.

e Assurer le transfert de I'énergie thermique produite parofissiers le fluide
caloporteur.

Le zirconium et ses alliages ont été choisis comme matdeigainage pour leur conjonction
de propriétés particulieres :

¢ une tres faible section efficace de capture des neutronsigesrt = 0,18 barn a
condition de bien séparer du zirconium I'hafnium qui a une f®tdion efficace de capture
neutronique).

e une bonne résistance a la corrosion dans I'eau a haute température.

e une résistance mécanique suffisante aux températures de fonctionnement du réacte

e une résistance suffisante aux effets de l'irradiation (fragilisatiorflegoent...).

e une bonne conductivité thermique.

Dans le réacteur, le matériau de gainage subit de nombremstifications
physicochimiques. Le crayon combustible est en contact directlavtde caloporteur.
Dans ces conditions, la face externe de la gaine s’oxyds.deoce processus d’oxydation, la
radiolyse de l'eau libére de I'nydrogene dont une partie estporée dans la gaine. La face
interne de la gaine subit elle-aussi une oxydation due au combustibléaire et une
contamination en éléments radioactifs. La figure 4 représemecoupe schématique d’un
crayon dans le réacteur.

Les principales modifications physicochimiques de la gaine erergasint donc I'oxydation,
I'hydruration et la contamination en éléments radioactifs I'apparition de défauts
d’irradiation. Les caractéristiques du matériau de gainatigéulans les REP ainsi que les
principales modifications de la gaine lors du fonctionnement etergagnt maintenant étre
décrites.
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Figure 4: Coupe schématique d'un crayon combustible dans le réacteur. PFnet A
représentent respectivement I'implantation des produits de fission attileisles [9].

.1.2.1.0xydation de la gaine

)ilnterface eau/gaine

Dans les conditions d'oxydation du réacteur, il se forme ewsralliages de zirconium une
couche d'oxyde, appelée zircone, dont I'épaisseur augmente au cours du temps.

L’équation générale de la réaction d’oxydation s’écrit :

Zr+2H0— Zro, + 2 H
Tout d’abord, I'oxyde croit selon une loi parabolique ou cubiqueespaondant a la formation
d'une couche de zircone compacte. Apres un point de transiéigorotessus d’oxydation

s’accéléere suivant une loi linéaire. Cette couche doxydepestuse. Sous leffet de
Iirradiation en réacteur, la cinétique d’oxydation est encore plus rapjegs). [7]
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Figure 5: Cinétique de corrosion du Zircaloy-4 : (1) : conditions isothermeaignclave a
346 et 354°C, (2) en boucle expérimentale a 346°C, (3) en réactau pressurisée a 346°
C (effet cumulé des conditions thermiques et du flux neutronique). [7]

Aprés 4 ou 5 cycles en REP, I'épaisseur d’oxyde atteint 80 pnmouche de zircone est dense
et adhérente a linterface métal/oxyde alors qu'elle présdatenombreuses porosités a
I'interface oxyde/eau. Les crayons combustibles sont alors retiaésl y a un risque de
desquamation de la couche d'oxyde.

)iiinterface gaine/combustible

Le jeu initialement ménagé entre les pastilles et laegae comble lors du passage en
réacteur. La face interne est alors en contact avec Ibustible dont la température de
surface atteint 600°C. La formation de zircone interne est possibféartion directe entre le
Zircaloy-4 et UQ. Des mécanismes de diffusion de 'oxygéne peuvent donc avoirnitesl e
UO, et le Zircaloy. Des simulations d’oxydation ont été faitkss des conditions de
surchauffe du réacteur [10,11]. Elles utilisent I'hypothésdaddiffusion de I'oxygéene en
présence de lacunes a travers différentes phasg®)ZzrO,, UO,) qui évoluent au cours du
temps. A plus de 1000°C, le Zircaloy réduit 'oxyde d'uraniumrpfmumer une solution
solide Zg(O) et de I'uranium métallique. Celui-ci réagit avecdiuton solide Zg(O) de plus
faible teneur en oxygene pour former un alliage (U, Zr) qusigee entre le domaine
d’existence de deux solutions solides d’oxygengQ). Le reste du zirconium du Zircaloy est
sous la form@ dans cette gamme de température.

Dans le réacteur et dans des conditions normales d'utilisation, #itiepcde la face interne de
la gaine est observée si les contraintes sont suffisammenttémigs: De plus, la fission est
oxydante. Certains auteurs le justifient par une valence moyemerdduits de fission
inférieure a celle de l'uranium dans kJ@e qui augmente le rapport O/U [12,13]. D'autres
auteurs prennent en compte la thermodynamique de formation des oxyddségddigseur
d’'oxyde observée dans les zones de fortes contraintes estdie de 7 um [15] et I'épaisseur
de cette couche peut méme atteindre 10 um apres 5 cycles afiimaelgtion. En revanche,
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cette couche d’oxyde n’existe pas en I'absence de contrainjes’E&isseur d’'oxyde dépend
de I'évolution pastille/gaine qui se créé lors de lirradiation dans le tgacte

.1.2.2.Hydruration de la gaine dans le réacteur

Dans un réacteur a eau sous pression, la présence d’hyelegj&tue a trois origines
[17]:

¢ 'hydrogene dissous sous forme moléculairg (kns I'eau du réfrigérant primaire,
¢ 'hydrogene produit par la radiolyse de l'eau,
¢ 'hydrogene résultant de I'oxydation de la gaine par l'eau :

2HO+Zr» Zr1Q+4H

Daprés la littérature [18], 'hydrogéne responsable dedfbation des gaines provient
essentiellement de la décomposition de l'eau, consécutive pd&tien du Zircaloy-4.
L’hydrogéne radicalaire est libéré au fond des pores de danar Environ 10 a20% de
I'hydrogéne est incorporé dans la gaine. [17, 19]

Lorsque la quantité d’hydrogene absorbée est supérieure adteadensolubilité, I'hydrogéne
excédentaire précipite sous forme d’hydrure. La présehgdrdre dans le zirconium le rend
fragile, surtout dans les essais de résistance au chohy@eses affectent les propriétés
mécaniques des gaines, principalement la ductilité.

Dans le zirconium pur, le précipité susceptible de se formartempérature de 300°C est
ZrH166 [20]. Dans le Zircaloy, la solubilité de I'hnydrogene est'delre de 100 ppm a 350°C
[15]. Au dela de cette limite, 'hydrogéne précipite somsnie d’hydrures. En raison de la
fragilisation du matériau, la teneur maximale en hydrogene damgalnes fonctionnant a une
température comprise entre 300 et 350°C est limitée a 600 ppm padatdeurs francais.
L’hydruration a lieu dans la masse de la gaine, du cotéuile fcaloporteur. La précipitation
de I'hydrure se fait préférentiellement la ou les contes sont présentes. Les précipités sont
paralleles a la surface extérieure du tube.

.1.3.Contamination de la gaine

Lors du fonctionnement en réacteur, les gaines sont contaminées par :
e les produits d’'activation.
e les actinides.
e les produits de fission.

Cette partie présente en détail les différents radionucl€oiesminant les gaines et leurs
concentrations.

.1.3.1.Les produits d’activation
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L’activation neutronique des éléments d'alliage du Zircaloy-dleeses impuretés telle que
'uranium conduit a une contamination massique de la gaine [15pkleau 2 présente les
différents radioéléments formés en réacteur ainsi que leur concentration.

.1.3.2.Les actinides

Ce sont des éléments lourds, souvent émetteursls proviennent de captures
neutroniques successives par les isotopes 235 et 238 de l'uranium. T. HirabayasBii ebtal. [
mené une étude sur la distribution des radionucléides dans les gtiisées dans les REP.
L’étude se décompose en deux parties : la déterminatiomat&vité globale en fonction du
taux de combustion et la détermination des profils de distribdgsnradioéléments dans la
gaine.

Isotopes 10 ans 1000 ans 10000 ans
5Mn 2,42x16 0 0
SFe 3,57x10 0 0
5Ni 1,15x16 1,14x106 1,05x16
%Co 1,13x10 4,26x10° 0
63N 1,45x10 1,52x16 0
%Sy 22,05 0 0

0y 22,06 0 0
%Zr 8,70x10G 8,70x106 8,66x10
Nb 3,34x10 8,70x10 8,66x106
%Mo 29,24 24,03 4,04
%Tc 2,35 2,35 2,28
109Cd 6,21 0 0
1198n 1,20x16 0 0
121Sn 2,02x16 0 0
1215n 1,57x16 0 0
1255h 1,96x10 0 0
125Te 4,80x10 0 0

Tableau 2: Concentration en produits d’activation dans la gaine pour un taux de combustion
de 40000 MWij/tU exprimée en Bqg:tEde gaine pour diverse durée de refroidissement [15]

Les échantillons sont obtenus a partir de crayons usés (pour un teaxloigstion de 7000 a
40000 MWij/tU) et qui ont refroidi durant 5 années. La dissolution dibostible a été faite
par de l'acide nitrique 4 M. Les différentes activités glabades radioéléments ont été
mesureées de la fagon suivante :

e [activite o des faces extérieure et intérieure de la gaine par umpteam
proportionnel.
e les activitésB- et y avec un détecteur germanium en présence dune feuille

d’aluminium qui arréte le rayonnememnt
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e 'émissionf- du tritium par scintillation liquide.

Les mesures d'activité globales entre la face interne et externe ont été réaéséesction
du taux de combustion. Les résultats obtenus, présentés figumm®ent que pour des taux
de combustion variant entre 7000 et 40000 MWij/t I'activité dedtémso de la face interne
augmente plus rapidement que celle de la face externe. La tdee@e en actinides dans la
face externe de la gaine montre une contamination de celle-antdlar dissolution du
combustible.

LE+0S %
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grne \

o
>~
Py
=
o

LE+03] o
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Activité des émetteursa (Bq.cm'Z)
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Figure 6 [3] : Activité des émetteurs sur les faces interne et externe de la gaine en fonction
du taux de combustion (Burn-up).

Dans la deuxieme partie de cette étude, les profils débdishn sont mesurés pour des taux
de combustion de 6900 et 29400 MWi/t, a la fois pour les émetieyrsur les produits de
fission et pour le tritium. Les profils sont effectués gamaaion chimique de I'échantillon en
commencant par la face interne de la gaine (qui a déja sdisdalution du combustible)
suivie d'une mesure de la radioactivité de la solution d’'@mgsnesure des émettewrsety).
Dans les différentes solutions, il y a du zirconium dissous ainsi quectigisles et du tritium.
Ceux-ci vont étre séparés par voie chimique et par chromatographideligei haute
performance avec une colonne échangeuse d'ions. Les activitemesmtées de la méme
facon que précédemment. L'épaisseur du profil est détermapées précipitation, par une
mesure de la quantité de zirconium avec un appareil ICP-AE&istrtdbution en profondeur
des émetteurs (tableau 3) permet de mettre en évidence que ceux-ci sanipptement
présents sur la face interne de la gaine.

Dissolution n° Epaisseur (um) Emetteur a
1 0-3,7 1,97E+06
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2 3,7-5,4 3,60E+04
3 5,4-6,8 3,03E+04
4 6,8-10 7,60E+03
5 10-20 8,70E+03
6 20-80 3,50E+03
7 80-135 2,06E+03
8 135-189 1,52E+03
9 189-241 1,47E+03
10 241-385 1,39E+03
11 385-524 1,49E+03
12 524-617 1,61E+03
Surface externe 617-620 2,20E+05

Tableau 3[3] : Distribution des actinides (émetteun$ en Bqg.g en fonction de I'épaisseur
de la gaine a un taux de combustion de 29400 MW/j/t.

On notera que 98 % des actinides sont concentrés dans les dix preieriensatnes. Au dela,

les faibles concentrations observées sont attribuées a la contamiraurelle en uranium de

la gaine [21]. De plus, il a été montré [21, 22, 23] que 98% dtvitécalpha de la face
interne de la gaine provient de la désintégration des néydur, 2%u et**Cm, le Pu étant
largement majoritaire. Il est & noter que lI'uranium, dtidai sa longue période, ne peut pas
étre détecté par spectroméimeet que par conséquent les valeurs obtenues par T. Hirabayashi
ne sont pas représentatives de I'uranium dans la gaine. Barsiles travaux précédemment
cités attribuent la contamination de la gaine a la diffusesrddioisotopes par effet de recul

de fission et a la diffusion thermique dans la couche interngirdene (sur quelques
micrometres) lors du séjour en réacteur.

.1.3.3.Les produits de fission

Dans un premier temps, intéressons-nous a I'énergie cinétiguBFdelsors d’'une
fission (voir paragraphe 1.2), les masses atomiques les plusbjgstsont voisines de 90
(Iéger) et 140 uma (lourd) (voir figure 7). Lors de la fission diayau d'uranium 236 excité,
I'énergie moyenne totale libérée est de 202 MeV (voir tableqarbgraphe 1.2). L'énergie
cinétigue moyenne totale-Edes produits de fission est de 165 MeV. Comme I'émission des
neutrons est isotrope, la somme des quantités de mouvement qu'ilseetmesirtconsidérée
comme étant nulle en moyenne. Seule la quantité de mouvement desspdedigsion sera
considérée.

Avant la fission, le systéme est au repos, donc apres la fission:
Ml.Vlez.Vz

Avec : My, v; : masse et vitesse du fragment « léger ».
M., V2: masse et vitesse du fragment « lourd ».

D'ou:
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1 1
— (My.v1)2=— (M. v»)2
2(11)2(22)

Mi.Ec=M..EG

ou Eg et Ec sont les énergies cinétiqgues d’émission des produits de fission

Ec= % .Ec, (2)
Etant donné que:
Er= Ec + EG (3)

En combinant Ecdans (2) par (3 on obtient:

M1 M1+ M2
ET= ECl + % .ECl = (1 +m).EC1: (T)Ecl
M2
Ec=——.E 4
T M1+ M2 ()

L'application numeérique pour des fragments de masse 90 et 136 casp@ttivement a
Ec= 101 MeV et Eg= 69 MeV. C'est donc I'énergie cinétique des fragments les plus
probables lors d'une fission d'un noyau d'uranium 235 induite par neutron. Ces résoitats s

utiles par la suite.

La distribution des produits de fission a la surface de leegdépend de leur masse pour une
énergie donnée. Un radioélément s'implante plus profondément daretriaenmorsque sa

masse est faible. Pour de fortes masses, les radioéléments sont plusgedalsesface.

Les distributions des produits de fission dans la gaine sont eapéés dans le tableau 4 [3].
Ce tableau montre que 98 % des produits de fission présentadgiad sont distribués sur

les 10 premiers micrometres.
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Figure 7: Distribution en nombre de masse des fragments de fission induiteep&ons
thermiques pour les noyaé®23°U etzPu [24].

épaisseur %Ru 134Cs B1Cs 14Ce 4y
(Lm)
0-3,7 8,90x1® 8,30x1G 2,93x10 3,30x1G 1,20x1G
3,7-54 7,20x10® 4,07x1G 1,33x10 1,60x1G 4,10x10

54-6,8 3,30x1® 9,50x10 4,43x10 - 6,70x10
6,8-10 5,00x10 7,10x1G 2,22x10 - 9,00x106
10-20 4,90x10 4,80x106 1,75x10 - 7,00x10
20-80 1,11x1® 8,80x1G 3,39x106 - 1,46x10

80-135 6,50x1® 1,54x106 5,60x10 - -
135-189 1,03x10 5,30x1G 1,90x10 - -
189-241 4,00x10 4,70x16G 1,59x16 - -
241-385 2,90x10 2,50x1G 1,11x10 - -

386-524 2,90x190 - 3,40x16G - -
524-617 1,70x10 - 3,00x10 - -
617-620 6,30x10 - 1,58x16 - 2,50x10

Tableau 4 [3] : Distribution des radioéléments en Bd.gn fonction de I'épaisseur de la
gaine a un taux de combustion de 29400 MWj/tU.
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JIL’aval du cycle électronucléaire

Aprés 4 a 5 ans de fonctionnement en réacteur, les crapomsustibles irradiés
dégagent une forte chaleur en raison d’'une émission intensga®emenf ety. lls sont
entreposés temporairement en piscine de désactivation pour gadidactivité décroisse.
Ensuite, deux voies sont possibles :

¢ le cycle fermé : le combustible est retraité afin de récupé&renddieres énergétiques
(U, Pu) contenues dans les combustibles irradiés pour fabriquemthustible MOX. Lors
du stockage des déchets ultimes, on parlera de stockage indirect.

¢ le cycle ouvert : 'ensemble des crayons combustibles edtéstams retraitement.
C’est la voie adoptée par des pays tels que les Etats-Unis Suetie. On parle alors de
stockage direct.

La France a opté pour une politique de retraitement du combustiblafinsge récupérer
'uranium et le plutonium. De plus, le retraitement du combuestisSE permet de minimiser le
volume des déchets a stocker. Néanmoins, I'entreposage diieetssemblages ne peut étre
évité car la production de combustible usé est supérieure aux capacités teenettai

l.1.Qu’est-ce qu’'un déchet nucléaire ?

L’Agence pour 'Energie Nucléaire de 'OCDE donne pour leshdéc radioactifs la
définition suivante [8] : « Est un déchet radioactif toute matiérdenant des radionucléides
en concentration supérieure aux valeurs que les autorités compéatensederent comme
admissibles dans des matériaux propres a une utilisation@andle et pour laquelle aucune
utilisation n’est prévue ».

Les déchets radioactifs sont classés selon deux critéres :

e le niveau d’activité, c'est a dire lintensité du rayonnemegui conditionne
I'importance des protections a utiliser pour se protéger de la radioactivité,

¢ |la période radioactive des produits contenus, qui permet de défidurée de la
nuisance potentielle des déchets.

L’ANDRA (Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdiIsd@ donc classifié les
déchets. Le tableau 5 résume cette classification.
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Catégorie A * Activité faible ou moyenne
® Emetteur de rayonnemehety.

¢ Vie courte, période T inférieure a 30 ans

Origine: objets contaminés comme les gants, les fillessésines utilisées en
médecine nucléaire, en industrie etsgnainucléaire.
Cette catégorie de déchets représ@6téo du volume de déchets produits.

Catégorie B e Activité faible ou moyenne.

® Emetteur de rayonnemehety.

¢ Période supérieure a 30 ans.

Origine: ce sont par exemple les gaines et les embouds usé

Cette catégorie de déchets représ8ptedu volume de déchets produits.
Catégorie C e Déchets de haute activité

e Emetteur de rayonnememnt f3 ety

® Période tres longue (parfois plusieurs dizaines de msiliannées).

Origine: Retraitement des combustibles usés issus deslesmucléaires
(produits de fission et actinides).

Cette catégorie de déchets représ@ftedu volume de déchets produits.

Tableau 5 [1]:Classification des déchets radioactifs selon TANDRA.

Les déchets B et C contiennent des radioéléments qui restetitmtpaadant des millions
d'années, constituant pendant cette période un risque potentiel ljpaunme et
'environnement. Il est raisonnablement impossible d’envisage surveillance humaine de
ces déchets pendant un tel laps de temps. La nécessité de trouver udemstpekage a long
terme et en toute sécurité a engendré un grand nombre d'étadsslution la plus étudiée
est, depuis une dizaine d’années, le stockage en couche géologiquel@raf recherche en
ce domaine ne pourra s'effectuer sans la construction d’'un laboratoire @outerr

l.2.Le stockage et I'entreposage des déchets

Le but de I'entreposage (caractere provisoire), comme du stoalagetére définitif),
est de placer les déchets dans un environnement tel qu'ilst soikabri des intrusions
humaines et de I'eau qui constitue le principal vecteur de diss#onirdes radionucléides
dans la biosphere.

Afin de pouvoir les entreposer, et le cas échéant, les stockeliédbets sont conditionnés. Le
conditionnement varie selon que le cycle ouvert ou fermé aghéigi. Dans le premier cas,
les crayons combustibles sont directement placés dans des cantenesier inoxydable.
Dans le deuxieme cas, les déchets résultants du retraitsore incorporés a des matrices de
confinement. Puis, le tout est placé la aussi dans un contemeier inoxydable. Dans les
deux cas, 'ensemble déchet + conteneur est appelé colis de déchet.

L'objectif de ma recherche se situe dans le cadre de I'entreposage.
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Al.2.1.L’'entreposage a sec des déchets

L’entreposage est une opération qui, par définition, est proigoiais qui malgré
tout peut s’envisager sur des durées séculaires). L'enagpassec consiste a placer les colis
de déchets soit en surface, soit en sub-surface, avemeconpératif, le respect de l'intégrité
du colis lui-méme avec le temps. En effet, celui-ci doit paude repris a tout moment afin
de le retraiter ou le transférer pour étre stocké définitivement.

L'entreposage pouvant atteindre de longues durées (jusqua 300cass)un outil de
flexibilité dans le cadre de la gestion de l'aval du cyaetébnucléaire. Il permet d’assurer la
gestion des combustibles usés dans l'attente d’'un éventiteineat futur. Pour les déchets
ultimes, cet outil permet d’attendre de maniere sdre ucisidé définitive sur le stockage des
déchets. Il fournit, entre autre, la possibilité de tiretimher la décroissance radioactive des
radionucléides présents dans les colis afin de minimiser la charge theduigieekage.

Le CEA [2] étudie en détail deux concepts principaux pour I'entreposage a setisles ¢

¢ 'entreposage de surface : la casemate modulaire (sdeéeaur la figure 8). Ce
type dentreposage approche de tres prés les entreplts iglduskgja existants. Les
conteneurs sont disposés dans des salles aux murs en bétomutamian des colis se fait
au travers d'une dalle qui assure la protection radiologique.

¢ 'entreposage en sub-surface (voir figure 9), a flancallenes, par exemple, permet
de gagner fortement en robustesse vis-a-vis des agressiomegXtdute d’avion, situations
climatiques exceptionnelles, intrusions,...). La faisabilité déype d’entrepbt est encore a
étudier sur certains points (tels que la gestion de I'eamalautention, le circuit d’air). De
plus, contrairement a I'entreposage de surface, il né&egscune expérience industrielle de ce
type d’entrep6t. La réalisation est d'ailleurs plus complekées risques liés a la manutention
y sont plus importants, particulierement en cas d’incidents.

Figure 8: Exemple d'une installation d’entreposage de type casemate béton [2].

30



galerie de circulation cheminées
d’air chaud et de manutention

puits d’entreposage galeries d’'amenée d'air froid

Figure 9: Réseau de galeries et de puits d'un entreposage en sub-surface adl colline.
L'acces a I'entrep6t se ferait a I'horizontale depuis la bordure du relief [2].

11.2.2.Positionnement de notre étude

Afin d'évaluer les performances de confinement des combustibiadiés, des
modélisations sont actuellement développées. Elles donnent lieu a desnétmées par EDF
et le CEA. Ces modélisations nécessitent la connaissanqerdenetres fondamentaux
caractérisant I'évolution des matériaux sous irradiationl'éfaluation de limpact sur
'environnement de la migration potentielle des radionucléides.

Dans ce contexte, mon travail de thése a pour sujet I'épidssico-chimique du

comportement de la gaine sous irradiation et I'obtention de dowoéesrnant la diffusivité
de l'uranium dans cette gaine.
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Chapitre Il : Etude du comportement du
zirconium en conditions réacteur

Afin de simuler I'évolution de la face interne de la gadeecombustible en conditions
réacteur, des expeériences ont été effectuées auprés deurédet!’Institut Laue Langevin
(ILL) & Grenoble, avec un flux de 5xXtGeutrons.cris?, a l'aide du spectrométre de masse
Lohengrin. Ces expériences ont pour but de déterminer un coeffigatiffasion apparent
sous irradiation de l'uranium dans le zirconium. Elles ont geda mettre en évidence une
oxydation du zirconium préalable a la diffusion de l'uranium.

Ce chapitre traite tout d'abord du principe des mesures @festet de 'appareillage utilisé a
I'ILL. Puis, les résultats obtenus en conditions réacteur sxydation du zirconium et sur la
diffusion de l'uranium dans la zircone seront exposés.

ILl’Institut Laue Langevin (ILL)

Toutes les mesures de ce chapitre ont été réalisées en collaborationraeecHdest.

L'ILL est équipé dun réacteur nucléaire a haut flux de mewst thermiques (5x10
neutrons.cm.s?). Vingt-cinq voies de faisceau permettent de travailler difierents
instruments tel que des spectrometres, des diffractometres, et hitasgd[a5].

Dans le cadre de cette thése, les expériences ordadigtes aupres de la voie de faisceau
PN1. Celle-ci est décrite dans le premier paragraphezdend présentant le principe des
mesures.

1.1.Description de la voie PN1 de I'lLL

La voie PN1 de l'Institut Laue Langevin, schématisée suiglad 10, comprend les
éléments suivants : une cible constituée d'un dépét d'oxyderitbefissile, le spectrometre
Lohengrin ainsi qu'une chambre d'ionisation. Décrivons succerssnt le role de ces
différents éléments.
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Chambre a
jonisation

Dip6le magnétique } —
Produits de fission

Coeur du
réacteur

Dipole
électrostatique

% CIBLE

Spectrometre de masse
Lohengrin

Figure 10: Schéma simplifié du spectrométre Lohengrin de I'Institut Laue Langevin. [25]

J1.1.1.La cible

La cible est un dépbt d'oxyde d'actinide enrichi a 98 % avetsotope fissile (ex :
UQO; enrichi a 98% effU). Elle est placée dans le flux de neutrons thermiques (EeV) a
50 cm du cceur du réacteur. Les noyaux fissiles de la @sierfnent alors, créant un flux de
produits de fission. Du fait de la largeur du tube, le vide aeani de la cible est estimé a
5x108 Pa.

1.1.2.Le spectrométre de masse Lohengrin

Lohengrin est un spectrométre de masse qui permet de déetmimasse, I'énergie
cinétique et la distribution en charge des produits de fission. Caaxcsélectionnés par une
combinaison de champs électrique et magnétique. L'action combi@éees 2 champs
sélectionne les ions ayant la méme vitesse et des rapportgoldins (M étant la masse de
I'ion et q sa charge). Il existe plusieurs produits dedissatisfaisant a cette condition. Afin
de les discriminer, une chambre d'ionisation est alors placée en sortie donspeetr
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.1.1.3.La chambre d’ionisation

C’est un détecteur gazeux. L’angle solide de détection est de 1. 56x10

Les particules chargées interagissent avec les moléculedidu gazeux en provoquant leur
ionisation. Il faut dépenser environ 30 eV pour créer une paicgaieion, ainsi, le nombre
de paires créées est proportionnel a I'énergie perdue dans la chambre.

Un champ électrique homogene est appliqué a I'ensemble duedétdearce que la mobilité
des électrons est plus importante que celle des ions, le signptis sur I'anode. A I'ILL,
'anode, dont le potentiel est porté a 800 V, est coupée en dgure(fLl) : la partie avant
permet d’avoir un signal proportionnel a la perte énergétisiiede la particule, la partie
arriere permettant de mesurer I'énergie restante Er, k&t semmer a la perte d'énergh&
pour obtenir 'énergie cinétique totale E.

Fenétre d’entrée

- Haute +

Tension
VIDE N

PF

Er

z E
AE Acquisition

l_> Acquisition

Figure 11: Schéma simplifie¢ d'une chambre d'ionisation, (PA: systémes de
préamplifications, Rc : résistances de charges).

Le gaz utilisé dans la chambre a I'lLL est de lisobutsoigs une pression variant de 3%a0
5x1C Pa suivant I'énergie cinétique des produits de fission déteaéyille de Frisch, dont
le potentiel est porté a 400 V, permet de sélectionner éesr@hs créés dans la zone de
détection et, par conséquent, de réduire le rapport bruit sur gigaalique. De plus, elle
permet aussi de s’affranchir du point d’entrée des ions dans le détecteur.

Le systeme d’acquisition est piloté par un ordinateur utiligalugiciel et les interfaces MPA

de Fast Com Tech, ce qui constitue en définitive un systeme d#iogumultiparamétres
permettant de stocker les données dans un espace a trois dimensions :
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e perte d'énergie totalkE des produits de fission dans le gaz de la chambre.

e énergie cinétique E des produits de fission.

e intensité | : nombre de produits de fission comptés poudiféérentes valeurs de
AE et de E.

Tous les produits de fission ayant la méme vitesse et des tap@ddy voisins sont
sélectionnés par Lohengrin. Afin de pouvoir isoler un produit de fissionadse particuliere
M. (sa charge est alors)gil est nécessaire de faire varier la charge seélaufie par le
spectrométre en gardant toujours la méme vitesse. Dans chaju®usales produits de
fission de rapport M/q voisin sont sélectionnés. Cependant, tmspmde EAE, le seul
produit de fission n'ayant pas changé de coordonnée sera le prodigiside My, (mais de
charge ¢). En effet, la perte énergétique d'un produit de fission dans le détecteur ne
dépend que de sa masse (et pas de son état de chargegmibaech ionisation permet donc
de sélectionner un produit de fission de masse et de charge ganmétous ceux acceptes
par Lohengrin.

On peut alors intégrer, a l'aide de la projection des donnéededplas I-E, le nombre d’'ions
de masse et charge choisies formés pour une valeur de I'éniaggique des produits de
fission. En faisant varier l'intensité des champs magnétguélectrique, I'ensemble du
domaine énergétique peut étre balayé.

Ces expériences réalisées a 'lLL vont permettre de sirfederonditions d’'un REP. Nous les
avons appelés les conditions réacteur. Les sources d'irradstitnmultiples : neutrons
thermiques, produits de fission, rayonnements, y. C'est le principe de ces expériences qui
va maintenant étre décrit.

1.2.Principe des mesures

Les mesures réalisées a I'lLL ont pour but de modéliserliifea de la face interne
de la gaine de combustible en conditions réacteur et d'extmaircoefficient de diffusion
apparent de I'uranium dans le zirconium en conditions réacteur.

L'expérience consiste a plaquer une feuille de zirconium de @'§maisseur au contact de la
cible (UG ou PuQ) enrichie a plus de 98 % en isotope fissile (respectiveifiehet 23°Pu).
L'irradiation de I'ensemble par les neutrons thermiques dutaéaprovoque la fission de
I'actinide. Les produits de fission créés vont traverser udléede zirconium. lls vont alors
perdre de I'énergie dans la feuille, puis vont étre sélectiosglés leur rapport M/q et leur
vitesse. La chambre d'ionisation discrimine ensuite touprieduits de fission ayant le méme
rapport M/q dans le but d’obtenir le spectre énergétique pfoduit de fission de masse et de
charge choisies (voir figure 12). A intervalle de temps régubespectre énergétique de ce
méme produit de fission est mesuré. C'est I' évolution auscdu temps de ce spectre qui
renseigne sur la diffusion de l'actinide dans le zirconium.

Les ions sélectionnés dans nos expériences sont les produitsida fle masse 90 et de

masse 136 (qui sont caractéristiques des maxima du rendemessiai®).f Comme expliqué
dans le chapitre I, les énergies cinétiques d’émission dear@ et 136 sont respectivement
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101 MeV et 69 MeV. A ces énergies, nous avons déterminé expéileraant que ['état de
charge le plus probable est 18. C'est pourquoi les ions de massé3Dayant la charge g =
18 seront détectés dans ces mesures.

Zr (2um)

Neutrons

N LOhengrin g Détecteur
I ] (Spectrometre -: Chambre

Uuo
2 I - de masse) a ionisation

Réacteur a haut
flux

Résultat: Profil Acquisition de
énergétique du données
PF choisi

Figure 12: Schéma de principe de I'expérience, I'ensemble étant sousl@isecondaire de
I'ordre de 5x1€ Pa.

Il est a noter que l'acceptance énergétique du spectrometpeopsttionnelle a I'énergie
cinétique E des ions. L'intensité | est donc normalisée divikant par E pour obtenir une
intensité normalisékom exprimée en nombre de produits de fission par MeV.

Pour pouvoir comparer les spectres énergétiques entre eux, il @gigtees parameétres a
prendre en compte: le temps de comptage lors d'une mesurdaek lde combustion de
I'actinide. Le premier parameétre est pris en compte eisait I'intensitél,.mpar le temps de
comptage pour obtenir une intensiéekprimée en nombre de produit de fission par MeV et
par seconde. Le deuxiéme paramétre induit une diminution du nomprediets de fission
formé au cours du temps. Ce phénomeéne peut étre corrigeigsanti’intensité 4 selon Jejatve

= (—WT , (IT)max €tant l'intensité maximum obtenue aprés avoir balayé I'ensetulbd@maine
max

énergétique des produits de fissioguile varie alors entre 0 et 1 pour toutes les mesures.
L'intensité relative Laive €St tracée en fonction de I'énergie cinétique des produiissient
ce qui représente le spectre énergétique d'un produit denfislge masse donné. A titre

d'illustration, la figure 13 représente un spectre énergétiqueahsénfproduit de fission de
masse 90 et de charge 18 issu d’'une cible gdn@ichi a 98% efU).
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Figure 13: Exemple de spectre énergétique : M=90, g=18, Cible W@ 15,5 h.

Afin de minimiser les erreurs dues aux écarts statistiqgueshaque comptage, I'ensemble des
points est ajusté sur une gaussienne a l'aide du programme Origin.

AIExpériences préliminaires

Deux expériences préliminaires ont pu étre effectuées a liLdédut de ma thése. La
premiére a été faites avec un dépoét de d© 136 pg/cm? (0,1 um environ) et la deuxieme
avec un dépdbt de Pu@e 132 pg/cm? (0,1 um environ). Le dépot est réalisé sur un support en
titane sur lequel est déposée une couche ultra-mince de pldime’gagmenter 'adhérence
du dépbt sur le support). L'ensemble est ensuite plagué contre ure deuilrconium (figure
14) puis placé dans le flux de neutrons. La feuille de zirconium a pour dimensions:

L=70 mm
[=5mm
e = 0,002 mm

Ces deux expériences ont été menées uniguement avec des pledisitson de masse 90 et
de charge 18, et ont duré respectivement 11 jours pouet&jours pour PuO

Ce qui suit décrit les résultats obtenus lors des expériemébmiipaires avec les cibles

d’'uranium et de plutonium, en expliquant tout d'abord comment @stéesla température de
la cible durant les expériences.
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Figure 14: Coupe schématique de la cible utilisée a I'lLL.

Al.1.Estimation de la température de la cible Zr/Oxydeti¥ade

Une estimation théorique de la température d’équilibradedille de zirconium a été
obtenue en prenant en compte le dép6t d’énergie des produisside &ffectué lors de leur
traversée de la feuille [26].

1
Dans ce cas: T4:T61+1’758<1OL XiEEI\(/JIII (5)
avec : ® T,: Température de la cible sans émission de produits de fission: 323K.

e 1,75x10: Facteur de conversion d’unités.

e Ed: Energie déposée par les produit de fission dans la feuillengarde temps :
0,75 W et : Ed (W) = 1,6xT0.AE:.®x

¢ AE; : .Perte d’énergie moyenne des produits de fission dans la feuille, en MeV.

e .®:: Flux de produits de fission traversant la feuille de temps (117RE0s pour un
dépbt de 136 pg.cAdezUQO,).

¢ S: Surface de la feuille de zirconium: 3,5 cm>.

e EMI: coefficient d'émission: 0,2.

L'application numérique de I'expression (5) conduit a une tempérdeuB95°C soit environ
400°C dans le cas de l'uranium. A cause de lincertitude suerta d’énergie des produits de
fission dans la feuille de zirconium et sur le coefficidi@missivité par rayonnement, la
température ne peut étre estimée qu’'a 25% pres, ce qui conduit a une incertititthzatuas
673+ 168 K (400+ 168 °C). Il est a noter que la section efficace de fissiof#*Bu étant
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voisine de celle d&%U, la relation (5) conduit dans ce cas la également a une Viadeuique
de la température de la cible proche de 400°C.

11.2.Mise en évidence de deux phases dans I'évolutionpéeses
energeétiques

Pour chaque spectre obtenu, on note I'énergig & maximum du spectre. Les
résultats sont donnés dans les tableaux 6 et 7 a 0,5 MeV préptéace du spectrometre).
L’évolution du maximum des spectres énergétiques est représentée sur lagigure

tir (D) 0 155 23,0 36,9 452 62,2 86,2 114 139 158 207 259 276
Enax 67,0 60,7 57,7 50,8 48,9 47,3 47,3 47,2 47,4 47,2 46,9 46,8 46,8
(MeV)

Tableau 6: Valeur énergétique du maximum de la distribution du PF M=90 adi&relifts
temps d’irradiation pour U@

tirr (N) 0 22,3 45,1 68,8 934 121,8 146,6 1656 1851 2126
Emax = 63,3 59,7 57,3 53,8 494 47,0 46,2 46,5 45,9 46,2
(MeV)

Tableau 7: Valeur énergétique du maximum de la distribution du PF M=90 aud&réifts
temps d'irradiation pour Pu@

70

65 -~ Uranium

- Plutonium

557

Emax (MeV)

507

457

40 T T T T T
0 50 100 150 200 250 3(
Temps (h)

Figure 15: Evolution du maximum des spectres énergétiques en fonctiotendps.
L’incertitude correspond a la taille des points expérimentaux.

La figure 15 met en évidence clairement deux phases successives lorsxjegences :
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e un déplacement du maximum énergétique vers les basses reug@ours de
I'irradiation.

e une stabilisation du maximum énergétique autour de la valeur te¥7pour un
temps d'irradiation de 60 h pour l'uranium et de 46,5 MeV pour 120 h d’'irradiatiorlalaas
du plutonium.

1.3.Etude de la premiére phase

A1.3.1.Résultats bruts

Dans les conditions de l'expérience (irradiation, pressiotodrd de 5x18Pa), les
résultats obtenus, comme nous venons de le préciser, montrent dargsmigr femps un
déplacement des spectres énergétiques vers les basses éffygies 16 et 17). Ce
déplacement indique que le zirconium s'oxyde malgré le vide secondaire daigsP&1. En
effet, I'arrivée d'oxygéne entraine la transformation deddle de zirconium en oxyde de
zirconium ZrQ et, par conséquent, une augmentation de la quantité de mabibadeglSi la
guantité de matiére traversée augmente, la perte énergééguyeoduits de fission est plus
grande et les spectres énergétiques sont déplaces vers les basses énergies.

Mesure at=62,2h Mesureat=0

. I
\

(O]

=

©

B 06 7

0

7) 0’4 L

I3 \

c 02 7 \

0
25 35 45 55 65 75 8t

E (MeV)

Figure 16: Cas de l'uranium : Déplacements des spectres énergétiqueseion du temps
d'irradiation de la feuille de ZrQ
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Figure 17: Cas du plutonium: Déplacements des spectres énergétiques fonctiempisi
d'irradiation de la feuille de ZrQ

11.3.2.0btention de la cinétique d'oxydation du zirconium a la
température estimée de 400°C.

A partir de ces résultats, et notamment grace a la valedéplacement énergétique
des spectres, le nombre d’atomes d'oxygenprésents dans la matrice de zirconium pour un
temps d'irradiation donné peut étre calculé. Le calcul sysigneadedx en fonction des
temps de recuit durant la phase d'oxydation va conduire &efibbn de la variation du
nombre d’atomes d'oxygene en fonction du temps, c'est a daec@étique d’'oxydation du
zirconium en conditions réacteur. Détaillons le calcul mis ewmreseafin d’obtenir cette
cinétique.

Pour la masse 90, les énergies cinétiqgues au maximum du dpétds; sont de 67 MeV
(cas de l'uranium) et de 63 MeV (cas du plutonium). Si lgieezinétigue au maximum d’'un
spectre énergétique au tempsest de E MeV, la variation d'énergd& est de EE. Le
nombre d’'atomes d’oxygerix ajouté dans la matrice de zirconium pour un tempdonné
peut étre calculé selon I'expression (6) :

SE(MeV)
3% (atomes doxygene. = (4] (vevi(atem?) ©
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dE
avec : e (dxj : pouvoir d’arrét de 'oxygéne pour la masse M = 90. Il faut ngoer, pour
(0]

une masse M donnée, les pouvoirs d'arrét varient faiblement avegnhiéro atomique de
I'élément considéré. Nous avons donc calculé les pouvoirs d'arrétlpauasse 90 et le
numéro atomique Z = 40 (le zirconium). Les tables de Ziegler ddrumepouvoir d'arrét de

dE
I'oxygéne(dxj égal a 48 MeV/(mg.cri) soit 1,3x16 MeV/(10" atomes d’oxygene.ci
(6]

[27].

L'incertitude relative associée a I'expression (6) est obtenue graaelation (7) :

d(3x) _ d(3E) | d(‘é'i)

X OE ( %E ()
X'o

avec : ¢ d(0x) : incertitude absolue sok de la mesure.
¢ d(OE) : incertitude absolue sdE. A I'lLL, d(dE) vaut 0,5 MeV.
dl%E|

. (d—gxr . incertitude relative des pouvoirs d'arréts de I'oxygéne poumdase 90.
\dx’o

Nous avons estimé que les pouvoirs d’arrét sont connus a 5 % pres.

Les épaisseurs d'oxyde calculées (et leurs incertitidesolues) en fonction du temps
d’irradiation sont données dans les tableaux 8 et 9 respectivement pour U et Pu.

tir () 0 15,5 23,0 36,9 45,2 62,2
OE (MeV) 0 6,3 9,3 16,2 18,1 19,7
ox (en 107 0 52 78 134 150 164
at d'O/cm?)
d(dx) (en 7 8 11 12 12
107 at
d’O/cm?)

Tableau 8: Cas de l'uranium : Epaisseurs de zircone formée en fonction mpsteet
incertitudes sur les résultats.

Dans le cas de l'uranium, la quantité totale d'oxygemaitég a la fin de I'oxydation est
1,64x10° atomes d'oxygéne.ctn De plus, la feuille de zirconium contient 0,86¥Homes
de zirconium.cm. La stoechiométrie de I'oxyde de zirconium formé est dof@z ZIEn ce qui
concerne le plutonium, la steechiométrie de l'oxyde est£ZrO

t (h) 0 22,3 45,2 68,8 93,4 121.,8
OE (MeV) 0 3,6 6,0 9,5 13,9 16,3
ox (en 107 0 30 50 80 116 136

at/cm?)
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d(ox) (en 6 7 8 10 11
107 at
d’O/cm?)

Tableau 9: Cas du plutonium : Epaisseurs de zircone formée en fonction du temps,
incertitudes sur les résultats.

L’'oxygene peut provenir de deux sources différentes : soit du dépodd’abgctinide, soit de
atmosphére résiduelle dans la voie PN1. Une étude destentidynamique des réactions
mises en jeu permettrait peut-étre de comprendre d'odt Viexygéne. Le diagramme
d’Ellingham présenté par H. Kleykamp [14] indique que, a 400°C, Pu¢e Zr en Zr@
Toutefois, il faut noter que la variation d’enthalpie librerem¢s deux couples est faible. Le
nombre d’atomes de zirconium présents dans la feuille de 3,Btame22 um d’épaisseur est
de 3x10° atomes de zirconium. Pour oxyder toute la feuille de zirconium ef Ef@ut donc
6x10° atomes d’oxygene. Or, le dépdt de Ru@n contient que 6x*0soit 100 fois moins
gue nécessaire. Par conséquent, I'oxydation du zirconium pdépét de Pu©ne peut
expliquer seule la transformation de la feuille de zirconiunzieone. L'apport d’'oxygéne
vient donc principalement de 'atmospheére résiduelle de la voie PN1.

En ce qui concerne les couples UA#DZr/ZrG, a 400°C, le diagramme d’Ellingham indique
gue leur enthalpie libre est tres voisine, ce qui ne permet pas de conclarpasition exacte
de I'équilibre. Cependant, dans ce cas également, le norigboeneds d’'oxygéne contenus
dans le dép6t (6x20atomes d’'oxygene) est bien inférieur au nombre d’atomessseioes
pour transformer toute la feuille de zirconium en zircone. Lariboion de I'atmosphere
résiduelle a I'oxydation est donc prépondérante.

Finalement, les cinétiques d’oxydation du zirconium en conditiéasteur obtenues pour les
cibles UQ et PuQ sont représentées figure 18.

On constate que les cinétiques d’'oxydation du zirconium en conditions réacteur somsiné
Par conséquent, a la température estimée de 400°C :

ox (atomes d'oxygene.cr) = vr(atomes d’oxygene.cr.h?). t(h).
avec : V: vitesse d’'oxydation moyenne du zirconium a la température estimée de 400°C.
Les pentes des courbes représentant les vitesses d'oxydatininconium sous irradiation
sont déduites de la figure 18 : v = 3,4x107atomes d’oxygene.cri.h.
Vrey = 1,2x107 atomes d’'oxygene.crih.
On constate qu’il y a un facteur 3 entre les deux vitesses d’oxydatisngale les mesures ont
éte effectuées a la méme température estimée. Ilclantlure de ces expériences que

I'estimation de la température de la cible est trop imprécise pour pouvamexffjue les deux
expériences ont été réalisée des températures identiques.
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Figure 18: Cinétique d’oxydation du zirconium sous irradiation, sous 5X8 et a une
température estimée a 400°C.

l.4.Etude de la deuxieme phase

Apreés la phase d’oxydation, c’est a dire au bout de 62 h pOwet/122 h pour PuQ
les spectres énergétiques continuent d’évoluer. Toutefois,vidstiéns obtenues avec le
dépodt de dioxyde d’uranium et le dioxyde de plutonium sont différentesmedenmontre la
figure 19.

Dépdt UQ Dépot PuQ
1 - 1
% 0,8 2 o038
ks T
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5 0,6 t,=276,1h \g 0,61
8 0.4 $ 04
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Figure 19 Evolutions des spectres énergétiques en fonction du temps ditroadpour une
cible de UQ et une cible de PuO

Le maximum énergétique des spectres n'est plus déplaceé vesisdes Bnergies. Les spectres
sont centrés autour de I'énergie de 47 MeV dans le cas geérferce réalisée avec la cible
d’'UO; et de I'énergie de 46 MeV pour I'expérience réalisée d&d”uQ. Par ailleurs, cette
figure montre un élargissement des spectres énergétiques dassde UQ élargissement
qui n'est pas observé dans le cas de la cible.PuO

En ce qui concerne [luranium, [l'élargissement des spectmiest pas symétrique.
L'élargissement vers les hautes énergies traduit legtest'uranium diffuse dans la zircone
formée pendant la phase d'oxydation du zirconium. En effetesinoyaux fissiles se
déplacent dans la feuille au cours du temps, I'épaissewircienium a traverser par les
produits de fission devient plus faible : le spectre se déplacelesgetrautes énergies. Les
spectres énergétiques s’élargissent aussi vers les bassgie® Ce dernier élargissement est
da a la diffusion de l'uranium dans le platine du support de ladibl@. (voir la figure 14).
Les résultats relatifs a la diffusion de l'uranium dansfeome (C'est a dire la partie haute
énergie du spectre) seront les seuls a étre exploités : pautelals cette étude, les spectres
énergétiques seront symétrisés afin d’obtenir des spectuussigias non déformés. Enfin, la
majeure partie des fissions a toujours lieu dans le dépot,dRHD conséquent, le maximum
énergétique des spectres energétiques obtenus durant la deuxieme phase esetmgmes |

Ces résultats sont résumés dans les tableaux 10 et 11.

tir (h) 62,2 86,2 114,3 139,2 158,2 207,3 259,4 276,1

Ecart- 6,1 6,4 6,8 7,3 7,6 8,1 8,2 8,3

type
(MeV)

Tableau 1Q Evolution de I'écart type des spectres énergétiques issisaele d'UQ avec
le temps d'irradiation.

tir (D) 14,6 165,6 185,1 212,6
Ecart-type 6,7 6,5 6,9 6,8
(MeV)

Tableau 11 Evolution de I'écart type des spectres énergétiques isslas dbéle de Pu®@
avec le temps d'irradiation.

I.5.Problemes posés par ces expériences préliminaires :

Suite a ces expériences, il apparait que la températimeegtar calcul (expression
(5), paragraphe 11.1) n'est pas la température ré€itte température n'était probablement
pas la méme lors des deux expériences/RMD;: elle était certainement plus basse avec
PuQ. En effet, il apparait que le contact Zr/An@n étant soit U soit Pu) est difficile a
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réaliser pratiquement, et la reproductibilité de ce dersiedenc discutable. Or, la feuille de
zirconium joue le réle d'écran de chaleur lorsque le conteet & dépdt est mauvais (de
l'ordre du mm). Dans ce cas la, la feuille de zirconiumpestée a une température plus
élevée que lorsque que le contact est bon.

Cette imprécision est un véritable frein dans les étudegifflssion que nous souhaitons
mener. Par la suite, on ne cherchera donc pas a explointdge ces expériences sur la
partie oxydation, ni a extraire un coefficient de diffusion agparsous irradiation de
'uranium ou du plutonium dans la zircone. Toutefois, ces exp@semeliminaires nous ont
permis d’'une part, de montrer la faisabilité de la démapehnmettant d’obtenir une cinétique
d’'oxydation sous irradiation a I'lLL et d’autre part, deettne en évidence la nécessité de
mesurer expéerimentalement la température de la cible.

AlIMise en ceuvre de la mesure en ligne de la températuige la
cible sur la voie PN1

Dans le but de mesurer expérimentalement la température itdelanous avons fait
réaliser un pyrometre optique IR (type MAURER KTR 200-L-P, loogud’onde de
fonctionnement : 2,2 um, domaine de température : 300-900°C). Cepehdamis ia été
impossible de fixer I'objectif du pyrométre dans la voie RiXite pour deux raisons. Tout
d’abord, parce que cette voie est sous vide et d’autre pag gae les flux de neutrons et de
produits de fission induits par la source sont bien trop élé&figsde s'affranchir de ces flux,
les mesures de température ont di se faire par réflexial@de 2 miroirs d’or (voir figure
20), ce qui entraine une distance de 15 metres entre la tilbbjectif du pyrometre. Le
pyrometre a donc une optique qui lui permet de mesurer la tempédaine cible de 2 ctra
15 métres de distance. L'interface entre 'atmosphere @tk de la voie PN1lest assurée par
un hublot en quartz.Le pyrométre, les miroirs d'or et le hubloteartz ont été testés a
I'Institut de Physique Nucléaire de Lyon. Les paragraphes suivantsjexm les différents
tests mis en ceuvre dans le cadre de I'étalonnage du pyrometre.

Pyrometre

Produits de fission

Cceeur du

- /w\ e . . [<=if) réacteur
Miroirs | _—~ | CIBLE
Zr/Act

a7



Figure 20: Schéma de principe du montage du pyrometre dans la voie PN1 de I'lLL.

All.1.Etalonnage du pyrometre

Ce test consiste a vérifier que le pyromeétre est correcteméntrégour des mesures
de température effectuées a 15 metres de distance. Rautaceempérature que mesure le
pyrométre sur une cible de 3,5 Zisurface de I'échantillon a I'lLL) est comparée a une
température mesurée par un thermocouple.

Dans ce but, une chambre de test a été réalisée (voir figur&l@lpermet de chauffer par
effet joule une cible de zirconium sous vide secondaire (envir6RP4p

Chauffage
Effet Joule

T

Thermocouple

Hublot en 7r
saphir

—

1 Pompage

Figure 21: Schéma de lahambre de test du pyrometre.

Le dispositif expérimental utilisé pour ce test est représenté figure 22 :

Chambre de test

Pyrométre ,—I_\Jj

15m
|
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Figure 22: Schéma du montage utilisé pour étalonner le pyrometre.

Le test a été effectué dans une gamme de température seraptie 300 et 600°C. L'écart
moyen AT obtenu entre la lecture sur le pyrometre et le thermocoumedmrce test est

AT=+20°C et c’est une erreur systématique. Il faut donc ajouter 20°C aueeletfectuée sur

le pyrometre pour étre en accord avec le thermocouple. Deildtust noter que les mesures
sont effectuées a 10°C pres.

All.2.Fabrication et test des miroirs

L’'or est un bon candidat pour constituer un miroir, et ce, pour deisons. La
premiere est qu’il a une faible section efficace d'ation par les neutrons. Ce parametre est
important car les miroirs seront placés dans le flux de neuttorrgacteur. La deuxieme
raison est que l'or a une trés bonne réflectance (environ 99&ojoagueur d’onde 2,2 um
(longueur d’'onde de fonctionnement du pyrometre) comme le montre la figure 23. Degplus
risques d’'oxydation des miroirs au cours de I'évaporation sont nuls.

2,2 um
10 e "'“_”,.....-a-------o... TEEAXIEE IR LI AANERARARNELIimAnana ol bl
n" I-".
| - r "\/—
1/ h
! ! Al
08F | ;
! :
' :
N | :
! .=
0.6 | ;
! :
| :
I + Au
04F e b e
P ' p-
. |
27y |
o \‘ I
c 0.2 v I Ag
° !
(3] IlI
2 - v
E v | | | | . | 1 ] |
0.2 04 0.6 1.0 20 40 6.0 100

Wavelength,um

Figure 23: Coefficient de réflectance de l'or, de I'aluminium et dedemt en fonction de la
longueur d'onde. [28]

Les deux miroirs ont été élaborés a I'lPNL par évaporation den208'or a I'aide d’'un banc
de dépbt Edwards AUTO 306. L'évaporation est effectuéeaPE) A cette pression, la
température d’ébullition de l'or est faible, de l'ordie 950°C. Par effet joule, des pépites d'or
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sont chauffées jusqu’a ébullition. La vapeur d’or se dépose ersuitdes plaques de verres
de type ULE de dimension 152 x 152 mm, formant ainsi une couche nafoce
réfléchissante.

Les miroirs ont ensuite été testés. Le test a été effectué en deux étapes :

e avec un miroir : Le test consiste a placer un miroir datmyrométre et la chambre
de chauffage, et & mesurer, comme précédemment,t |éatie la température lue par le
pyrometre et celle lue par le thermocouple. SATene varie pas entre cette mesure et celle

effectuée sans miroir, c’est que celui-ci est utilisableremtage par réflexion sur la voie
PNL1. Le dispositif expérimental est représenté figure 24 .

13 m

- 2P

= Chambre de test
N

Pyrometre I

Figure 24: Schéma du montage par réflexion utilisé pour tester le premier miroir.

Le AT moyen obtenu lors de ce test est +20°C. Par conséquent, cemaimiodifie pas la
mesure de température effectuée avec le pyrometre. Ce miroir peut dandigéra I'lLL.

e avec les deux miroirs : La deuxieme étape consiste a [dadeuxiéme miroir dans

le montage par réflexion, et on procede alors comme précédem@e dispositif est
représenté figure 25.
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Figure 25 Schéma du montage utilisé pour étalonner le pyrométre par réflexian 2ave
miroirs

La aussi, |&AT moyen obtenu lors de ce test est +20°C. Les miroirs peuvent dendiBsés
a I'lLL pour réaliser une mesure par réflexion sans craiddrlre une température qui serait
faussée par des phénomenes d’absorption liées aux miroirs.

A11.3.Test du hublot en quartz

Le hublot utilisé pour assurer I'étanchéité entre 'atmosphdeevide secondaire de la
voie PN1 est un hublot en silice optique de type 214-p de diametreniv8t de 16 mm
d’épaisseur réalisé par la société PRECIVER ACTIVITE®mme le montre la figure 26,
une lame de quartz de 2 mm d’épaisseur transmet plus de 90%ydesements de longueur
d'onde 2,2 pm.

Cest afin d’apprécier les perturbations que le hublot pouimditire que ces tests ont été
réalisés. Le principe est le méme que précédemment. Le quétintegcalé dans le montage
par réflexion effectué avec les deux miroirs (figure 27), aflle été mesuré.

Le AT moyen de ce test est +20°C. Le hublot en quartz ne perturbe dosur pasnesure de
la température de la cible.

Par conséquent, les deux miroirs d'or ainsi que le hublot en goamtuisent aucune
perturbation lors de la mesure de la température avec denpyne. lls ont donc été installés
sur la voie PN1 au mois d'aot 2002. Quant au pyromeétre, il mesuraparature de la cible
de zirconium avec une différence de 20°C par rapport a un thermoc®apie obtenir la
température de la cible, il suffira de rajouter ces 20°C a la valeur luepuphaétre.
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Figure 26: Transmission d’'une lame de quartz 214-p d’épaisseur 2 mm etiofonte la
longueur d’'onde du rayonnement incident.
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Figure 27: Schéma du montage utilisé pour étalonner le pyrométre par réflexien v
miroirs et le hublot en quartz.

IVRésultats obtenus en température contrblée

Cette expérience a été effectuée avec un dépbt dededB00 pg/cm? (0,27 pum
environ) enrichi a 98% efi®J. Nous présenterons les résultats obtenus concernant les phases
d’'oxydation du zirconium et de diffusion de l'uranium dans it@ane. L'évolution de la
température de la cible en fonction du temps sera égalemeethf@éle suivi de I'évolution
des spectres énergétiques a été effectué sur les massels 18®H, pendant un mois
d’irradiation.
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IV.1.Présentation globale des résultats

La figure 28 montre clairement que les deux phases mises danéei par les
expériences préliminaires sont aussi observées dans I'exgéadrmpérature contrélée. On
observe par ailleurs que la température suit une évolutione@temit couplée aux deux
phases distinctes d'oxydation et de diffusion (résumé datableau 12). Rappelons que les
résultats relatifs a la température sont donnés a 10°C pres.

Mesure 1 2 3 4 5 6 7 8 9

tir () 0 19,6 44,5 69,3 98,0 122,0 139,10 501,2 668,1
T (°C) 347 455 473 485 490 491 490 471 471

Tableau 12: Evolution de la température de la cible en fonction du temps pour la masse 90.

t=122h
Phase ! Phase
d'oxydationi  de diffusion
) ; 700
65 - i —— A=90 -+ 650
i -2 A=136
55 + i i - 600
: —A— Temperature
_ : 1 550 g
> : 3
L 45 [ o
= Aok +500 @
> T 2
© : —————— b A c
E3s | T 450 @
! o
; - 400 ~
25 E
! - a 350
15 I I I I 300
300 400 500 600 700

Temps (h)

Figure 28 : Evolution de I'énergie au maximum des spectres énergétiquete da
température de la cible en fonction du temps pour les massesl386.dt’incertitude(a part
pour la variation de température) correspond a la taille des points expérimentaux.

Durant la phase d'oxydation, la température augmente de 3449C°@. En effet, la quantité
de matiere présente dans la cible augmente au fur et aempsite zirconium s'oxyde. Le
dépbt énergétique des produits de fission est donc plus important raudooiemps, ce qui
entraine une augmentation de la température. La premiere plasefip aprés 122 heures

53



d’irradiation. C'est a ce moment la que la température eshamaximum : 491°C. Pour la
phase d'oxydation, la température moyenne sera prise a 480{€Leinéere mesure (347°C)
ne sera pas prise en compte dans la détermination de la atin@émoyenne car elle
correspond a un moment ou I'équilibre thermique n’était pas encore atteint.

Durant la phase de diffusion, en revanche, la température ditn@sientement. En effet, la
guantité de matiere traversée par les produits de fissionrigephas, I'énergie déposée est
donc constante. La température devrait alors étre constanteréMalg, une partie des
produits fissiles est consumée au fur et a mesure dalilitian, ce qui explique la lente
diminution de la température.

IV.2.Etude de I'oxydation du zirconium en conditions réacteur

De méme que lors des expériences préliminaires, la phasgddtion du zirconium
sous irradiation a pu étre observée, et les cinétiques dibepdont été déduites selon
I'expression (6) :

, SE(MeV)
ox (atomes d’'oxygene.cih = (dE _ (6)
|98 (MeVi(atem)

dE
avec : [dxj = 48 MeV/(mg.cn?) = 1,3x1¢ MeV/(10® atomes d’oxygene.cf pour la
(6]

masse 90 (et Z = 40, Zr).

dE

(dxj = 32 MeV/(mg.cn®) = 0,9x1® MeV/(10% atomes d’oxygene.cfp pour la
(6]

masse 136 (et Z = 56, Ba) [27].

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 13 efigurda29 pour la masse 90 et
dans le tableau 14 et sur la figure 30 pour la masse 136.

Mesure 1 2 3 4 5 6
tir (D) 0 19,6 44,5 69,3 98,0 122,0
Emax (MeV) 68,6 67,4 63,7 59,3 54,4 51,0
OE (MeV) 0 1,2 4,9 9,3 14,2 17,6
ox (en 107 0 10 38 62 110 136
at d’'O/cm?)
d(éx) (en 5 6 6 9 11
107 at
d'O/cm?)

Tableau 13: Résultats obtenus pour la partie oxydation pour la masse QQe#& I'énergie
au maximum de la gaussienne représentant le spectre énergétique.agiigradiation.
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Fin de l'oxydation ~ Oxydation pgput de Iirradiation

B
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Figure 29: Déplacements des spectres énergétiques en fonction du démgatiation dans
la feuille de ZrQ pour la masse 90.

Mesure 1 2 3 4 5 6
tir (h) 0 20,2 44,2 72,9 98,3 122,0
Emax (MeV) 31,0 30,4 28,3 25,2 22,5 20,0
O0E (MeV) 0 0,6 2,7 5,9 8,6 11,1
ox (en 107 0 8 32 68 100 128
at dO/cm?)
d(dx) (en 7 8 9 11 12
10t at
d'O/cm?)

Tableau 14: Résultats obtenus pour la partie oxydation pour la masse 136e$t I'énergie
au maximum de la gaussienne représentant le spectre énergétique.apigadiation.
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Fin de I'oxydation Début de I'oxydation

# #
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Figure 30: Déplacements des spectres énergétiques en fonction du démgaiation dans
la feuille de ZrQ pour la masse 136.

Les stoechiométries calculées dans cette expérience §anrpdur la masse 90 et Zr@pour
la masse 136.

La figure 31 représente les deux cinétiques d’'oxydation.

Les pentes des courbes représentant les vitesses d'oxydatininconium sous irradiation
sont déduites de la figure 31 :  vyu=00) = 1,3x107atomes d’oxygene.crih.
Vrv=136) = 1,2X107 atomes d’oxygene.crih™.,

Ces résultats sont en bon accord. Toutefois, contrairement aéwiegxges préliminaires, les
cinétiques d’'oxydation ne passent pas par l'origine. La liltéatest observée que pour des
temps d'irradiation compris entre 20 et 122 h. Deux paramptaegent étre avancés pour
expliquer ce phénomene :

e ['équilibre entre les défauts créés par l'irradiation eguérison du métal par le recuit
de I'échantillon.

e 'équilibre thermique de la feuille n'est pas atteirg. thbleau 12 dans la partie IV-1
montre que la température en début d'irradiation est de 347§CGa environ 130°C d'écart
entre cette température et la température moyenne de lag@bagdation du zirconium. La
vitesse d'oxydation a 347°C devrait étre bien inférieurelle obtenue a 480°C. Les vitesses
d'oxydation sont donc différentes, ce qui pourrait expliquer pourquoiclastiques
d’oxydation ne passent pas par l'origine.

Pour la suite de I'étude, l'origine de I'oxydation sera@riomme étant le temps ou I'équilibre

est atteint, soit 19,6 heures pour M = 90 et 20,2 heures pour M sobh3®e le montre la
figure 31.
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Figure 31 : Cinétigues d'oxydation du zirconium sous irradiation, sous 38 a la
température de 480°C. Les courbes en pointillés représentent nésiqaes avant le

changement d'origine des temps, les courbes en traits pleins eepeés les cinétiques aprés
changement d’origine des temps.

IV.3.Etude de la diffusion de l'uranium dans la zircone en conditions
réacteur

L’élargissement des spectres énergétiques est obseng I&&éheures d'irradiation, sur la
masse 90 comme sur la masse 136 comme le montrent les tabfeatixl 6, ainsi que les
figures 32 et 33.

Mesure 6 7 8 9
tir (D) 122,0 139,1 501,2 668,1
Ecart-type (MeV) 7,1 7,2 9,8 10,2

Tableau 15 :Cas de la masse 90 : Evolution de I'écart type des speétregyétiques en
fonction du temps d’irradiation.

Mesure 6 7 8 9
tir (D) 122,0 139,2 501,8 666,3
Ecart-type (MeV) 4,0 3,8 4,7 54

Tableau 16 :Cas de la masse 136 : Evolution de I'écart type des speétrergétiques en
fonction du temps d'irradiation.
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Figure 32 : Evolution des spectres énergétiques en fonction du temps d'ircadiadiur la
masse 90.
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Figure 33: Evolution des spectres énergétiques en fonction du temps d'ifcad@bur la
masse 136.

La détermination du coefficient de diffusion apparent d’'un atdares une matrice nécessite
que celle-ci n'évolue pas chimiquement et cristallographiquent@est pour cela que

I'origine de la diffusion de l'uranium a été choisie aament ou la feuille de zirconium est
totalement oxydée pour un temps de 122,0 h et des énergiesraximum de 51 MeV pour
A=90 et 20 MeV pour A=136.

L’écart type du spectre énergétique apres 122,0 h d'irradiatibde 7,1 MeV pour la masse
90. Apres 546 h de diffusion, I'écart type de la distribution est égal a 10,2Rbelvla masse
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136, I'écart type du spectre apres 122 h d'irradiation est de 4,0 MeV. En fin d’'expéiliest
égal a 5,4 MeV. Afin d'extraire le coefficient de diffusion agmt de l'uranium dans la
zircone a 480°C, nous avons simulé I'évolution des spectres énergétiqueslditi de fission
des masses 90 et 136. Dans le modéle que nous avons développé,ddJCbtst assimilée

a une couche mince ayant une concentration d’'uranium constamte U3 (car il y a un
atome d’'uranium pour trois atomes dans,;lJQa réponse énergétique initiale est le spectre
énergétique obtenu pour 122 heures d’irradiation (figure 34).

Concentration
d’uranium Intensité relative
A
Dép6t ZrO,
uo,
| |
Profondeur Ei Energie des
de zircone PF

Figure 34: Représentation schématique de la réponse énergétique correspondarible la c
d'U0..

L’élargissement du spectre énergétique initial est lié aiffusion de l'uranium dans la
zircone. Les produits de fission résultant sont détectés ditce des énergies plus grandes
(figure 35).

Du fait de I'existence d'un gradient de concentration eetidépot et la feuille de zirconium,
la diffusion est supposée suivre la deuxieme loi de Fick [29] :

%zaa—? pour x€[C o ett>0 (8)

dans laquelle C=C(x, t) représente la distribution en cond¢emiraur I'épaisseur x de
I'élément étudié pour un temps t et D le coefficient de diffusion.
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Dépéot ZQ -
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Figure 35: Représentation schématique de la réponse énergétique correspondant au dépét
d’'UO; ayant diffusé dans la zircone.

La résolution de I'équation (8) dépend des conditions aux limites de ces me&dlesesont:

e Si x > 0 (dans la zircone), C= C(x, t).
e Six<0,C(01)=G=1/3.

e AXx=00,C(,1)=0.

e At=0, C(x,0)=0.

La résolution analytique conduit alors au résultat exprimé par:

C(x, t)=C..erfc (2\/():37_”) 9)

avec Xx: profondeur de diffusion en cm.

D: coefficient de diffusion apparent de I'uranium dans la zirconen@is! qui est la
grandeur recherchée.

t: Durée de lirradiation en s.
et ou erfc est le complément de la fonction erreur :

erfcz=1-erfz (20)

erf étant la fonction erreur ou intégrale de gauss définie par:

jze_uzdu (11)

_ 2
erfz—ﬁ 0
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Pour un temps d’irradiation donné, une valeur du coefficient ffasdin apparent est
supposée a partir de laquelle, en accord avec I'équatioruiOypectre de diffusion de
l'uranium est calculé. Un exemple de spectre est donné digul® 36 en considérant un
coefficient de diffusion de 5x¥0cn¥.s?.

35

25 7
20

Concentration d’uranium (at%)

Profondeur (um)

Figure 36: Exemple de spectre de diffusion de l'uranium dans pddr D = 5x10cn?.stet
pour 668 h d'irradiation.

Le spectre ainsi calculé est discrétisé en épais@eupour lesquelles la concentration est
supposeée constante. Chaque pas correspond a un spectre énergétique gaussien défini par :

e un écart-types égal a I'écart type de la distribution initiale. En effatdispersion
énergétique des produits de fission traversant la feuille dengrrest supposée ne pas varier
car I'épaisseur traversée est faible.

e une amplitude A proportionnelle a C(x,t).

® une énergie au maximum égale (E&)+La profondeur de diffusion de l'uranium x
permet de calculer I'énergie du maximum de la gaussienn@r@mant en compte le
raccourcissement du trajet des produits de fission danstmeirSi les pouvoirs d’arrét de la
zircone pour les masses 90 a 101 MeV et pour les masses 13d&V6@nergie moyenne
d’émission des produits de fission de masse 90 calculé dahapére 1) sont dE/dX, le gain
énergétique est alors:

€= (%E A Z EMev.X (12)
avec. e % A=90, =40, 101 Mev= 29,7 MeV/(mg.cri) = 1,66x10 keV.um*
° % A=136, 7 = 56, 69 Mev= 28,8 MeV/(mg.cnd) = 1,64x10 keV.um?
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Toutes les gaussiennes ainsi obtenues sont ajoutées au spiietreafin de simuler
I'élargissement de ce dernier suivant I'équation (13) . G#dtearche est illustrée par la

figure 37.

2
E—(Ei+e
=g+ Z Co. erfc(2 /7) exp — EEite)) (2_62 ) (13)
avec. @ Spectre énergétique initial des PF de masse 90 ou 136.

O Spectre énergétique final des PF de masse 90 ou 136.

n: nombre total des gaussiennes utilisées.

E: Energie cinétique des PF de masse 90 ou 136.

Concentration o ,
d'uranium Intensité relative
A
of
gi
Dépot Zro,
uo,
| >
géoiﬁggﬁgr Ei Energie cinétique
des PF

Figure 37: Représentation schématique de la simulation de I'élargissemenspaesres
énergétiques des produits de fission.

Le coefficient de diffusion est le seul facteur variallest ensuite ajusté jusqu’a ce que le
spectre simulé soit superposable au spectre énergétiquayfihal coefficient de diffusion
apparent de l'uranium dans la zircone est alors extraitigLeief 38 montre un exemple de
simulation pour la masse 90 et aprés 668 heures d’irradiation.

Le profil de diffusion de l'uranium dans la zircone en conditioéacteur aprés 668 h
d’irradiation est obtenu a partir de la valeur de D déduitenddéle. Ce profil est représenté

sur la figure 39.
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Figure 38: Résultats de la simulation dans le cas de la masse 90 et pour G&84dsh

d’irradiation de diffusion.
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Figure 39 Profil de diffusion de l'uranium dans la zircone en condition réacta 480°C et

apres 668,3 h d'irradiation avec D = #0cnt.s™.

Les résultats obtenus pour les simulations sont donnés dans le tableaux|a7pmmse 90 et

dans le tableau 18 pour la masse 136.

tirr (h) 122,0 139,1

501,2 668,1
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Ecart type (MeV) 7,1 7,1 9,8 10,2
D (cn?.s?) X Elargissement 9,5x10% 1015
trop faible

Tableau 17: Cas de la masse 90 : résultats des simulations de la diffusion deilior dans
la zircone.

tir (D) 122,0 139,2 501,8 666,3
Ecart type (MeV) 4,0 3,8 4,7 54
D (cnr.sY) X Pas 9,0x10%6 8,5x10

d'élargissement

Tableau 18: Cas de la masse 136 : résultats des simulations de la diffusicoraeidm
dans la zircone.

Les valeurs de D obtenus a partir des masses 90 et 136rmsboh accord. En conclusion,
étant données la précision sur les mesures et la simulatoogffecient de diffusion apparent

D moyen de l'uranium dans la zircone en conditions réacteur et a 48QPC&s0D,1 cnt.s?.

Nous avons comparé nos résultats avec les valeurs obtenues. paatike [30, 31, 32]
concernant l'autodiffusion de l'uranium dans LJSes conditions expérimentales sont proches
des nbtres puisque ces auteurs suivent le comportement en conditaaarséde couches
minces de3U0O,déposées sur un monocristal de ld® 1 mm d'épaisseur. lls ont montré que
pour des températures inférieures a 1000°C, le coefficient fusidi sous irradiation D* est
athermique (voir annexe 2 : Théorie de la diffusion sous irradiatiqurpportionnel au taux
de fission f (nombre de fissions par unité de volume et de ter@Ggs).valeurs ont été
normalisées a un taux de fission de BxfHiEsions.cnf.s® ce qui permet de déduire un
coefficient D* de U dans Ude 7x107 cn?.st (voir figure 40) [32]. Afin de poursuivre cette
comparaison, nous avons estimé le flux de produits de fissiorteighant le traceuU. F

est corrélé au taux de fission par la relation : F =32[83]ou d est le parcours moyen des
produits de fission dans U@ = 8 um) et le facteur 2 provient des 2 produits de fissios émi
par fission. Ainsi, le D de 7x107 cn? s! correspond a un flux de 8XA®F.cn? .St
Finalement, si 'on admet que, dans notre expérience, |dicieef de diffusion sous
irradiation (10" cn?.s?) est proportionnel au flux de PF, alors cette valeur de D normalisée au
flux de 8x10 PF.cn?.s! est égale a 8x10 cnr.s! (voir figure 40). Les comportements
similaires de U@et de ZrQ vis a vis de l'uranium peuvent s’expliquer par des condudivité
thermiques proches et par des changements de phases induits par bombancksksd ions
lourds également voisins [34].
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.VBilan des résultats

Les expériences a I'lLL en conditions réacteur ont été effectuées avec :

¢ une cible formée d’'une feuille de zirconium de 2 um d’épaisst du dépbt d'UO

de 300 pg.crh
e une température de 480°C mesurée a l'aide d’'un pyrometre optique.

e une pression de 5x2MPa.
¢ un flux de neutrons thermiques de 5¥Xutrons.cri.s™.
e un flux de produits de fission de'1@F. cn?.s.

L'étude de I'évolution des spectres énergétiques des produitssamfde masse 90 et 136 a

montré deux phases successives : I'oxydation de la feuillErdenium et la diffusion de
'uranium dans la zircone précédemment formée.

e Phase d'oxydation du zirconiuntes données obtenues sur cette phase ont permis de tracer
les cinétiques d'oxydation du zirconium en conditions réacteec les masses 90 et 136. Les
résultats montrent un régime d’oxydation quasi-linéaire.

Le tableau 19 synthétise les différentes valeurs de vitesses d’'oxydatioregouve
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Masse du Température (°C) vr (107 at O.cm?.h?)

PF
90 480°C 1,3
136 480°C 1,2

Tableau 19: Bilan des différentes vitesses d’oxydation obtenues.

Les deux vitesses d'oxydation trouvées sont en bon accord et semdad une vitesse
d’'oxydation moyenne de 1,2xT@&t O.cn?.h.

Il est a noter que, N'ayant pas la possibilité d’analyser a postesaibles, une ambiguité sur
la nature cristallographique de 'oxyde formé demeure.

Ces expériences ont été réalisées sous de fortes irradiafiprys neutrons et produits de
fission. Les neutrons étant thermiques, ils ne produisent que peu deagesnans le
matériau. De plus, on peut considérer que les défauts d'ticad@éés par lep et lesy sont
négligeables par rapport a ceux créés par les produits de fission.

Fort de ces données et afin de mettre en évidence licBudes défauts créés par les
irradiations sur l'oxydation du zirconium, nous avons réalisé pasuite deux types
d’expériences :

- des mesures de cinétiques doxydation thermique a [I'IPNLit(hsde
Physique Nucléaire de Lyon).

- des mesures de cinétiques d’oxydation sous une irradisimnlant des
produits de fission au GANIL (Grand Accélérateur National d’'lons Lourds).

Ces expériences font I'objet du chapitre IlI.

e Phase de diffusion de l'uranium dans la zircdagice a une simulation basée sur la
deuxiéme loi de Fick, le coefficient de diffusion de l'uranidans la zircone a 480°C en
conditions réacteur a été déterminé. Sa valeur est égalé en®G™.

Il nous est apparu nécessaire de déterminer les coeffiaentdiffusion thermique de
F'uranium dans le zirconium et la zircone afin de pouvoir fd&repart des mécanismes
thermique et sous irradiation de la diffusion en conditions réad@etiaspect sera développé
dans le chapitre V.
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Chapitre Ill : Etude de l'effet des défauts
d'irradiation sur 'oxydation du zirconium

Cette partie concerne les études menees afin de compieffétedes défauts créés
par les irradiations sur I'oxydation du zirconium, et plus ipalierement lirradiation de
produits de fission. Pour cela, il est nécessaire de compaxgddtion thermique avec
l'oxydation sous irradiation dions lourds représentatifs gmeduits de fission. Les
expériences d'oxydation thermique ont été effectuées a I'IRiMrs que les expériences
d’oxydation sous irradiation ont été effectuées au GANIL (Grand Aetélé National d’lons
Lourds), sur la voie basse énergie IRRSUD (IRRadiation SéfDYollaboration avec E.
Balanzat du CIRIL (Centre Interdisciplinaire de Recherche avec le$ ésess).

Ce chapitre présente tout d'abord les données bibliographiques puissidtats que nous
avons obtenus concernant I'oxydation thermique et sous irradiatioim, Bahs la derniere
partie de ce chapitre, les deux types d’oxydation seront comparés.

.IDonnées bibliographiques sur I'oxydation thermique du
zirconium

1.1.Les difféerentes formes allotropiques de la zircone

Le diagramme de phase zirconium-oxygene (figure 41) réveletéexis d'un grand
domaine de solution solide de I'oxygene dans le zircomunha solubilité maximale de
l'oxygéne dans cette phase est de l'ordre de 29 % atomsimju&% massique. L’oxygene
éleve a la fois la température de fusion et la température de traaséoru zirconium.

Le seul oxyde de zirconium stable est la zircone de stoechio@édiela zircone existe sous
les formes allotropiques suivantes :

e la zircone a : elle posséde une structure monoclinique dont les parametreslde mai
sont les suivants :
a=0,51477 nm, b =0,52030 nm, ¢ = 0,53156 ey = 90° et = 99°23..

e la zircone B : elle posséde une structure quadratique (ou tetragonal en adglatis)
les paramétres de maille sont les suivants :
a=b=0,512 nm, c =0,525 nm= =y = 90°.

e la zirconey : elle posséde une structure cubique dont les parametres de wnatille s
les suivants :
a=b=c=0,509 nny =P =7=90°.
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Figure 41[35] : Diagramme de phase zirconium-oxygene.

Les différentes mailles cristallines de la zircone sont schéraatise la figure 42.

CUBIQUE TETRAGONAL MONOCL INIQUE
lc {c

@ ZIRCONIUM

O OXYGENE

Figure 42[36] : Représentation des différentes mailles élémentaires des phases,de ZrO

Dans des conditions normales de pression, les différentes valiétéspiques de la zircone
sont stables dans les domaines de températures suivants :

a-Zr0O,, 1176C s B-Zro; 2370C AL 2706C , Zr0; (liquide)
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La phase cubique a une structure atomique de type fluorine (Cubicei€CEntrée, cfc). Les
structures quadratiques et monocliniques ne sont que des déforntidesstructure cfc,
'espece monoclinique présentant la plus forte déformation. On gignaler que le
changement de structure de la phase quadratique a la phase monoslaticumpagne d'une
augmentation de volume de l'ordre de 3,25%.

Le diagramme température-pression est représenté figu@mBzmarque I'existence d'une
forme orthorhombique (a=0,33280 nm ; b=0,5565 nm, ¢=0,6503 ruafety = 90° ) a de
hautes pressions.
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Figure 43[35] : Diagramme pression températyseur la zircone

1.2.Cinétique d'oxydation et interprétation classique

La cinétique d'oxydation du zirconium présente deux régimgmréé par une
transition. Avant la transition cinétique, en stade pré-transiteirégime est parabolique puis
cubique, alors qu'en stade post-transitoire le régime es&aitie. La figure 44 présente un
exemple de cinétique d’oxydation obtenue avec du Zircaloy-4.

Lors de la premiére étape, une couche mince d'oxyde se dévelogipexyde est dense et
protecteur. Au point de transition, le processus d’oxydatiat&lare ce qui est associé a une
dégradation du caractere protecteur de la couche d'oxpde.de la phase post-transitoire, la
couche de zircone est alors poreuse. Revenons plus en détails sur ces diffasedes ét
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Figure 44 [37] : Exemple decinétique d’oxydation classique du zircoloy-4 par l'oxygene,
'eau ou la vapeur d’eau.

.1.2.1.Etape pré-transitoire

Cette premiere étape est associée a un régime de diffusion ded’esygdante (®ou
OH) a travers la couche d'oxyde dense de 0@ formation [38]. Cette diffusion s’effectue
principalement par les joints de grains [39, 40].

Différents auteurs donnent I'expression de la cinétique d’oxydation seivant

[amf .t oug=k ¢ (14)

avec : ® Am : gain de masse.
¢ S : surface de I'échantillon.
e K : constante cinétique.
e t : temps d’oxydation
e e : épaisseur de I'oxyde formé.

Dans le cas d'un processus de diffusion pure, la cinétiquediitioy suit une loi parabolique

(n = 2). L'exploitation des épaisseurs d'oxyde conduit dalesinétiques ou I'exposant n est
supérieur a 2. En effet, n se rapproche de 3 (loi cubique)vadgcrbien les résultats
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expérimentaux, mais possédant peu de sens physique [41, 42]. Diffégsatsismes ont été
proposés pour expliquer cette différence :

e augmentation des contraintes de compression lors de la amoessde I'oxyde
entrainant une expansion volumique significative. En effet, le rappte le volume d’oxyde
formé et celui du métal consommeé (appelé rapport de PiltirRedworth) a une valeur de
1,56 [43]. La forte augmentation de volume qui en résulte induit desraintes de
compression tres importantes dans I'oxyde. Si 'oxyddilast de se dilater dans la direction
perpendiculaire a l'interface Zr/ZgQil n'en est pas de méme dans les directions paralleles.
Ainsi, suivant ces directions, il existe des contraintes de @aswijon dans l'oxyde, qui
peuvent atteindre 1 a 2 GPa. L'intensité des contraintes aug@est 'épaisseur d’'oxyde et
est maximale a la transition cinétique [44, 45]. Les contsimpi@sentes dans l'oxyde
influenceraient le transport des lacunes dans la matricelifftssion de I'espéce oxydante
étant de type lacunaire, la diffusion de I'oxygene serait donc limitde [46

¢ |a raréfaction des chemins de diffusion justifie la diminutehn coefficient de
diffusion de 'oxygéne par une diminution de la fraction d®st$ de grains. Effet, lors de
'oxydation, la taille des grains augmente lorsque 'on ppn@che de l'interface métal/oxyde
[47]. La diffusion de l'oxygene s'effectuant préférentiellement aumg de grains, il s'ensuit
une diminution de la valeur du coefficient de diffusion apparent de I'oxygehe [48

Le point commun de ces deux approches est quelles considardiffusion de I'oxygéne
dans la couche de zirconium déja oxydé comme étant le phénomenetlumigue de cette
premiére étape.

.1.2.2.La transition cinétique

Lorsque I'épaisseur d'oxyde atteint 2 a 3 um, la cinétiqoaydation s'accélere
brutalement et suit alors un régime quasi-linéaire. La trangist associée a une dégradation
du caractére protecteur de la couche d’'oxyde. L'origine de catigition est mal connue mais
guelques approches ont pu étre proposées :

¢ 3 la transition cinétique, 'oxyde se rompt mécaniquemeantdnt des fissures pres
de linterface métal/oxyde. Celles-ci sont paralleles sutéace corrodée et sont connectées a
la surface par un réseau de fissures transversalesoughe d’oxyde perd sa cohésion
permettant une diffusion rapide des espéces oxydantes vers le mgtal [49

e en dessous 1170°C, seule la phase monoclinique est stable. Cararpdeences
effectuées sur la cinétique d’oxydation du zirconium soritséss a une température plus
faible, seule la zircone monoclinique devrait étre observéeré#lité, durant I'étape post-
transitoire, de la zircone sous forme quadratique a été obs@mwéamu-dela d'une épaisseur
d’'oxyde proche de 2 um, les contraintes de compression n@lasrassez importantes pour
continuer a stabiliser la zircone quadratique qui se transforme exlozircone monoclinique
[50]. Cette transformation se produit en surface, et le fronépkace vers linterface interne.
La difféerence de volume entre les zircones quadratique et nimuigael conduit a des
microfissures provoquant une augmentation du coefficient de diffusion de éaspgtante.
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¢ |a naissance d'un réseau de petits pores (1 a 5 nm) pcétraia I'origine de la
transition cinétigue [3PCes pores sont supposés étre engendrés par un processus de
recristallisation de l'oxyde. La transformation polymorphique catagire/monoclinique
pourrait générer la formation de ces pores].[5Re plus, ce processus de recristallisation
favoriserait la formation d’'une structure colonnaire faailitla diffusion de I'espece oxydante
dans le zirconium oxydé [44
Toutefois, les trois hypotheses concordent sur le fait que le phéeatedransition cinétique
est lié a une perte de cohésion de la couche d’oxyde déjgdoau cours de I'étape pré-
transitoire.

.1.2.3.Etape post-transitoire

Plusieurs hypotheses, étroitement liées a l'interprétatioa ttarisition cinétique, sont
proposées pour traduire la linéarité de la cinétique obtenue dans cette étape :

e le premier mécanisme est lié a une transition cinétique duigtlae mécanique de
la couche doxyde a linterface métal-oxyde. Cette hypothesmutE® de l'observation
fréquente de plusieurs transitions cinétiques successives assaclé formation de sous-
couches d'oxyde d'épaisseurs comparables. L'oxyde croitliffasion de I'oxygene par les
joints de grains. Les contraintes de compression augmentent en <tamtsales joints de
grains. Lorsque ces contraintes sont trop importantes, il grraation de fissures. La
relaxation des contraintes dans la couche de zircone produit une « ré@uvetes joints de
grains donc une augmentation de la vitesse d’'oxydation. Le processigpéete alors de
maniere cyclique [5R La cinétique d'oxydation peut étre considérée comme une ssicoe
de lois paraboliques qui s'estompent quand le temps d’'oxydatioregegrand. Le déphasage
progressif des régimes pré-transitoire conduit ainsi a un dgpesite moyen de la cinétique.
Dans cette hypothése, la connaissance de la cinétique de cidsastade pré-transitoire
suffirait a déterminer la cinétique d’oxydation globale][53

¢ si la transition cinétique est due a la transformation polghique quadratique-
monoclinique de la zircone ou a la formation de pores, un autreniséne a été présenté par
Dollins et al. [54. Un équilibre se crée entre la formation d'un oxyde protectéintérface
métal-oxyde et sa dégradation par transformation polymorphique etquegmlation des
porosités. Dans ce cas, I'oxyde peut étre divisé en deux saakes distinctes. A linterface
métal-oxyde, la zircone est dense et contrdle la diffusionedpdte oxydante. A linterface
externe, I'oxyde est poreux laissant pénétrer facilement I'oxydant.
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1IEtude expérimentale de 'oxydation thermique du Zrconium

Les cinétiques d'oxydation thermique ont été effectuéeseampératures de 350, 400,
450 et 480°C et a la pression de 5XHa, et ce dans l'optique de pouvoir étre représentatif
des conditions de température et de pression de la voie PN1 a I'lLL.

l.1.Méthode expérimentale

Nous allons maintenant décrire chaque étape de I'obtention des cinétiquesatpya
des échantillons (polissage), recuit sous vide secondaire etem@su’épaisseur d'oxyde
formé par rétrodiffusion coulombienne d’ions (RBS).

Al.1.1.Préparation des échantillons

Le polissage des échantillons est I'étape indispensable a tadeede caractérisation
de surface. L'obtention de maniere reproductible d'une ceifidane et de faible rugosité est
destinée a définir de maniére précise la surface de I'ébiargt a éliminer l'influence de la
rugosité.

Des échantillons de zirconium de 12%sont découpés avec un massicot. Le polissage est
effectué en plusieurs étapes. Tout d’abord, les échantglamsdégauchis grossierement avec
des papiers abrasifs de granulométrie décroissante : 800, 1000 ena@a8 (éfinie par la
société Presi). Ensuite, des feutres utilisés avec des gi@iasives diamantées (9, 6 et 3 um)
permettent d'affiner le polissage. Un poli miroir est obtemirdechaque étape du polissage,
les échantillons sont nettoyés dans un bain a ultrasons.

1.1.2.Recuits sous vide secondaire

Ces recuits ont été effectués dans un four tubulaire, entret 3D (voir figure

45). La température du four est contrdlée par un thermocouptehdntillon est placé dans
une nacelle et introduit dans le tube. Ces deux éléments satieemeaxydable. L'ensemble
est mis en pompage jusqu’a atteindre une pression de leds®1@® Pa. Le four est ensuite
mis en place. Lorsque la température désirée est atteinte, tduitecest ouverte afin de fixer
la pression de 'ensemble a 5X1Pa: le recuit commence. En fin de recuit, le tube esiidefr
par un ventilateur jusqu'a la température ambiante, avarite d@ivert pour récupérer
I'échantillon.
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Figure 45: Montage utilisé pour effectuer les recuits sous vide dégradé du zimsatide la

zircone.

Les analyses RBS ont été effectuées sur 'accélérateur Van dé4Sxéafde I'Institut
de Physique Nucléaire de Lyon (voir annexe 1) aveowdlst I'énergie varie de 1 a 3 MeV.

A titre d'illustration, la figure 46 représente une comparagerspectres experimentaux de
zirconium vierge et de zirconium oxydé en surface pendant difféemifsstde recuit. Sur le

spectre de I'échantillon de zirconium vierge, tesétrodiffusent sur la surface avec une
énergie de 840 keV. Cette énergie correspond au front de montéeahium. Au fur et a

mesure des recuits, lintensité relative du signal zirconiumirdie du fait de la présence
d’atomes d’oxygéne. L'interface entre la zircone de serf le métal en profondeur apparait
clairement sur les spectres. De plus, l'aire comprise éatepectre effectué at = 0 et le
spectre d’'un échantillon recuit est représentative dguémtité d’oxygene rajoutée dans le

zirconium.

1.1.3.Mesure de I'épaisseur d’'oxyde formé par la rétrodiffusion

élastique coulombienne (RBS)
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Figure 46: Spectres RBS {(E 1 MeV) d’'un échantillon de Zr non recuit et d’échantillda
Zr recuits a 400°C pendant 2h et 18h.

1l.2.Résultats

Le nombre d'atomes d'oxygene ajoutés a la matrice de zincoai été obtenu pour
chague temps de recuit. Les cinétiques d’'oxydation pour lggtatares de 350, 400, 450 et
480°C a 5x10 Pa ont été donc étudiées. Elles sont présentées sur le tabltaaulta figure
47 et sont obtenues a 10 % prés (voir annexe 1).

On observe que les cinétiqgues d’oxydation thermique sont de farabgtique. La zircone
formée est de type pré-transitoire. Une analyse par diffraetimontre que, le pourcentage
volumique de la phase quadratique par rapport a la phase monoclinique vaut 20 %.

350 °C | 400°C | 450°C | 480°C |

75



t (h) Quantité t (h) Quantité t (h) Quantité t (h) Quantité
d’oxygene d’'oxygéne d’'oxygéene d’oxygene
(10 at (10 at (10 at (10 at
d’0.cm?) d’'0.cm? d'0.cm? d'O.cm?)
0 0 0 0 0 0 0 0
2 1,6 2 3,8 2 5,6 2 8,6
4 2,7 4 5,4 4 6,9 4 12,1
7 2,5 6 6,5 7 8.9 7 15
9 2,9 8 6,8 9 9,8 9 17,1
12 2,9 10 7,3 12 10,9 12 18
15 4,5 12 7,2 15 12,0 15 23,2
17 49 14 7,2 18 14,3 18 25,4
19 4,9 16 7,4 20 15,0 20 25,6
22 4,9 18 8,6 23 15,8 23 27,5
24 4.8 20 8,7 26 16,5 26 29
27 4,9 22 10 30 20,3 30 32,7
30 4,9 24 10,8 33 21,1 33 34,2
33 4,9 26 11 36 22,2 36 35,8
37 5,6 28 11,4 39 22,6 39 37,2
44 6,3 30 11,9 42 23,3 42 38,6
47 7,1 32 12,5 46 23,7 46 40,2
51 6,8 34 13,4 50 24,8 50 41,2
62 6,8 36 13,5 55 24,4 55 42,1
38 13,8 64 25,6 64 45,7
41 13,9
45 14,5
49 14,8
55 15,3
59 15,8
64 16,3

Tableau 20: Quantité d’oxygéne ajoutée dans le zirconium en fonction du tenges lat
température de recuit.

Cette forme parabolique est interprétée comme étant associgerégime de diffusion de
I'oxygene a travers la couche d’'oxyde de Zed formation [38]. Il est donc possible de relier
I'épaisseur x oxydée avec le coefficient de diffusion D de I'orggdans la couche d'oxyde et
le temps d’'oxydation t selon I'expression (15) [55] :

x = /Dt (15)
L’incertitude relativedﬁD associée a I'expression (15) est donnée par la relation (16) :
dD _ o dXx
D = 2x ~ (16)

Les épaisseurs x étant connues a 10 % 9@5,: 20 %
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La représentation de I'épaisseur oxydée en fonction./depermet la détermination du
coefficient de diffusion de 'oxygéne dans la zircone.
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Figure 47: Cinétiques d'oxydation thermique du zirconium aux température®aleét rde
350, 400 et 450°C et a 5xi1Pa.

1.2.1.Dépendance du coefficient de diffusion apparent de I'oxygéne
dans ZrQ avec la pression partielle d'oxygens P

Nous avons comparé sur la figure 48 nos résultats avec ceux obserisRoulard
[56] a la pression atmosphérique et aux températures de 450, 600°€&t dans le but de
connaitre l'influence de la pression partielle d’'oxygene sur I'oxgdatu zirconium.
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Figure 48: Cinétiques d’oxydation thermique du zirconium en fonction/desous 5x10 Pa

(symboles pleins) et sous pression atmosphérique (symboles valeiétique obtenue a
350°C ainsi que les barres d’erreurs ont été volontairement omises sur cette figure

Le tableau 21 résume les coefficients de diffusion appaderitsxygéne dans la zircone pour
les différentes conditions de températures et de pressisnvdleurs obtenues sont en bon
accord avec les données bibliographiques [57, 58, 59, 60]

Pression partielle d’oxygene (Pa) Température (°C) Coefficient déiffusion (cm?2.s?)

350 3,4x106
10° 400 3,0x16%
450 1,2x164

480 3,3x164

450 1,3x10°

2,0x10 [56] 500 3,0x103
600 2,7x162

Tableau 21: Coefficients de diffusion apparents de I'oxygéne dans la zircone sléathst
cinétiques d’oxydation du zirconium sous différentes pressions partiellggélifox

Différents auteurs [58, 61] ont étudié l'influence de la poesgartielle d’oxygéne sur la
cinétique d'oxydation du Zircaloy-4. En particulier, F. Eriéshea et D. L. Douglass ont
montré une dépendance du coefficient de diffusion de 'oxygenezi@asn fonction de la

pression partielle d'oxygéne e®fl. Plus précisément pour une température de 850°C et une

pression partielle variant entre 1 ef B&, n varie entre 0,1 et 0,12. Leurs résultats montrent
une tres faible dépendance du coefficient de diffusion dedé&xy D en fonction de la
pression.
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A partir de nos résultats expérimentaux, et dans le but de détetimiheence de la pression
partielle d’oxygéne sur le coefficient de diffusion D de yg&ne dans la couche d'oxyde, on
admet que, dans notre gamme de pression :

D =m.p] a7
m étant un facteur de proportionnalité valant 3,2%10

Ceci nous conduit, pour une température de 450°C, a n = 0,14 ce guiastord avec les
données bibliographiques. La pression partielle du dioxygene agit pda diffusion de
l'oxygene dans la zircone. Le paramétre le plus influent geasemble de nos études
d’oxydation est donc la température.

11.2.2.Dépendance du coefficient de diffusion apparent de I'oxygéne
dans ZrQ avec la température

Les coefficients de diffusion suivent une loi d’Arrhenius donnée par :
- Ea
D = Do.exp— kT) (18)

avec: e D: coefficient de diffusion (cfs?),
¢ Do : facteur pré-exponentiel (érs?),
¢ Ea : énergie d’'activation apparente (eV).at
e k : constante de Boltzmann k = 8,6 17xHY.K™1,
e T : température (K).

La figure 49 représente le diagramme d'Arrhenius pour les deuxitions de pression
étudiées. De ce diagramme, on en déduit les énergies diactiet les facteurs preé-
exponentiels dans le tableau 22. Les valeurs de Ea sont de kdtea 1,5 eV et sont
caractéristiques d'un mécanisme de diffusion de I'oxygénavars les lacunes [51; 62]. On
constate qu’elles dépendent peu de la pression.

Pression (Pa) Do (crhst) | Energie d'activation (ev.at?)
103 (8,2+0,5)x10° 1,4%0,2
2,0x10 (6,4+0,5)x10¢ 1,1+0,2

Tableau 22: Energies d'activation et facteurs pré-exponentiels déduits digrainme
d’Arrhenius (figure49).
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Figure 49 Diagramme d’Arrhenius de la diffusivité de 'oxygéne daraneone entre 350 et
600°C. L'incertitude est représentée par la taille des pointsrerpétaux. D est exprimé en
cn?.st.
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AllIEtude expérimentale de I'oxydation du zirconium sous
irradiation de 2°Xe

Ces expériences ont été realisées sur la voie IRRSUD du GANIL ebaratian avec
E. Balanzat du CIRIL. Cette voie a été nouvellement constetiles premiers faisceaux ont
été délivrés début 2003.

Dans un premier temps, nous décrirons la méthode expérimentadeemiplace pour cette
étude, puis les résultats obtenus seront présentés.

All.1.Méthode expérimentale

Dans le but de réaliser des expériences d’oxydation du zirconium sougioradiaus
pression et température contrdlées, nous avons réalisé a liPNLcellule d'irradiation
spécifique. Les irradiations ont été effectuées avec desdaiz de?°Xe'®* a une énergie de
0,5 MeV/u et a un flux de 2,6x10Xe.cm?.s%.

l1.1.1.Description de la voie IRRSUD au GANIL [63]

L'accélérateur GANIL est composé de deux cyclotrons comp@ds et C02,
alternativement utilisés comme injecteurs pour deux autredtoyts a secteurs séparés
CSS1 et CSS2 opérant en cascade.

Deux sources de type ECR (Electron Cyclotron Resonnance) permettent desiérs deun
état de charge élevé. Elles sont portées a une tension respectivet @ k% afin de faciliter
I'injection des ions dans CO1 et CO2.

Ces cyclotrons servent d’injecteurs pour le cyclotron CSS4.idues sont accélérés a des
énergies maximales allant de 13,6 MeV/u pour le carbone jusqde&Mu pour I'uranium.
Un éplucheur est inséré apres CSS1 afin daugmentar détcharge des ions, ce qui permet
une accélération finale par CSS2 allant de 25 MeV/u pour l'uranisquija 95 MeV/u pour le
carbone. Ces faisceaux sont utilisés en vue d’expériencelyd@ue nucléaire a tres haute
énergie.

La voie IRRSUD a été mise en place pour des expériencexldition de matériaux en tirant

parti des faisceaux délivrés par les injecteurs CO1 ou IG0&chéma de la voie IRRSUD est
présenté sur la figure 50. Les énergies disponibles pour cette voie varient de 0,2 a 1 MeV/u.
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11.1.2.Description de la cellule d'irradiation

La cellule est schématisée sur la figure 51.

La cible est constituée de feuilles de zirconium (jusqu’a guat 6 um d'épaisseur (voir la
figure 52). Ces derniéres sont fixées sur un support en cuivieaetfées par effet joule
jusqu’a des températures de l'ordre de 500°C a l'aide désistance en tantale. Afin que le
zirconium reste isolé électriquement, une plaque de micatespdsée entre le cuivre et le
tantale. Enfin, 'ensemble est placé sur une contre-plaquei@niramxydable sur laquelle est
fixé un thermocouple de type K. Une alimentation ajustable perment®ier I'intensité qui
traverse la résistance en tantale et donc de fixer la températareible

Le vide secondaire dans la cellule est obtenu par une pompe turbolaioée Ce vide est
controlé grace a une microfuite permettant de fixer la messi5x16 Pa. Afin de ne pas
dégrader le vide de la voie IRRSUD, une fenétre en aluminiuh,5@im d'épaisseur est
placée en téte de cellule d'irradiation. Lors de la tséerde cette feuille, les ions xénon

d’énergie 64,5 MeV sont ralentis et ressortent de I'aluminium avec uneenerglique de 50
MeV.
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Figure 51: Schéma de la cellule d’irradiation utilisée sur la voie IRRSUD.
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Figure 52: Schéma de la cible utilisée a IRRSUD, a) une vue de face, et b) une vue de coété.
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Les feuilles de zirconium ont été irradiées pendant différenisstaffant jusqu'a 47 heures de
facon a échelonner les fluences d'irradiation.

Deux conditions de températures ont été imposées. La prentiéeechauffage de la cible a
480°C. La deuxieme est une irradiation sans chauffage extérieumetare nous indique
alors que le dép6t d’énergie effectué par les ions porte la cible a 280°C.

Al1.2.Cinétiques d’oxydation sous irradiation

Pour chacune des fluences d'irradiation, I'épaisseur d'oxguedt a été déterminée par
RBS avec des particulas dont I'énergie varie de 2 a 5 MeV. Les épaisseurs dexx
obtenus en fonction du temps d'irradiation et de la fluence sont eenableaux 23 et 24
respectivement pour les températures de 480 et 280°C, guta B3 présente les cinétiques
d’oxydation déduites de ces valeurs.

Temps d'irradiation (h) ~ Fluence Quantité Epaisseur d'oxyde (nm)
(10" at.cm?) d'oxygéne
(108 at dO.cm?)
53 0,5 15 270
12,8 1,2 3,7 680
23,5 2,2 55 1000
34,2 3,2 8,0 1460
41,7 3,9 9,5 1740
47,0 4,4 10,5 1920

Tableau 23: Température de la cible : 480°C : Epaisseur de zirconium oxydé eiofonict
temps et de la fluence &&Xe.

Temps d'irradiation (h)  Fluence  Quantité d'oxygene Epaisseur d’oxyde (nm)
(10 at.cm?) (10 at dO.cm?)

2,7 0,25 1,0 180
10,1 1,0 2,4 440
11,8 11 2,7 490
12,8 1,2 3,1 565
16,0 15 3,4 620
33,1 3,4 6,8 1240

Tableau 24: Température de la cible : 280°C : Epaisseur de zirconium oxydé efofoact
temps et de la fluence &&Xe.
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Figure 53: Cinétiques d'oxydation du zirconium sous irradiation'¥#&e sous 5x10Pa et a
480°C et a 280°C.

Les deux cinétiques d’oxydation sous irradiation sont linéainefonction du temps a partir
du premier temps d’irradiation. tLa transformation physico-chimique rapide de I'échantillon
passant de I'état métallique (t = 0 ) a I'état oxydgest tres probablement dle a la facilité de
pénétration de 'oxygene a travers les premieres monocouches d’oxyde.

Les droites sont trés proches. La température influe donsysdioxydation sous irradiation
du zirconium. De la méme maniére que dans le chapitre llyiltesses d'oxydation du
zirconium sous irradiation sont déduites des pentes de la figure 53 et elles Emaéga

Vagorc= 2,2X107atomes d’oxygéne.crih,
Vagorc = 2,0x107 atomes d’'oxygene.crih .,

Avant d’aller plus loin dans l'interprétation de ces réss|tih est nécessaire de caractériser les
couches d'oxyde formées au cours de ces expériences.
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AI1.3.Etude physico-chimique et structurale de la zircone foreues
irradiation

Deux méthodes d'analyses complémentaires ont été utilisées :

e |la microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilméela tranche de
I'échantillon oxydé a 480°C au temps d'irradiation le plus long héditres. Cette analyse va
nous renseigner sur la morphologie de la zircone en surface du zirconium.

e |a diffraction de rayon X a été utilisée dans le but d’étuiBgolution des phases
monoclinique et quadratique de la zircone en fonction de la fluence d'irradiation.

11.3.1.Etude par microscopie électronique

Ces analyses ont été effectuées au moyen d'un microséegeoique a
balayage HITACHI S800 au Centre Technique de Microstructure de I'UGUBL l'aide de A.
Perrat. Ce microscope possede une pointe a effet de charegt équipé d’'un détecteur
d’électrons rétrodiffusés type Robinson.

Il peut donc fonctionner en deux modes :

¢ le mode électrons secondaires (SE) qui permet d’obtenir uge ideala topographie
de I'échantillon.

¢ le mode électrons rétrodiffusés (BSE) qui permet d’obtenirimage en contraste
chimique.

Afin d’étudier la tranche de I'échantillon, nous l'avomelus dans une résine et recouvert
d’'une tres fine couche d’'or pour assurer la conduction. Lelsédiobtenus sont présentés sur
la figure 54. lls montrent sans aucun équivoque que l'oxydation dawnhiim a lieu
uniquement sur la face soumise a limpact du faisceau, & daccontact avec le porte-
échantillon ne s'est pas s’oxydée. De plus, la couche déorpservée est homogene et sans
fissure. F. Brossard [9] a observé par MEB, dans les mémes gatargasssissement que les
noétres, les tranches d’échantillons de zircone pré et positbiemsll a observé I'apparition
tres nette de fissures dans le deuxieme type d’oxyde, alors coeclae est homogene dans le
premier. Ces résultats confortent 'hypothése que I'oxydadmous irradiation au GANIL est
de type pré-transitoire.
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Figure 54: Clichés de la tranche de I'échantillon oxydé au GANIL a 4808adpnt 47 h.
Grossissement : 5 k. Le cliché de gauche est obtenu en model8Hlecdroite en mode
BSE.

11.3.2.Etude structurale de la zircone par diffraction de rayon X

La diffraction X permet de caractériser les phases bimgsa présentes dans un
échantillon et de mesurer le pourcentage volumique relatif d'une phase par éapperutre.
Cest dans ce but que tous les échantillons oxydés au GANIL sontsémadvec cette
méthode.

)iDescription du diffractométre et principe :

Ces expériences ont été réalisées a I'Ecole Centrdlgatedans le laboratoire IFOS
(Ingénierie et FONnctionnalisation des Surface) avec |Hidéaffrezic et M. Dallas. La figure
55 présente un schéma du diffractomeétre.

87



D étecteur Sili

Fentesde Soller

/ longues .
Fentes

d
P

»

Source X

Al MB\?\M

Echantillon

Figure 55. Schéma du montage expérimental du spectrométre X.

La source de rayons X est un tube cathodique accélérant desr&extune énergie de 30
keV avec une intensité de 15 mA. L'anticathode en cuivre pediéptettre la raie K du
cuivre (0,154 nm).

Les fentes de Sollers longues permettent de réduire la divergenfaisceau. L'échantillon
est placé sur un socle aimanté et dans un plan de référéarmggle d’incidencex est contrélé
par un rayon laser qui se réfléchi sur la surface de I'étloantia loi de diffraction de Bragg
est donnée par :

2.d.sin@) = nA (29)

avec: ¢ 0: angle de diffraction,
e d: distance entre deux plans de Bragg (nm),
e \: longueur d’ondes des rayons X (0,154 nm),
e n: Ordre de la diffraction, n étant entier.

Sur la figure 55, on peut observer que les plans de diffraction d&ptethel 'angle d’analyse

et sont orientés el — o par rapport a la surface. Dans notre étude, les échantillons sont
oxydeés en surface. Afin de pouvoir caractériser uniquement la eifoomée, 'anglex a été

fixé 2°, ce qui permet de sonder environ les 600 premiers nanometres de lechantil

)ilAnalyse qualitative et identification des différents pics :
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Afin d'identifier les plans réticulaires (hkl) correspondant pics de diffraction, nous
avons utilisé les fiches JC-PDS de composés connus. Elles gertbriées sous les numéros
88-2390 pour Zr@ monoclinique, 79-1769 pour ZsQuadratique et 05-0665 pour Zr. La
figure 56 présente les raies de diffraction X données par ces trois fiches.

450

400 — quadratique 79-1769

350 — monoclinique 88-2390
— zirconium 05-0665

300
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Figure 56. Raies de diffraction X de Zg@nonoclinique, Zr@quadratique et du zirconium
(fiche JC-PDS).

)iiiAnalyse quantitative des phases quadratique et
monoclinique

Le calcul de la fraction volumique de la phase quadratique dei@&on les auteurs.
L’ensemble des calculs est basé sur la formule de Garvie et Nichdisée dans le cas d’'un
mélange de zircone monoclinique et quadratique ou C est la fractiomigake de la zircone
qguadratique [64].

_ lo(111
(11D +H m(11D)+Im(111) (20)

avec .

14(111), l'intensité déa raiede diffraction des plans (111) de la zircone quadratiq@e3@),
Im(111), l'intensité de la raie des plans (111) de la zircone monoclinigae815°),

Im(112), lintensité de la raie des plarf$11) de la zircone monoclinique §228°).
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L’expression de la fraction volumique de la phase quadratiqueepeudtablie a partir
des intensités diffractées par les familles de fBhl)q et (111)m. Cette démarche a été

adoptée par B. D. Cullity [65] et M. Parise [53]. Il stade la relation suivante que nous
utiliserons dans notre étude car la raie de diffraction (144t éteinte étant donnée la texture
de la zircone monoclinique dans les couches d'oxydes.

_ lg(111
19(111)+2,0421m(111)

(21)

)ivRésultats pour les échantillons irradiés a 480°C

La figure 57 présente les différents spectres obtenus poucdameiirradiée a 480°C a
différentes fluences.

Zr: zirconium hexagonal
q L .
(111) g: zircone quadratique
m:zircone monoclinique
l — 5x10“Xelcm?
400 m — 3,2x105Xe/cm?
@ 5 Zr 5Xe/cm?
350 (111) Mélange q/m 3,9x105Xe/cm
Possibilitéq d’&n triplet (101) "
2 250 ~—M (122)(202)(220)
[}
£ 200" M Mélange g/m
150- g (131)(302)
50 1 ik
O ey m@%Mﬂﬁw‘ﬁww
) \ \ \ \ \ \ \ \
25 30 35 40 45 50 55 60 65

Figure 57. Spectres de diffraction X des échantillons irradiés au GANIL a 48Bt@r
raison de clarté, seul les spectres obtenus pour trois fluences d'irradiatiotéainaéés.

Ces spectres montrent l'existence des phases monoclinique et iguadrdans nos
échantillons quelle que soit la fluence. De plus, pour la fluelec€x1® Xe.cm?, un pic
pouvant étre attribué au zirconium(hexagonal compact) est observe. L'exploitation de ces
données permet de déduire le pourcentage volumique de zircone quaddaitpudes
échantillons. Le tableau 25 résume ces résultats. Au-deftleehce de 1,2xI®at.cn??, le
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pourcentage volumique de phase quadratique atteint une valeur de I'ofBbedaleui reste
stable quelle que soit la fluence d’irradiation.

Temps Fluence (10° Epaisseur d'oxyde Pourcentage de phase
d’irradiation (h) Xe.cm?) formée (nm) guadratique
53 0,5 270 75
12,8 1,2 680 50
23,5 2,2 1000 52
34,2 3,2 1460 51
41,7 3,9 1740 53
47,0 4,4 1920 56

Tableau 25: Pourcentage volumique de zircone quadratique en fonction de la fluence pour
les échantillons irradiés a la température de 480°C.

Comme le montre aussi le tableau 25, seule la fluence de“%atl€m? conduit a une
épaisseur doxyde inférieure a la fluence sondée. Ceciigeepll'existence du pic
caractéristique du zirconiuo uniguement sur le spectre correspondant a cette fluence.

)VRésultats pour les échantillons irradiés a 280°C

La figure 58 présente les différents spectres obtenus pour lestidochs de zircone
irradiés au GANIL a 280°C.

Les spectres obtenus montrent que seule la phase quadratiqueenést fpas de présence de
la raie (1 11) a 28,2° caractéristique de la phase monoclinique). De plusel§lfd) du
zirconiumo, est présente sur tous les spectres sauf celui corresponidatiience 3,5x18
at.cm2.
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Figure 58 Spectres de diffraction X des échantillons irradiés au GANIL a 28B&Qr
raison de clarté, seul les spectres obtenus pour trois fluences d’irradiatiotécina ées.

)vilnterprétation de ces résultats

Les résultats que nous avons obtenus en diffraction X mettenvidenée deux
phénomenes :

¢ l'irradiation favorise I'existence de la phase quadratique de la zircone.
¢ |la température défavorise la présence de la phase tigadrde la zircone sous
irradiation (50 % volumique de phase quadratique a 480°C, 100 % a 280°C).

Nous allons interpréter ces observations en nous appuyant sur lessdbitiégraphiques
concernant I'évolution de la zircone sous irradiation.

K. E. Sickafus et al. [66] ont irradié de la zircone polyclise monoclinique avec des ions
xénon d’énergie cinétique 340 keV a une fluence de'2&at@m? et a une température de 120
K. Le suivi par diffraction X de la structure de la nine montre I'apparition d’'une nouvelle
phase au détriment de la phase monoclinique. K. E. Sickafusubedpetifier clairement
cette phase, et lattribue soit a une zircone quadratiquea soie zircone cubique. Voulant
lever cette ambiguité, D. Simeone et al. [67, 68] ont irradié de la zircone maneelpar des
électrons (1 MeV), des ions oxygene et des ions bismuth (800 keV). Le suévalation de

la structure des phases présentes par diffraction X en moeidasante montre clairement la
formation de zircone quadratique, mais uniquement sous irradadgidmsmuth. D. Simeone
attribue ce comportement aux défauts formés par lirradiation.effet, dans le cas des
électrons, il ne se produit pas de cascades de collisions.lé%0ions oxygene, les sous-
cascades de collisions formées ne se recouvrent pas, ce qui n'est pas le eakipouith.
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A. Benyagoub et al. [69] ont irradié de la zircone polycristalipagg des ion$®Ni de
différentes énergies (de 550 a 135 MeV) au GANIL. lls ontenigvidence I'existence d’'un
seuil de pouvoir d'arrét électronique valant 13 keVignpartir duquel la transition de phase
monoclinique-quadratique a lieu.

Dans notre étude, I'énergie cinétique des ions xénon en sadchantillon est égale a 50
MeV. Cette valeur conduit a un pouvoir d'arrét électronique dé@dane pour les ions xénon
de 17 keV.nnt (SRIM 2003, [27]). Cette valeur étant supérieure a celle dil gleservé par
A. Benyagoub, la phase quadratique est donc favorisée par rapagrhase monoclinique.
Toutefois, la transition monoclinique-quadratique n'est pas obsela@® nos expériences.
Contrairement a ces auteurs qui ont étudié I'évolution d'ure®ree sous irradiation, notre
étude s'intéresse a une zircone en formation a partir dal s@us faisceau d’ions. Ceci peut
expliquer que I'oxyde formé soit directement quadratique a 280°C.

En revanche, a 480°C, la phase monoclinique est présente a envirord&@s%a zircone
formée. D. Simeone et al [68] ont étudié I'effet de la tertpée sur la stabilité de la phase
guadratique présente dans leurs échantillons de zircone irrdidi@ant mis en évidence
I'existence d'une température critique de 300°C a partingeelle la phase quadratique était
déstabilisée au profit de la phase monoclinique (80 % de phaskatigae pour des
températures inférieures a 300°C, 40 % pour des températures w@seae300°C). Ces
données expliquent clairement la différence de pourcentage de k& quiedratique dans la
zircone formée sous irradiation respectivement a 280 et 480°C.

IVMise en évidence de l'influence des défauts d’irradiatio sur
I'oxydation du zirconium

Nous allons maintenant comparer I'oxydation thermique et 'okydatous irradiation
du zirconium dans le but d’étudier la diffusion de 'oxygene dans différeatestions.

Comme nous l'avons déja mentionné, I'oxydation thermique du zirooest gouvernée par
la diffusion de l'oxygéne au travers des lacunes de la codchxgde formée. Dans une
premiere approche, nous ferons 'hypothese que seuls les dédaatsels interviennent dans
accélération de la diffusion. Cette hypothese est confortéeparbservations obtenues par
MEB sur les échantillons irradiés au GANIL montrant que la lsewaxydée la plus irradiée
(47 h, 480°C) ne présente aucune fissure. Sous irradiation, aursat@nmiques, s'ajoutent
les lacunes créées par les déplacements atomiques induits qzeachde de collisions (voir
annexe 2 : Théorie de la diffusion sous irradiation). Le mécardentiffusion de I'oxygene
est alors fortement accéléré. Dans cette approche, comme indiqu@Ipiéibdrt [29], on peut
alors écrire que :

D" = D'irr + D'th (22)
avec: e Drirr et D'th respectivement le coefficient de diffusion apparent diiradiation et
le coefficient de diffusion apparent thermique.

e D": coefficient de diffusion global de I'espece dans le milieu choisi.
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Si on représente I'évolution de la cinétique d’oxydation sowasliation en fonction de la

racine du temps on constate que cette évolution est quasrdiragaes le premier temps
d’irradiation comme le montre la figure 59, sur laquelle gateiment représentée la cinétique
d’oxydation thermique.

Afin d'estimer la valeur du coefficient de diffusion apgatr global de I'oxygene dans la
zircone au GANIL, nous avons ajusté les points constituant lesqciegtd’oxydation sous
irradiation par des droites. Il est a noter que le poiit0, dx = 0) n’est pas pris en compte
dans cette démarche. Les coefficients de diffusion de lmggdans la zircone sous
irradiation a 480 et 280°C peuvent donc étre estimés comme expliquagagraphe 1.2. lls
valent :

D460 = 3,0x 10 cm?.s?

D280 = 1,3x10* cm?.s?

120
100 %,%
ol 2 480°C, GANIL
T 80 ,/% © 280°C, GANIL
S /,’ ’% s 480°C thermique
S 60" ,/%/'/'
g AR
5 40- Ptid
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Figure 59 Comparaison entre les cinétigues d’oxydation thermique et scadidtion du
zirconium a 280 et 480°C.

Rappelons que le coefficient de diffusion apparent thermigue®l'oxygéne dans la zircone
a 480°C a déja été mesuré. Pour connaityeal280°C, il est nécessaire d’extrapoler la droite
d’Arrhenius obtenue dans le paragraphe 1.2.2. Ces valeurs sont :

D’th480 = 3,3x 104 cm?.s?

D', 280 = 1,3x10 cm?.s?

En comparant les valeurs dé Bt D, nous pouvons remarquer que la contribution de la
diffusion thermique est faible. Le rapport D*/D*th est voisin dealdB0°C alors gu'il est de
'ordre de 10 pour I'expérience a 280°C. On peut, en premiere approximationdéoasia
contribution de la diffusion thermique comme négligeable. On peuté@ite que D= D'.

Il faut cependant noter qu'au dela de 480°C, la contribution therneixfugpolée a partir du
diagramme d’Arrhenius (équation (18), paragraphe 11.2.2.) devient sajivé¢cet donc 0y =
D*-D’ih.
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Dans cette approche, nous n’avons pas tenu compte de I'éuadtiticturale du matériau. En
effet, rappelons que sous recuit thermique, 'oxyde formé estitt@na 80 % volumique de
phase monoclinique, que sous irradiation, a 480°C, il est 50 % monoclbiqué-
quadratique (voir tableau 24) et que sous irradiation a 280°C, l'ofogmeé est 100%
guadratique. La structure de l'oxyde n'est donc pas la mémeisad&tion et dans nos
conditions thermiques. Toutefois, I'approximatioh=bD’;; est raisonnable du fait de la faible
influence des effets thermiques.

.VComparaison entre 'oxydation du zirconium en conditions
réacteur et 'oxydation sous irradiation de'>Xe

Dans cette approche, nous supposons, bien que nous ne puissions pas le vérifier que :

e ['évolution structurale de l'oxyde formé sous irradiatiort emalogue entre les
expériences ILL et GANIL effectuées dans les mémes conditde température et de
pression.

e 'oxydation du zirconium se fait par une seule face dans les deux expériences.

Sur la figure 60, nous avons tracé le nombre d'atomes d'oxygeogs a la matrice de
zirconium au GANIL (flux de 2,6x20 Xe.cm2s?) et a IlLL (flux de 10* PF.cms?) en
fonction de la fluence. Les courbes obtenues sont linéairesnetion de la fluence. Les
coefficients directeurs des droites sont résumés dans le tableau 26 ci-dessous :

Type d’expérience Coefficient directeur de la droitee (at d’Ol/ion
incident)
480°C, GANIL 2350
480°C, Observation par M =90, ILL 348
480°C, Observation par M = 136, ILL 332

Tableau 26: Coefficients directeurs des droites présentées sur la figure 60.

Pour la suite, la valeur moyenag de 340 at d'O/at incident sera utilisée pour les calculs.

Ces coefficients directeurs rendent compte d'une « efficaditéydation » des différentes
irradiations. Le rapport des valeurs obtenues entre les expEsieffectuées au GANIL et
celles effectuées a I'lLL vaut :

€ mserc

=7

l480°c =
€L

Il montre que les irradiations réalisées au GANIL sont pludicaeés » que celles réalisées
en conditions réacteur. Plusieurs parametres peuvent étre avpogé expliquer cette
différence d'efficacité :

e le débit de dose.
¢ le nombre de défauts créés par l'irradiation.
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Figure 60: Comparaison du nombre d’atomes d’oxygéne ajoutés en fonction de la fluence.

Nous allons donc calculer ces deux parametres pour chaque expdtieste@ noter que le

matériau constituant I'échantillon est en constante évolution pdisgxyde. Pour la suite de

ce travail, les calculs en considérant que I'échantillont ©@sstitué que de zirconium, puis
gue de zircone, seront effectués en parallele ce qui peanditibtenir une moyenne

représentative du matériau en pleine évolution.

.\V.1.Effet du débit de dose sur 'oxydation du zirconium

Afin de calculer le débit de dosp au GANIL et a I'lLL, il est nécessaire de
déterminer I'énergie déposée par les ions dans I'échantlorGANIL, les ions xénon sont
arrétés dans I'échantillon. Chaque ion dépose donc totalement son énergie soit 50 MeV

A TILL, les produits de fission sont émis de maniére isotropar consequent, certains
produits de fission sont arrétés dans I'échantillon et d’autres non. Dans unererapmroche,
nous allons estimer le débit de dose en ne considérant que I'éépgieee par les ions que
nous avons détecteés (c'est a dire les produits de fission étant émis ddasbéidg 1,56x10
sr). Considérons les deux cas suivants :

e 'ion est un « fragment lourd » de fission. C'est le cas des PF de masse 13@ji¢'éne
cinétique d’émission &'un tel PF, calculée dans le chapitre | a I'aide depfession (4), est
69 MeV. L'énergie détectéeqEpres traversée de la cible est de 31 MeV (dans lelcas
zirconium) et 20 MeV (cas de la zircone). L'énergie dépasieedans la feuille par les
produits de fission de masse 136 est respectivement de 38\8Bans le zirconium et la
zircone AE = E - ).
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e l'ion est un «fragment Iéger » de fission et c'est le @as ions de masse 90.
L’énergie d'émission de ce PF est 101 MeV, les énergiestdés sont 68,6 et 51,0 MeV, ce
qui conduit a des énergies déposées de 32,4 et 50 MeV respectipenndet zirconium et la
zircone.

En ce qui concerne I'épaisseur des échantillons, deux cas sont a considérer :

e A IlLL, une trés grande partie des produits de fission trargrgéchantillon.
L'épaisseur de I'échantillon est de 2 um de zirconium en dékupérience et de 3,1 pum
d’'oxyde en fin d’expérience.

e Au GANIL, tous les ions'?®Xe sont arrétés dans I'échantillon. Dans ce cas,
I'épaisseur dans laquelle les ions déposent leur énergie mames leur parcours projete.
SRIM-2003 nous permet de déterminer ces valeurs :

- parcours des ions xénon 129 dans le zirconium : 5,7 pm.
- parcours des ions xénon 129 dans la zircone : 5,4 um.

Le débit de dos@® a été calculé a l'aide de 'expression suivante :

D= B (23)
avec : ¢ D : Débit de dose (en MeVig?Y).

e & : Flux de particules (en particule.€rst).

¢ AE : Energie déposée dans le zirconium par un ion (en MeV/ion).

¢ p : Masse volumique du matériau considéré (en g§.cm

e e : Epaisseur de I'échantillon (en cm).

Le tableau 27 résume les différents paramétres nécesafiirede d'effectuer le calcul ci-
dessus. Il donne aussi les valeurs des différents débits delteseis au GANIL et a 'lLL
dans la zircone et dans le zirconium.

Ces résultats expérimentaux mettent en évidence que les délibse, lors des expériences
ILL, pour les fragments de fission de masse 90 et 136 sormirtyéses. Ceci s’explique parce
gue les pouvoirs d'arrét pour I'énergie d’émission la plus probatdepdoduits de fission
(expression (4), Chapitre |, paragraphe 1.3.3.) ont des valewsse®i Ceci est vrai pour
'ensemble des produits de fission comme le montre le tableau 28.

Matériau étudié Grandeurs GANIL ILL
A=90 A =136
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@ (particule.cnt.s?)

2,6x10° 101

AE (MeV/ion) 50 32,4 38,0
Zr p (g.cmd) 6,5 6,5
e (um) 5,7 2
D (MeV.g'.s? 3,5x104 2,5x10° 2,9x10°
® (particule.cnt.s?) 2,6x10° 101
AE (MeV/ion) 50 50 49,0
Zro; p (g.cmd) 5,6 5,6
e (um) 5,4 3,1
D (MeV.gts? 4,3x104 2,9x105 2,8x10°

Tableau 27: Résumé des différents paramétres nécessaires au calcul des débits de dose.

Masse Z ElémenEnergie d’émission la plus probableouvoir d'arrét calculé par SRIM

t (MeV) (MeV.mg.cm?)
80 3 Se 109 23,3
90 jf Zr 101 24,2
117 21 In 82 25,3
136 95 Ba 70 23,9
150 Zﬁ Sm 60 22,6

Tableau 28:Pouvoirs d’arrét du zirconium pour différentes masses de produits de fission.

Les débits de dose mesurés pour les masses 90 et 136 sont donc valables pour léasemble

produits de fission ayant traversés la feuille.

En conclusion, on constate que le débit de dose a I'lLL estisupéiun ordre de grandeur a
celui du GANIL. L’hypothése d’'un accroissement de la viteseydation aux débits de dose
élevés n'est donc pas plausible. Toutefois, ce calcul ne tesntgmpte du type d’interaction
de la particule avec la matiere. Or, au GANIL, étant dajugétous les ions s'arrétent dans la
cible, le pouvoir d’'arrét nucléaire joue un role plus important lth. Nous avons donc
calculé le nombre moyen de lacunes créées par les irradiatio@ANIL et a I'lLL afin

d’évaluer leur réle sur 'oxydation du zirconium.
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.\V.2.Effet du nombre moyen de lacunes créées sur 'oxydation du
zirconium

L’évaluation du nombre moyen de défauts créés par lesdtimas a I'lLL et au
GANIL a été effectuée a I'aide de SRIM-2003.

.V.2.1.Evaluation du nombre de défauts créés a I'lLL

A TILL, Tlirradiation par les produits de fission esealisée par I'ensemble de la
distribution en masse des produits de fission : de 70 a 160 umalfapitre ). Il y a autant
de fragments « légers » que de fragments « lourds » irradiant la féeitirconium. Nous
avons considéré que les dégats créés par les produits de fissm@sske moyenne 117 (nous
avons utilisé pour les calculs ¥€In) sont représentatifs du nombre moyen de défauts créés
par lirradiation de I'ensemble de la distribution en madse PF. Selon I'expression (4)

obtenue dans le chapitre |, I'énergie cinétique moyenne diémisisl PF de masse 117 est
82,5 MeV.

La distribution de lacunes formées dans le zirconium et l@ar@rpar des ions indium de
masse 117 d’énergie cinétique 82,5 MeV est calculée en foritanprofondeur par SRIM-
2003 (figure 61).

=
® 8 5,0 8,4 um
$ 2
os 40 8 um
s S <« Cas du zirconium
3 E 30
Rcgpe A
O ~
T 0
® % 2,0
EE 10 M,\/"‘"J Cas de la zircone
S5 ,
Z

o M‘

\F'/ 0 T T T T T —

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Profondeur (um)

Figure 61: Nombre de lacunes formées dans la zircone en fonction de la profqratedes
ions1n de 82,5 MeV calculées par SRIM-2003.

Dans le calcul du débit de dose, nous n'avions considéré quedgsehts de fission émis
perpendiculairement a la cible. Nous allons maintenant essaaimer l'influence de
I'isotropie d’émission des produits de fission. Définissons ngleaoc comme étant I'angle
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formé entre le trajet le plus court de l'ion (trajectoitormale aux faces de la feuille) et le
trajet aléatoire de lion dans la zircone. Il existe ungle critiqueo. a partir duquel les
produits de fission sont tous arrétés dans I'échantillon (voirdi@2). Il est défini par la
relation (24) :

e
COSO,= Rp (24)

avec : ¢ e : épaisseur de la feuille.

e Rp : parcours projeté dé&<in : 8,4 et 8 um respectivement dans le cas du zirconium
et de la zircone.

L’expression (24) conduit & des angtesvalant 67 et 76° respectivement dans le cas de la
zircone et du zirconium.

a)

Figure 62: Exemple schématique de quatre trajectoires des ions dans la feille
zirconium : a) dans le cas au= 0. b) dans le cas ou 0 & < 0.
c) dans le cas od = . d) dans le cas o, < o <90°.

Afin de pouvoir connaitre le nombre moyen de lacunes forméesirpadidition de produits
de fission a l'lLL, il est nécessaire de tenir compte’ideitlencea des ions. Pour cela, nous
avons fixé un pasadde 1°. Pour chaque pas @dur lintervalle 0< o < o, I'épaisseur x
traversée par un ion est connue grace a I'expression (25) :

X= cos(lidoc)
(25)

avec . k.ax = o (k étant un entier compris entre 0 et 67 dans le cas zlectae et compris
entre 0 et 76 pour le zirconium).

Par ailleurs, il est nécessaire de prendre en comptde’aafjde représentatif du pas d
(comme défini sur la figure 62b). L'angle solid@ d’exprime par :
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2m.rcoso dr
aQ = 2 (26)

avec d, r et dr définis sur la figure 62b.

Comme x.d = dr.cosa, (26) devient (27) :

dQ = %.da = 2.m.sino.da (27)

En prenant en compte la proportion de I'angle solide consid&guierx < Rp, on peut écrire
I'expression (28) :

55.dQ = n.sina.da (28)

avec n le nombre de particules émises dans le demi-espace 2

Pour chaque épaisseur X, le nombre moyen de lacunes fofpée3 pour un ion xénon
(c'est a dire pour n = 1) est déduit de la figure 61a.Si a., alors l'ion est arrété dans la
zircone, et le nombre moyen de lacunes créées dans ce ddsreste nombre moyen de

lacunes N,, formées a l'lLL par irradiation de produits de fission est dobtenu par
I'expression (29) :

(Xz(XC OL=0(C

N N 92 _ AN N (Q) s
Ny, = AiNg+ Y Ny (@):50 = AN+ Y N, (o)sino.do (29)
a=0 o=0
Al Al

avec : ® Cas de la zircone : Ai : nombre d'intervalles compris entre 68 et 90 soit 22.
- Al : nombre d'intervalles compris entre 0 et 90 soit 90.

e Cas du zirconium : Ai : nombre d’intervalles compris entre 77 et 90 soit 13.
- Al : nombre d'intervalles compris entre 0 et 90 soit 90.

Dans notre étuddy,, vaut :
Nz = 5,5x10' lacune/atome/ion incident dans le zirconium.
N.LL,Z,OZ = 6,1x10* lacune/atome/ion incident dans la zircone.

ce qui conduit & un nombre moyen de défauts forlgs de 5,8x10 lacune/atome/ion
incident.

.V.2.2.Evaluation du nombre de défauts créés au GANIL
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Nombre de lacunes créées
(10*°lacunes/atome/ion incident)
N

|

Au GANIL, nous avons estimé le nombre moyen de lacunes créebisraadiation de
129¢e de 50 MeV. Le parcours projeté des ions xénon a cette énsrgesgectivement de 5,4
um et 5,7 um pour la zircone et pour le zirconium.

Les distributions de lacunes formées par lirradiation d’ionsoréde 50 MeV dans le
zirconium et dans la zircone en fonction de la profondeur sont tracéesigurdz63.

5,7 um

54 um

<4— Cas du zirconium

Cas de la zircone

o

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
Profondeur (pum)

Figure 63: Nombre de lacunes formées dans la zircone et le zirconium en fodetitn
profondeur par des ioné°Xe de 50 MeV calculé par SRIM-2003.

Les nombres moyens de lacunes cré¥gs et Ng 0, au GANIL sont déduits de la figure
63, et leurs valeurs sont :
Nez =2,9x10% lacune/atome/ion incident.

Nezoz = 1,2x105lacune/atomelion incident
soit Ng = 2x10%5lacune/atome/ion incident

Pour cette estimation, nous avons pris en compte I'ensemble fdesgsdééés par les ions
xénon lors de leur arrét dans le zirconium. G. M. Hood [70] a publiéoefficient de
diffusion des lacunes dansZr. A 480°C, il vaut 16 cn?.s* environ. A l'aide de I'expression
(15) paragraphe 11.2, le temps nécessaire aux lacunes poauaf um dans le zirconium
peut étre calculé, et il vaut 0,4 s. Les lacunes impladiéepm de profondeur peuvent donc
influencer la progression d’'un front d’oxydation & moins de 2um de profondeur.

Ces simulations montrent donc que le nombre de défauts créés foradiation GANIL est
plus important qu'a I'lLL d’'un facteur R égal a 3,4. La diffice de vitesse d’oxydation
pourrait étre liée au nombre global de défauts créés duramaldistions. Une expérience est
prévue pour étayer cette hypothése.
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.VIBilan des résultats

La comparaison des cinétiques d'oxydation thermique, sousaiti@dide!?’Xe et en
conditions réacteur (ILL) mesurées dans les méme conditioresrgetature et de pression
met en évidence :

e une oxydation parabolique pour les cinétiques thermiques, et lingaine les
cinétiques sous irradiation. Cette différence a été attribubsccélération de la diffusion
d’'oxygeéne dans les couches d’'oxyde formé sous l'effet de l'irradiation.

¢ une influence éventuelle du nombre de défauts créés sur lsevitesydation, et ce
sur la totalité de I'épaisseur irradiée alors que l'oxipta s'opere par la surface de
I'échantillon.

e |la confirmation de [linfluence trés prédominante des produitsfision sur
I'oxydation en conditions réacteur par rapport aux autres types de rayonnenfem}.(n,

Nous allons maintenant étudier I'effet des irradiations surffasithn de l'uranium dans la
zircone et le zirconium.
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Chapitre IV : Etude de la diffusion thermique
de l'uranium dans le zirconium et dans la
zircone

Rappelons que dans le but de simuler I'évolution de la gaineoddustible en
conditions réacteur, des expériences a I'lLL ont été réaliddous avons ainsi pu mesurer le
coefficient de diffusion de l'uranium dans la zircone soudliateon avec un flux de 10
PF.cnist, un flux de neutrons de 5xT®.cn¥s?, et sous une forte irradiation L'uranium
pouvant migrer dans le Zircaloy-4 non oxydé, il nous a paru nécesmioemparer le
coefficient apparent de diffusion sous irradiation dans toa# avec la diffusivité thermique
de l'uranium dans la zircone et dans le zirconium. Nous avons donc entrepris ces.mesure

A notre connaissance, il n'y a pas de données bibliographiques coaric&ndiffusion
thermique des actinides dans la zircone. Par contre des teehemt été publiées sur la
diffusion des actinides dans les métaux et dans des céramiggléaires (U@ UC,...). [36,
37, 38, 39, 71, 72] La technique employée est un suivi de I'évolutidérdssiono issue
d’'un traceur actinide dans un métal en fonction de la teahpér de recuit. La limite de
mesure des coefficients de diffusion de cette méthode est del#5siB.st pour des
températures comprise enfi@) et 1000°C.

La méthode utilisée dans notre étude est le couplage implaniatiique/analyse par
faisceaux d'ions. L'uranium 238 est implanté en surfaéehdntillons de zircone ou de
zirconium. Ceux-ci sont ensuite recuits a différentes tempésatet I'évolution du profil de
luranium implanté se fait a l'aide de la rétrodiffusiolaséique coulombienne (RBS). Ce
couplage permet de déterminer les coefficient de diffusion thearde I'uranium dans les
matrices étudiées.

Par ailleurs, afin de comprendre les mécanismes msuelors de la diffusion de l'uranium,
des techniques d’'analyse de surface complémentaires ont &g emsceuvre. Il s'agit de
techniques de diffraction de rayon X rasants et de spectroscopie de photoéle¢¥Bi®). X
Ce chapitre est construit de la fagon suivante :

e La premiere partie récapitule le protocole expérimentdiséiti Elle décrit la
préparation des échantillons, la mise en ceuvre du couplagentadn ionique/RBS ainsi
gue la recherche des conditions de recuit optimales de tempéeatlg pression pour I'étude
de la diffusion de l'uranium.

¢ Dans la seconde partie, la diffusion de l'uranium dans le zirconium estetudi

e Dans la troisieme partie, les résultats concernant fasaifi de I'uranium dans la
zircone sont présenteés.
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.IProtocole expérimental :

Des échantillons de zirconium (notation utilisée : Zr) et deomium oxydé (notation
utilisée : ZrQ/Zr) ont été implantés en uranium 238 a différentes profondeurs.

Pour cette étude, la méthodologie suivante a été élaborée :

e préparer des échantillons qui offrent, en premiere approche, unsergpi&ité de la
face interne de la gaine.

e introduire, par implantation ionique en surface des échantilitassions uranium en
guantité voulue.

e soumettre ces échantillons a des recuits thermiques panindétudier la diffusion
de l'uranium dans le matériau consideéré.

La figure 64 récapitule les différentes phases du mode opératoire utilisé.
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Figure 64: Récapitulatif du mode opératoire.

Nous allons tout d’abord expliquer la fagon dont les échantillons ont été prépares, dgeoliss
a limplantation de l'uranium, en passant par l'oxydatides échantillons Zrig¥r. Les
méthodes d’analyse par faisceaux d’ions utilisées (RBB&) Nont ensuite étre détaillées,
ainsi que les différents types de recuits. Enfin, cettéepset terminera par la détermination
des conditions optimales de températures et de pression nésessaeeuits des échantillons
de Zr et de Zre)Zr.

1.1.Préparation des échantillons

Tout d’'abord, il est nécessaire de préparer les échanttlleri&d et de Zr@Zr. Ces
deux types d’échantillons ont pour matériau de départ des plagueiscdnium de 1 mm
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d’épaisseur. Des carrés de 12cgunt découpés dans ces plaques et sont polis comme indiqué
dans le chapitre Ill, paragraphe 11.1.1.

Soit I'échantillon est destiné aux études de diffusion darium dans le zirconium, et dans
ce cas I'échantillon poli est implanté en uranium.

Soit 'échantillon est destiné a I'étude de la diffusion dargrcone, dans ce cas il est recuit

afin d'obtenir un oxyde de surface pré-transitoire dans lefuahium sera implanté. Cet

oxyde doit étre préparé a une température inférieure a 500°C pours maopier I'état
métallurgiqgue de la matrice. Placé dans un four tubulairestiimaintenu a 450°C a lair
pendant 5 h dans une nacelle en alumine. La température est contrélée par un thermocouple de
type K. Une circulation d’air a flux constant est induite a un débit del6fim® pour assurer

une bonne reproductibilité de I'oxydation. La figure 65 présente hdmsz du montage utilisé

pour I'oxydation a I'air du zirconium.

Débitmeétre

Air ¢ Echantillon Nacelle Raccord

P/ Pompe

v

< —p omp
péristaltique
Four tubulaire —»
Eau Eau
| Régulation

Figure 65: Schéma du montage pour I'oxydation des échantillons.

1.2.Implantation ionique de l'uranium 238

Les implantations ioniques d’uranium ont été effectuées a l'dadimplanteur-
séparateur d’isotopes de I'Institut de Physique Nucléaire de Lyon (IRNIic)ahnexes).

Afin de simuler les phénomenes d’interaction des ions avemta&re suivant nos conditions
expérimentales, 'emploi d’'un code de calcul est néces$ditee choix s’est porté sur SRIM-
2003 (the Stopping and Range of lons in Matter). Le principe d&3R4] consiste a
simuler, par une méthode de type « Monte-Carlo », chaque événemvamtastt au cours de
la cascade de collisions. Cette simulation nous informe ainsia distribution de I'espece
implantée. La figure 66 présente un exemple donné par SRIMpdafih de concentration
d’'uranium dans du zirconium ainsi que I'évaluation des dommages induits paafitatmn.
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Figure 66: Exemple d’'un profil d'uranium implanté a 800 keV dans du zircotffigure de
gauche), ainsi que le profil de concentration de lacunes produites papldintation de
'uranium dans le zirconium (figure de droite).

L'uranium 238 que nous avons implanté provient d’'une pastille issnebdrreau d’uranium
métal appauvri. Cette pastille nous a été donnée par Eric Siprofesseur a l'Institut de
Physique Nucléaire d'Orsay. Des précautions sont a prendredéota manipulation de
l'uranium métal. Il s'enflamme spontanément a I'air lordast finement divisé. La pastille a
donc été découpée sous lI'eau. De plus, les deux principaux iso®p@sudium (235 et 238)
sont des émetteurs. Afin d’éviter de contaminer définitivement I'implanteuga thambre
d’extraction a été chemisée et une chambre d’aimant dadié@anium a été réalisée. Dans le
but d’éviter la contamination interne des intervenants, lessrdes pompages ont été piégés.
A la fin des opérations d'implantation, les lubrifiants des pesnpnt été remplacés et
conditionnés par le service de radioprotection selon les normes en vigueur.

Le tableau 29 récapitule les énergies d'implantation eldess choisies, ainsi que les valeurs
des parcours moyens Rp et des dispersmods l'uranium implanté dans le zirconium et la
zircone, d'apreés le calcul SRIM-2003.

Matrice implantée Zirconium Zircone
Energie d'implantation (keV) 400 800 400 800
Rp (nm) 58 101 59 102
G (nm) 19 30 16 25
Dose d'implantation (at.cf) 5x10% 10 5x10% 10
10t

Tableau 29: Conditions d'implantation de l'uranium dans le zirconium et la zircone

Les concentrations atomiques théoriques (issus de SRIM) aunoraxides profils sont
résumées dans le tableau 30.

109



Caractéristiques de Concentration au maximum

limplantation du profil (at%)
400 keV 1,0-1,6
5x10* at.cnv?
400 keV 3,2-3,8
10at.cm?
800 keV 15-18
10*at.cm?

Tableau 30: Concentrations atomiques de I'uranium implanté au maximum des profils.

1.3.Analyse par faisceaux d'ions

.1.3.1.Mesure des profils de concentration de I'uranium par RBS.

Le principe de cette méthode a été décrit dans I'annek&iranium implanté ayant
une masse supérieure a celle du zirconium ou celle des ééommstituant la zircone, les
variations du profil d'implantation en fonction des conditions rdeuits sont facilement
observables. A titre dillustration, la figure 67 représente spectre expérimental de
zirconium implanté en uranium a une énergie de 400 keV, I'éndegie lors des analyses
étant de 3 MeV.

5000
Zr

4000 —
Hf

3000 |

2000

Nb d'alphas

1000

0 |
800 1000 1200 1400 1600 1800
Energie (keV)

Figure 67: Spectre RBS (E 3 MeV) d'un échantillon de zirconium implanté a 400 keV pour
une dose de 1®Dat.cnv.

Il faut toutefois noter la présence sur les spectres dénilima, principale impureté du
zirconium a une concentration de l'ordre de 0,4 % atomique.
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Aprés traitement des spectres bruts, les profils deldisivh de l'uranium, c’est a dire leurs
concentrations atomiques en fonction de la profondeur, sont tracgsofllele concentration
obtenu pour le spectre présenté figure 67 est représenté guréad8. La concentration au
maximum est de 3,2 at%, et la profondeur correspondante est 60 esmrékultats
expérimentaux sont en bon accord avec les valeurs théoriques données par SRIM.

60 nm

% atomique d'U
H
i

0 50 100 150 20C
Profondeur (nm)

Figure 68: Profil de distribution de I'uranium implanté obtenu aprés traitenuntspectre
RBS expérimental présenté figure 67

.1.3.2.Etude de la contamination en oxygéne des échantillons de
zirconium par NBS (Nuclear Backscattering Spectroscopy) :

Cette méthode va nous permettre de mettre en évidence rapidiemprédsence
d’'oxygéene dans les échantillons de Zr. En effet, elle pedaatlyser un élément Iéger dans
une matrice lourde. Le principe est le méme que celui de la RB& choc reste élastique, et
le phénoméne de diffusion existe toujours, le projectile et laicplet détectée étant
identiques. Toutefois, la section efficace différentiellesinfdus de type Rutherford car les
interactions ne sont plus coulombiennes. En effet, si I'énergia garticule incidente est
supérieure a la barriere coulombienne alors l'interactioréairel peut intervenir. Dans le cas
des éléments légers, cette barriere coulombienne est frgmminieune particule d’énergie
incidente de quelques MeV.

Dans le cas de la réactith®d(a, o)*O, si I'énergie de la particule incidente permet de former
le noyau compos&Ne dans un état d’énergie correspondant a 'alimentation du nivédl6
MeV, la section efficace de la réaction devient trés itambe, on a alors résonance. La
section efficace de rétrodiffusion dessur I'oxygéne est présentée figure 69 en fonction de
I'énergie incidente des particulespour une énergie variant de 2,98 a 3,08 MeV [73]. On
constate que pour une énergie de 3,034 MeV, la fonction d’excifa@sente une résonance
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conduisant a une section efficace 25 fois plus importante quetiansefficace Rutherford.
Ainsi, en utilisant des. incidents de 3,034 MeV, on analyse aisément 'oxygene en surface du
zirconium. Un exemple d’un tel spectre NBS est présenté sur la figure 70

30

180(a,cx) 180 8, =170.5°

2980 3000 3020 3040 3060 3080
E qtab (keV)

Figure 69: Evolution de la section efficace de la réactis@(a, o)O en fonction de
I'énergie cinétique dea incidents [73].
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Figure 70 Spectre NBS d'un étalon de zircone obtenue a 3,05 MeV.
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1.4.Détermination des conditions expérimentales optimales de
pression et de température pour I'étude de la diffusion de l'uranium

.1.4.1.Cas de la diffusion de l'uranium dans le zirconium

Lors de d'étude de la diffusion, il est nécessaire de segpaérer de modification
chimique de la matrice. Or, le zirconium est un métaiqQdidrement avide d’ oxygéne. Afin
d’éviter le phénomene d’oxydation du zirconium lors des reduist nécessaire que ceux-cCi
soient réalisés sous un bon vide. Le dispositif mis en placprésenté sur la figure 71.
L’échantillon est mis dans une nacelle en acier inoxydable gmiisntroduit dans le tube.
L’ensemble est mis sous pompage jusqu’a atteindre le vide séeotichite de la pompe
turbomoléculaire (18 Pa). Le four est ensuite installé autour du tube afin de emoen le
recuit. Les recuits ont été effectués entre 450 et 600°C. En fin de retuiite lest refroidi par
un ventilateur jusqua la température ambiante, avant d'étre rtoip@ur récupérer
I'échantillon.

Jauge
secondaire
Thermocouple
\_ —
I |
Pomp

Pompe turbo Pompe Jauge Régulation
primaire primaire’  srimaire

Figure 71: Montage utilisé pour effectuer les recuits sous vide du zirconium.

La figure 72 présente les spectres RBS obtenus avec des éohsmtél zirconium implantés
en uranium a 800 keV, avec une dose dédtlcm? pour des temps de recuit allant de 0 et 20
h et a des températures de 500, 550 et 600°C. Ces spectresninkagparition d’un pic vers
les hautes énergies au cours du temps pour les recuitué$fects00 et 550°C, alors qu'a
600°C I'ensemble de la distribution est transportée vers la surfaseé€ultats traduisent une
accumulation de l'uranium en surface du zirconium (pour les tempérdri&30 et 550°C) et
un déplacement par transport de 'ensemble de la distribution vers la su@gecC.
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Figure 72 Evolution de la distribution d'uranium 238 en fonction du tempsedeit pour
des échantillons implanté a 800 keV a la température de : a) 500°C, b) 550°C et c) 600°C.
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L’accumulation en surface de l'uranium pour les températaie 500 et 550°C pourrait
s’expliquer par le fait que la couche d’oxyde naturetiesgrface du zirconium joue le rble de
barriére a la diffusion. A 600°C, la mobilité apparente de l'urarpourrait s’expliquer par la
dissolution de cette couche d'oxyde. Afin de vérifiereétgpothése, nous avons analysé ces
échantillons par NBS en tirant parti de la résonance a 3,034 MeV de la ré¥atigrm)°0.

La figure 73 présente les spectres obtenusH{B,05 MeV) sur des échantillons de zirconium
recuits pendant 20 h. Pour raison de clarté, seuls les téquoiiar les températures de 550 et
de 600°C sont tracés sur cette figure.

30007 Résonance de
I'oxygéne
/ ----- 550°C

© L R
S 2000 et 600°C
@
ko]
(]
S
S
2 1000+

0 T T T ; '

500 1000 1500 2000 2500

Energie (keV)

Figure 73 Spectres NBS (E= 3,05 MeV) d’échantillons de zirconium recuits pendant 20h
aux températures de 550 et 600°C.

L’évolution des spectres est differente pour les deux échantidoss0°C, un pic a 1100 keV
environ est observé. Ce signal est caractéristique de lanpeeskoxygéne et permet de
déduire I'épaisseur d’'oxyde présent en surface du zirconlwast & noter que ce pic n'est pas
présent lors des recuits a la température de 600°C.

Les épaisseurs de zircone obtenues sont résumeées dans le tableau 31.

Température de recuit (°C) Epaisseur de zircone (nm)

600 1+1
550 14+1
500 18+1

Tableau 31: Epaisseur de zircone en fonction des températures de recuits (le tenggslitle r
étant systématiquement 20 heures).

Les résultats montrent clairement que la zircone se redissout daasit@rde zirconium lors
de recuits a 600°C sous une pression de 5RE)AInSI, seules les expériences realisées a
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des températures inférieures ou égales a 550°C seront utiiséeda détermination de
coefficients de diffusion de l'uranium dans le zirconium.

Le phénoméne de redissolution de l'oxygéne dans le zirconium a étisshservé sur les
échantillons implantés a 400 keV a 5¥l@t 10° at.cm? pour la méme gamme de
température. Il avait été observé précédemment par G. Qa8ptCes résultats sont en
accord avec une étude menée par G. Amsel [74] montrant quelites@es vide secondaire
(5x10* Pa) provoque la dissolution de I'oxyde dans le métal.

.1.4.2.Cas de la diffusion de I'uranium dans la zircone

En toute logique, la pression fixée dans ses expériences dexechix16 Pa (afin de
se retrouver dans des conditions de pression comparables adedllet). Toutefois, il est
nécessaire d'estimer l'effet de la pression sur le corapant des échantillons oxydés lors
des recuits. Des expériences de dissolution de I'oxyde ont dérefféttuées a différentes
pressions afin de pouvoir déterminer les conditions optimales ddfuaiah de I'uranium
dans la zircone. Ces expériences ont été realiséesmpéarsure de 700°C, et non de 480°C,
car il est connu que les éléments diffusent thermiquement moins vite dans lescueydess
les métaux. Il est donc nécessaire d’accélérer ce phénonréme glaauffage de I'échantillon
plus important.

Nous avons utilisé la NBS avec desle 3,05 MeV pour des échantillons de zircone recuits a
700°C pendant 1 heure a des pressions de5%k10?% 5x10! et 1 Pa. Les spectres obtenus
sont présentés sur la figure 74. Cette figure montre que pour les échantillosme recuits

aux pressions allant de 5x38 5x10' Pa, la zircone est réduite en zirconium. En revanche, ce
n'est pas le cas pour la pression de 1 Pa ou on observe unarareids la couche de zircone.
Par conséquent, la pression d’air minimale pour observer une aXydati zirconium est
comprise entre 5x10et 1 Pa. Finalement, ces recuits seront effectués a la pression de' 7,5x10
Pa, afin de toujours se placer dans une phase de croissareceit®me sur le zirconium
métal.
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Figure 74: Spectre NBS des échantillons recuits a 700°C pendant 1 h a différentes pressions.

Le montage utilisé est le méme que celui utilisé dans Ipitchdll, paragraphe I11.1.2.
L’ensemble est mis en pompage jusqu’a atteindre une pressiondde tle 5x10 Pa. Le four
est ensuite mis en place autour du tube. Lorsque la tempgémrddésirée est atteinte, la
microfuite est ouverte afin de fixer la pression de I'ensemnil@s expériences de diffusion de
I'uranium dans la zircone sont effectuées entre 700 et 800°C.

AlEtude de la diffusion thermique de l'uranium dans le zrconium

l.1.Résultats expérimentaux

A partir des données présentés dans la partie précédente,ffieiesdede diffusion de
luranium sera déduit de I'évolution des profils de concemtnatie I'uranium extraits des
mesures RBS. Ces profils sont présentés figure 75, 76 et 77rd?sum de clarté, seul les
profils de I'échantillon tel guimplanté ainsi que ceux obteapges 0h30, 4h30 et 12h30 ont
été tracés. Les barres d’erreur ont volontairement été omises.
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Figure 75 Evolution des profils de concentration de l'uranium 238 dans keomitm en
fonction du temps de recuit pour des échantillons implanté a 400 ketemwpératures de
450°C, 500°C et 550°C a la dose de 5xHD.crm?.
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Figure 76. Evolution des profils de concentration de l'uranium 238 dans leomium en
fonction du temps de recuit pour des échantillons implanté a 400 ketemwpératures de
450°C, 500°C et 550°C a la dose de®Hd.cnv.
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Figure 77: Evolution des profils de concentration de l'uranium 238 dans leozium en
fonction du temps de recuit pour des échantillons implanté a 800 ketemwpératures de
450°C, 500°C et 550°C a la dose de®Hd.cnv.

Globalement, les profils de concentration de I'uranium sont ceatrédur du parcours projeté
Rp, et ce quelles que soient les conditions de recuits. Ontqéefois noter I'apparition
d'une accumulation d’'uranium en surface sur une épaisseyerme de l'ordre de 30 nm
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correspondant au zirconium oxydé en surface. Cette accumulatioargstlierement visible
pour les températures de recuits égales a 500 et 550°C. Prenomsgropie la distribution
de l'uranium implanté a 800 keV apres recuit de 0h30 a 550°C. Nous eefins deux
zones :

¢ |la premiére représente I'accumulation de l'uraniuns@riace de I'échantillon. Elle
est nommeée S et est caractérisée par une sugfgoeurcentage atomiques de U dans la zone
S).

e La deuxiéme est représentative de I'évolution de la concemtrdturanium en
profondeur. Elle est nommée P et est caractérisée par une spirface |
La figure78 illustre la définition de ces deux zones.

Zone S Zone P
1,61
)
o] L A A 4
Q1,27
g N A
g | A
£ 0,87 4 a A
X A
0,4’ B A
A
O Il Il Il Il A
0 50 100 150 200 2t

Profondeur (nm)

Figure 78: Profil de concentration de l'uranium implanté a 800 keV et tepandant une
demi-heure a 550°C.

Nous avons effectué une étude systématique visant a rendre compéadertrd’atomes
d'uranium de la zone P vers la zone S. Pour une dose dinmpian@onnée b et en
connaissant la surfacedu profil initial d'implantation, les nombres d’atomes dhitem G et
Cr respectivement dans les zones S et P peuvent étre déduitshpoun aes profils de
concentration grace a I'expression :

Co=ly D1 (30)
avec: n pouvant étre S ou P.
L’évolution du nombre d’atomes d'uraniuny €t G a alors été tracée en fonction du temps
pour chacune des conditions d’implantation et de recuit. Lestatssgont présentés sur la
figure 79. Pour chaque condition d'implantation, on observe lors du gresguit de 30
minutes, une évolution significative du nombre d'atomes d’'uraniumcquiespond a un
déplacement de l'uranium de la profondeur vers la surfacee €etlution rapide pourrait
correspondre & un phénomene déja observe par ailleurs par A. Gentils et al. [75pes&.dBr
et al. [76]). Il s’agit d'une réorganisation rapide dueaspermettant de guérir les défauts dus
a l'implantation.

121



a) 400 keV, 5x1¢ at.cm?

5,00
(7]
0 ® C,, 500°C
& ()i P
g £ 4,0 : ® ° ° ° o °
4&5‘ Q A Cs, 500 C
5D 3,00 4 4 A
o = A C,, 550°C
£% 200 . A A 5| acg B50°C
od A o o) >
= ~ o ©] @]
1,002
0,0 . ]
0 5 10 15 20 25
t (h)
b) 400 keV, 1@° at.cm?
10,00
[7p] o
2« 8002 . * Cp, S00°C
2 § 6,00 ¢ ¢ s | ©GC 500°C
“g > 7 A C,, 550°C
5 4,00 A o
23, Cs, 550°C
o< 2,00 o “
pd ) ékﬂ a g
0,00 ‘ . . ; .
0 5 10 15 20 25
c) 800 keV, 1@f at.cm? t ()
. 10,0G,
L A 2 x [ ] [ ]
€4 8,00 2 2 | *C.,500°C
s g i
S5 6,00 © Cs, 500°C
0 T A C,, 550°C
S4g, 400 i .
) . C, 550°C
Z 7 2,00, A A 5 o
40 0
0,00 ‘ ‘ , ,
0 5 10 15 20 25
t (h)

Figure 79: Evolution du nombre d’atomes d’uraniuny & G en fonction du temps pour
chacune des conditions d’implantation et de recuit.

Toutefois, il nous a semblé nécessaire de vérifier que I'éonlde concentration en uranium
dans la zone P suivait une loi en racine du temps caractéristique dhunghée de diffusion.
Un exemple est donné sur la figure 80. On peut observer que liéwotlg la concentration

en uranium en profondeur suit une loi de diffusion @nexception faite du premier temps de
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recuit. Nous venons de mettre en évidence que le premiet necdievait pas étre pris en
compte dans l'analyse des données qui va suivre, et qui va peraetttiéterminer les
coefficients de diffusion apparents de l'uranium dans leomiton. Toutefois, pour cette
analyse, nous imposerons deux conditions :

e |a distribution initiale adoptée pour l'étude du processus deisibffi sera la
distribution mesurée apres trente minutes de recuit.

¢ la modélisation sera effectuée a partir de la distribution de l'uraniusnlaaone P.

10,0
9,5 ¢
9,0 -
8,5 1

(105 at.cm?)

8,0 - o

Nombre d’atomes d'U

7,5 1

7,0 ‘ ' '
O 05 1 15 2 25 3 35 4 45

t1/2 (hl/Z)

Figure 80 Exemple d’évolution du nombre d’atomes d'uraniugne@ fonction de racine du
temps pour I'échantillons implantés a 800 keV.

De plus, il est a noter que si tous les atomes d’'uranium migrdatzd@e P sont piégés par la
zircone dans la zone S, alors le nombre d’atomes d'uraniah@gte doit pas varier. La
figure 81 présente I'évolution derG G + Cs au cours du temps pour chaque condition
d'implantation et de recuit. La figure 81 montre que, globafgmes échantillons ne perdent
pas d’'uranium au cours du temps.
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Figure 81 Evolution du nombre d'atomes d'uranium totat €n fonction du temps pour
chacune des conditions d’implantation et de recuit.

l.2.Modélisation de I'évolution des profils de distribution

Al.2.1.Formalisme [55]

Le suivi de 'évolution de la concentration des atomes implagé®s une matrice
donnée ne peut étre réalisée et comprise que dans le catzerdélisation représentative
de la situation réelle. La modélisation de I'évolution des espéiggantes permet d’obtenir le
résultat physique recherché, qui est le coefficient de diffugfgparent a la température
considérée. Dans notre étude, les ions d'énergie cinétiqualenitbnstante sont implantés
dans le matériau selon une distribution bien prévisible pasiteslations théoriques de
I'interaction ions-matiere. L’évolution de cette distriloumj selon les différents traitements
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appligués, est suivie par RBS, ce qui permet d’obtenirdaesdration des différentes espéces
en fonction de la profondeur. Etant donné que les variations desnttions initiales et
leurs évolutions dépendent uniguement de la profondeur, nous nous placons oeneken
unidirectionnel. Soit C(x, t) la concentration d’'uranium expgne@ pourcentage atomique a
une profondeur x et un temps t. La variation de cette caatiemt au cours du temps est liée
a deux phénomeénes: une diffusion et une force de transport. Emgeéd'un gradient de

concentrationa%(:((’t), il'y a déplacement des atomes des fortes concentratioasleger

faibles concentrations. Il s'établit un flux d'atomes J prapurgl a ce gradient. C'est la
premiere loi de Fick:

_p.2Cx)

J = oX

(31)

Dans ces conditions, le nombre d'atomes traversant une surfaleesl®& direction x (de la
surface vers la profondeur) pendant un temps dt est égaﬁ%;(’gﬁ .dS.dt

L'effet principal de cette diffusion tend a diminuer lesiataons de concentration dans le
milieu. Le coefficient de diffusion D étant considéré comn@ependant de la profondeur et
du temps, nous le déterminerons a chaque temps de recuitleS8aaera la moyenne de
celles trouvées a chaque pas.

L'écoulement des particules dans une direction donnée peut rédultgradient de
concentration, mais aussi d'une force extérieure, ou figdeansport. Sous l'effet de celle-ci,
les atomes se déplacent dans la direction x avec une vitgsBarlte transport, le nombre
d'atomes qui traversent une surface dS pendant un temps di.@StQ(k,t).dt. Ce terme se
superpose a la diffusion et se traduit par le décalage des profils dans lelseritedse. Dans
notre cas, la force de transport provient d'une discontinuité ldandieu telle que la surface
des échantillons, par exemple [55].

Enfin, s'il existe différents modes d'insertion des espéce @damstrice, et s'il en résulte que
certains atomes ne sont que tres faiblement liés, un terme d@eettétre introduit. 1l traduit
la volatilisation instantanée de l'espéce considérée, a upes®itk que l'on supposera
constante. Dans 'élément de volume dV = dS.dx, pendant un tempsndinbre d’atomes
perdus est : K.C(x,t).dV.dt. Ce terme de perte est proportionnel a la concentratiorege.l'esp
Pour la suite, par commodité, nous noterons C la concentration C(x, t).

Un bilan sur un volume élémentaire dS.dx (figure 82) nous permet dlolaterriation du
nombre d'atomes dans le volume élémentaire pendant un temps %%sd)‘il.dt

Alors la quantité de matiere qui entre dans le volume élémentaire en x est:

Q.= -DC didS + Ux Cduds (32)

et la quantité Qu sortant du volume élémentaire a la profondeur x+dx au temps dt s'écrit:
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Quuan = Qo+ 2 (Qx).0lx (33)

Perte P
QX ——- ——- QX+dX
>
X X+dx

Figure 82 Représentation schématique du bilan de matiére a travers un cylindre de longueur
dx et de section dS.

La perte de matiere est quant a elle égale a :
P = k.C.dS.dx.dt (34)

Nous pouvons alors réaliser le bilan:

%‘t? dV At = Qx—OQxrex - (35)
:—87(QX).dX -P
dC _ 9|noC dJC
soit: 9 = aX(D ax) Ux.8= - k.C (36)

Par la suite, nous considérons que=UU, c'est a dire une vitesse de transport vers la surface
gue nous supposons constante. On obtient donc:

ac _»%C . ac
‘ot = Do + U ke (37)

Notons que dans le cas simple ou il n'y a qu'un processus de diffusigtrouve la seconde
loi de Fick:
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2
aC 0-C

L'équation (37) a servi de base pour l'interprétation de nosatssuour la résoudre, nous
devons imposer des conditions aux limites correspondant a I'expériioent de plus, nous
assimilerons I'échantillon a un solide semi-infini, ce qui nous impose les conditivastes:

¢ la concentration de I'espéce a l'infini est nulle et indépendantemps: Cio, t) =

¢ nous devons également imposer une condition sur la concentratianface e
I'échantillon C(0, t):

D.a%(O’t) = KCOY (39)
X
N . , dC(0,t) ,
ou K représente la transparence de surface. Si K estlm,ﬂw est nul. En l'absence

d'effet de transport, le flux de surface devient nul, il esulté qu'il n'y a pas de perte de
matiere, mais une accumulation de celle-ci a la surfacecdntraire, si la transparence
devient tres grande, la concentration de surface tend vers zéro et il y a pertiége ma

Il est également nécessaire de définir un modéle analytijlee répartition des atomes dans
la matrice. Elle est représentée par une distribution deggpssienne déformée définie par
une profondeur moyenne R, dont les limites du domaine d’existent&®sa et R-a. Pour ce
type de distribution, le coefficient daplatissement de Peatdsorest positif [77] et
I'expression mathématique est donné par:

(x-RJ?
a2

C(x,)=0o| 1- (40)

avec : ® Cy: concentration au maximum de la distribution.
2
* o= /2:'3; . coefficient rendant compte de la déformation de la Higion
2

(représenté par)y et prenant en compte la variarceale celle-ci.

e b, : Coefficient d'aplatissement de Pearson. 0, < I3 : coefficient rendant compte
du taux de déformation de la gaussienne.,Si 0, la relation (40) n'est pas définie et
la distribution est une gaussienne pure.

. g= 5-9
2(3-b2)

L’évolution de cette fonction est plus lente que celle deration décrivant une gaussienne
pure, comme le montre la figure 83.
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<« Gaussienne pure

7/ <«+— Gaussienne déformée

/
/ b2>0

Figure 83 Représentation schématique d'une gaussienne et d'une gaussienne eléformé
(b2>0).

1.2.2.Description du programme de modélisation

L'utilisation d’'un modéle mathématique implique l'utilisatiale variables réduites
(sans dimension) :

=_C(x}) x=X p_R s_a
C= G c R_G K
La distribution initiale décrite par I'équation (40) devient alors :
__\oTa
—~ X—R
e fu s o
De méme, I'équation (37) devient :
9C _D 9C U C
t ~ 6% oXx? T 5 ox k.C (42)

L’adimensionnement sur le temps est de la forfn%. t est le temps sans dimension

nécessaire pour superposer le profil simulé sur le profil erpétal ett est le temps
caracteéristique de I'expérience. L'équation (42) devient :

9C _TD 9C  —ty oC .. ~

T = 2 W + TG . ai - k’L'C (43)
. 92C _

oC _ dC r~
< = A'aXZ + E. = B.C (44)

avec: A, BetE variantde 0 & 1 : ce sont les parametres représentant lesgpeicisfs de la
diffusion, de la perte et du transport.

La détermination de doit étre guidée par le comportement prédominant de I'élément étudié
(diffusion, perte ou transport) :
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e Si la diffusion est le phénomene prépondérant alors A est fixée aitleRfication
GZ

6 .

Si la perte est le phénoméne prépondérant alors B = 1, ce qui empa%e

entre (43) et44), on obtientr =
Si le transport de matiere est le phénomeéne prépondérant alaxe &= 1, ce qui
. c
entrainer = — .
U

La figure 84 représente I'évolution d’'une distribution « gaussiaptetie » sous l'effet isolé
de chacun de ces trois processus : diffusion, perte de matiere et forcem@ttrans

____ Distribution initiale
...a... Diffusion

Concentration

Profondeur

Figure 84: Représentation schématique de I'effet d’'une diffusion, d’'une figdransport ou
d’'une perte de matiéere sur l'allure d'une distribution gaussienne « igptafy = 2,25).

La solution numérique de I'équation (43) découle d'une résolutionlgpanéthode des
différences finies selon un schéma explicite. L'axe destxdiscrétisé en intervallax et le
temps en intervalleat. Ainsi, les coordonnées d’'un point dans l'espace (X peuvent
s'écrire : (i.AX, n.At) ou i et n sont des entiers. La concentration de l'esgedéé a une

profondeur iAX et au temps Mt sera notéeZ! .
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La méthode des différences finies permet d'écrire :

1 oC - ¢"-C"
ot At
92C _ Cho2CM+Cly

< oXx?2 = AXZ (45)
aC _ C|+1 Ccny

\ ox AX

c=C
On posealors:r= AAA% et en combinant (43) et (45), on a:
C™=GCn (L-2r-BAb)+ Cu (r+ EAL) + ¢l (r - EAL)

(46)

Il est nécessaire pour la convergence des calculs que r soieumfa %2. L'ajustement du
profil théorique calculé sur le profil de concentration expérialezdt effectué par itérations
successives sur les parametres A, B et E.

11.3.Extraction des coefficients de diffusion apparentsustaiium
dans le zirconium

Il est maintenant nécessaire de déterminer les coefficdeniBset E afin de pouvoir
modéliser I'évolution des profils expérimentaux obtenus.

Il a été observé que tous les profils de concentration soneseanitour du Rp, et ce pour
toutes les conditions de recuit : le phénomene de transport n'est pas observé : E = 0.

Par ailleurs, la distribution initiale de notre étude étardis&ribution mesurée apres trente
minutes de recuit, le phénomene de perte n'est donc pas prrepte dans notre
modélisation : B = 0.

Enfin, 'évolution de la concentration d’uranium en fonction du tempsagactéristique d’'une
diffusion : A = 1.

A partir du modéle qui vient d’étre développé, une valeur du camfiti de diffusion pour
chaque pas de recuit a été obtenue. Nous avons ainsi pu détersweadelgs du coefficient
de diffusion moyen pour chaque température et pour chacune desorsnditmplantation,
elles sont reportées dans le tableau 32. L'incertitude obtenuecpague valeur de D est
déduite de la variation de D lors de l'ajustement des courlgesiqbies sur les courbes
expérimentales.
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Caractéristigues  Température (° Temps de recuit D (cm2.s?) D moyen (cni.s?)

de C) (h)
I'implantation
450 19,5 (6,8+0,4)x10% (6,8t0,4)x10v
500 ig (3,0+0,3)x10
6 3,0+0,3)x10%
2 Gesgue co0d
5x105 at.cm? 4 S
(2,9+0,3)x10
20 (6,5+0,4)x 10
550 16 (7,0£0,4)x10t%  (6,5t0,4)x10
12 (5,1+0,4)x101
4 (7,460,4)x 10
450 19 (1,00,3)x10Y7  (1,00,3)x10"7
0 2g (2,6+0,3)x10"7
5 1 7 3,3t0,3)x10v
5 Geopuy e
10tat.cm? 4 v
(4,6+0,4)x10
20 (8,5£0,6)x10v7
550 16 (9,1+0,6)x10%7 (9,6+0,6)x10Y
12 (9,8+0,6)x10v"
4 (1110,7)x10"7
450 19 (2,8:0,3)x10Y  (2,8+0,3)x10"7
20 (9,4+0,7)x10v7
500 16 + 7 1,0t0,1)x10%*%
800 keV 12 Eg’;g’;gﬁ& ( )
10eat.cny? 4 o
(11+0,7)x107
20 (1,9t0,3)x10%
550 16 (2,0£0,3)x10 (2,120,3)x10*
142 (2,2+0,3)x101

(2,3t0,3)x10

Tableau 32: Coefficients de diffusion déduits de l'analyse des profils deilalition de
'uranium dans le zirconium.

Comparons les coefficients de diffusion apparents de l'uraniumléansonium en utilisant
comme référence les échantillons implantés a 400 keV, a uneddoSrl1@® cny.s®. Le
tableau 33 résume les rapports obtenus entre les difféerenticieats de diffusion apparent
pour une température donnée.

La comparaison entre les échantillons implantés B&t010° at.cn? montre un facteur de
I'ordre 7 ce qui tend & montrer que plus la dose est importawaies I'uranium diffuse dans
le zirconium.

Nous avons effectué la comparaison entre les échantillons impan€d keV et ceux
implantés a 800 keV et a ®@t.cn? c'est-a-dire qui ont la méme concentration au maximum
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(1,5 at%). La précision de ces mesures ne permet pas dareosir un éventuel effet de la
profondeur d'implantation sur la diffusion de l'uranium dans le zirconium.

Température (°C) Rapport des coefficients de diffusion apparents
400keV, 5105

D
400ke\/10'®
450 ¢
D400ke\/.5<1015 _
T =2
D800kev
D40Cke\/,5<1015
D =
400ke\V/10t®
500 ¢
D400&e\/,5<1015 _
7" =3
DSOO(eV
D4OO&eV,5(10‘5
D =7
400ke V106
550 ¢
D400f<e\/,5<1015 _
AOKENSATE — 3
D800keV

Tableau 33: Comparaison entre les différents coefficients de diffusion appammts
'uranium dans le zirconium.

Ces comparaisons sont trés grossieres, mais nous n‘avons pasttpel en évidence une
relation nette entre énergie d'implantation, dose d'irramtiaét les coefficients de diffusion
apparent de l'uranium dans le zirconium.

Al.4.Diagramme d’Arrhenius

Les coefficients de diffusion suivent une loi d’Arrhenius donnée par :

D= Do.exp(— E‘I{EI)

(18)

avec: e D: coefficient de diffusion (cAs?),
e Do : facteur pré-exponentiel (éms?),
e Ea : énergie d’activation apparente (eV).at
¢ k : constante de Boltzmann k = 8,617%HY.K1,
e T : température (K).

La figure 85 représente le diagramme d’Arrhenius obtenuta das valeurs de D trouvées
par ajustement des profils.
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550°C 500°C 450°C

-34
-35
e 400 keV, 5x16° at.cm?

-36]
() m 6 2
5 37 800 keV, 188 at.cm

.38 4 400 keV, 108 at.cnv?

-39

_40 T T T T

1,2 1,25 1,3 1,35 1,4

1000/T (K

Figure 85 Diagramme d'Arrhenius de la diffusivité de I'uranium dans le zirconintree450
et 550°C. L'incertitude est représentée par la taille des poxpgranentaux. D est exprimé
en cr.st.

Les énergies dactivation et le facteur pré-exponentiel tropgér chaque condition
d’'implantation sont résumés dans le tableau 34.

Les résultats sont en bon accord en ce qui concerne l'ériegitivation apparente et elle
vaut 1,2 eV.at Cette valeur est faible, mais est du méme ordre de emwargle celle
observée par Legoux et Mérini [72] dans le tantale (1,3 €V.at

Caracteéristigues de Do (cnt.s?) Ea (eV.at?)
I'implantation
400 keV (9,6+0,4)x10° 1,2+0,2
5x10° at.cn??
400 keV (1,2£0,4)x10® 1,2+0,2
10*at.cm?
800 keV (6,5+£0,4) x1 1,240,2
10tat.cm?

Tableau 34: Energie d'activation et facteur pré-exponentiel du diagramme H&atus pour
les trois sortes d’échantillon.

G. M. Hood [70] a étudié la diffusion de nombreux éléments (@re\l..) dans le-Zr. Il a
mis en évidence que la valeur de I'énergie d’activation dégandécanisme de diffusion de
I'élément considére :

e Pour la diffusion interstitielle, 'énergie d’activation varie de 0,6 a 2,5 eV

¢ Pour la diffusion substitutionnelle, I'énergie d’activation varie de 2,8 a 3,3 eV.
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Nous pouvons comparer nos résultats avec ceux de G. Carlot [19], gdi@al@tdiffusion de
I'iode dans le zirconium entre 600 et 800°C et sous vide secondl@iré4) en utilisant les
mémes techniques expérimentales que nous (couplage implantationfRBSyouve une
valeur de [ de 1,4x16 cn?s! et une énergie dactivation de 2,9 eVA atraduisant un
mécanisme substitutionnel de diffusion. Nos valeurs d’énergidivdiaon tendraient a
indiquer un mécanisme de diffusion interstitiel, cependantfalegsurs pré-exponentiels, D
sont beaucoup trop faibles (de I'ordre de® t@¢.s') pour appuyer cette hypothése. De telles
valeurs de DPsont plutét caractéristiques de la présence de court-cidmutdigfusion tels que
les joints de grains [29]. Notons que G. Carlot travaillait sw é&hantillons totalement
débarrassés de la couche d’oxyde naturel.

AlIEtude de la diffusion thermique de l'uranium dans la zircone

All.1.Résultats expérimentaux

La figure 86 présente les résultats obtenus pour des échantifiptemiés a 400 keV pour
une dose de 5x10at.cm? et recuits a 700°C, ainsi que pour des échantillons implantés a 800
keV a une dose de F@t.cnv et recuit a 800°C .

Les profils de concentration sont centrés autour du parcourdéprejece pour toutes les
conditions d'implantation et de recuit. Le phénoméne de trans@sttdonc pas observé. On
remarque toutefois une légére diminution de la concentratioanitum au maximum des
profils. Cette derniere n’est cependant pas significative (gsibarres d’erreur sur la figure

86) pour pouvoir mettre en évidence un phénomene de perte ou de diffusion de l'uranium dans
la zircone.

En conclusion, les résultats expérimentaux ne montrent aucune i@vollgs profils
d'implantation de l'uranium dans la zircone. La diffusiam ldiranium dans la zircone n’est
pas quantifiable dans ce domaine de température. Deux hypothésest [Ereseavanceées
pour expliquer ces résultats :

e I'uranium diffuse dans la zircone mais d’une fagon tropel@aur que ce soit
guantifiable par RBS a 700 ou 800°C.

e 'uranium ne diffuse pas dans la zircone pour une raison anda&r Une
hypothése est la formation d’'une solution solide d’'uranium taagcone. Afin de vérifier
cette hypothése, des expériences en spectroscopie de photélectnoinétX effectuées ainsi
que des analyses par X rasants.
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Figure 86: Evolution de la distribution d’'uranium 238 en fonction du tempsedeit pour

des échantillons implantés : a) a 400 keV, 3xa0cnv recuits a 700°C
b) a 800 keV, 10@at.cn¥ recuits a 800°C.
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All.2.Etude du degré d’'oxydation de l'uranium par XPS

Le but de la spectroscopie XPS (X-ray Photoelectron Spectroscept)
essentiellement d'obtenir des informations sur I'état chim&tu&nvironnement d’'un atome,
en mesurant avec précision l'énergie de ses niveaux éleptesnipar détection de
photoélectrons générés par le bombardement de I'échantillon avec des rayons X.

11.2.1.Principe

La spectroscopie de photoélectrons consiste a analyser en éciexgigue les
électrons photoémis par un échantillon, sous leffet de l'mtémh par un faisceau
monoénergétique de photon X d’énergie Bi Eaison €St I'€nergie de liaison caractérisant un
électron d’'un niveau électronique donné, cette énergie de liaison est direceosssible par
la simple relation de conservation de I'énergie :

Eliaison = hU = Ecinétique (45)
ou hv est I'énergie excitatrice fixée etikiqe'€nergie cinétigue mesurée.

En général, I'énergie excitatrice provient des raies dé I'aluminium (notre cas) ou du
magnésium.

L'XPS présente l'avantage d’étre une technique sensible,capfdi a tout atome excepté
I'hydrogene. L'échantillon est le plus souvent solide, il gdrg également liquide ou gazeux,
et en petite quantité. Dans le cas d'un solide, le lilarequrs moyen des électrons dans la
matiere limite la profondeur analysée a une couche superficlelte,'épaisseur peut varier
de quelques dixiemes de nanometres a une dizaine de nanomatasi@um. L'XPS est
donc une analyse de surface des solides.

Nos analyses ont été effectuées a l'Institut de Recherche Sattalyse (IRC) a Villeurbanne
avec l'aide de P. Delichere auprés d’'un spectrometre VG ESCALAB 200R.

11.2.2.Analyse qualitative

Un spectre XPS est composé de raies se superposant a woritind (figure 87).Les
raies de base sont des pics photoélectriques résultant a@#idigjd’'un électron de cceur de
'atome. Ces pics sont caractéristigues de chaque atonpermettent donc une analyse
élémentaire de I'échantillon.

De plus, I'XPS permet une identification de 'environnement chimiqué@tdene photoionisé.
En effet, si 'environnement chimique d’'un atome changeefgie de liaison des niveaux de
coeur varie. Cette énergie de liaison est d’autant pay&eélque 'atome concerné est lié a un
ou plusieurs éléments plus électronégatifs que lui. La résol@tiergyétique de I'’XPS permet
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de séparer qualitativement et quantitativement les fonctiormalitieniques en surface d’'un
échantillon en utilisant ce déplacement chimique. Dans notréacgssolution en énergie du
spectrometre utilisé est 1 eV.

Cl1s O 1s

Z |
Doublet 3d

Intensité

U
Doublet 4f

0 200 400 600 800 10(
Energie de liaison (eV)

Figure 87: Spectre XPS d’'un échantillon de zircone implanté en uranium dasede 10
at.cm? et a une énergie de 800 KeV et recuit pendant 20 h a 800°C.

Ainsi, les différents degrés d'oxydation de l'uranium dags zlrconium peuvent étre
caractérisés a partir du déplacement chimique des raies.

A11.2.3.Résultats

Du fait de la nature tres faiblement radioactive des éclmn#tjlabraser I'échantillon
dans le but d'obtenir des informations en profondeur n'a papadsgible. Le tableau 35
résume les caractéristiques des échantillons analysés par XPS :

Numéro de Temps de recuits Dose (at.cn?) Energie d'implantation (keV)
I'échantillo a 800°C (h)

n

1 0 5x106° 400
2 20 5x10° 400
3 0 106 800
4 20 1G¢ 800

Tableau 35: Caractéristiques des échantillons de zircone analysés par XPS.
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Les mesures ont été effectuées sur le doublet/k)etfdf,. La zircone étant isolante, les
électrons détectés sont soumis a des effets de charge, détermieéddpdaidement du niveau
C 1s du carbone de contamination ramené a 284,8 eV. Le tableacap8ule les différentes
énergies de liaison de la raie U4én fonction de la valence de l'uranium.

Composé uQ Us0s UO, U
Degré d’oxydation VI Mixt IV 0
e
Energie de liaison (eV) 381, 381,1 380, 377,3
9 3

Tableau 36: Energie de liaison des oxydes d'uranium [78, 79].

La figure 88 représente les spectres obtenus.

392,7 eV 381,8 eV

Wwwm Echantillon 4

Echantillon 2

pAE el e sty s, ) Echantillon 1
WWMWWWMNMMWWWMW Echantillon 3

405 400 395 390 385 380 375 370
Energie de liaison

Intensité

Figure 88: Spectres XPS des échantillons de zircone implanté pour les raiet 4f, de
'uranium.

Ces spectres montrent I'apparition d’un doublet a des énemgiesisbn de 392,7 et 381,8 eV.
S. Guibert et al. [79] ont montré que ce doublet est caraq@esti’'une phase UQO
L’'uranium est donc piégé en partie sous forme d'oxyde dansdangi et diffuse ainsi tres
lentement dans cette matrice. Ce phénomene expliquerait abdE&volution des spectres
expérimentaux obtenus précédemment.

La comparaison entre les mesures de diffusion thermiqueode Kt de I'uranium dans des
matrices identiques de Zg@r renforce I'hypothése du piégeage de l'uranium sous falene
UQO;. Comparons nos résultats avec ceux obtenus par F. Brossard §O¢tyuaiié la diffusion
de liode dans la zircone en utilisant la méme méthodologie ajudtre. Il a mesuré un
coefficient de diffusion apparent égal a 1,6%1€?.s* a 800°C. Dans ce cas, la diffusivité de
l'iode peut-étre expliqué par son degré d'oxydation — lterdéné par XPS. En effet, sous
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forme iodure, il ne peut donc pas se lier aux oxygenes de la ziPams une deuxieme
étape, nous avons voulu caractériser les phases cristallinesde UO

All.3.Analyse cristallographique de la zircone implantée par
diffraction X en incidence rasante :

L’avantage de la diffraction X en incidence rasante (adgieidence typiquement
inférieur a 1°) par rapport a la diffraction X classique e&ligupermet de sonder I'extréme
surface de I'échantillon (de 40 nm a un micron de profondeur).

11.3.1.Choix de l'angle d'incidence :

Afin de comparer la structure en surface et en profondeur, fa@ons varier I'angle
d’incidencea. A partir des données de M. Brunel [80], nous avons déterminé l'aritpie
pour lequel il y a forte réflexion des rayons X sur le matérigaaieconséquent une tres faible
pénétration de ceux-ci dans le matériau. La figure 89 repeétemrofondeur d'analyse en
fonction de l'angle d’incidence dans le cas de la zircone. L'angle critique est de 0,33° pour
la longueur d’'onde de la raieokdu cuivre L = 0,154 nm). Nous avons choisi d’effectuer des
mesures avec des angles dincidence de 0,5° conduisant a kargdgs 100 premiers
nanometres de I'échantillon.

10000 ——
——— Angle critique = 0.332°
Cu ko
~ 1000 =
£
£
o 100t
e}
C
S
(@]
5 10
1
0.1 1 10

Angle d'incidencea (°)

Figure 89 Correspondance théorique entre I'angle d’incidence d’analysia @rofondeur
d'analyse dans la zircone.
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11.3.2.Analyse qualitative et identification des différentes raies :

Afin d'identifier les plans réticulaires (hkl) correspondamt aaies de diffraction nous
avons utilisé les fiches JC-PDS de composés connus. Evidemmentavanss cherché a
mettre en évidence une phase ;UQe composé est cubique dans nos conditions de
température et de pression. Mais, nous avons aussi cherché I'éeeetigttnce de phases de
type UO,. Les fiches correspondantes aux principaux oxydes d'uranium ont d#éc
sélectionnées : USxubique (79-0807), 4Ds monoclinique (76-1851), 40s orthorhombique
(84-0180) et U@cubique (73-2293). La figure 90 présente les raies principaldsfidetion
X de ces quatre fiches.

1500
o — UO,
2 U.0
© 3%Y8
S 1000 B
2 U.0s
g — U0,
$ 500 - ‘
£

0 1 ll .| | .

20 25 30 35 40 45 50 55 60
28 ()

Figure 90: Raies de diffraction X des phases relatives aux compa§ggfidhe JC-PDS).

m
(111)
{
Mélange g/m m : zircone monoclinique
10001 possibilité d'un triplet mélange g/m g : zircone quadratique
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200 |
0
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Angle (°)
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Figure 91 Spectres de diffraction X en incidence rasante sur des échantilengey, tels
gu'implantés, et implantés a 800 keV.

A11.3.3.Résultats

La figure 91 présente les différents spectres obtenus pour detilémtsa de zircone
tels quimplantés en uranium (a 800 keV¢l&t.cm?) et recuits a 700 et 800°C. De plus, il
présente aussi un spectre réalisé sur un échantillon de zircone non implanté.

Les spectres ne montrent aucun pic relatif a une quelconque pgseild aucune phase
cristalline que pourrait former l'uranium avec loxygéniea teneur en uranium des
échantillons analysés est trop faible (3,5 % au maximum du profil)gouwoir donner lieu a

des phases cristallines identifiable par diffraction de rayons X en incicesade.

En revanche, une étude de I'évolution des phases monoclinique ettiquedde la zircone
suivant les conditions de recuit et d'implantation a étéiséml Le tableau 37 présente
I'évolution de la phase quadratique par rapport a la phase monoclpoguees échantillons
de ZrQ/Zr vierge, implanté en uranium et recuits a 700 et 800°C. Ce guuage a été
calculé calculé a partir de I'expression (21) présentée dans le chejdtee |

Type d’échantillon Pourcentage de phase quadratique

Vierge 20
Tel quimplanté 36
Recuit a 700°C 16
Recuit & 800°C 6

Tableau 37: Pourcentage volumique de zircone quadratique contenu dans différents types
d’échantillons.

La comparaison des pourcentages entre les échantillons vietgkegueimplantés montre que
la phase quadratique est favorisée dés que l'uranium est impGai@omportement est en
bon accord avec D. Q. Peng et al. [81] et K. Poulard [56pgtuimontré que I'implantation
d’'un cation dans la zircone favorise I'existence de la phase quadratique.

L'influence de la température de recuit a l'effet invensels rapport volumique des phases :
plus la température de recuit augmente, plus l'existence dehdae monoclinique est
favorisée. Ce phénomeéne a été montré par T. Arina et al. [82] dans le Zircaloy-2 et 4.

En conclusion, toutes les raies présentes sur les spectréte adéntifiées, mais aucune raie
correspondant a une phase d’'uranium n’a pu étre mis en évideitady fait de la trop faible
concentration en uranium, soit du fait de la formation d'un pms®@ amorphe. Nous
maintenons toutefois I'hypothése que I'absence de diffusion obserdalluranium dans la
zircone est liée a la formation d’'un composé dont le degré d’'oxydatioardeilim est +6.

Alors que nous n‘avons pas de données sur la diffusion de I'orashams le zirconium sous

irradiation, nous pouvons comparer la diffusion thermique de l'uradams la zircone avec
la diffusion sous irradiation en conditions réacteur. La prineipahclusion est I'accélération
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significative de cette diffusion sous le flux de produits dedigsqui inhibe le piégeage de
'uranium observé en conditions thermiques.
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CONCLUSION

Ce travail de these a mis en évidence l'effet de lirtamhiapar des ions lourds de
haute énergie, simulant des produits de fission, sur 'oxydation du zircetilandiffusion de
'uranium dans la zircone. Cette recherche a été memée wtacontexte lié a I'entreposage
direct des assemblages de combustibles usés.

Nous avons étudié la matrice zirconium, qui est I'élément prihdip#alliage constituant les
crayons de combustible, dans le but de simuler I'évolution deck ifderne de la gaine
(interface combustible/gaine). Des expériences en conditioneuéd480°C, 5x10 Pa) ont
tout d'abord été réalisées en utilisant le réacteurud fthax de lInstitut Laue Langevin de
Grenoble. Deux étapes ont été mises en évidence. D'unespast,'effet des irradiations
(produits de fission, neutron, y), le zirconium s’oxyde. La cinétique associée est linéaire en
fonction du temps d'irradiation. Une vitesse d’oxydationéadtitenue, et elle vaut : 1,3%10
at.cm2st. Puis, la diffusion de I'uranium dans la zircone précédemment foreng@®duit et a

pu étre mesurée (D = 10cn?.sY).

Ces résultats nous ont conduits a étudier spécifiguement lesddféirradiation des produits
de fission sur I'oxydation du zirconium. Ce travail a &glisé a partir d'une comparaison de
données expérimentales sur l'oxydation thermique du zirconium ase@daltats obtenus
sous irradiation. Les cinétiques d’oxydation thermique sont pamales| comportement
caractéristique d’'un mécanisme limité par la diffusion’deyiene a travers les premieres
couches de l'oxyde en formation. Nous avons verifié que cdftesion dépendait peu de la
pression partielle d’'oxygénd{™). L'énergie d’activation de la diffusion de I'oxygéne dans la
zircone est de 1,4 eV-atce qui indique un mécanisme de diffusion lacunaire.

Ces données thermiques ont été comparées a l'oxydation du zirceausnrradiation de
129Xe d'énergie 0,5 MeV/uma. Les cinétiques de diffusion de §éxye sont linéaires en
fonction du temps d'irradiation. Les coefficients de diffusitmienus sont de I'ordre de 3x10
13 cn.st. De plus, par diffraction de rayons X, nous avons montré que cette irradi&iiorea
énergie favorise la présence de zircone quadratique (alors que la phasaynamiquement
la plus stable jusqu’a 1170°C est la phase monoclinique). Nous avons observé que les recuits
480°C favorisent le retour a la phase monoclinigue. Enfin, nous avamgrénque
'augmentation de la vitesse d’oxydation du zirconium ditzgt a 'augmentation de la densité
des lacunes induites par lirradiation. En effet, les analyd&B faites sur la tranche des
échantillons ne révelent aucune fissure caractéristique akyade classiquement post-
transitoire. Nous avons ensuite montré que la contribution thermiqueoefticient de
diffusion apparent de I'oxygéne dans la zircone était négliggalnleapport a la contribution
due a l'irradiation ce qui indique que la diffusion de 'oxygéne d@amgcone sous irradiation
est quasi athermique a 480°C.

Nous avons analysé comparativement les effets induits par updaisie!?2°Xe'®** de 0,5

MeV/u, de fluence 2,6x20Xe.cm?.s* (expérience GANIL) avec ceux induits par 'ensemble
des produits de fission de l'lLL (YOPF.cn?.s!) sur 'oxydation du zirconium. Cette analyse
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montre que le rendement d’oxydation du zirconium est fonction dimeode défauts global
créés sur toute I'épaisseur de I'échantillon irradié alora pidri, nous pensions que seuls les
défauts créés dans la couche d'oxyde jouaient un réle supisaance. Enfin, de tous les
types d'irradiation présent en conditions réacteur, c’esadliation par les produits de fission
qui joue un réle prépondérant sur 'oxydation du zirconium en conditions réacteur.

Le coefficient de diffusion apparent de l'uranium a 480°C danartane en conditions
réacteurs a été mesuré et vautsldhr.s. Notre étude a porté sur la diffusion de I'uranium
dans l'oxyde. Pour différencier la diffusion dans l'oxyde duatéious avons réalisé une
étude de la diffusion thermique de l'uranium dans la zircone et damsdeaigim par couplage
implantation ionique/RBS, dans le but de déterminer I'effet des irradiaioreette diffusion.
Dans le zirconium, les coefficients de diffusion thermique agparde I'uranium a plusieurs
températures ont été mesurés et I'énergie d'activation correspgeralété évaluée a 1,2 eV.at
1. Cette faible énergie tend a indiquer un mécanisme de diffudienstitiel [70]. Dans le cas
de la zircone, aucun coefficient de diffusion thermique appat@mpunétre mesuré. En effet,
l'uranium implanté dans la matrice de zircone est piégé swaefU(VI). Nous avons donc
mis en évidence que lirradiation par les produits de fissidi.laémpéchait le piégeage de
F'uranium dans la zircone puisqu’un coefficient de diffusiopuaétre mesuré en conditions
réacteur.

Nous pouvons enfin évoquer des perspectives de poursuite a ce tlavdiatzke [30] a
montré que, sous irradiation de produits de fission, la diffusidiu@d@ium et du plutonium
dans UQ et (U, Pu) Q était athermique jusqu’a la température de 1000°C. Nous avons
mesuré la diffusion de l'uranium dans la zircone en conditioasteg@r a la température de
480°C. Il serait donc nécessaire de mesurer cette diffusicautied températures afin d’en
déduire un éventuel effet athermique sur la diffusivité de lurandans la zircone. Nous
avons également envisagé d'effectuer prochainement des étudeffudrdide l'uranium
dans la zircone sous irradiation #&e en utilisant la voie IRRSUD du GANIL afin de
pouvoir déterminer le seul effet de lirradiation des prodddsfission sur la diffusion de
l'uranium dans la zircone. Enfin, nous pouvons aussi envisager deeréddis mesures de
coefficients de diffusion d'autres actinides (tels que le plutaniou Iaméricium, par
exemple) dans la zircone. Ces données nous permettraient de ppeéixemder les capacités
de la gaine en tant que premiere barriére a la diffusionadisides dans le cas d'un
entreposage direct des assemblages de combustible usé.
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ANNEXES 1 : Implantation ionique et RBS

Cette annexe est consacrée a la présentation des méthodesmengadas utilisées
pour I'implantation ionique et I'analyse par faisceaux d’ions.

dlmplantation ionique

L'implantation ionique est une technique qui permet d’introduire élément en
guantité connue dans une matrice a une profondeur choisie. Le procédé caraccélérer
des ions dans un domaine d’énergie allant du keV a plusieurs centainesete dieittion de
la surface du matériau. A ces énergies, les ions péneéestla matiere et s'immobilisent
aprés des cascades de collisions dans les premieres centaines de aanometr

Aux énergies d'implantation de quelques centaines de keV, lésubes sont ralenties par
interactions avec le cortege électronique des atomes dw/miligis aussi par interactions
avec les atomes de la matrice elle-méme. Les interagtlensoniques sont responsables de
nombreuses excitations et ionisations capables de perturb&aiesde charge des ions. Par
contre, les interactions avec les atomes ou interactions « maslégprovoquent surtout des
déplacements en chaines d’atomes, appelées cascadessamsolCe type d’interactions est
responsable de dommages tels que la formation de lacunedéfadts interstitiels. La durée
d’'une cascade de collisions, qui met en jeu le déplacement de plusieizises d’atomes, est
de l'ordre de 1@* & 102 seconde.

Le profil de répartition en profondeur des ions implantéshéstriquement de type gaussien.
Il est caractérisé par deux parametres :

e le parcours projeté Rp, correspondant a la profondeur moyenneatitatipn des
ions incidents.
e |a dispersion notée qui correspond a I'écart type de la distribution.

Un exemple de distribution est donné sur la figure 92 dans led'was uranium 238
implantés dans la zircone a une énergie de 800 keV et une doséateiib.
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Figure 92 : Exemple d’un profil de répartition d’ions implantés.

Les implantations ioniques ont été réalisées sur l'implanteutlNL dont la tension

d’'accélération varie de 70 kV a 400 kV. Pour des fluences maéead, il est possible de
travailler avec des ions deux fois chargés et d’atteindre ainsi deseétiaggique de 800 keV.
L'implanteur est classiquement composé de trois partiessodece d'ions, I'électro-aimant
d’'analyse et la chambre de collection comme le montre la figure 93.

La source d'ions est constituée d'une chambre en graphite et d'une cathode araude
tungstene émettant des électrons qui ionisent le gaz injectécomf@msé chimique vaporisé
en général a I'état de chlorure. Pour des éléments trédta@fg, les composés sont chlorurés
in situ par injection de tétrachlorure de carbone dans lepgouvant étre porté jusqu'a une
température de 1400°C.

Les ions ainsi créés sont ensuite accélérés par la difeedagotentiel existant entre la
source (portée a la haute tension de 30 kV) et I'électrode accélérnatnitése(au potentiel de —
400V). L'électro-aimant d’analyse effectue ensuite une sélection des ions suivarggerta

g/m ol g représente la charge de l'iomda masse de I'ion.

Dans la chambre de collectionun diaphragme permet de délimiter le faisceau d'ions a
implanter sur la cible qui est au potentiel de la terre. Uille,ga laquelle on applique une
tension de -500 V, permet de rapatrier les électronségjémts de I'implantation sur le porte-
cible afin d'obtenir une mesure correcte du nombre de chargesesrgar la cible.
L'intégration de ce courant indique la dose d'éléments implantés, I'homogéngstsuese par

un balayage électrostatique en X et en Y du faisceau.

L’ implanteur fonctionne avec un vide de l'ordre de* Ba dans la chambre d'implantation,
obtenu par l'association de pompes turbomoléculaires et cryogéniques.
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Figure 93 Schéma de l'implanteur-séparateur de haute énergie de I'lPNL.
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AlAnalyse par faisceaux d’ions.

La méthode la plus couramment utilisée en analyse par faiscEans est la RBS
(Rutherford Backscattering Spectroscopy).

AI.1.Principe de l'analyse par rétrodiffusion élastique (RBS)

La RBS permet de déterminer les profils de répartitiéléohents sur des profondeurs
allant de quelques nanomeétres a quelques micrometres, selonéléamat I'énergie du
faisceau d'ions. Un accélérateur de type Van de Graaffuirdes particulea a des énergies
de l'ordre du MeV. Ces particules rétrodiffusent élastiguersentes atomes du matériau a
analyser. La méthode RBS est basée sur deux principes physiques :

e |a diffusion coulombienne.
e la perte d’énergie dans les solides.

Lorsqu’'un ion de masse Mle charge Zet d’énergie Einteragit avec un noyau de
masse M et de charge Z il diffuse élastiquement dans la directi®r(voir figure 94) avec
I'énergie & inférieure a son énergie initiale Ruisque le noyau diffuseur de massgrdtule
avec une énergie Bppelée énergie de recul.

La conservation de I'énergie et de la quantité de mat&nagd d’écrire la loi cinématique de
ce choc élastique [83]:
E: = Kw2Eo (46)

ou Ky, est appeléacteur cinématique de rétrodiffusion:

2
< - (M2 - M2sin®6]"* + M, co® 47)
M M, + M,

Eo, M; et 6 sont définis par les conditions expérimentales et sont donc cormusedure de
I'énergie & permet l'identification du noyau diffuseur par la détermination de sa masse.
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Figure 94 Représentation schématique de la diffusion élastique.

Al.1.1.Localisation des atomes cibles en profondeur

e Perte d’énergie

Sous un flux de particule d’énergie &, une faible partie est rétrodiffusée en surface de la
cible avec une énergie; E Kw:Eo. La majorité des particules pénétrant dans la cible est
ralentie par interactions avec les électrons du miliepéeétrant dans la cible. Les particules
sont alors rétrodiffusées a une profondeur X dans la cibl@erdi@& E et ressortent avec une
énergie k inférieure a i, ce gu'illustre la figure 95.

La perte d’énergie due au ralentissement des particutes atvapres la rétrodiffusion dans la
cible a la profondeur X par rapport a celles qui diffusent en surface s’écrit :

AE=E;-Ex=[S].X (48)

ou [S] est le facteur de perte d’énergie. Il est caratfue du matériau analysé et des
conditions expérimentales.

On le définit pour des couches minces par :
R .
~cody L dx g, co9,\ dx)ye, (49)
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dE . R L s L
ou (dx) est le pouvoir d'arrét du matériau pour dea I'énergie incidente.

La relation n'est valable que si on admet que les pouvoirs Was@nt constants sur
I'épaisseur étudiée. Dans ce cas, la mesure de lag)@nergieAE et le calcul du facteur de
perte d’énergie [S] donnent la profondeur a laquelle la rétrodiffusion stehiife.

Figure 95 Rétrodiffusion d’'une particule incidente a une profondeur X d'uitde c
monoisotopique.

Dans le cas ou les couches sont épaisses, 'approximaii@ssus n'est plus valable. Il faut
alors recourir un programme capable de simuler I'évolutempbuvoirs d’arréts en fonction
de I'épaisseur étudiée.

¢ Aspect quantitatif

La détermination quantitative des profils de concentration est basée sur :

e |a détection et le comptage des particules rétrodiffusées.

¢ la mesure de I'énergie de ces particules.

e la connaissance des sections efficaces différentielles de
diffusion élastique.
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Pour chaque particule rétrodiffusée, le détecteur délivre une simapuElectrique. Les
impulsions sont classées dans des canaux de largeur énergéti@uep€ut alors déterminer
la hauteur Hdu spectre a une énergie donnée.

_ N c _(dE/dX)kei_do(E)
Hi= o9 GBS B < do <A¢ (50)

avec : N: nombre d'atomes diffuseurs pafcm
Q : nombre de particules incidentes
C : largeur en énergie d'un canal sur le spectre
S(E) : facteur de perte d'énergie pour I'énergie E
E : énergie des particules juste avant rétrodiffusion
KE;: énergie des particules juste apres la rétrodiffusion

ol E|

dQ
AQ : angle solide de détection

: section efficace différentielle moyenne ¢can’)

On peut ainsi déterminer le nombre de particules rétrodiffupéar chaque énergie des
c'est a dire a toute profondeur. Un programme de simulation permepideluire les spectres
expérimentaux en ajustant les concentrations des différents élémentshiie éa fonction de

la profondeur découpée en tranches d'épaisseurs connues [84mdlt monc de passer du
spectre expérimental « distribution du nombre de particules rdtregkfs en fonction de leur
énergie » au profil de répartition « pourcentage atomique en foragida profondeur ». La
précision de telles mesures est estimée a 10 % préds. i@edrtitude est due a la méthode
RBS elle-méme, mais aussi aux erreurs liées a I'dapilmn des spectres bruts lors des
simulations. A titre d'illustration, la figure 96 représenie distribution énergétique des
particules alpha rétrodiffusées sur un échantillon de zircone implantéangamowr
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Figure 96. Exemple de la distribution énergétique des particutegétrodiffusées sur un
échantillon de zircone implantée en uranium.
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1.1.2.Résolution en profondeur

La résolution en profondewix est reliée a la dispersion totale en énebgiepar la
relation :

SXZ?th (51)

ou: [S] estle facteur de perte d’énergie.

Cette dispersion énergétiquE; a deux causes distinctes : les conditions expérimentales
(ouverture angulaire et résolution énergétique du détecteur, rtiispeenergétique de
I'accélérateur) et les phénoménes liés au ralentissementpdrticules (straggling). Elle
s’exprime par :

OB=./0E3+8E2+0E7s+0E2 (52)

avec : O0Ep est la résolution en énergie du systeme de détection. Dans nosioosndi
expérimentales, pour une détection de partioulde 3 MeV, elle est de I'ordre de 12 keV.

OEws est la contribution de la diffusion multiple. Celle-ci n'intenant qu'a basse
énergie (E <1 MeV), elle sera considérée dans notre cas comme négligeable.

O0E; est la contribution du facteur géométrique qui correspond a I&dargent
provoqué par I'ouverture angulaire du détecteur.

OE«: est la contribution due a la dispersion en énergie du faiscdéawsudite d'une
traversée d'épaisseur x de matériau.

Les trois premiéres grandeurs sont fixes et connues cardiégmste expérimental. Par
contre, la dispersion due a la perte d'énergie vari@davec la profondeur sondée et avec
la masse de I'atome rétrodiffuseur. Elle est donnée par la relation suivante :

2 2
SEi=, || KxZix1,2109x |[£2NAX | 1| 7,1 2100 |£2NAX (53)
\ co® co®2

ou: 4 et2zsontles numéros atomiques de la particules incidentes et de I'atome cible.
N : le nombre d’atomes cibles par gramme.
AX : I'épaisseur de la cible en g.ém
K : le facteur cinématique.

La dispersion totale en énerdig; peut étre obtenue expérimentalement de maniere simple.
La dispersion mesurée a la surface d'une cible monoisotopiqueaépadiffusion est
équivalente a la dispersion totale liée aux fluctuations de perte d’énergie

Pour des particules incidentes de 3 MeV qui rétrodiffusent sur le zirconium, leeiacte
perte d’énergie est de 1,58 keVVigr?. Ainsi, la résolution en surface pour des particales

incidentes de 3 MeV est de l'ordre de 13 nm dans la zircorigtie valeur va toutefois se
détériorer avec la profondeur sondée en raison de la fluctuation de la pestgid'é
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Nos expériences sont réalisées aupres de l'accélérateureMaradff de I'lPNL. Nous allons
donner le principe de fonctionnement de I'accélérateur et présenter la eldiamadyse.

Al.2.Les moyens expérimentaux utilisés en analyse par faisceau
d’ions

Al.2.1.’accélérateur Van de Graaff de 4 MV de I'lPNL.

Cet accélérateur produit une haute tension de facon entierétaetmbstatique. Une
courroie isolante est chargée par ionisation en passant devagigne métallique relié a une
alimentation de +40kV située au bas de la colonne accélérafritautre extrémité de la
colonne accélératrice, un peigne métallique relié au domelés charges transportées, et
ce, jusqua une difféerence de potentiel maximale de 4 MV dataddme et la terre. Afin
d'éviter les claquages cet ensemble est placé dans unesguzeier rempli d'un mélange
d’'azote et de C&sous 2 MPa de pression. La source d'ions est installémsyplate — forme
située a lintérieur du déme et portée a la méme tensionceuéci (voir figure 97). A
l'intérieur de la colonne accélératrice les particulesi@acent dans un vide de-“1Pa. La
tension accélératrice est répartie le long d'un empilemerdisques métalliques et d'isolants
qui permettent de focaliser le faisceau jusqu’a I'éleatraat dont le réle est de trier les ions
acceélérés en fonction de leur vitesse, de leur charde ks dévier sur I'une des différentes
voies d’expériences. Des pointes corona permettent d’éamegpartie des charges apportées
par la courroie. Leur mouvement est asservi a la mesure duntales levres en sortie de
laimant ce qui permet d’'asservir la tension d'accélématet d'obtenir une résolution en
énergie de 1/1000. Le long de la voie d'analyse, apres l'aimamgysteme de quadripdles
permet de focaliser le faisceau sur une section de 2anmiveau de la cibl®e plus, un
piege a azote liquide installé sur la voie de faisceau pedi@etter la pollution par les
hydrocarbures (voir figure 98).
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tension et source d’'ion
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accélératrice

Figure 97: Photographie de la source d’ion et de la colonne d'accélérationadediérateur
Van de Graaff 4 MV de 'lPNL. Le tank d’acier a été retiré pour faire cette photographie

Tank d’azote

o Chambre
Quadripolles d’analyse

Figure 98 Photographie de la voie d’'analyse RBS de I'IPNL.
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11.2.2.La chambre d’'analyse.

Un systeme de pompage cryogénique permet de d’obtenir un videdie te 16 Pa
dans la chambre d’analyse et la présence d'un piege a apdtke lautour du porte cible
permet de réduire la contamination en carbone des échantillons analyseés.

Le porte cible est orientable et peut recevoir 4 ciblesstliselé afin de permettre la mesure
du courant induit par les particules incidentes sur la ciblgadlaisation de — 300 V d'une
grille entourant le porte cible permet de retourner les élextsecondaires vers la cible et
d’assurer une reproductibilité de la mesure du courant de faisceau.

La détection des particules rétrodiffusées est réalisée a l'aidd@ecteur semi-conducteur
silicium dont la résolution nominale en énergie est de 12 keV. Ce détecteur st piac

angle fixe de 172° par rapport a la direction du faisceau, la surface de détectaimétsted

par un collimateur de diameétre 4 mm placé devant le détecteur. Un préanaplifipddicé a
proximité du détecteur, permet d’amplifier le signal électrique du détesitele le reproduire
sous une faible impédance, ce qui permet son transport jusqu’a 'amplificatedarr@er

amplifie a nouveau le signal, et le met en forme en optimisant le rapport sighalisult est
ensuite envoyé a un convertisseur analogique digital qui permet, associé a une mémoire, d
réaliser un spectre d’'amplitude des impulsions. Cette derniére étant jorapelté a I'énergie
déposée dans le détecteur, le spectre, apres étalonnage, devient un specimgénergét

155



156



ANNEXE 2 : Théorie de la diffusion sous
Irradiation

Lorsqu'on soumet un matériau a un flux de particules tels guérams, protons,
alphas, fragments de fission, électrons, et dés que I'éndegigarticules atteint un certain
seuil, elles provoquent dans le réseau la formation de défautsedekel (ou paires de
Frenckel) [29]. Ces défauts sont composés d’'une lacune etirtterstitiel. Leur nombre
dépend de la nature des particules incidentes, de leur énergie et de leur flux.

Pendant toute la durée de lirradiation, les défauts sont aréasx constant. Cependant, dés
gue l'on se place a des températures ou ils sont mobilgsgulent disparaitre en suivant
différents mécanismes :

l+120 (54)
I+s2s (55)
|+s2s (55)

La relation (54) exprime la recombinaison d’'une lacune (na€djun interstitiel (noté i), et
la relation (55) I'élimination d’'un interstitiel sur un paié défauts ponctuels (noté s) pour la
relation allant de gauche a droite et I'émission d’un stitéel a partir du puits (qui est une
source dans ce cas la) pour le sens inverse. Quant a larré&g), elle exprime I'absorption
ou I'émission d’'une lacune par un puits.

Tous ces phénomeénes étant simultanés, la concentration de défalésrdatésiau atteint un
équilibre au bout d'un certain temps. On dit que l'on a rdttl régime stationnaire de
création de défauts. Le temps au bout duquel cet équilibre est atteint dépend cuw ke dai
nature des particules incidentes et de la température.|l®ans ou I'on se place a tres basse
température, quelques degrés Kelvin, les défauts ne sont pas mobdles stidtionnaire n'est
jamais atteint.

Lors d’une diffusion classique, la diffusion des atomes vigat par la création de lacunes
thermiques dans le matériau [29] :

D' =D.C +D.C (57)

Avec : e D" coefficient de diffusion de I'espece.
e D, et D: coefficients de diffusion des lacunes et interstitiels.
e C et G: concentrations des lacunes et interstitiels.

Or, dans le cas dun matériau soumis uniquement a des phémori@mreiques, la

concentration d’interstitiels est négligeable par rapport B ads lacunes. En effet, les
énergies de formation varient de 0,5 a 3 eV pour les lacunes £tad®& eV pour les

interstitiels [85].
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On peut donc écrire :
Dy =D. C" (58)

Avec : e Dy : coefficient de diffusion thermique de I'espéce.
e C": concentration de lacunes purement thermiques.

Dans le cas d'un échantillon sous irradiation, viennent s'ajaute lacunes thermiques les
défauts de Frenckel. Les lacunes et interstitiels crégdol'irradiation diffusent eux-aussi,
amplifiant ainsi la diffusion des atomes dans la matrice.p@ut alors écrire a partir de
I'expression (57) :

D' =G.Di + (G- C").D + G".D, (22)

D = Dirr m

L'expression (22) permet de faire apparaitre, par comparaisaroefficient thermique £
I'accroissement du coefficient @€ diffusion di aux effetsatliation. Le coefficient global de
diffusion D est donc la somme d'une contributiorirD due a lirradiation, et d'une
contribution thermique h.

Les évolutions des concentrations des lacunes et intersstialent la loi générale de la
diffusion a laquelle viennent s’ajouter des termes de productioniecembinaison et
d’'annihilation des lacunes et des interstitiels. Le syst@éhéquations différentielles (59)
obtenu [86] est :

97C

aa? =D. 55 +G-K.(G-C") - Ki.C.G (59)
. 0°C;

% =n.5p +G-KG-K.CC

avec: ¢ G et G: taux de production de lacunes et d'interstitiels, caade sont directement
proportionnels a lintensité du faisceau irradiant. De plusastil'énergie de ce dernier, ils
peuvent dépendre de la profondeur.

e K.(C - C") et K.C correspondent respectivement a I'annihilation des lacunes et
interstitiels aux sources fixes que sont les surfaces.

e K;.C.C correspond aux phénoménes de recombinaisons (nous avons négligé les
phénoménes de recombinaisons faisant intervenir plus d’'une lacune et d'uitiet}ers

Pour résoudre ce systeme, nous supposons que l'état stationnairdeigst ainsi la
concentration des défauts est constante en fonction du tempscdsqgieuvent étre établis,
correspondant a trois régimes de température :

e un régime de haute température pour lequel la concentratiasudees produites par
I'équilibre thermique est assez élevé pour @ife >> G: il n'y a aucun effet de l'irradiation
sur la diffusion.

e un régime de température intermédiaire pour lequel 'antidnil@es défauts sur les
puits prédomine.
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e un régime de basse température pour lequel les défauts porgélieitnent par
recombinaison.

Les coefficients de diffusion vont donc évoluer de facon différente selon le ca¥érénsi

Cas 1: Régime de températures élevée et intermédiaire.

Les défauts sont tres mobiles. A 'état stationnaire, (59) devient :

9 =G-K(G-CM)=0 (60)
C e ke
% -G-KG=0

Seuls restent les termes relatifs a 'annihilation ddauds. De plus, Ket K sont directement
proportionnels a la fréquence de saut atomique des intersitidés lacunes et a la longueur
de ces sauts [86] comme le montrent les expressions (61) :

K| = OC|.V|.7\-12 (61)
Ki = OCi.Vi.7\12

avec: e o etoi: constantes caractéristiques du matériau.
e v, etv;: fréquences des sauts atomiques des lacunes et interstitiels.
e ), etAi: longueurs des sauts atomiques des lacunes et interstitiels.

A laide de la théorie atomique de la diffusion, nous pouvons étexpression des

coefficients de diffusion en utilisant les termes de frégegenet amplitudes des sauts
atomiques. Nous pouvons donc écrire dans le cas des lacunes :

D| = Q.V|. }\12 (62)

Il faut noter que la relation (62) reste valable pour les aieffis de diffusion d’'atomes ou
d’interstitiels.

En combinant (60), (61) et (62), le systéme suivant est obtenu :

D = Slq + Ch v A (63)
D = g
O

Or, comme le coefficient de diffusion thermique peut étre exprimé paateore(64) :

D = G .vi. A (64)

le systéme (63) devient :
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_G

D = a + D (65)
=G
O

La figure 99 montre un exemple de diagramme d'Arrhenius tirka digtérature [87]. Deux
régimes de diffusion sont clairement observés en fonction denfgtature. Par conséquent,
tant que nous nous plagcons a des températures ou la diffusion thermsiquégkgeable

G

devanta—, le coefficient de diffusion Dde I'espéce sous irradiation donné par la relation
|

(57) est indépendant de la température (régimes de tempsratbeemediaires), mais
proportionnel a lintensité du faisceau irradiant. En revangloeir des températures plus
élevées, le phénomeéne de diffusion est régi par la seule difflonique (régime de hautes
températures).

1000/T (°K)

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
1E-11 % ! I % ’

1E-12 +

T

1E-13 +

A D sous irradiation
1E-14 + ) D,

-Log, (D)

1E-15 +

“D thermique
1E-16 + \

1E-17

Figure 99 [87] : Diagramme d’Arrhenius d'une diffusion sous irradiation dans le cas ou
I'annihilation prédomine @, > &,).

Cas 2: Régime de basse température.
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Dés que la température est plus faible que précédemment,darismées de recombinaisons
prédominent. Ainsi, a I'état stationnaire, le systéme d’équation (59) devient

aa(i' =G-K.G.CG=0 (66)
G - G_K.CC=
% G-Ki.G.G=0

Seuls restent les termes relatifs aux recombinaisongdombinaison entre une lacune et un
interstitiel se résume a un saut atomique de linterstitess la lacune. Le facteur;K

correspond donc a la fréquence de sautdes interstitiels. Si on suppose que les
concentrations de lacunes et d'interstitiels sont égales, on peat:écrir

Clzci:\/va

En combinant (62) et (67), on obtient le systeme (68) :

(67)

D = \Cj + C|th . V|.7\12 (68)

D = \(;?: .V|.}\12 (69)
D= S v
Vi

La fréquence de saut pour les lacunes et les intersgéstlsin phénomene thermiquement
activé, elles suivent donc une loi d’Arrhenius :

_ -5
Vv, = A|.€X% KT ] (70)
_ -E
Vi = Ai.exp[ KT j

avec : ¢ A et A: facteurs pré-exponentiels.
¢ E etk : énergies d’'activation de saut d'un interstitiel et d’'une lacune.
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En combinant (69) et (70), on obtient :

D, = ( AeXp( C ]/ZE)]N (71)
= G A ex;{sz] A2

A basse température, le coefficient de diffusion dépend dentgérature, et le facteur
prépondérant de cette variation est I'énergie d’activation des frégsiele sauts des lacunes et
des interstitiels.

En conclusion, 'ensemble des phénoménes est résumé sur lalfdgurd haute température,
les données de la figure 99 sont retrouvées, et dés que la temgdmatinue, le domaine de
prédominance des recombinaisons de défauts apparait. On peut noter dqumeaine de
température ou les phénomenes de recombinaisons et d'annihdlatiben compétition est
restreint.

D(cm?.s") ' T
-13 onl® hors irradiation
0 R a ¢ = 6.10"n.cmis .
Annihilation
-14
0 i
Recombinaison
-15
0 ]
-16
W F ]
i 3 {
2 25 3 &
1037 T(K)

Figure 100[29] : Diagramme d’Arrhenius de la diffusion de I'or dans I'aluminium métal sous
irradiation de neutrons.
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