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En France, lÕŽnergie Žlectrique est majoritairement produite (78 %) gr‰ce au fonctionnement de 58 REP 
(RŽacteurs ˆ Eau PressurisŽe). Lors du fonctionnement de ces rŽacteurs, de nombreux produits de fission (PF) 
sont gŽnŽrŽs dans le combustible qui est de lÕUO2 enrichi ˆ environ 4% en 235U. Parmi eux, il est important de 
conna”tre le comportement du xŽnon et du krypton, produits de fission gazeux qui sont abondamment produits 
(pr•s de 15 % des produits de fission stables). De plus, de par leur nature chimique, ces deux gaz ont une tr•s 
faible solubilitŽ dans le combustible et vont donc avoir tendance ˆ se regrouper sous forme de bulles (pour 
minimiser la tension de surface) pouvant ainsi engendrer un gonflement de la pastille dÕUO2. Le gaz formŽ 
peut aussi •tre libŽrŽ hors de la pastille,  entrainer une augmentation substantielle de la pression dans la gaine 
de combustible et ainsi limiter lÕutilisation du combustible. Cependant, les mŽcanismes de migration, 
traditionnellement ŽtudiŽs de mani•re indirecte en mesurant la quantitŽ de gaz rel‰chŽ apr•s irradiation, ne 
sont pas encore totalement compris. Il est frŽquemment supposŽ que la diffusion atomique est le seul 
mŽcanisme susceptible dÕentrainer une migration du xŽnon.  

  

LÕobjectif de cette th•se est de mettre en Žvidence de mani•re directe les diffŽrents mŽcanismes gouvernant le 
comportement thermique et sous irradiation du xŽnon dans UO2. Pour cela, nous avons utilisŽ lÕimplantation 
ionique qui nous permet dÕintroduire du xŽnon dans des Žchantillons de dioxyde dÕuranium. Cette 
implantation engendre un profil de concentration quasi-gaussien de xŽnon (variation de la concentration en 
fonction de la profondeur) dans les 300 premiers nanom•tres de lÕŽchantillon. Suite ˆ  diffŽrents traitements 
qui sont dÕune part des recuits entre 1400¡C et 1600¡C afin dÕŽtudier lÕimpact de la tempŽrature et dÕautre part 
des irradiations avec des ions afin de simuler lÕimpact des produits de fission dans le combustible, les profils 
de concentration ont ŽtŽ mesurŽs par microsonde ionique (SIMS). Bien que la faisabilitŽ de la mesure du 
xŽnon ait ŽtŽ dŽmontrŽe dans diffŽrents articles, aucun profil de concentration nÕavait jusquÕˆ prŽsent ŽtŽ 
prŽsentŽ dans la littŽrature. Dans le dioxyde dÕuranium, un traitement classique des donnŽes SIMS nÕest pas 
adaptŽ. Un nouveau logiciel de traitements des donnŽes a donc ŽtŽ dŽveloppŽ au cours de cette th•se qui 
permet lÕobtention de profils reproductibles.  

Aucune diffusion du xŽnon nÕa pu •tre observŽe lors des recuits ˆ 1400¡C et ̂  1600¡C indiquant une absence 
de mobilitŽ du xŽnon dans ces conditions. Des Žtudes complŽmentaires de caractŽrisation de dŽfauts de type 
lacunaire et de bulles de xŽnon ont ŽtŽ effectuŽes par spectroscopie dÕannihilation de positrons (PAS) et par 
microscopie Žlectronique par transmission (MET). Elles montrent des modifications importantes de la 
microstructure dÕUO2 induites par la formation de bulles ˆ 1400¡C et 1600¡C pouvant expliquer lÕabsence de 
diffusion observŽe. 

 

Les Žtudes sous irradiation ˆ fort (dE/dx) Žlectronique ont montrŽ une diffusion et un transport du xŽnon  
dŽpendants des tempŽratures dÕirradiation.  Pour les irradiations ˆ 600 et 1000¡C, les caractŽrisations de la 
microstructure, mettent en Žvidence la formation de bulles de xŽnon alignŽes avec la direction du faisceau 
dÕions incidents. A contrario, les chocs balistiques (irradiation avec des ions Argon de 800keV) nÕont causŽ 
aucune modification significative des profils quelle que soit la tempŽrature dÕirradiation.  
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In France, electricity is mainly produced (78%) through the operation of 58 PWRs (Pressurized Water 
Reactors). During reactor operation, many fission products (FP) are generated in the fuel which is, in most 
cases, UO2 enriched to about 4% in 235U. Among FPs, gaseous fission products as Xenon and Krypton, are 
abundantly produced (around 15% stable fission products). Because of their chemical nature, those two gases 
have a very low solubility in the fuel and therefore tend to form bubbles (to minimize surface tension) and can 
cause pellets swelling. The formed gas can also be released out of the pellet, and lead to a substantial increase 
in the pressure within the fuel cladding, thereby limiting the energy production. However, migration  
mechanisms, traditionally studied indirectly by measuring the amount of gas released after irradiation, are not 
yet fully understood. It is frequently assumed that atomic diffusion is the only mechanism that can lead to a 
migration of xenon. 
  
The objective of this thesis is to provide direct evidence of the different mechanisms controlling the behavior 
of Xenon during thermal annealing and irradiation. Therefore, we used ion implantation to introduce Xenon in 
uranium dioxide samples. After implantation, the Xenon distribution follows a quasi-Gaussian concentration 
profile (variation of the concentration regard to the depth) located in the first 300 nanometers of the sample. 
We have performed post-implantation annealing at 1400 ¡C and 1600 ¡C in order to study the impact of the 
temperature, and irradiation with ions to simulate the impact of fission products in the fuel. Subsequently, 
concentration depth profiles were measured by ion microprobe (SIMS). Although the feasibility of Xenon 
measurement has been demonstrated in several articles, no concentration profile had so far been presented in 
the literature because a classical data processing of SIMS data is not suitable in uranium dioxide. Therefore a 
new data processing software has been developed in the frame of this thesis to reconstruct depth profiles. 
 
From depth profile comparison, no significant Xenon mobility was observed during annealing at 1400 ¡C and 
1600 ¡C. Further TEM studies highlighted bubble formation, which can trap the Xenon and thus explains its 
immobility.  
 
Studies of irradiation effects at high electronic stopping power ((dE / dx)electronic = 30 keV.nm-1) show diffusion 
and transport of Xenon if Uranium vacancy migration is activated (above ~ 800 ¡C). Below this threshold 
temperature, migration was only observed at the surface of the samples. Those results indicate that, with such 
an electronic stopping power, heterogeneous resolution of Xenon bubbles occurs and that Xenon migration is 
related to uranium vacancy mobility. Irradiation with low energy argon ions at the same temperature did not 
induce any modification and bubbles were observed, which implies that homogeneous Xenon resolution is not 
a relevant mechanism in our experimental conditions 
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*#! F-)31:/*)+!3&!<;,<&:/-*:*/,!34+'!1+!CEF!6666666666666666666666666666666666666666666666!8>!
**#! %&'!4''&2(<4.&'!&/!<&'!:-4G)+'! 6666666666666666666666666666666666666666666666666666!8B!
***#! %&'!3*HH,-&+/'!/G9&'!3&!.&'/*)+'!34+'!<&'!:&+/-4<&'!+1:<,4*-&'!6666666666666666666666666666!8I !

!!"! 7*,)-(2-/8%1-.%-10*/&2%1-44444444444444444444444444444444444444444444444444444444444-9: !
""#$#! %4!H*''*)+!66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!8J!

""#$#4#! %&'!3*HH,-&+/'!*')/)9&'!H*''*<&'!66666666666666666666666666666666666666666666666666666!8J!
""#$#(#! K&:/*)+!&HH*:4:&!3&!H*''*)+! 66666666666666666666666666666666666666666666666666666666!87!
""#$#:#! %;,+&-.*&!<*(,-,&!6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!87!
""#$#3#! %&'!9-)31*/'!3&!H*''*)+!66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!8=!

*#! E+&-.*&!3&'!9-)31*/'!3&!H*''*)+! 6666666666666666666666666666666666666666666666666666!8=!
**#! C&+3&2&+/!3&!H*''*)+!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!>?!
***#! L4/1-&!3&'!9-)31*/'!3&!H*''*)+'!6666666666666666666666666666666666666666666666666666!>$!

""#8#! %4!'9,:*H*:*/,!3&'!9-)31*/'!3&!H*''*)+!.4M&15!6666666666666666666666666666666666666666666666666!>8!
""#8#4#! C&+3&2&+/!3&!H*''*)+!3&'!9-)31*/'!3&!H*''*)+!.4M&15!66666666666666666666666666666666666!>8!
""#8#(#! "294:/!3&!<4!9-,'&+:&!3&!9-)31*/'!3&!H*''*)+'!.4M&15!34+'!<&!:)2(1'/*(<&!666666666666666666!>8!
""#8#:#! F-*'&!&+!:)29/&!3&'!:)+/-4*+/&'!34+'!<&!2*<*&1!*+31'/-*&<!6666666666666666666666666666666!>>!

!!!"! ;1+<(0=*&'>%2-.2-(*-&?@)2-4444444444444444444444444444444444444444444444444444444444-AB!

./01)#$2*9*3! :#0#*&2*560$#*;'$*52*(%<1%$#2<2"#*&'*47"%"*&0";*52*&)%4=&2*&6'$0")'<*++++++*>- !

!"! C%2(>%2)-1*332()-)%1-(*-)&1%/&%12-DE9- 444444444444444444444444444444444444444444444444-AF!
"#$#! F-)9-*,/,'!:-*'/4<<).-49N*01&'!3&!OP8! 66666666666666666666666666666666666666666666666666666!>I !

"#$#4#! K/-1:/1-&!:-*'/4<<*+&! 6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!>I !
"#$#(#! Q)3&'!3&!R*(-4/*)+'!31!-,'&41!:-*'/4<<*+!666666666666666666666666666666666666666666666!>I !

"#8#! S,H41/'!&5*'/4+/'!34+'!<4!'/-1:/1-&!OP8!6666666666666666666666666666666666666666666666666666!>J!
"#8#4#! %&'!3,H41/'!9)+:/1&<'!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!>7!

*#! L4/1-&!3&'!3,H41/'!9)+:/1&<'! 66666666666666666666666666666666666666666666666666666!>7!
**#! A)-24/*)+!3&'!3,H41/'!66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!>7!
***#! T1,-*')+!3&'!3,H41/' !666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!@?!

"#8#(#! %&'!3,H41/'!,/&+31'!6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!@8!

!!"! #2)-.'GG012,&)-G+1=2)-*((+&1+3'>%2)-DHE-44444444444444444444444444444444444444444444444-BB!
""#$#! S*4.-422&!3&!9N4'&'!31!'G'/U2&!OVP! 6666666666666666666666666666666666666666666666666666!@@!
""#8#! Q,:4+*'2&'!3;)5G34/*)+!3&!OP8! 666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!@I!
""#>#! W)+'&-R4/*)+!3&!<4!'/X:N*)2,/-*&!3;OP8!41!:)1-'!3&!-&:1*/!666666666666666666666666666666666666!@7!

!!!"! !=3*/&-.2-($'11*.'*&'+,-.2)-31+.%'&)-.2-G'))'+,-)%1-(*-)&1%/&%12-.2-DE9-44444444444444444444444-BI!
"""#$#! W4<:1<!31!9)1R)*-!3;4--Y/!3&'!9-)31*/'!3&!H*''*)+!.4M&15!34+'!OP8!6666666666666666666666666666666!@=!
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"""#8#! EHH&/!3&'!&5:*/4/*)+'!,<&:/-)+*01&'!'1-!<4!2*:-)'/-1:/1-&!3&!OP8!66666666666666666666666666666666!B?!
"""#>#! EHH&/!3&'!3,.Z/'!(4<*'/*01&'!'1-!<4!2*:-)'/-1:/1-&!3&!OP8!66666666666666666666666666666666666666!B>!

!J"! !,/+13+1*&'+,-2&-='K1*&'+,-.%-L0,+,-.*,)-DE9-44444444444444444444444444444444444444444-MB!
"[#$#! K*/&'!3;*+:)-9)-4/*)+!31!5,+)+!34+'!<4!24/-*:&!6666666666666666666666666666666666666666666666!BB!
"[#8#! %&'!2,:4+*'2&'!3&!2*.-4/*)+!31!5,+)+!34+'!OP8!66666666666666666666666666666666666666666666!BB!

"[#8#4#! WN&2*+'!3&!3*HH1'*)+!31!5,+)+!34+'!OP8!66666666666666666666666666666666666666666666!BI!
"[#8#(#! %4!3*HH1'*)+!4/)2*01&!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!BI!

*#! S,/&-2*+4/*)+!&59,-*2&+/4<&!31!:)&HH*:*&+/!3&!3*HH1'*)+!4994-&+/!31!5,+)+!34+'!OP8! 6666666!BI!
"[#8#:#! S*HH1'*)+!31!5,+)+!34+'!OP8!4''*'/,&!94-!<;*--43*4/*)+!&/!<4!/&29,-4/1-&!6666666666666666666!B7!

*#! W)&HH*:*&+/!3&!3*HH1'*)+!4994-&+/!&+!H)+:/*)+!3&!<4!/&29,-4/1-&#!6666666666666666666666666!B7!
**#! "294:/!3&!<4!H<1&+:&!3;*--43*4/*)+!'1-!<4!3*HH1'*)+!31!5,+)+!34+'!OP8!6666666666666666666666!B=!

"[#8#3#! "+H<1&+:&!3&!<4!2*:-)'/-1:/1-&!'1-!<4!2*.-4/*)+!31!5,+)+!34+'!OP8! 66666666666666666666666!I? !
*#! "+H<1&+:&!3&!<4!/4*<<&!3&!.-4*+!666666666666666666666666666666666666666666666666666666!I? !
**#! "+H<1&+:&!3&!<4!'/X:N*)2,/-*&!3&!OP8\5! 666666666666666666666666666666666666666666666!I$ !

"[#>#! F-*+:*9415!-,'1</4/'!&59,-*2&+/415!3&'!:)&HH*:*&+/'!3&!3*HH1'*)+!4994-&+/'!31!5,+)+!34+'!OP8!6666666!I8 !
"[#>#4#! S,/&-2*+4/*)+!31!:)&HH*:*&+/!3&!3*HH1'*)+!31!5,+)+!34+'!OP8!*--43*,!&+!-,4:/&1-!666666666666!I8 !

*#! ]+4<G'&!9)'/!*--43*4/*)+!^_!)1/ !9*<&!&59&-*2&+/!̀ a! 6666666666666666666666666666666666666!I8 !
**#! Q&'1-&'!&+!-,4:/&1-!^_!*+!9*<&!&59&-*2&+/!̀ a#!66666666666666666666666666666666666666666!I@!

"[#>#(#! S,/&-2*+4/*)+!31!:)&HH*:*&+/!3&!3*HH1'*)+!31!5,+)+!34+'!3&'!,:N4+/*<<)+'!*29<4+/,'!666666666!IB!
"[#>#:#! b*<4+! 6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!IB!

J"! N+1=*&'+,-2&-='K1*&'+,-.2)-<%((2)-.2-L0,+,-.*,)-DE9-44444444444444444444444444444444444-F: !
[#$#! b1<<&'!*+/-4.-4+1<4*-&'!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!IJ !

[#$#4#! %4!+1:<,4/*)+!3&'!(1<<&'!*+/-4.-4+1<4*-&'!666666666666666666666666666666666666666666666!IJ !
*#! Q,:4+*'2&!3&!+1:<,4/*)+! 66666666666666666666666666666666666666666666666666666666!I7 !
**#! W)+3*/*)+'!3;4994-*/*)+!3&'!(1<<&'!66666666666666666666666666666666666666666666666666!I7 !

[#$#(#! Q)(*<*/,!3&'!(1<<&'!*+/-4.-4+1<4*-&'!6666666666666666666666666666666666666666666666666!I= !
[#$#:#! W-)*''4+:&!3&'!(1<<&'!*+/-4.-4+1<4*-&'!66666666666666666666666666666666666666666666666!J?!
[#$#3#! C&2*'&!&+!')<1/*)+!66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!J8!

[#8#! b1<<&'!*+/&-.-4+1<4*-&'!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!J8!
[#8#4#! A)-24/*)+!3&'!(1<<&'!*+/&-.-4+1<4*-&'!66666666666666666666666666666666666666666666666!J8!
[#8#(#! W-)*''4+:&!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!J>!
[#8#:#! C&2*'&!&+!')<1/*)+!31!5,+)+!:)+/&+1!34+'!<&'!(1<<&'!*+/&-.-4+1<4*-&'!666666666666666666666!J>!

[#>#! "294:/!3&'!(1<<&'!*+/-4.-4+1<4*-&'!'1-!<&!:)&HH*:*&+/!3&!3*HH1'*)+!66666666666666666666666666666666!J@!

J!"! O+,/(%)'+,-2&-/?+'L-.2)-3*1*=@&12)-.$0&%.2-4444444444444444444444444444444444444444444-:M!

./01)#$2*>*3! ?$710$0#)%"*2#*(0$0(#7$);0#)%";*&2;*7(/0"#)55%";*&2*567#'&2*+++++++++++++++*88!

!"! !,&1+.%/&'+,-444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444-:6 !

!!"! ;103*1*&'+,-.2)-0/?*,&'((+,) -44444444444444444444444444444444444444444444444444444444-:6 !
""#$#! A4(-*:4/*)+!&/!:4-4:/,-*'4/*)+'!3&'!,:N4+/*<<)+'!3&!OP8! 666666666666666666666666666666666666666!J7!
""#8#! F)<*''4.&!3&'!,:N4+/*<<)+'!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!7?!

""#8#4#! S&':-*9/*)+!31!9)<*''4.&!&HH&:/1,!41!WKLKQ! 66666666666666666666666666666666666666666!7?!
""#8#(#! S&':-*9/*)+!31!9)<*''4.&!&HH&:/1,!94-!<4!'):*,/,!F-*2&[&--&!66666666666666666666666666666!78!

""#>#! T1,-*')+!3&'!3,H41/'!3&!9)<*''4.&!66666666666666666666666666666666666666666666666666666666!78!
""#>#4#! C&:1*/'!3&!3,.4M4.&!&/!3&!.1,-*')+!3&'!3,H41/'!666666666666666666666666666666666666666!78!
""#>#(#! W4-4:/,-*'4/*)+'!3&!<4!24/-*:&!OP8!49-U'!.1,-*')+!3&'!3,H41/'!94-!'9&:/-)':)9*&!3;4++*N*<4/*)+!3&!
9)'*/-)+' ! 7@!

*#! F-*+:*9&!3&!<;4++*N*<4/*)+!3&!9)'*/-)+'!66666666666666666666666666666666666666666666666!7@!
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**#! C,'1</4/' !6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!7J!

!!!"! !=3(*,&*&'+,-.%-L0,+,-2&-/*1*/&01')*&'+,)-3?P)'/+H/?'='>%2-.2)-0/?*,&'((+,)-. 2-DE9-'=3(*,&0)-2,-
L0,+, -4444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444-6I !

"""#$#! WN)*5!3&'!:)+3*/*)+'!3;*29<4+/4/*)+!6666666666666666666666666666666666666666666666666666666!=?!
"""#8#! W4-4:/,-*'4/*)+'!9NG'*:)V:N*2*01&!3&'!,:N4+/*<<)+'!49-U'!*29<4+/4/*)+!666666666666666666666666666!=$!

"""#8#4#! W)+/-c<&!3&!<4!'/X:N*)2,/-*&!3&'!,:N4+/*<<)+'#! 666666666666666666666666666666666666666!=$!
*#! S,/&-2*+4/*)+!3&!<4!'/X:N*)2,/-*&!3;1+!,:N4+/*<<)+!3&!-,H,-&+:&!94-!dFK! 66666666666666666!=8!
**#! S,/&-2*+4/*)+!3&'!9-)H*<'!3;)5G.U+&!94-!LbK!66666666666666666666666666666666666666666!=8!

"""#8#(#! E/13&!3&'!3,H41/'!*+31*/'!94-!<;*29<4+/4/*)+!666666666666666666666666666666666666666666!=@!
*#! ]+4<G'&'!3&!<4!2*:-)'/-1:/1-&!94-!2*:-)':)9*&!,<&:/-)+*01&!&+!/-4+'2*''*)+#!666666666666666!=@!
**#! ]+4<G'&!3&!<;&+R*-)++&2&+/!<):4<!3&'!*)+'!)5G.U+&!3&!<4!24/-*:&!49-U'!*29<4+/4/*)+!94-!2*:-)V
'9&:/-)':)9*&!C424+ !666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!=7!

**#4#! S&':-*9/*H!3&!<4!/&:N+*01&!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!=7!
**#(#! ]:01*'*/*)+!&/!/-4*/&2&+/!3&'!3)++,&'!6666666666666666666666666666666666666666666666!=7!
**#:#! C,'1</4/'!&/!:)294-4*')+!4R&:!<4!<*//,-4/1-&!666666666666666666666666666666666666666666!==!

***#! ]+4<G'&!3&'!3,H41/'!<4:1+4*-&'!:-,,'!<)-'!3&!<;*29<4+/4/*)+!94-!'9&:/-)':)9*&!3;4++*N*<4/*)+!3&!
9)'*/-)+'# !$??!

!J"! 70&21=',*&'+,-.2)-31+G'()-.2-/+,/2,&1*&'+,-.2-L0,+,-.*,)-DE 9- 44444444444444444444444444-5Q9!
"[#$#! F-*+:*9&!31!K"QK!&/!:)+3*/*)+'!3;4+4<G'&#!66666666666666666666666666666666666666666666666666!$?8!

"[#$#4#! S,/&-2*+4/*)+!3&'!:N-)+).-422&'!K"QK !6666666666666666666666666666666666666666666!$?8!
"[#$#(#! S,/&-2*+4/*)+!3&!<4!9-)H)+3&1-!31!:-4/U-&!49-U'!4+4<G'&!666666666666666666666666666666!$?B!

"[#8#! e-4*/&2&+/!_!:<4''*01&!̀ !3&'!3)++,&' ! 6666666666666666666666666666666666666666666666666666!$?I !
"[#8#4#! f4-2)+*'4/*)+!3&'!/&29'!3;4+4<G'&'!66666666666666666666666666666666666666666666666!$?I !
"[#8#(#! e-4+'H)-24/*)+!/&29'g9-)H)+3&1-!666666666666666666666666666666666666666666666666!$?I !
"[#8#:#! L)-24<*'4/*)+!94-!<&!'*.+4<!3;OPh! 6666666666666666666666666666666666666666666666666!$?J!
"[#8#3#! e-4+'H)-24/*)+!"K"QK̂ 9ag:)+:&+/-4/*)+!3&!5,+)+!66666666666666666666666666666666666666!$?J!
"[#8#&#! C,'1</4/'!&/!*+/&-9-,/4/*)+'!666666666666666666666666666666666666666666666666666666!$?J!

"[#>#! L)1R&41!/-4*/&2&+/!3&!3)++,&'!i!<&!<).*:*&<!KSF]!^K"QK!S&9/N!F-)H*<&!]:N*&R&2&+/a! 66666666666666!$?=!
"[#>#4#! S&':-*9/*)+!3&!<4!2,/N)3&!6666666666666666666666666666666666666666666666666666666!$?=!
"[#>#(#! Q*'&!&+!,014/*)+'! 6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!$$$!

*#! S,H*+*/*)+!3&'!9-)9-*,/,'!3;1+&!'1-H4:&!,<,2&+/4*-&!6666666666666666666666666666666666!$$$!
**#! K*.+4<!,2*'!94-!<4!M)+&!3;4+4<G'&!66666666666666666666666666666666666666666666666666!$$8!

"[#>#:#! C,'1</4/' !666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!$$@!

J"! R'(*, -444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444-55F!

./01)#$2*@*3! :#'&2*&2*50*<%A)5)#7*#/2$<)B'2*&'*47"%"*&0";*CD9*+++++++++++++++++++++*,,8 !

!"! O?+'L-.2)-/+,.'&'+,)-2L301'=2,&*(2)-444444444444444444444444444444444444444444444444-556!

!!"! SGG2&-.2-(*-&2=301*&%12-)%1-(*-='K1*&'+,-.%-L0,+,-.*,)-DE 9-44444444444444444444444444444-55I !
""#$#! Q*.-4/*)+!31!5,+)+!34+'!OP8!D!H4*(<&!:)+:&+/-4/*)+!!^*29<4+/4/*)+!D!$?$B!d&#:2V8a!6666666666666666!$8?!
""#8#! Q*.-4/*)+!31!5,+)+!34+'!OP8!D!H)-/&!:)+:&+/-4/*)+!!^*29<4+/4/*)+!D!$?$I !d&#:2V8a!66666666666666666!$8$!
""#>#! E59<)*/4/*)+!3&'!-,'1</4/'! 66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!$8>!

""#>#4#! S,/&-2*+4/*)+!3&'!:)&HH*:*&+/'!3&!2*.-4/*)+!31!5,+)+! 66666666666666666666666666666666!$8>!
""#>#(#! [4<&1-'!<*2*/&'!3&!<4!R*/&''&!3&!/-4+'9)-/!&/!31!:)&HH*:*&+/!3&!3*HH1'*)+! 6666666666666666666!$8B!
""#>#:#! C&<Z:N&2&+/!666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!$8I !

!!!"! ST+(%&'+,)-='/1+)&1%/&%1*(2)-.2)-0/?*,&'((+,)-.2-DE9-44444444444444444444444444444444444-59F!
"""#$#! S,/&-2*+4/*)+!3&!<4!'/X:N*)2, /-*&!3&!'1-H4:&!666666666666666666666666666666666666666666666!$8I !
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"""#8#! P('&-R4/*)+!3&!<4!H)-24/*)+!&/!3&!<;,R)<1/*)+!3&'!(1<<&'!'1*/&!415!-&:1*/'!666666666666666666666666!$8=!
"""#8#4#! EHH&/!3&!<4!:)+:&+/-4/*)+!3&!5,+)+!'1-!<4!+4+)'/-1:/1-&!3&!OP8!94-!QEe!666666666666666666!$8=!

*#! EHH&/!3&!<4!:)+:&+/-4/*)+!3&!5,+)+!i!:)+:&+/-4/*)+!,<&R,&!^jd&k245!l$m4/#a!6666666666666666!$>?!
*#4#! C&:1*/!D!$@??nW!6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!$>?!
*#(#! C&:1*/!D!$I??nW!6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!$>?!

**#! EHH&/!3&!<4!:)+:&+/-4/*)+!3&!5,+)+!i!:)+:&+/-4/*)+!H4*(<&!^jd&k245!l?o$m4/#a!6666666666666666!$>8!
"""#8#(#! E/13&!3&!<;,R)<1/*)+!3&'!(1<<&'!3&!5,+)+!41!:)1-'!3&'!-&:1*/'!94-!F]K!66666666666666666666!$>@!

*#! A)-24/*)+!31!9)'*/-)+*12!34+'!OP 8!66666666666666666666666666666666666666666666666!$>@!
**#! "294:/!3&!<4!/&29,-4/1-&!'1-!<;,R)<1/*)+!/&29)-&<<&!3&'!(1<<&'! 6666666666666666666666666!$>@!
***#! "294:/!3&!<4!/4*<<&!3&'!.-4*+'!&/!3&!<4!H<1&+:&!3;*29<4+/4/*)+!'1-!<4!H)-24/*)+!3&'!(1<<&'!666666!$>I !

!J"! 7')/%))'+, -4444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444-5A6!
"[#$#! W)294-4*')+!3&'!-,'1</4/'!-&<4/*H'!D!<4!2*.-4/*)+!31!5,+)+!34+'!OP8!4R&:!<4!<*//,-4/1-&!6666666666666!$>7!
"[#8#! "+H<1&+:&!3&'!(1<<&'!'1-!<4!2*.-4/*)+!/N&-2*01&!31!5,+)+!34+'!OP8! 6666666666666666666666666666!$@?!

"[#8#4#! F)1-!<&'!H4*(<&'!H<1&+:&'!3;*29<4+/4/*)+!^,:N4+/*<<)+!F(!&/!T(a!66666666666666666666666666!$@?!
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En France, lÕŽnergie Žlectrique est en grande partie, pr•s de 80 %, produite gr‰ce au fonctionnement de 58 
RŽacteurs ˆ Eau PressurisŽe composŽs de trois paliers techniques : 900 MWe (34 tranches), 1300 MWe (20 
tranches) et 1450 MWe (4 tranches). AREVA est en charge de la conception et de la construction de rŽacteurs 
comme lÕEPR, mais a Žgalement pour mission la fabrication du combustible, la maintenance et la 
modernisation du parc existant. Par ailleurs, AREVA dŽveloppe des codes de performances 
thermomŽcaniques des crayons de combustible permettant la validation des gestions appliquŽes dans les 
diffŽrents rŽacteurs. Les prŽdictions des codes de performance sont basŽes sur des mod•les semi-empiriques et 
requi•rent donc des validations expŽrimentales pour affiner ces mod•les et comprendre les mŽcanismes mis en 
jeu.  
 
LÕun des enjeux majeurs pour la compŽtitivitŽ Žconomique de lÕindustrie du nuclŽaire est lÕaugmentation du 
taux de combustion, cÕest-ˆ-dire de la fraction de combustible consommŽe pour produire de lÕŽnergie. LÕun 
des verrous scientifiques limitant lÕutilisation du combustible est la comprŽhension et la modŽlisation du 
rel‰chement des gaz de fission, xŽnon majoritairement et krypton. En effet, ces produits de fission sont 
rel‰chŽs dans le jeu pastille-gaine au cours de lÕirradiation en rŽacteurs provoquant lÕaugmentation de la 
pression interne de la gaine. En fonction du taux de combustion, deux rŽgimes ont ŽtŽ identifiŽs : (i) un 
rel‰chement nŽgligeable au dŽbut de vie du combustible; (ii) un rel‰chement accŽlŽrŽ ˆ partir dÕun taux de 
combustion seuil dÕenviron 35 Gwj.tM-1, conduisant ˆ une dŽtŽrioration de la conductivitŽ thermique qui 
accŽl•re le rel‰chement des gaz de fission. A lÕheure actuelle, il nÕexiste pas de consensus pour expliquer cette 
accŽlŽration et il est donc primordial dÕeffectuer des expŽriences permettant dÕexplorer les mŽcanismes mis en 
jeu.  
 
Bien quÕŽtudiŽs depuis plus de 50 ans, les mŽcanismes de migration des produits de fission gazeux ne sont 
toujours pas enti•rement apprŽhendŽs. La majoritŽ des Žtudes sur le comportement du xŽnon dans le 
combustible utilise une approche indirecte pour quantifier sa mobilitŽ, basŽe sur les mesures de la quantitŽ de 
gaz rel‰chŽ. Cette approche suppose que la migration atomique est le seul mŽcanisme susceptible dÕentra”ner 
une migration du xŽnon. Cependant, de nombreuses Žtudes ont montrŽ que la migration du xŽnon pouvait •tre 
influencŽe par des Žvolutions microstructurales induites par de hautes tempŽratures ou par lÕirradiation. 
 
LÕobjectif de cette th•se est de mettre en Žvidence de mani•re directe les diffŽrents mŽcanismes gouvernant le 
comportement thermique et sous irradiation du xŽnon dans UO2. Pour cela, nous avons implantŽ du xŽnon 
dans des Žchantillons dÕUO2 fournis par AREVA. Puis, nous avons cherchŽ ˆ faire Žvoluer le profil de 
concentration initial sous lÕeffet de la tempŽrature, ou sous lÕeffet de lÕirradiation avec des ions de haute 
Žnergie entra”nant une excitation Žlectronique intense, ou de faible Žnergie crŽant des dŽg‰ts balistiques. 
  
Ce manuscrit sera divisŽ en 5 parties distinctes : 

¥ Dans une premi•re partie nous dŽcrirons le contexte dans lequel sÕinscrit ce travail en montrant 
diffŽrents aspects sociŽtaux et techniques de lÕutilisation du nuclŽaire  pour la production dÕŽlectricitŽ.  

¥ Dans une seconde partie bibliographique, nous rŽsumerons quelques caractŽristiques de UO2 
susceptibles dÕinfluencer la mobilitŽ du xŽnon. Nous prŽsenterons ensuite la mŽthodologie suivie dans 
la majoritŽ des Žtudes pour quantifier la mobilitŽ du xŽnon et les diffŽrents param•tres pouvant 
influencer la migration. Nous finirons par dŽcrire lÕinfluence des bulles de xŽnon sur sa migration. 

¥ Dans une troisi•me partie, nous chercherons ˆ caractŽriser le matŽriau de notre Žtude. Ce chapitre sera 
aussi lÕoccasion de prŽsenter les diffŽrentes techniques expŽrimentales utilisŽes au cours de cette 
th•se, tout particuli•rement la mŽthodologie dŽveloppŽe pour dŽterminer les profils de xŽnon 
implantŽ. 

¥ Les quatri•me et cinqui•me parties de ce manuscrit prŽsenteront respectivement les rŽsultats obtenus 
lors de lÕŽtude thermique et de lÕŽtude sous irradiation concernant lÕŽvolution des profils de xŽnon 
ainsi que la caractŽrisation microstructurale de la matrice UO2. 
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Dans ce chapitre, nous prŽsenterons tout dÕabord bri•vement lÕŽvolution de la consommation ŽnergŽtique 
mondiale au cours des 40 derni•res annŽes et lÕŽvolution de lÕŽlectricitŽ dans la part de lÕŽnergie totale 
consommŽe. Nous exposerons ensuite la particularitŽ de la production dÕŽlectricitŽ en France, Pays  qui a 
choisi de fortement dŽvelopper la technologie ŽlectronuclŽaire. Nous dŽcrirons ensuite le fonctionnement 
dÕune centrale nuclŽaire en nous focalisant sur son cÏur. Nous prŽsenterons enfin lÕimpact des produits de 
fission gazeux sur lÕutilisation du combustible.  
 

Plan du chapitre 
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Notre sociŽtŽ contemporaine est de plus en plus dŽpendante de lÕŽnergie. La quantitŽ dÕŽnergie mondialement 
consommŽe augmente continuellement en raison, dÕune part, de la croissance dŽmographique et, dÕautre part, 
de la croissance Žconomique. La Figure 1-1 prŽsente la relation entre le PIB par habitant et lÕŽnergie 
consommŽe par habitant. On peut observer une nette corrŽlation entre les deux grandeurs. Plus un pays est 
riche, plus ses habitants consomment dÕŽnergie. Le dŽveloppement Žconomique entra”ne donc de mani•re 
quasi mŽcanique une augmentation de la quantitŽ dÕŽnergie consommŽe.  
 

 
 

Figure 1-1: PIB/habitant en fonction de l'Žnergie consommŽe par habitant pour 20 pays  

 

 
Pour satisfaire les besoins croissants dÕŽnergie, on utilise deux catŽgories de produits ŽnergŽtiques, c'est-ˆ-dire 
de produits susceptibles de libŽrer de lÕŽnergie. On distinguera les produits ŽnergŽtiques dits primaires, 
directement disponibles dans la nature (par exemple le pŽtrole brut, le charbon, le bois, la fission nuclŽaire) et 
les produits dits secondaires, qui sont issus de la transformation de produits ŽnergŽtiques primaires ou dÕautres  
produits ŽnergŽtiques secondaires. LÕŽlectricitŽ est un produit ŽnergŽtique secondaire.  
 
Afin de comparer les quantitŽs globales dÕŽnergies consommŽes (ou produites) ˆ partir de diffŽrentes sources 
ˆ une Žchelle macroŽconomique, on utilise couramment la tonne Žquivalent pŽtrole (tep) qui correspond ˆ 
41,9x109J.  
La Figure 1-2 permet de comparer la consommation ŽnergŽtique mondiale et la part des diffŽrents produits 
ŽnergŽtiques dans la consommation totale dÕŽnergie en 1973, annŽe du choc pŽtrolier ayant entra”nŽ une prise 
de conscience des dŽpendances ŽnergŽtiques des pays occidentaux, et en 2009 [IEA 2011]. Sur cette pŽriode, 
on peut observer un quasi doublement (+78%) de lÕŽnergie totale consommŽe ainsi quÕune augmentation tr•s 
importante (+84%) de la part de lÕŽlectricitŽ dans lÕŽnergie totale consommŽe. 



Contexte de lÕŽtude 

19 

 

 
Figure 1-2: RŽpartition des origines de la consommation mondiale dÕŽnergie en 1973 et 2009 [IEA 2011] 

!":"# $+#31,.&/'(,-#.%0-216(2#0)2/'1(7&2#.+-*#)2#8,-.2 #
Comme nous lÕavons vu dans le paragraphe prŽcŽdent, lÕŽlectricitŽ reprŽsente, en 2009, 17 % de lÕŽnergie 
totale consommŽe dans le monde. Elle peut •tre produite soit ˆ partir de centrales thermiques alimentŽes par 
du combustible fossile (gaz, pŽtrole ou charbon), soit ˆ partir de centrales nuclŽaires, soit enfin, ˆ lÕaide 
dÕŽnergies renouvelables, telles que les Žnergies hydraulique, Žolienne ou solaire. 
La proportion de chacune de ces sources et la puissance totale gŽnŽrŽe en 1973 et 2009 sont reprŽsentŽes sur 
la Figure 1-3 [IEA 2011]. 
 

 
Figure 1-3: RŽpartition de la production Žlectrique mondiale en 1973 et 2009 [IEA 2011] 

 
Sur cette figure, on peut tout dÕabord noter une augmentation de +230% de la quantitŽ dÕŽlectricitŽ produite 
entre 1973 et 2009. La plus grande part de lÕŽlectricitŽ reste produite par les combustibles fossiles (charbon, 
pŽtrole et gaz naturel). On peut Žgalement observer une diminution de la part relative de lÕhydraulique, malgrŽ 
une augmentation de +150% de la quantitŽ dÕŽlectricitŽ produite par ce biais. En outre, on constate une 
augmentation forte de la part des Žnergies renouvelables (solaire, Žolien, gŽothermique, biofioul et dŽchets). 
Enfin, on observe une augmentation tr•s importante de la part dÕŽlectricitŽ produite ˆ partir de centrales 
nuclŽaires qui passe de 3,3% en 1973 ˆ 13,4% en 2009.  
Depuis le sommet de la Terre ˆ Rio de Janeiro au BrŽsil en 1992, on assiste ˆ une prise de conscience 
collective de lÕimpact de lÕactivitŽ humaine, incluant la production dÕŽnergie, sur lÕenvironnement. Par 
exemple, la majoritŽ de la communautŽ scientifique consid•re dŽsormais que les gaz ˆ effet de serre sont ˆ 
lÕorigine du  rŽchauffement climatique observŽ. Une part de ces gaz est Žmise lors de la combustion dÕŽnergies 
fossiles, notamment pour la production dÕŽnergie. En illustration, la Figure 1-4 prŽsente lÕorigine des 
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Žmissions de CO2 en fonction de diffŽrents secteurs dÕactivitŽ [AKOREDE 2012]. On retiendra quÕenviron 
40% du CO2 Žmis est imputable ˆ la production dÕŽnergie.  
 

 
Figure 1-4: Emission de CO2 par secteur d'activitŽ en 2008 [AKOREDE 2012] 

Dans lÕoptique de minimiser le rŽchauffement climatique, il est donc nŽcessaire de produire lÕŽnergie, 
notamment Žlectrique, ˆ partir de centrales faiblement Žmettrices de gaz ˆ effet de serre. Les diffŽrentes 
quantitŽs de gaz ˆ effet de serre Žmises pour produire un kWh Žlectrique en fonction des sources dÕŽnergie 
primaire sont prŽsentŽes sur la Figure 1-5 [WEISSER 2007]. On peut noter que lÕunitŽ utilisŽe pour mesurer la 
quantitŽ de gaz Žmis est le gCO2-Žquivalent, ce qui permet la comparaison de lÕimpact des diffŽrentes sources 
dÕŽnergies primaires sur le rŽchauffement climatique en prenant en compte tous les types de gaz Žmis (CO2, 
CH4, N2O, CHF3É). On peut clairement observer que le nuclŽaire ne gŽn•re quasiment pas de gaz ˆ effet de 
serre. 

 
Figure 1-5 : QuantitŽ de CO2 Žquivalent Žmise par kWh produit en fonction de la source dÕŽnergie primaire 

[WEISSER 2007]. Les incertitudes sont reliŽes aux variations suivant diffŽrentes Žtudes rŽalisŽes. 

!";"# $%0-216(2#-&/)0+(12#.+-*#)2#8,-.2##
LÕutilisation de lÕŽnergie nuclŽaire, tout dÕabord appliquŽe au domaine militaire dans les annŽes 40, sÕest 
Žlargie ˆ la sph•re civile pour la production dÕŽlectricitŽ ˆ partir des annŽes 50. De nos jours, comme le 
montre la Figure 1-6 [AIEA], la majoritŽ des centrales nuclŽaires sont exploitŽes par une minoritŽ de pays.  
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Figure 1-6: Nombre de centrales nuclŽaires et capacitŽ de production Žlectrique des pays nuclŽarisŽs en 2011 [AIEA]  

Cet Žtat de fait sÕexplique par les investissements initiaux ŽlevŽs nŽcessaires ˆ la construction des centrales 
nuclŽaires et par la nŽcessitŽ de mise en place des structures publiques nationales dŽdiŽes ˆ la gestion et au 
contr™le des centrales et des combustibles nuclŽaires (ASN1, ANDRA2, NRC3, NISA4É). De plus, la fili•re 
nuclŽaire ne peut pas •tre soumise au rŽgime dÕassurance classique et un syst•me spŽcifique, dans lequel lÕŽtat 
se porte partiellement garant en cas dÕaccident, doit •tre mis en place [COMPTE 2012].  
 
Les prŽvisions de lÕIEA5 concernant le dŽveloppement de la fili•re nuclŽaire prŽvoient deux scenarii diffŽrents 
prŽsentŽs sur la Figure 1-7 [IEA 2011-2] :  

¥  Le premier, New Policies Scenario, dans lequel le nuclŽaire profite dÕinvestissements massifs en 
tant que moyen de production dÕŽlectricitŽ faiblement Žmetteur de CO2 avec des rŽserves 
importantes de combustible (80 annŽes au rythme de consommation actuelle en considŽrant une 
lŽg•re augmentation du prix de lÕuranium [WORLD-NUCLEAR 2011]). Dans ce cas lˆ, la 
production dÕŽlectricitŽ dÕorigine nuclŽaire augmenterait de plus de 200GW au cours de la pŽriode 
2010-2035, principalement portŽ par les pays non OECD6.   

 
¥ Le second scenario, Low Nuclear Case, prŽvoit que peu dÕinvestissements seront faits dans les 

pays de lÕOCDE et quÕune croissance modŽrŽe aura lieu dans les pays hors-OECD. Suivant ce 
scŽnario, il y aurait dans un premier temps une lŽg•re augmentation de la quantitŽ dÕŽlectricitŽ 
produite jusquÕen 2020. Dans un second temps, on observe une diminution de lÕŽlectricitŽ 
produite jusquÕen 2035, liŽe au non renouvellement des centrales dans les pays OECD.  

 
En 2011, la catastrophe nuclŽaire de Fukushima a dŽmontrŽ la nŽcessitŽ de renforcer la sŽcuritŽ des centrales 
nuclŽaires existantes, particuli•rement les plus anciennes, et dÕaugmenter le niveau de sžretŽ requis pour des 
nouvelles centrales ˆ construire. Cet ŽvŽnement aura certainement un poids dŽterminant sur le dŽveloppement 
de la filiale du nuclŽaire dans le monde [IEA 2011- 3].  
                                                        
1 AutoritŽ de SžretŽ NuclŽaire  
2 Agence nationale pour la gestion des dŽchets radioactifs 
3 Nuclear Regulatory Comission (Etats-Unis) 
4 �N�Ê�Š�ó²�í�–�ó7T  Ð Nuclear and Industrial Safety Agency (Japon)  
5 International Energy Agency  
6 Organisation for Economic Co-operation and Developement Ð 34 pays membres dont Etats-Unis, France, Japon, CorŽe, 
Canada, Royaume-UniÉ  
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Figure 1-7: Production Žlectrique d'origine nuclŽaire dans le monde en GW suivant deux scenarii d'Žvolution, le New 

Policies Scenario et le Low Nuclear Case [IEA 2011-2] 

Parmi les diffŽrents pays nuclŽarisŽs, la France a suivi un dŽveloppement unique de sa fili•re ŽlectronuclŽaire 
depuis les annŽes 70, que nous dŽtaillerons dans la prochaine partie.  
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Dans les annŽes 1970, afin dÕassurer lÕindŽpendance ŽnergŽtique vis-ˆ-vis des pays producteurs de pŽtrole, la 
France a choisi de dŽvelopper fortement lÕŽnergie nuclŽaire. Dans un premier temps, la fili•re Uranium 
Naturel Graphite Gaz (UNGG) a ŽtŽ dŽveloppŽe afin dÕŽviter dÕavoir recours ˆ lÕenrichissement de lÕuranium. 
Apr•s lÕarr•t du dŽveloppement de cette fili•re dans les annŽes 70, lÕŽtat fran•ais a choisi la fili•re RŽacteur ˆ 
Eau PressurisŽe (REP, rŽacteur de seconde gŽnŽration) pour le dŽveloppement du parc nuclŽaire fran•ais. 
Cette rŽorientation politique est clairement visible sur la Figure 1-8 [GOUV 2012] o• lÕon peut observer une 
augmentation continue de la production dÕŽlectricitŽ dÕorigine nuclŽaire jusque dans les annŽes 2000. En 
consŽquence, lÕŽnergie Žlectrique produite ˆ partir dÕŽnergie thermonuclŽaire reprŽsentait en 2010 pr•s de 
75 % de la production totale dÕŽlectricitŽ. Le parc ŽlectronuclŽaire fran•ais, permettant de produire cette 
ŽlectricitŽ, est constituŽ de 58 rŽacteurs rŽpartis sur 19 sites. LÕintŽgralitŽ de ce parc est formŽe par des 
rŽacteurs de type REP.  
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Figure 1-8 : Production totale d'ŽlectricitŽ en France depuis 1970 [GOUV 2012] 

Cette fili•re se caractŽrise par lÕutilisation dÕeau pressurisŽe comme fluide caloporteur jouant aussi le r™le de 
modŽrateur. Le combustible utilisŽ est du dioxyde dÕuranium enrichi jusquÕˆ 5% en 235U ou un oxyde mixte 
uranium/plutonium (MOX). Le dŽveloppement du parc fran•ais de REP a eu lieu en trois phases [E-DEN 
2005] :  
 

¥ De 1977 ˆ 1987 : des paliers appelŽs CP0, CP1 et CP2 susceptibles de produire 900 MWe ont ŽtŽ 
construits.  

¥ De 1984 ˆ 1992 : les paliers appelŽs P4 et P4Õ, susceptibles de produire 1300 MWe, leur ont 
succŽdŽ. 

 
¥ Les paliers de type N4 susceptibles de produire 1450 MWe ont ŽtŽ reliŽs au rŽseau entre 1996 et 

1999. 
 
Un nouveau rŽacteur europŽen de troisi•me gŽnŽration de type EPR TM, dŽveloppŽ conjointement par AREVA 
NP et SIEMENS, est actuellement en cours de construction sur le site de Flamanville. Il est basŽ sur la m•me 
technologie que les REP mais permet, entre autre, une augmentation de la puissance Žlectrique produite (1630 
MWe), un allongement de la durŽe de vie de la centrale (60 ans), et de nombreuses amŽliorations concernant 
la sžretŽ [NAUDET 2008] 
 
Apr•s avoir montrŽ lÕimportance de lÕŽnergie Žlectrique dÕorigine nuclŽaire au niveau national, intŽressons 
nous maintenant ˆ lÕaspect technique de production dÕŽlectricitŽ dans les REP. 
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Dans cette partie, nous allons dŽcrire le fonctionnement dÕun rŽacteur nuclŽaire de type REP. Nous dŽcrirons 
tout dÕabord bri•vement son architecture, puis nous nous focaliserons sur le cÏur du rŽacteur.  

!"# $%&'()*!&+#',#-./-,)*%!)!*/#'0+1#(+#23$##
Comme le montre la Figure 1-9, un REP peut •tre dŽcomposŽ en trois parties ayant chacune un r™le bien 
distinct : 

¥ Le circuit primaire dans lequel lÕŽnergie thermique est produite ˆ partir de la fission nuclŽaire. Les 
dernier REP construit en France (palier N4) produisent une puissance maximale est de 
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4250 MW thermique Pour les rŽacteurs EPRTM, la puissance thermique gŽnŽrŽe dans le cÏur est de 
4500 MWthermique. 
 

¥ Le circuit secondaire qui rŽcup•re lÕŽnergie du circuit primaire. Ce circuit contient de lÕeau 
faiblement pressurisŽe qui va se vaporiser dans un gŽnŽrateur de vapeur captant lÕŽnergie du 
circuit primaire. La vapeur ainsi formŽe va entra”ner des turbines qui permettront la production de 
lÕŽlectricitŽ. Les paliers N4 fournissent une puissance Žlectrique de 1450 MWe correspondant ˆ un 
rendement de conversion de lÕŽnergie thermique en Žnergie Žlectrique de 34 %. Pour les rŽacteurs 
EPRTM, la puissance Žlectrique fournie est de 1630 MWe, ce qui permet de calculer un rendement 
de 36%. Ce rendement peut •tre expliquŽ par les conditions de tempŽrature de la vapeur dans le 
circuit secondaire (~ 300¡C) impliquŽes dans le cycle thermodynamique permettant la gŽnŽration 
de lÕŽnergie Žlectrique. 
 

¥ Le circuit de refroidissement qui permet la condensation de lÕeau du circuit secondaire et 
lÕŽvacuation de la puissance rŽsiduelle.  

 
Il est important de prŽciser que les circuits primaire et secondaire fonctionnent en mode fermŽ, cÕest ˆ dire 
quÕils nÕŽchangent pas de mati•re avec lÕenvironnement ou les autres circuits.  
   

 
 

Figure 1-9 : Fonctionnement d'une centrale de type REP [WIKIPEDIA] 

 
Le circuit primaire peut lui-m•me •tre dŽcomposŽ en quatre parties traversŽes par le fluide Ç caloporteur È. 
Dans les REP, lÕeau lŽg•re, servant de modŽrateur, est aussi utilisŽe comme caloporteur. Le caloporteur 
circule entre les quatre ŽlŽments avec une pression de 155 bar et joue un r™le de vecteur dÕŽnergie thermique. 
Les quatre constituants de ce circuit sont :  
 

¥ La cuve dans laquelle le fluide caloporteur est chauffŽ au contact des assemblages de combustible. 
Les tempŽratures dÕentrŽe et de sortie du caloporteur dans la cuve pour un rŽacteur EPRTM sont  
respectivement de 296 ¡C et de 330¡C [EDF]. 
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¥ Le pressuriseur qui permet de maintenir la pression du fluide caloporteur ˆ 155 bar. Cette pression 

permet dÕŽviter la vaporisation du fluide caloporteur [MASSOUD 2009]. 
 

¥ Les pompes primaire qui permettent de maintenir la circulation du fluide caloporteur ˆ un dŽbit de 
18m3/s (pour les paliers CP de 900 MW). 
 

¥ Le gŽnŽrateur de vapeur qui permet de rŽcupŽrer lÕŽnergie thermique du caloporteur et de la 
transfŽrer au circuit secondaire.  
 

LÕintŽgralitŽ du circuit primaire est contenue dans une enceinte de bŽton de 1 m•tre dÕŽpaisseur pour les REP 
900MWe, ou dÕune double enceinte pour les REP de type P4 de 1300MWe, N4 de 1450MWe, et les EPRTM.  
DŽcrivons maintenant les ŽlŽments permettant lÕŽchauffement de lÕeau du circuit primaire : les assemblages de 
combustible. 
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La Figure 1-10-a [AREVA] prŽsente un assemblage de combustible typique des rŽacteurs REP. Il est constituŽ 
de crayons contenant le combustible. Les crayons sont composŽs de tubes de 4 m•tres de long, appelŽs gaines 
et constituŽs dÕalliage de zirconium comme  le Zircaloy-4 ou plus rŽcemment le M5TM dŽveloppŽ par AREVA 
qui amŽliore les propriŽtŽs de rŽsistance ˆ la corrosion. Les gaines constituent la premi•re barri•re de 
confinement du combustible.  

 
 

Figure 1-10 : (a)  Assemblage de combustible utilisŽ dans les REP [AREVA] ; (b)  SchŽma d'un crayon contenant les 
pastilles de combustible [BLAIR 2008] 

 
 

 b) 
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Ces gaines contiennent le combustible sous forme de pastilles de 8 mm de diam•tre et de 14 mm de hauteur. 
Dans ces pastilles, la fission entra”ne une augmentation de la tempŽrature permettant lÕŽchauffement du 
caloporteur. Lors du fonctionnement du rŽacteur, un gradient de tempŽrature est prŽsent dans les pastilles et 
dŽpend de la puissance linŽique du crayon (puissance libŽrŽe par unitŽ de longueur du crayon).  

 
On peut observer sur la Figure 1-11 [ZACHARIE 1997] que la 
tempŽrature de la pastille varie fortement en fonction de la distance 
radiale par rapport au centre de la pastille. Au centre de la pastille, 
la tempŽrature varie en conditions normales entre 900¡C et 1300¡C 
et peut atteindre plus de 1800¡C lors dÕun transitoire de puissance. 
Au bord de la pastille, la tempŽrature varie entre 500¡C et 600¡C.  
 
Afin dÕoptimiser lÕŽchange thermique entre la pastille et la gaine, le 
crayon contient de lÕhŽlium sur-pressurisŽ jusquÕˆ 25 bar. 
LÕensemble des assemblages contenus dans le cÏur subit des 
conditions diffŽrentes (flux neutronique, tempŽrature). Les 
conditions auxquelles sont soumis les assemblages dans le cÏur du 
rŽacteur sont modŽlisŽs ˆ lÕaide de codes de calcul prŽdictifs, qui 
permettent la mise en place de diffŽrentes gestions du combustible 
dans le cÏur des REP.  
 

 
 
 

!!!"# 4,1#'!99/%,+*1#*8:,1#',#7,1*!&+1#'0+1#-,1#),+*%0-,1#+()-/0!%,1#
 
La lŽgislation rŽglemente lÕutilisation du combustible nuclŽaire. Chaque centrale peut avoir une gestion 
diffŽrente du combustible. Cette diffŽrence se traduit principalement au niveau de trois param•tres : 
 

¥ Le taux dÕŽpuisement, ou taux de combustion (Ç burn-up È en anglais) qui correspond ˆ la quantitŽ 
dÕŽnergie produite pour une tonne de mŽtal. Il est donc reliŽ au nombre de fissions ayant eu lieu 
dans le combustible. Il sÕagit dÕun param•tre tr•s important, limitant lÕutilisation du combustible. 
LÕunitŽ frŽquemment utilisŽe pour caractŽriser cette grandeur est le GWj. tM-1 correspondant au 
nombre de GWj produit par tonne dÕatomes mŽtalliques dans le combustible (uranium ou 
plutonium). 
  

¥ Le nombre de cycles du combustible dans le rŽacteur. Un cycle correspond ˆ un temps pendant 
lequel le rŽacteur nÕest pas arr•tŽ. De mani•re gŽnŽrale, le combustible subit au cours de sa vie 3 
ou 4 cycles. 
 

¥ La durŽe totale dÕirradiation qui dŽpend du nombre de cycles et de la durŽe de chaque cycle.  
 

¥ Le type de combustible utilisŽ. Les centrales fran•aises peuvent utiliser trois types de 
combustible : de lÕUOX (uranium enrichi entre 3 et 5 % en 235U), du  MOX (mŽlange dÕoxyde 

Figure 1-11 : Profil s de tempŽrature rŽgnant ˆ l'intŽrieur dÕune 
pastille de combustible reprŽsentŽs pour diffŽrentes puissances 
linŽiques du crayon combustible [ZACHARIE 1997] 
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dÕuranium et de plutonium) ou de lÕURE (combustible utilisant de lÕuranium issu du retraitement 
puis rŽ-enrichi en 235U). 

 
 

Afin dÕaugmenter la rentabilitŽ Žconomique des centrales et de minimiser le volume de dŽchets, les exploitants 
de centrales nuclŽaires cherchent ˆ extraire le maximum dÕŽnergie du combustible nuclŽaire, donc ˆ 
augmenter le taux dÕŽpuisement. Le Tableau 1-1 prŽsente diffŽrents types de gestions utilisŽes dans les 
centrales fran•aises [E-DEN 2008]. 
 
Puissance 

du 
rŽacteur 

Nombre 
dÕassembla-

ges 

Combustible 
UtilisŽ 

Nombre 
de 

cycles 

Longueur 
des cycles 

Taux 
dÕŽpuisement 

moyen 

Nom de  la 
gestion 

900MWe 157 
UOX 3,7% 

4 12 mois 48 GWj.tM-1 ParitŽ MOX 
MOX 8,6% 

900MWe 157 URE ou UOX 
3,7% 

4 12 mois 48 GWj.tM-1 GARANCE 

1300MWe 193 UOX 4,5% 3~4 18 mois 60-70 
GWj.tM-1 

GALICE 

1450 MWe 193 UOX 3 18 mois 47 GWj.tM-1 ALCADE 
Tableau 1-1: Quelques gestions du combustible utilisŽes dans les centrales fran•aises [E-DEN 2008] 

Apr•s avoir prŽsentŽ bri•vement le fonctionnement dÕun REP, concentrons-nous maintenant sur la production 
dÕŽnergie dans le combustible au travers de deux aspects. Dans un premier temps nous prŽsenterons divers 
aspects de la fission, puis nous nous focaliserons sur lÕimpact des produits de fission gazeux sur lÕutilisation 
du combustible.  
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Dans cette partie, nous prŽsenterons plus en dŽtail la fission nuclŽaire induite par des neutrons thermiques puis 
nous nous concentrerons sur les produits de fission gazeux et leurs impacts sur le combustible.   
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Dans le combustible UO2 enrichi, les neutrons thermiques peuvent entra”ner la fission dÕun seul isotope fissile, 
235U. Progressivement, un autre noyau fissile est produit par capture neutronique : le 239Pu. Ces noyaux vont 
fissionner suite ˆ lÕabsorption de neutrons thermiques, se scindant alors en deux noyaux excitŽs et instables 
appelŽs produits de fission. Cette rŽaction peut •tre dŽcrite gr‰ce ˆ lÕŽquation suivante :  
 
 !!"#

!" ! !"!"# ! ! !!
! ! !" !

! ! !" !
! ! ! ! !!

!  

 

1-1 

 
O•!!!" !

!  et!!" !
!  sont des produits de fission Žmis sous forme excitŽe,  !  est le nombre de neutrons moyen 

Žmis par fission, respectivement de 2,46 et 2,88 neutrons/fission pour 235U et 239Pu [BEATEN 2006].  
Analysons maintenant quelles sont les conditions permettant dÕoptimiser la fission afin de maintenir un taux 
de fission constant dans le rŽacteur. 
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Comme le montre la Figure 1-12, la probabilitŽ quÕun noyau dÕuranium ou de plutonium fissionne suite ˆ 
lÕinteraction avec un neutron (section efficace de fission) dŽpend de deux param•tres : 
 

¥ lÕisotope considŽrŽ. Ceci se traduit par deux comportements tr•s diffŽrents au niveau de la section 
efficace de fission des noyaux 238U et 235U 
 

¥ lÕŽnergie du neutron. La probabilitŽ de fission de 235U et 239Pu diminue lorsque lÕŽnergie des 
neutrons augmente.  
 

 
Figure 1-12 : Sections efficaces de fission induites par des neutrons sur 235U,  238U et  239Pu [WORD-NUCLEAR] 

 
Cette figure montre que la probabilitŽ de fission induite de 238U par des neutrons dont lÕŽnergie est infŽrieure ˆ 
un MeV est nŽgligeable. Les noyaux 235U et 239Pu produisent donc la majoritŽ de lÕŽnergie dans un rŽacteur ˆ 
neutrons thermiques (93 % de lÕŽnergie totale produite). 
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Lors de la fission, lÕexcŽdent ŽnergŽtique du noyau ayant fissionnŽ (noyau p•re) est libŽrŽ en deux Žtapes. 
Dans un premiers temps, 90% de lÕŽnergie totale est libŽrŽe de fa•on quasiment instantanŽe sous deux formes 
distinctes. On peut diffŽrencier deux types dÕŽnergie :  
 

¥ LÕŽnergie cinŽtique transmise aux produits de fission et aux neutrons. 170 MeV sont transmis aux 
produits de fissions et 4,7 MeV aux neutrons. Chaque neutron emporte donc une Žnergie 
dÕenviron 2 MeV. 
 

¥ LÕŽnergie Žmise sous forme de rayonnements gamma, dits gammas prompts, issus de la 
dŽsexcitation des produits de fission. 
 

Le Tableau 1-2 [METIVIER 2006] prŽsente la rŽpartition de lÕŽnergie instantanŽment libŽrŽe.  
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Particule emportant 
lÕŽnergie 

Energie (MeV) TransformŽ en 
chaleur 

Type dÕŽnergie 

Produits de fission 169,1 oui cinŽtique 
Neutrons 4,7 oui cinŽtique 

 !  6,9 oui rayonnŽ 
Total 180,7 100%  

Tableau 1-2 : Energie directement produite par la fission de (235U+n) [METIVIER 2006] 

 
Dans un second temps, les produits de fission, excŽdentaires en neutrons, vont subir de multiples 
dŽsintŽgrations de type � !!  ou Žmettre spontanŽment des neutrons appelŽs neutrons retardŽs. Ils reprŽsentent 
0,65% des neutrons Žmis lors dÕune fission et peuvent •tre produits jusqu'ˆ 10 secondes apr•s la fission 
[BONCHE 2002]. Ce sont ces neutrons qui permettent le contr™le du rŽacteur.   
LÕŽnergie libŽrŽe lors de cette cascade de dŽsintŽgrations, dite retardŽe, est prŽsentŽe dans le Tableau 1-3 
[METIVIER 2006]. Chaque dŽsintŽgration ! !  sÕaccompagnera dÕŽmissions dÕantineutrinos. A cause de la tr•s 
faible probabilitŽ dÕinteraction entre les antineutrinos et la mati•re, lÕŽnergie emportŽe par les antineutrinos ne 
sera pas transformŽe en chaleur et donc perdue.  
 
 

Particule emportant 
lÕŽnergie 

Energie (MeV) Transformation en 
chaleur 

Type dÕŽnergie 

"  6,5 oui cinŽtique 
 !  6,3 oui rayonnŽe 

Antineutrinos 8,7 non cinŽtique 
Total  21,5 partiellement  

Tableau 1-3 : Energies retardŽes issues de la fission de (235U+n) [METIVIER 2006] 

Il appara”t donc que la plus grande partie de lÕŽnergie est cŽdŽe aux produits de fission. Cette Žnergie cinŽtique 
sera dŽgradŽe en Žnergie thermique suite ˆ lÕinteraction entre les produits de fission et le combustible. Lors de 
ces rŽactions, les produits de fission perdront peu ˆ peu leur Žnergie et finiront par •tre immobilisŽs dans la 
matrice.  
 
IntŽressons nous maintenant ˆ la rŽpartition de lÕŽnergie cinŽtique entre les deux produits de fission.  
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Les produits de fission emportent la majoritŽ de lÕŽnergie libŽrŽe par la fission sous forme dÕŽnergie cinŽtique. 
Cette Žnergie nÕest cependant pas distribuŽe de mani•re Žquitable entre les deux produits de fission. La Figure 
1-13 [FOWLER 1947] prŽsente la rŽpartition de lÕŽnergie des produits de fission. On peut observer la 
prŽsence de deux pics correspondant aux Žnergies de 61 et 93 MeV. Cette rŽpartition en Žnergie est induite par 
une diffŽrence de masse des produits de fission que nous analyserons dans le paragraphe suivant.  
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Figure 1-13 : Mesures (+ et ! ) et ajustement (Ñ)  de l'Žnergie cinŽtique des produits de fission issus de la fission de 

235U induite par des neutrons thermiques [FOWLER 1947] 
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Les nuclŽons initialement prŽsents dans le noyau dÕuranium ou de plutonium ne sont pas Žquitablement 
rŽpartis entre les deux produits de fission. Il se forme un noyau lourd et un noyau lŽger. La probabilitŽ de 
formation des produits de fission, appelŽe rendement de fission, est prŽsentŽe sur la Figure 1-14 pour 235U et 
239Pu [CROUCH-1977]. 
 

 
 

Figure 1-14 : Rendement de fission de (235U+n) (a) et (239Pu+n) (b) induit par des neutrons thermiques [CROUCH 
1977] 

Sur cette figure, on peut observer deux maximums centrŽs aux masses 95 et 135 u.m.a pour 235U et 100 et 135 
u.m.a pour 239Pu.  
 

a) b) 
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Les produits de fission crŽŽs sont de natures chimiques tr•s diffŽrentes les uns des autres. La proportion des 
diffŽrents produits de fission gŽnŽrŽs dans le combustible UO2 enrichi ˆ 3,7% en 235U irradiŽ jusquÕˆ un taux 
de combustion de 10,5 GWj.tM-1 dans un REP est prŽsentŽe dans le Tableau 1-4 [VALIN 1999]. Ces rŽsultats 
sont issus de calculs effectuŽs ˆ lÕaide du logiciel CATACOMB dŽveloppŽ au CEA. Dans ce tableau, ne sont 
reprŽsentŽs que les ŽlŽments chimiques reprŽsentant plus de 1 % des produits de fission. On retiendra que les 
produits de fission majoritaires sont le zirconium, le xŽnon et le molybd•ne reprŽsentant chacun plus de 10 % 
des produits de fission. 
 

ElŽment Kr  Rb Sr Y Zr  Mo Tc Ru Rh Pd 
Fraction (%)  1,8 1,6 4,6 2,4 14,7 10,6 2,9 7,4 1,3 1,7 

ElŽment Te Xe Cs Ba La Ce Pr Nd Sm  
Fraction (%)  1,2 13,4 7,2 3,6 3,1 8,0 2,6 8,0 1,2  
Tableau 1-4 : fraction des produits de fission (en pourcentage des produits de fission gŽnŽrŽes) calculŽe ˆ lÕaide du 

logiciel CATACOMB  [VALIN 1999] 

 
Il est possible de catŽgoriser les produits de fission en quatre groupes distincts prŽsentŽs sur la Figure 1-15 : 
les esp•ces dissoutes dans la matrice, les prŽcipitŽs sous forme dÕoxyde, ou sous forme mŽtallique et les 
volatiles. Ce dernier groupe est constituŽ de seulement 4 ŽlŽments : Br, I ; Kr et Xe. 
 
 

 
Figure 1-15 : Tableau pŽriodique prŽsentant la nature chimique des diffŽrents produits de fission [KLEYKAMP 1985]  

 
Dans ce dernier groupe, on peut distinguer le krypton et le xŽnon qui sont des gaz nobles, ayant donc une 
faible rŽactivitŽ chimique. Dans la prochaine partie, apr•s avoir prŽsentŽ le rendement de fission de ces 
ŽlŽments,  nous montrerons en quoi ils sont un facteur limitant lÕutilisation du combustible. Nous dŽcrirons 
ensuite bri•vement comment leur comportement est pris en compte au niveau industriel.  
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Le Tableau 1-5 [BLAIR 2008] prŽsente le rendement de fission cumulŽ (probabilitŽ dÕapparition ˆ chaque 
fission) des diffŽrents isotopes du xŽnon et du krypton. Le rendement de fission cumulŽ prend aussi en compte 
les dŽsintŽgrations successives des produits de fission instables directement Žmis lors de la fission. On notera 
que la majoritŽ des gaz de fission Žmis sont du xŽnon. 
 

  Isotopes produits (en % des produits de fissions)   

Kr  

 !"!"  !"!"  !"!"  !"!"  Total Kr!

!!"#  0,27 0,50 0,14 0,60 1,52 

!"!"#  0,14 0,24 0,07 0,39 0,83 

Xe 

 !"!"!  !"!"#  !"!"#  !"!"#  Total Xe 

!!"#  1,44 2,14 3,87 3,18 10,71 

!"!"#  1,94 2,63 3,78 3,47 11,81 
Tableau 1-5: Rendements de fission cumulŽs des diffŽrents isotopes de krypton et de xŽnon induits par les fissions de 

l' 235U et du 239Pu [BLAIR 2008]. 

 
Les gaz de fissions ainsi produits vont impacter lÕutilisation du combustible au cours du fonctionnement du 
rŽacteur.  
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Apr•s sa crŽation, le gaz gŽnŽrŽ peut, soit rester dans la pastille, soit •tre rel‰chŽ hors du combustible. Dans 
les deux cas, il sÕagit dÕun facteur limitant lÕutilisation du combustible nuclŽaire.  
En effet, si le gaz reste confinŽ dans la matrice, il aura tendance ˆ coalescer, entra”nant la formation de bulles 
de gaz dans le combustible.  
La Figure 1-16-a prŽsente lÕŽvolution de la conductivitŽ thermique en fonction de  la fraction volumique du 
combustible occupŽe par ces bulles. Ces rŽsultats sont issus de calculs utilisant le mod•le dŽveloppŽ par 
Shenyang et al. [SHENYANG 2009]. Dans ce mod•le, un jeu de param•tres doit •tre fixŽ arbitrairement. 
Cependant, cette figure montre que les diffŽrents param•tres calculatoires nÕont pas dÕinfluence sur la 
conductivitŽ calculŽe. Cette figure montre donc que les bulles entrainent une diminution de la conductivitŽ 
thermique du combustible, nuisible au fonctionnement optimal du combustible. 
La Figure 1-16-b prŽsente le gonflement du combustible imputable aux atomes de gaz, en fonction du taux de 
combustion, calculŽ ˆ partir du mod•le dŽveloppŽ par Spino et al. [SPINO 2005]. On peut observer quÕune 
augmentation du taux de combustion (donc une augmentation de la concentration de gaz) entra”ne la 
formation de deux types de bulles : intragranulaire ou intergranulaire. On notera que ces bulles contribuent de 
mani•re importante ˆ une augmentation non linŽaire du gonflement gazeux en fonction du taux de 
combustion. Ce gonflement gazeux conduit ˆ lÕapparition de nouvelles contraintes mŽcaniques sur la gaine et 
devient lÕun des facteurs limitant lÕutilisation du combustible jusquÕˆ des taux de combustion plus ŽlevŽs.  
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Figure 1-16 : a) Evolution de la conductivitŽ thermique du combustible en fonction du volume occupŽ par les bulles 
de gaz, calculŽ pour trois jeux de param•tres diffŽrents du mod•le dŽveloppŽ par Shenyang Hu et al. [SHENYANG 

2009] ; b) Gonflement du combustible en fonction du taux de combustion [SPINO 2005]. 

Par ailleurs, le gaz peut •tre rel‰chŽ hors de la pastille. La Figure 1-17 [BERNARD 2002] prŽsente la fraction 
de gaz rel‰chŽ hors du combustible en fonction du taux de combustion. Sur cette figure, on peut observer une 
nette augmentation du rel‰chement pour les taux de combustion supŽrieurs ˆ 30 GWj.tM-1. Le gaz rel‰chŽ 
vient se mŽlanger ˆ lÕhŽlium initialement prŽsent dans le crayon induisant une augmentation significative de la 
pression interne du crayon, ce qui augmente le fluage de la gaine, et fragilise le crayon. Une autre 
consŽquence est la dŽtŽrioration de la conductivitŽ thermique du mŽlange gazeux (He+Xe) contenu dans le 
crayon qui entra”ne une augmentation de la tempŽrature du combustible.  
 

 
Figure 1-17 : Rel‰chement des gaz de fission lors de l'augmentation du taux de combustion [BERNARD 2002] 

En conclusion, quel que soit le mŽcanisme dominant (rel‰chement du gaz ou formation de bulles), on observe 
une dŽtŽrioration des propriŽtŽs mŽcanique et thermique du crayon, contraignant lÕutilisation du combustible.   
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Afin dÕassurer le bon fonctionnement du rŽacteur, des codes de performances ont ŽtŽ dŽveloppŽs par diffŽrents 
acteurs de la fili•re nuclŽaire. Ces codes ont une vocation prŽdictive concernant un grand nombre de 
grandeurs physiques caractŽristiques du rŽacteur (neutronique, puissance, Žvolution mŽcanique de la cuve et 
des crayonsÉ). Une partie des codes de performance sÕattache tout particuli•rement ˆ prŽdire lÕŽvolution 

a) b) 
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thermomŽcanique des crayons de combustible (conductivitŽ thermique, gonflement gazeux, interactions 
pastille-gaine, rel‰chement des gaz de fission). Apr•s que leur capacitŽ prŽdictive a ŽtŽ Žtablie en les 
confrontant ˆ des donnŽes expŽrimentales, ces codes servent ˆ valider les conditions dÕexploitations des 
centrales nuclŽaires. AREVA, en temps quÕacteur majeur du nuclŽaire, dŽveloppe aussi ses propres codes de 
performance, notamment GALILEO [VIOUJARD 2012] modŽlisant lÕŽvolution thermomŽcanique du crayon. 
Un module de ce code traite du rel‰chement des gaz de fission. Sa validitŽ a ŽtŽ dŽmontrŽe pour les conditions 
actuelles dÕutilisation du combustible. Il est basŽ sur des mod•les semi empiriques relativement simples 
permettant une prŽdiction rapide et efficace de la quantitŽ de gaz rel‰chŽ.  
 
Afin dÕaffiner les simulations du rel‰chement des gaz de fission par les codes de performance, une 
comprŽhension dŽtaillŽe des mŽcanismes de migration des gaz de fission dans le combustible est 
indispensable. CÕest pourquoi une collaboration entre AREVA et lÕIPNL a ŽtŽ mise en place, au travers de 
cette th•se. Elle a pour objectif dÕŽtudier, expŽrimentalement, les mŽcanismes de migration du produit de 
fission gazeux majoritaire, le xŽnon, dans le dioxyde dÕuranium.  

!!!"# #B1,5)08+'(7&2#.2#)+#'GH*2#
 
Cette th•se sÕattache donc ˆ Žtudier la migration du xŽnon dans le dioxyde dÕuranium en sÕaffranchissant des 
effets synergiques entre les diffŽrents produits de fission.  
 
Plusieurs phŽnom•nes peuvent induire une mobilitŽ des produits de fission gazeux (diffusion, transport, 
rel‰chement). Cependant, la majoritŽ des Žtudes rŽalisŽes ne permettent pas de dŽterminer le ou les 
mŽcanismes de migration prŽpondŽrants, ˆ lÕorigine de la mobilitŽ. Afin de discriminer ces mŽcanismes, 
lÕoriginalitŽ de notre Žtude est dÕutiliser la microsonde ionique comme technique de profilomŽtrie du xŽnon 
dans UO2 afin de suivre lÕŽvolution du xŽnon en fonction des conditions de tempŽrature et dÕirradiation. Le 
xŽnon est introduit en quantitŽ contr™lŽe ˆ lÕaide de lÕimplantation ionique dans des Žchantillons de dioxyde 
dÕuranium non irradiŽs. Nous avons choisi les quantitŽs de xŽnon  afin dÕ•tre reprŽsentatif des conditions de 
concentration en rŽacteur en dŽbut et en fin de vie du combustible. Les conditions dÕirradiations et de 
tempŽratures ont ŽtŽ choisies afin dÕobserver des modifications des profils de xŽnon dans des gammes de 
temps accessibles au laboratoire, afin dÕextrapoler aux conditions rŽacteurs.   
 
Le prochain chapitre prŽsente la structure du dioxyde dÕuranium importante pour notre Žtude, et fait une 
synth•se dÕŽtudes bibliographiques sur le comportement du xŽnon dans le dioxyde dÕuranium.    
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Ç Pour aller quelque part, en gŽnŽral, le plus simple est de partir de lˆ o• on veut aller È 
Devise Shadock 

 
Apr•s avoir rappelŽ la structure cristalline du dioxyde dÕuranium (UO2) et les dŽfauts inhŽrents ˆ ce 
matŽriau, nous prŽsenterons une Žtude bibliographique des mŽcanismes dÕoxydation et des modifications 
structurales induites par lÕirradiation. Nous dŽcrirons ensuite le comportement du xŽnon dans UO2 en deux 
parties : la premi•re prŽsentera les diffŽrents mŽcanismes de migration du xŽnon et diffŽrents coefficients de 
diffusion disponibles dans la littŽrature. La seconde partie traitera de la formation et de lÕŽvolution des bulles 
de xŽnon dans UO2. 
 
 
Plan du chapitre 
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Nous rappellerons tout dÕabord la structure cristalline de UO2 et les diffŽrents modes de vibration du rŽseau 
atomique. Nous prŽsenterons ensuite les diffŽrents types de dŽfauts ponctuels ou Žtendus et leurs conditions de 
crŽation ou dÕannihilation.   
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La cŽramique UO2 poss•de une structure cubique faces centrŽes de type fluorine (CaF2) appartenant au groupe 
cristallographique!!!" ! ! . Le param•tre de maille de cette structure est de 5,47 • [IDRISS 2010]. La maille 
ŽlŽmentaire de UO2 est reprŽsentŽe sur la Figure 2-1.  

 
Figure 2-1: Structure cristallographique du dioxyde d'uranium. Les atomes d'oxyg•ne sont reprŽsentŽs en rouge et les 

atomes d'uranium sont reprŽsentŽs en bleu. 

Le rŽseau cristallin peut •tre visualisŽ comme deux sous rŽseaux imbriquŽs lÕun dans lÕautre, chacun dÕeux est 
constituŽ dÕune esp•ce chimique diffŽrente :  

¥ un sous rŽseau oxyg•ne de type cubique simple ; 
¥ un sous rŽseau uranium de type cubique faces centrŽes.  

!"#"3"% ?0)'(%)'%@*3-$/*0.(%)8%-,('$8%5-*(/$22*.%
 
La structure cristallographique impose les vibrations dans le matŽriau. Des calculs de dynamique molŽculaire 
permettent la dŽtermination des frŽquences des phonons susceptibles de se propager dans le matŽriau ŽtudiŽ 
(ici UO2). En illustration, la Figure 2-2-a prŽsente les densitŽs dÕŽtats vibrationnels en fonction de la 
frŽquence, calculŽes pour diffŽrentes tempŽratures [ZHANG 2011]. La Figure 2-2-b prŽsente les contributions 
de la densitŽ dÕŽtats vibrationnels, ˆ 1000 K, des sous rŽseaux oxyg•ne et uranium. 
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Figure 2-2 : DensitŽ dÕŽtats vibrationnels en fonction de la frŽquence calculŽe par dynamique molŽculaire (a) pour 

UO2 ˆ diffŽrentes tempŽratures, (b) pour les sous rŽseaux oxyg•ne et uranium ˆ 1000 K [ZHANG 2011]. 

On observe sur la Figure 2-2-a dÕimportantes variations dans la densitŽ dÕŽtats, avec des pics de fortes 
intensitŽs aux frŽquences infŽrieures ˆ 180 cm-1 et trois massifs ˆ 300 cm-1, 475 cm-1 et 600 cm-1. Du fait de 
lÕagitation thermique du matŽriau, lÕaugmentation de la tempŽrature entraine un Žlargissement des pics. On 
observe sur la Figure 2-2-b que le sous rŽseau uranium est responsable de phonons vibrant ˆ des frŽquences 
infŽrieures ˆ 200 cm-1 alors que le sous rŽseau oxyg•ne permet la propagation de phonons de plus hautes 
frŽquences. 
Trois des principaux modes de vibration susceptibles de se propager dans UO2 sont : un mode T1u longitudinal 
optique (LO), un mode T1u transverse optique (TO) et un mode T2g, chacun de ces modes Žtant triplement 
dŽgŽnŽrŽ [YUN 2011]. Goel et al. [GOEL 2008] ont dŽterminŽ, par calculs de dynamique molŽculaire, que les 
modes T1u (TO), T1u (LO) et T2g vibrent respectivement aux frŽquences de 254 cm-1, 576 cm-1 et 468 cm-1. Les 
diffŽrents modes de vibration sont susceptibles dÕ•tre actif ou inactif suivant la spectroscopie vibrationnelle 
utilisŽe lors dÕanalyses (Raman, infrarouge). Goel et al. [GOEL 2008] ont dŽterminŽ que les deux modes T1u 
sont actifs en spectroscopie infrarouge, et que le mode T2g est actif en spectroscopie Raman. Cependant, la 
prŽsence de dŽfauts dans la structure peut induire des brisures de symŽtrie permettant ainsi lÕactivation du 
mode T1u (LO) en spectroscopie Raman [GUIMBRETIERE 2012]. Les diffŽrents modes de vibration observŽs 
par spectroscopie Raman apportent donc des informations sur la structure locale de la matrice. Cette technique 
sera utilisŽe dans cette th•se pour obtenir des donnŽes sur les modifications de la structure UO2. 
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De mani•re gŽnŽrale dans un solide, on distingue les dŽfauts ponctuels et les dŽfauts Žtendus. Nous 
prŽsenterons successivement ces dŽfauts dans UO2. 
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Les diffŽrents types de dŽfauts ponctuels sont schŽmatisŽs sur la Figure 2-3.  
 

 
 

 
 
On distingue les dŽfauts lacunaires (dÕuranium ou dÕoxyg•ne) des dŽfauts interstitiels (prŽsence dÕuranium ou 
dÕoxyg•ne en position interstitielle). De par la nature fortement ionique du cristal, ces dŽfauts portent des 
charges relatives. Par exemple, un oxyg•ne en position interstitielle et une lacune dÕuranium porteront 
respectivement une charge -2 et -4.  
Un autre type de dŽfauts ponctuels est attribuŽ ˆ la prŽsence dÕimpuretŽs (atomes extrins•ques prŽsents en 
faible quantitŽ) qui peuvent •tre incorporŽes dans la matrice en position interstitielle ou en substitution dÕun 
atome du rŽseau.  
Il existe Žgalement des amas de dŽfauts ponctuels qui sont une combinaison des diffŽrents dŽfauts 
prŽcŽdemment dŽcrits. On citera notamment :  

¥ les paires de Frenkel, qui sont constituŽes dÕune lacune et dÕun interstitiel. On notera quÕil peut exister 
des paires de Frenkel dÕuranium ou dÕoxyg•ne. 

¥ les dŽfauts de Schottky, qui sont formŽs dÕune lacune dÕuranium et de deux lacunes dÕoxyg•ne.  
Ces deux types de dŽfauts sont donc Žlectriquement neutres. 
 

!!"# <&%50*!&+#',1#'/90(*1#
 
La formation dÕun dŽfaut ponctuel entra”ne une augmentation de lÕŽnergie du cristal supposŽ parfait dÕune 
quantitŽ Ef appelŽe Žnergie de formation du dŽfaut considŽrŽ. Cette Žnergie peut •tre apportŽe soit par la 
tempŽrature, soit par le transfert dÕŽnergie entre les produits de fission et la matrice.  
 

Figure 2-3 : DiffŽrents types de dŽfauts ponctuels prŽsents dans le dioxyde d'uranium 
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Les Žnergies de formation de ces dŽfauts dans UO2 peuvent •tre calculŽes par modŽlisation ab initio. Les 
Žnergies des dŽfauts ponctuels calculŽes par Crocombette pour des dŽfauts chargŽs [CROCOMBETTE 2012], 
en prenant un niveau de Fermi se situant ˆ 1,36 eV au dessus de la bande de valence, et par Freyss et al. sans 
prendre en compte les charges Žlectrique des dŽfauts [FREYSS 2005] sont reportŽes dans le Tableau 2-1.  
 

DŽfaut 
Interstitiel 

oxyg•ne (eV) 
Interstitiel 

uranium (eV) 
Lacune oxyg•ne 

(eV) 
Lacune uranium 

(eV) 
Charge formelle -2 +4 2 -4 

[CROCOMBETTE 2012] -1,4 - 5,6 -4,7 
[FREYSS 2005] -2,5 7,0 6,1 4,8 

Tableau 2-1: Energies de formation et charges des dŽfauts ponctuels dans UO2 stÏchiomŽtrique 

 
Les lacunes dÕoxyg•ne et les interstitiels dÕuranium ont des valeurs ŽlevŽes traduisant le fait que ces dŽfauts se 
forment difficilement dans UO2. Au contraire, les interstitiels dÕoxyg•ne ont une Žnergie nŽgative indiquant 
leur stabilitŽ dans le rŽseau. Ces rŽsultats indiquent donc que lÕincorporation dÕatome dÕoxyg•ne en position 
interstitiel est ŽnergŽtiquement favorable que le rŽseau UO2. 
Crocombette a Žgalement montrŽ que lÕŽnergie de formation de ces dŽfauts Žtait fortement dŽpendante de 
lÕŽnergie de Fermi. Cela se traduit par un Žcart important de lÕŽnergie de formation des lacunes dÕuranium 
selon Freyss et Crocombette. 
 
En ce qui concerne les amas de dŽfauts ponctuels, Freyss et Crocombette dŽfinissent le dŽfaut de Schottky 
comme Žtant deux lacunes dÕoxyg•ne et une lacune dÕuranium ŽloignŽes les unes des autres de sorte quÕelles 
nÕinteragissent pas. Crocombette [CROCOMBETTE 2012] et Thompson [THOMPSON 2011] calculent 
Žgalement lÕŽnergie de formation de trilacunes formŽes de deux lacunes dÕoxyg•ne et dÕune lacune dÕuranium 
proches selon trois configurations que lÕon nomme S1, S2 et S3 et prŽsentŽes sur la Figure 2-4.  
 

 
Figure 2-4 : Trois configurations diffŽrentes pour la trilacune composŽe de deux lacunes dÕoxyg•ne et dÕune lacune 

dÕuranium, les cubes gris reprŽsentant la lacune d'uranium, et les cubes colorŽs les lacunes dÕoxyg•nes 
[THOMPSON 2011]. 

 
Le Tableau 2-2 rassemble les valeurs dÕŽnergie de formation de ces diffŽrents dŽfauts. 
 

DŽfaut 
Paires de Frenkel O/U 

(eV) 
DŽfaut de Schottky 

(eV) 
Trilacunes (eV) 

S1 / S2 / S3 
[CROCOMBETTE 2012] 4,2 / - 6,4 4,2 / 3,3 / 3,8 

[FREYSS 2005] 3,5/12,6 5,6 - / - / - 
[THOMPSON 2011] - - 4,1 / 3,3 / 3,5 

Tableau 2-2: Energies de formation dÕamas de dŽfauts ponctuels dans UO2 stÏchiomŽtrique 

(S3) (S2) (S1) 
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On remarquera que lÕŽnergie de formation des trilacunes S1, S2 et S3 est tr•s infŽrieure ˆ celle dÕun dŽfaut de 
Schottky (plus de 2 eV de diffŽrence) indiquant une interaction entre les lacunes proches et favorisant ainsi la 
formation dÕamas de lacunes. 
La concentration ! ! ! !"#$ !!! !!!de chaque type de dŽfaut i crŽŽ par la tempŽrature peut •tre dŽcrite par lÕŽquation 

suivante [QUERE 1988]:  
 

! ! ! !"#$ !!! !
!

!
!
! ! !!!
! ! ! ! !

 2-1 

 
Avec :  ! ! !!!  lÕenthalpie libre de formation du dŽfaut considŽrŽ, ! !  la constante de Boltzmann et !  la 
tempŽrature en Kelvin. 
 
LÕenthalpie libre dŽpend de lÕŽnergie de formation et dÕun terme entropique (le produit T.Sf). En premi•re 
approximation, on peut considŽrer que lÕenthalpie libre correspond ˆ lÕŽnergie de formation. On retiendra 
Žgalement la dŽpendance exponentielle de la concentration de dŽfauts vis-ˆ -vis de la tempŽrature. Les dŽfauts 
sont tout dÕabord formŽs aux joints de grains, o• leur crŽation est favorisŽe par une diminution de lÕŽnergie de 
formation ! ! !!! . Un gradient de concentration de dŽfauts appara”t donc entre les joints de grains et le centre des 

grains [EVANS 1994], entra”nant la diffusion des dŽfauts vers le centre du grain jusquÕˆ ce que la 
concentration des dŽfauts devienne homog•ne.  
 

!!!"# =(/%!1&+#',1#'/90(*1#
 
 
Il existe, pour chaque type de dŽfaut i, une tempŽrature seuil Ti ˆ partir de laquelle la migration est activŽe. Au 
delˆ de cette tempŽrature, les dŽfauts considŽrŽs vont pouvoir soit se recombiner (interstitiel/lacune), soit 
sÕannihiler sur des puits de dŽfauts (joint de grain, surface de lÕŽchantillon).  
Dans des monocristaux de UO2, Matzke et al. [MATZKE 1991] ont dŽterminŽ par RBS-C (SpectromŽtrie de 
RŽtrodiffusion Rutherford CanalisŽ), (i) la formation de dŽfauts dans le sous rŽseau uranium induite par 
lÕimplantation de diffŽrents ions (Xe et Kr) ˆ diffŽrentes tempŽratures (de 5 K ˆ 293 K) et, (ii) la guŽrison de 
ces dŽfauts au cours de recuits jusquÕˆ 1200 K. Ces Žtudes permettent de dŽterminer les tempŽratures seuils ˆ 
partir desquelles les dŽfauts ponctuels dÕuranium disparaissent. La Figure 2-5 prŽsente ces rŽsultats.  
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Figure 2-5 : Evolution en fonction de la tempŽrature des dŽfauts du sous rŽseau uranium de UO2 formŽs lors de 

l'implantation de xŽnon ˆ la fluence de 1015Xe.cm-2. Deux Žtudes sont reprŽsentŽes sur le m•me graphique : (i)  Pour 
les tempŽratures infŽrieures ˆ 300 K, le nombre dÕatomes dÕuranium dŽplacŽs est reprŽsentŽ sur lÕŽchelle de gauche ; 
(ii) pour les tempŽratures supŽrieures ˆ 300K, le taux de dŽcanalisation est utilisŽ sur lÕŽchelle de droite [MATZKE 

1992]. 

On observe trois tempŽratures seuils :  
1  ˆ -200 ¡C (80 K), une diminution du nombre dÕatomes dÕuranium dŽplacŽs qui est attribuŽe ˆ la 

recombinaison des paires de Frenkel dÕuranium.  
2  ˆ -160 ¡C (110 K), une diminution du nombre dÕatomes dÕuranium dŽplacŽs qui est liŽe ˆ la 

mobilitŽ des interstitiels dÕuranium et ˆ leur annihilation sur des puits de dŽfauts. 
3  entre 530 et 730 ¡C (800-1000 K), la diminution est attribuŽe ˆ la mobilitŽ des lacunes dÕuranium 

et ˆ leur annihilation sur des puits de dŽfauts. 
 
Dans des polycristaux de UO2, une Žtude menŽe par Labrim et al. [LABRIM 2007] a dŽterminŽ, par PALS 
(Positrons Annihilation Life-time Spectroscopy), la tempŽrature de recuit des lacunes dÕuranium crŽŽes par 
lÕirradiation par des ions hŽlium de 45 MeV. Ils ont dŽterminŽ une tempŽrature seuil de 800¡C, proche de celle 
dŽterminŽe par Matzke et al bien que le type dÕŽchantillon et les conditions dÕirradiation soient diffŽrents.  
 
Sur des monocristaux de UO2, Turos et al. [TUROS 1990] [TUROS 1993] ont rŽalisŽ des Žtudes par RBS-C ˆ 
haute Žnergie (7,6 MeV), ce qui permet de mesurer en particulier le dŽsordre  du sous rŽseau oxyg•ne et de 
dŽterminer les tempŽratures seuils de restructuration de ce sous rŽseau. Ils ont observŽ : (i) la prŽsence dÕune 
tempŽrature seuil, comprise entre 200 et 400¡C, quÕils attribuent ˆ une mobilitŽ des atomes dÕoxyg•ne en 
position interstitielle, et, (ii) la tempŽrature permettant lÕannihilation des lacunes dÕoxyg•ne comprise dans 
entre 700 et 800 ¡C. 
 
Le Tableau 2-3 rŽcapitule les diffŽrentes tempŽratures auxquelles la disparition des dŽfauts ponctuels a pu •tre 
observŽe. 
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Type de dŽfaut Type 
dÕŽchantillon 

Irradiation  
(Žnergie - ion) 

TempŽrature seuil 
de restauration des 

dŽfauts (¡C) 
Auteur  

Interstitiel 
uranium Monocristal 100 keV - Xe -160 [MATZKE 1992] 

Interstitiel oxyg•ne Monocristal 300 keV - Xe 200-400 [TUROS 1993] 

Lacune uranium 
Polycristal 45 MeV - He 800 [LABRIM 2007] 

Monocristal 100 keV - Xe 530-730 [MATZKE 1992] 
Lacune oxyg•ne Monocristal ? 700-800 [TUROS 1990] 

Tableau 2-3: TempŽratures de recuit  des dŽfauts ponctuels dans la matrice UO2 

Ce tableau nous montre donc quÕau-delˆ de 1000 ¡C, lÕensemble des dŽfauts ponctuels crŽŽs par lÕirradiation 
est recuit. Cependant, des dŽfauts Žtendus persistent pour les tempŽratures supŽrieures.   

!"9"3"% &'(%),+$8/(%,/'.)8(%%
 
DiffŽrents types de dŽfauts Žtendus coexistent dans UO2. Tout dÕabord, les dŽfauts de dimension un qui 
correspondent aux dislocations. Il sÕagit dÕune rupture des plans cristallins (disparition dÕun plan ou ajout dÕun 
plan). En illustration, la Figure 2-6 prŽsente deux clichŽs obtenus par microscopie Žlectronique ˆ transmission 
(MET) montrant la formation de dislocations, ˆ diffŽrentes Žchelles, lors de lÕirradiation par des ions soit 
cŽsium ˆ 300 keV (Figure 2-6-a [SABATHIER 2008]), ou xŽnon de 500 keV (Figure 2-6-b [MATZKE 
1997]).  
 

 
Figure 2-6: ClichŽs MET d'un Žchantillon UO2 implantŽ (a) en cŽsium de 300 keV [SABATHIER 2008], (b) en xŽnon 

de 500 keV [MATZKE 1997] 

Les dŽfauts de dimension deux tels que les joints de grain correspondent ˆ une interface entre deux 
orientations cristallines diffŽrentes de deux grains. La Figure 2-7 prŽsente un clichŽ MEB obtenu sur un 
Žchantillon non irradiŽ laissant appara”tre lÕinterface entre les grains [REST 1994]. Cette interface induit une 
diminution de lÕŽnergie de cohŽsion locale facilitant la crŽation ou lÕannihilation des dŽfauts [GLEITER 
1979]. 

a) b) 
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Deux types de dŽfauts de dimension trois sont prŽsents dans UO2 :   

¥ Les porositŽs qui sont des cavitŽs crŽŽes lors de la fabrication des pastilles. Il existe les porositŽs 
ouvertes, qui sont connectŽes ˆ une surface libre et les porositŽs fermŽes, prŽsentes au cÏur des grains 
telles que celles prŽsentŽes sur la Figure 2-8-a.  

¥ Au cours de lÕirradiation, les produits de fission gŽnŽrŽs peuvent aussi former des prŽcipitŽs. En 
illustration, la Figure 2-8-b prŽsente un clichŽ MET obtenu sur du combustible irradiŽ ˆ 45 GWj.tM-1. 
Ce clichŽ montre la formation dÕun prŽcipitŽ mŽtallique (en noir) constituŽ de Mo, Pd, Rh et Ru 
entourŽ de gaz de fission (en blanc). On observera aussi la formation dÕun rŽseau de boucles de 
dislocations.  

 

             
Figure 2-8 : ClichŽs MET (a) de porositŽ fermŽs dans un Žchantillon dÕUO2 non irradiŽ, et de (b) dÕun prŽcipitŽ 
mŽtallique (sph•re noire) entourŽ de gaz de fission suite ˆ un transitoire de puissance ˆ 420 W.cm-1 [RAY 1992] 

 
Les dŽfauts que nous venons de dŽcrire sont susceptibles de modifier la stÏchiomŽtrie du dioxyde dÕuranium 
vers des composŽs plus oxydŽs que nous allons maintenant dŽcrire. 
 
 
 
 

Figure 2-7 : ClichŽ MEB dÕun joint de grain dans UO2 [REST 1994] 

a) b) 
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Les atomes dÕuranium et dÕoxyg•ne ont, dans UO2, un degrŽ dÕoxydation de respectivement +IV et -II . 
LÕuranium est toutefois susceptible de se trouver sous un grand nombre de degrŽs dÕoxydation diffŽrents (de 
U+III  ˆ U+VI) indiquant que des variations importantes de la stÏchiomŽtrie de la forme allotropique UO2+x 
peuvent se produire. 

!!"4"# C(+61+882#.2#3G+*2*#.&#*M*'H82#JLK#
 
Il existe un tr•s grand nombre de structures possibles lorsque le rapport O/U varie entre 1,9 et 3,0. Les 
conditions expŽrimentales de cette th•se ne feront pas monter la valeur de ce rapport au-delˆ de 2,4. La Figure 
2-9 prŽsente le diagramme de phases du syst•me U-O pour ces rapports.   

 
Figure 2-9: Diagramme de phases du syst•me U-O pour les rapports O/U compris entre 1,90 et 2,40 [HIGGS 2007]. 
Chaque forme allotropique est reprŽsentŽe par une couleur (blanc-gris pour U mŽtal, orange pour UO, jaune pour 

UO2-x, vert pour UO2+x, bleu-violet pour U4O9, azur pour U3O7 et rouge pour U3O8)  

Sur ce diagramme, on observe tout dÕabord que la forme allotropique UO2 nÕexiste que pour le rapport O/U 
strictement Žgal ˆ 2,0. Un Žcart ˆ la stÏchiomŽtrie UO2,00 entra”ne la formation dÕune forme allotropique 
UO2+x entre autre dans les zones "#$%  (sauf ˆ une tempŽrature supŽrieure ˆ 1000¡C o• UO2-x peut se 
former) dont la structure cristalline a ŽtŽ dŽterminŽe par Willis [WILLIS 1987] et qui prŽserve la structure 
cubique faces centrŽes de lÕUO2. Cette structure cristalline est reprŽsentŽe sur la Figure 2-10. 
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Figure 2-10 : ReprŽsentation de la structure cristallographique UO2+x. Les sph•res rouges reprŽsentent les ions 

oxyg•ne dans leurs site initial, les sph•res vertes et oranges les atomes dÕoxyg•ne en position OÕ et OÕÕ et les sph•res 
bleues les atomes dÕuranium. A gauche, une vue suivant lÕaxe [100], et ˆ droite une vue sans les atomes dÕoxyg•ne 

avec les axes [110] et [111]. Les lacunes dÕoxyg•ne sont reprŽsentŽes par des carrŽs noirs.       

La formation de cette structure permet lÕincorporation de deux atomes dÕoxyg•ne alignŽs suivant lÕaxe 
cristallographique [110] dans des sites appelŽs OÕ (reprŽsentŽs en orange). Ils induisent un Žcartement de la 
position de deux autres atomes dÕoxyg•ne suivant la direction [111] dans des sites nommŽs OÕÕ (reprŽsentŽs 
en vert). Cette forme allotropique est toujours de nature cubique mais le param•tre de maille varie de 5,47 ˆ 
5,445 • [ALLEN 1995].  
 
Cette forme allotropique coexiste avec la phase U4O9 ou U4O9-y si on consid•re la prŽsence dÕimpuretŽs 
(comme par exemple des produits de fission) (zone #$  et %). La forme allotropique U4O9 est constituŽe dÕun 
cuboctah•dre de douze atomes dÕoxyg•ne en addition dÕun atome dÕoxyg•ne situŽ au centre de la maille 
ŽlŽmentaire dÕuranium (prŽsentŽ sur la Figure 2-11).  

 
Figure 2-11: ReprŽsentation de la structure cuboctah•dre formŽe dans la phase U4O9. 

Cette structure entraine une dŽformation de la maille dÕuranium reprŽsentŽe par les fl•ches sur Figure 2-11. 
Les atomes dÕuranium aux centres des faces sont dŽplacŽs de 24 pm vers lÕextŽrieur de la maille et les atomes 
dÕuranium aux sommets sont dŽcalŽs de 35 pm vers le centre [NOWICKI 2000]. DÕautres Žtudes proposent 
quÕaucun atome ne soit prŽsent au centre de ce cluster [GARRIDO 2003]. La structure cuboctah•dre nÕest pas 
prŽsente dans toutes les mailles ŽlŽmentaires (correspondant ˆ la maille du rŽseau cubique face centrŽ de 
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lÕuranium). La pŽriodicitŽ du cristal est maintenue en considŽrant une super cellule constituŽe de 4x4x4 
mailles ŽlŽmentaires [NOWICKI 2000]. Selon Naito [NAITO 1974], plusieurs phases de U4O9 dŽpendent du 
dŽsordre dans les super cellules : la structure ! -U4O9 est constituŽe dÕun rŽseau uranium ordonnŽ et dÕun super 
rŽseau oxyg•ne lŽg•rement dŽsordonnŽ par la prŽsence dÕoxyg•ne en position interstitielle. Cette forme 
allotropique a une maille de 5,44 • . La phase " -U4O9 est constituŽe dÕun dŽsordre partiel dans le sous rŽseau 
uranium et dÕun sous rŽseau oxyg•ne plus ordonnŽ que dans la phase ! -U4O9 . Le param•tre de maille est de 
5,438 • . Enfin, la phase #-U4O9 est constituŽe dÕun rŽseau oxyg•ne ordonnŽ et dÕun super rŽseau uranium 
perturbŽ, avec un param•tre de maille variant de 5,47 ˆ 5,50 • . Cependant, ces phases ne sont pas stables ˆ 
haute tempŽrature puisquÕon peut observer une transition de phase vers UO2+x  
 
Pour les ratios O/U supŽrieurs ˆ 2,25, la phase U3O7 est prŽsente lorsque la tempŽrature est infŽrieure ˆ 507¡C 
(zone &  sur la Figure 2-9). Une Žtude de Garrido et al. [GARRIDO 2003] sur des poudres dÕU3O7 a montrŽ 
que les atomes dÕuranium conservaient leurs positions dans la structure fluorine et que la majoritŽ des 
modifications par rapport ˆ UO2 se produisait dans le sous rŽseau oxyg•ne. Selon Desgranges et al. 
[DESGRANGES 2009], la forme allotropique U3O7 est aussi constituŽ de cuboctah•dres rapprochŽs les uns 
des autres. Ce rapprochement entraine une dissymŽtrie de la maille qui devient quadratique avec comme 
param•tres de mailles : (a=5,472 • , c= 5,397 •)  pour ! -U3O7 et (a=5,363 • , c= 5,531 • ) pour " -U3O7 
[ALLEN 1995].  
 
Pour les rapports O/U supŽrieur ˆ 2,33 ˆ Tambiante (zone '  sur la Figure 2-9) ou 2,25 pour les tempŽratures 
supŽrieures ˆ 507 ¡C (zone (  sur la Figure 2-9), la forme allotropique U3O8 se forme. Elle poss•de une 
structure orthorhombique (param•tres de maille diffŽrents suivant chaque direction de lÕespace). La forme 
allotropique ! -U3O8 poss•de les param•tres de mailles (a=6,71 b=11,96 c= 4,14) • et la forme allotropique " -
U3O8 (a=7,07 b=11,45 c= 8,30) • [ALLEN 1995]. La structure de la forme allotropique ! -U3O8 est prŽsentŽe 
sur la Figure 2-12. 

 
Figure 2-12 : ReprŽsentation de la structure ! -U3O8.  
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Les diffŽrentes Žtapes dÕoxydation du dioxyde dÕuranium sont schŽmatisŽes sur la Figure 2-13 rŽsumant 
lÕarticle de McEachern et Taylor [MCEACHERN 1998]. La premi•re Žtape dÕoxydation est la chimisorption 
dÕoxyg•ne ˆ la surface de lÕŽchantillon se produisant d•s la tempŽrature de -130¡C. Aux tempŽratures 
comprises entre -130 ¡C et 100¡C, une fine couche de U4O9 de quelques nanom•tres se forme en surface. Aux 
tempŽratures comprises entre 100¡C et 250¡C, une diffusion de lÕoxyg•ne permet la formation des structures 
U4O9 et U3O7. Une tempŽrature supŽrieure entraine la nuclŽation et la croissance des structures U3O8 induites 
par la transformation des oxyg•nes du cuboctah•dre en plan [DESGRANGES 2011]. 
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Figure 2-13: DiffŽrentes Žtapes d'oxydation du dioxyde d'uranium 

Tempest et al. [TEMPEST 1988] ont ŽtudiŽ par MEB les modifications structurales sur des Žchantillons de 
UO2 polis puis oxydŽs sous air ˆ 230 ¡C entre 70 et 1255 h. Un clichŽ MEB obtenu par des Žlectrons 
rŽtrodiffusŽs sur un Žchantillon oxydŽ pendant 305 h est prŽsentŽ sur la Figure 2-14-a. La Figure 2-14-b 
schŽmatise le mŽcanisme dÕoxydation ˆ faible tempŽrature proposŽ.  

 
Figure 2-14: a) ClichŽ MEB en Žlectrons rŽtrodiffusŽs dÕun Žchantillon de UO2 poli puis oxydŽ sous air ˆ 230¡C 

pendant 305 heures ; b) SchŽma expliquant lÕŽvolution de l'oxydation sous air ˆ 230¡C. [TEMPEST 1988] 

Dans un premier temps, une couche dÕU3O7 de quelques microns se forme ˆ la surface de lÕŽchantillon. Les 
modifications non isotropes de la structure cristalline, induites par le changement de phase, conduisent ˆ 
lÕaugmentation des contraintes et ˆ lÕapparition de craquelures. Dans un second temps, la forme allotropique 
U3O8 est formŽe sur ces craquelures et aux joints de grains.  
 
 
 

b) 
a) 
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Dans ce paragraphe nous prŽsenterons comment les Žtudes portant sur le combustible ˆ haute tempŽrature 
sÕassurent du maintien de la stÏchiomŽtrie UO2 des Žchantillons. Le param•tre permettant de contr™ler la 
stÏchiomŽtrie au cours des recuits est le potentiel dÕoxyg•ne ! ! ! !

 dŽfini par lÕŽquation 2-2: 

 
 ! ! ! !

! !"#$ ! ! ! ! ! !" !  2-2 

 
Avec R la constante des gaz parfait, T la tempŽrature en Kelvin et ! ! ! ! !"  la pression partielle dÕoxyg•ne.  

 
Lindemer et al. [LINDEMER 1985] ont tracŽ le diagramme dÕEllingham des stÏchiomŽtries UO2±x. Ce 
diagramme, prŽsentŽ sur la Figure 2-15, permet de dŽterminer la stÏchiomŽtrie des Žchantillons en fonction de 
la tempŽrature T et du potentiel dÕoxyg•ne oxyg•ne!!! ! ! !

.  

 
Figure 2-15 : Diagramme d'Ellingham prŽsentant le potentiel oxyg•ne des diffŽrentes stÏchiomŽtries de UO2±x en 

fonction de la tempŽrature [LINDEMER 1985] 

Le trait rouge reprŽsente les conditions de tempŽrature et de potentiel dÕoxyg•ne permettant de maintenir la 
stÏchiomŽtrie UO2. Si le couple (! ! ! !

,T) appliquŽ lors du recuit se trouve au dessus (respectivement en 

dessous) de cette courbe, une oxydation (respectivement une rŽduction) de lÕŽchantillon se produit. Les 
conditions de stabilitŽ des diffŽrentes sur ou sous stÏchiomŽtries sont marquŽes par les traits pointillŽs. Ce 
diagramme permet donc de dŽterminer lÕŽtat dÕoxydation, ou de rŽduction, du dioxyde dÕuranium en fonction 
du potentiel dÕoxyg•ne et de la tempŽrature des recuits. On notera notamment quÕun potentiel dÕoxyg•ne 
infŽrieur ˆ -350 kJ.mol-1 (trait bleu), maintiendra la stÏchiomŽtrie en dessous de rapport O/U $ 2,001 jusquÕˆ 
une tempŽrature supŽrieure de 2170 ¡C.    
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Afin de maintenir lÕUO2 proche de la stÏchiomŽtrie (rapport O/U $ 2,001), il est donc nŽcessaire de maintenir 
le potentiel dÕoxyg•ne ˆ une valeur infŽrieure ˆ -350 kJ.mol-1, ce qui peut •tre rŽalisŽ en utilisant un gaz 
tampon tel que H2/H2O ou CO/CO2 par exemple. Nous avons reportŽ dans le Tableau 2-4 les conditions de 
recuit, le potentiel dÕoxyg•ne, la tempŽrature de recuit et le rapport O/U trouvŽs dans la littŽrature. 
 

Condition de 
recuit 

Potentiel dÕoxyg•ne 
(kJ.mol-1) T recuit 

Rapport O/U 
correspondant RŽfŽrence 

He + 8% H2 De -556 ˆ -391 1400 ¡C De 2,000 ˆ 2,005 [UNE 1987] 

He + H2 
-370 1600 ¡C 2,0005 [KIM 2007] 
-250 1600 ¡C 2,01 [KIM 2007] 

Ar + 8% H2  1700 ¡C 2,00 [KUTTY 2002] 
Vide (1,05x10-8 bar)  1700 ¡C 2,00 [MIEKELEY 1972] 

Tableau 2-4 : Conditions de recuits, potentiel dÕoxyg•ne et rapport O/U dans diffŽrentes expŽriences 

Ce tableau nous indique que lÕutilisation dÕun gaz noble (He ou Ar) mŽlangŽ ˆ du dihydrog•ne permet le 
maintien dÕun rapport O/U proche de 2,00.  
  
Apr•s avoir prŽsentŽ les diffŽrentes phases dÕoxydation de UO2 et les conditions permettant de maintenir la 
stÏchiomŽtrie, nous prŽsentons une synth•se des effets de lÕirradiation sur la structure de ce matŽriau.  
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Nous avons vu au chapitre 1 que la fission des noyaux dÕuranium entra”ne la formation de deux produits de 
fission, lÕun lŽger et lÕautre lourd. Les produits de fission lourds et lŽgers sont Žmis avec une Žnergie moyenne 
de respectivement 67 MeV et 95 MeV [MATZKE 1982]. Ils parcourent alors une distance de quelques 
microns dans le combustible au cours de laquelle ils c•dent leur Žnergie ˆ la matrice au travers de deux types 
dÕinteractions dŽpendant de lÕŽnergie cinŽtique des produits de fission : lÕinteraction Žlectronique ou les chocs 
balistiques.    
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Lorsque lÕŽnergie des produits de fissions est ŽlevŽe (supŽrieure ˆ 100 keV.u-1 [KHALFAOUI 2003]), les 
produits de fission sont totalement ionisŽs. Ils interagissent alors majoritairement avec les Žlectrons contenus 
dans lÕŽchantillon par interaction coulombienne, transfŽrant ainsi leur Žnergie aux atomes de la maille UO2. 

Afin de quantifier cette perte, on utilisera le pouvoir dÕarr•t Žlectronique, notŽ!!
!"

!" !
, reprŽsentant lÕŽnergie 

cinŽtique perdue suite ˆ des interactions Žlectroniques par unitŽ de longueur dÕUO2 traversŽe.  
A faible Žnergie, Les produits de fission capturent des Žlectrons et ne perdent plus dÕŽnergie au travers 
dÕinteraction coulombienne. Des chocs balistiques ont alors lieu entre les produits de fission et les atomes de 

la matrice. On parlera alors de pouvoir dÕarr•t nuclŽaire, notŽ 
!"

!" !
. 

La Figure 2-16 prŽsente les pouvoirs dÕarr•t Žlectronique et nuclŽaire de UO2 pour le xŽnon et le krypton 
(produits de fission gazeux), calculŽs ˆ lÕaide du logiciel SRIM [ZIEGLER 1985] en fonction de la distance 
parcourue dans le combustible 
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Figure 2-16 : Pouvoirs d'arr•t nuclŽaire et Žlectronique de UO2 pour des produits de fission gazeux en fonction de la 

distance parcourue calculŽe par le logiciel SRIM. 

Les produits de fission xŽnon et krypton sont Žmis, lors de la fission avec une Žnergie dÕenviron 70 MeV et 
95 MeV respectivement. Les calculs SRIM montrent que cela correspond en surface ˆ un pouvoir dÕarr•t de 
24 keV.nm-1 pour le xŽnon et 19 keV.nm-1 pour le krypton. Cette valeur diminue tout le long du parcours du 
produit de fission. A lÕinverse, le pouvoir dÕarr•t nuclŽaire est initialement quasiment nul mais augmente tout 
le long du parcours jusquÕˆ atteindre un maximum de dŽp™t dÕŽnergie quelques nanom•tres avant lÕarr•t du 
produit de fission dans la matrice.  
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Nogita et al. [NOGITA 1999] ont ŽtudiŽ lÕimpact de lÕirradiation avec des ions iode de 100 MeV ˆ la fluence 
de 2x1015 I.cm-2 sur des Žchantillons de UO2 polycristallins. En surface, le pouvoir dÕarr•t de ces ions est de 
23 keV.nm-1. Ils ont caractŽrisŽ lÕŽvolution de la microstructure ˆ la surface dÕun Žchantillon par MEB. Les 
modifications engendrŽes par lÕirradiation sont observables sur les clichŽs de microscopie prŽsentŽs sur la 
Figure 2-17. On observe de fortes diffŽrences entre la zone non irradiŽe (Figure 2-17-b) et la zone irradiŽe 
(Figure 2-17-c) se traduisant par la formation de crat•res et de protubŽrances ˆ la surface de la partie irradiŽe 
de lÕŽchantillon.  
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Figure 2-17 : ClichŽs MEB rŽalisŽs sur des Žchantillons de dioxyde dÕuranium. Sur le clichŽ (a) on observe deux 
zones distinctes, une zone non irradiŽe (prŽsentŽe en b)  et une zone irradiŽe avec des ions iode de 100MeV ˆ la 

fluence de 2x1015 I.cm-2(prŽsentŽe en c) [NOGITA 1999]. 

Sonoda et al. [SONODA 2005] ont irradiŽ des Žchantillons dÕUO2 avec des ions xŽnon de 210 MeV ˆ la 
fluence de 2x1011 Xe.cm-2. A la surface, le pouvoir dÕarr•t Žlectronique est dÕenviron 32 keV.nm-1. La Figure 
2-18 prŽsente un clichŽ MET obtenu au cours de cette Žtude. 
  

 
Figure 2-18 : ClichŽ MET dÕun Žchantillon d'UO2 irradiŽ avec des ions xŽnon de 210 MeV ˆ la fluence de 

2x1011Xe.cm-2 laissant appara”tre la formation de traces de fission [SONODA 2005] 

Sur cette figure, on observe la formation de traces de fission ˆ la surface de lÕŽchantillon induites par le 
passage des ions xŽnon de haute Žnergie. 
 
Matzke et al. [MATZKE 2000] ont irradiŽ des Žchantillons de UO2 avec des ions de nature et dÕŽnergie 
diffŽrentes ce qui a permis de mettre en Žvidence lÕapparition de traces induites par le passage des produits de 
fission. Ces traces apparaissent seulement au-delˆ dÕune valeur seuil du pouvoir dÕarr•t qui est comprise entre 
22 keV.nm-1 et 29 keV.nm-1. 
 
Plusieurs mod•les sont proposŽs pour expliquer les modifications induites par lÕirradiation avec des ions de 
haute Žnergie : 

¥ LÕexplosion coulombienne, ˆ ŽtŽ proposŽe par Fleischer et al. [FLEISCHER 1975]. 
Ce mod•le suppose que lÕinteraction Žlectronique entra”ne une ionisation des atomes se trouvant dans le 
sillage du produit de fission. Si le temps nŽcessaire pour que les Žlectrons reviennent vers leurs atomes 
dÕorigine est supŽrieur au temps dÕinteraction entre les ions crŽŽs, les ions crŽŽs se repoussent mutuellement 
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par interaction coulombienne et peuvent ainsi •tre ŽjectŽs hors de leurs sites. Apr•s le passage de lÕion, une 
zone dŽsordonnŽe moins dense que le matŽriau initial subsiste [STANESCU 2004]. 
 

¥ Le mod•le de la pointe thermique a ŽtŽ initialement proposŽ par Seith et Koehler [SEITZ 1956] et 
rŽvisŽ par Toulemonde et al. ([TOULEMONDE 1993], [TOULEMONDE 2012]).  

Dans ce mod•le, lÕŽchantillon peut •tre dŽcomposŽ en deux sous-rŽseaux distincts, le sous-rŽseau Žlectronique 
et le sous-rŽseau atomique constituŽ des noyaux et des Žlectrons de valences. LÕŽnergie de lÕion incident est 
tout dÕabord transmise au rŽseau Žlectronique et entra”ne lÕaugmentation de la tempŽrature dans ce rŽseau. Un 
couplage Žlectron-phonon permet un transfert de lÕŽnergie du rŽseau Žlectronique vers le rŽseau atomique. Si 
lÕŽnergie dŽposŽe et le couplage des sous rŽseaux Žlectronique et nuclŽaire sont suffisamment ŽlevŽs pour 
permettre ˆ la tempŽrature du rŽseau ionique dÕatteindre la tempŽrature de fusion du matŽriau de lÕŽchantillon, 
des traces de fission sont formŽes. Le rayon de ces traces dŽpend du volume entrŽ en fusion. 
   
Des simulations de la pointe thermique ont ŽtŽ rŽalisŽes dans le dioxyde dÕuranium par Wiss et al. [WISS 

1997] pour une irradiation avec des ions uranium de 2713MeV (correspondant ˆ un 
!"

!" !
 de 60 keV.nm-1 en 

surface). La Figure 2-19, issue de cette Žtude, prŽsente lÕŽvolution de la tempŽrature dans le sillage de lÕion 
uranium en fonction du temps apr•s le passage de lÕion et de la distance radiale par rapport ˆ la trace de lÕion.  
 

 
Figure 2-19: Evolution de la tempŽrature de UO2 dans le sillage d'un ion U de 2713 MeV en fonction de la distance 

radiale par rapport ˆ la trace et du temps [WISS 1997]. La tempŽrature Tm de fusion de UO2 est indiquŽe sur lÕaxe des 
tempŽrature. 

Sur cette figure, on peut observer une augmentation de la tempŽrature tr•s brutale entre 10-15 et 10-13 seconde 
apr•s le passage de lÕion. Une phase de dŽcroissance de la tempŽrature peut ensuite •tre observŽe jusquÕˆ 10-11 
seconde, liŽe ˆ la diffusion de la chaleur dans le combustible. On notera que la tempŽrature maximum atteinte 
est supŽrieure ˆ la tempŽrature de fusion de UO2 (Tm = 2850 ¡C [HIROSAWA 2011]) dans un rayon dÕenviron 
4 nm autour du passage de lÕion. La similitude entre le diam•tre des traces observŽes expŽrimentalement et le 
diam•tre de la zone en fusion dŽmontre que les traces sont induites par une fusion localisŽe et brutale du 
combustible autour du passage des ions. Ces auteurs ont aussi simulŽ la pointe thermique crŽŽe par une 
irradiation avec des ions xŽnon de 170 MeV. Suivant cette simulation, lÕirradiation entra”nerait lÕapparition de 
traces ayant un rayon dÕenviron 1 nm.  
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Desgranges et al. [DESGRANGES 2012] ont montrŽ quÕˆ haute tempŽrature, la crŽation de polarons a un 
impact sur lÕŽlŽvation de la tempŽrature dans UO2. Ce sont des quasi-particules constituŽes dÕun Žlectron et de 
la polarisation quÕil induit dans le matŽriau dont lÕenthalpie de formation est de 2 eV. Selon ces auteurs, 
lÕabsence de prise en compte de ces polarons dans le mod•le de la pointe thermique entra”ne donc une 
surestimation de la tempŽrature atteinte dans le sillage des ions.   
 
Afin dÕŽtudier la crŽation du dŽsordre dans UO2 sous irradiation avec des ions lourds, Garrido et al. 
[GARRIDO 1997] ont irradiŽ des monocristaux dÕUO2 avec des ions xŽnon de 340 MeV (Žnergie suffisante 
pour former des traces de fissions). Ils ont observŽ par RBS-C une dŽstructuration dÕun ordre de grandeur 
infŽrieur aux prŽvisions thŽoriques, montrant ainsi la stabilitŽ de la structure cristalline du combustible sous 
irradiation. Afin dÕexpliquer cette rŽsistance de UO2 ˆ lÕirradiation, Desgranges et al. [DESGRANGES 2012-
2] font lÕhypoth•se que les polarons permettent lÕannihilation des dŽfauts crŽŽs par lÕirradiation. Selon eux, la 
relaxation de lÕŽnergie contenue dans les polarons (1 %s apr•s le passage de lÕion) se produit apr•s la 
formation des dŽfauts (100 ns apr•s le passage de lÕion). Cet apport dÕŽnergie permettrait la recombinaison 
dÕune partie des dŽfauts.   
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Au cours de ces interactions, les ions incidents peuvent Žjecter des atomes de leur position initiale. CÕest 
lÕŽjection primaire (Primary Knock-on Atoms, PKA). Les atomes ŽjectŽs interagissent ˆ leur tour avec les 
atomes proches et, si leur Žnergie est suffisante, ils peuvent dŽplacer dÕautres atomes [STANEK 2003] 
[LEWIS 1986] constituant ainsi des cascades de collisions. Van Brutzel et al. [VAN BRUTZEL 2006] ont 
ŽtudiŽ ce mŽcanisme par dynamique molŽculaire en simulant lÕirradiation dÕune structure UO2 par des ions U 
de 80 keV. Les rŽsultats sont prŽsentŽs sur la Figure 2-20.  
 
 

 
Figure 2-20: Simulation par dynamique molŽculaire d'une cascade de collisions induite par un atome dÕuranium de 

80 keV dans UO2, (a) 2,15 picosecondes apr•s lÕinteraction et (b) apr•s le retour ˆ lÕŽquilibre de la matrice 20 
picosecondes apr•s lÕinteraction [VAN BRUTZEL 2006] 

a) b) 
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On observe, 2,15 picosecondes apr•s la collision initiale, un grand nombre dÕatomes dŽplacŽs. Apr•s le retour 
ˆ lÕŽquilibre, 20 picosecondes apr•s lÕŽjection primaire, on constate une restructuration de la matrice 
cristalline avec la subsistance de quelques paires de Frenkel.  
 
Garrido et al. [GARRIDO 2008] ont ŽtudiŽ lÕimpact de dŽg‰ts balistiques induits par lÕirradiation avec des 
ions xŽnon de 470 keV. Dans cette Žtude, des monocristaux dÕUO2 ont ŽtŽ irradiŽs ˆ diffŽrentes fluences puis 
ont ŽtŽ analysŽ par RBS-C. Ils ont observŽ la crŽation dÕune couche de dŽfauts dont lÕŽpaisseur et le nombre 
dÕatomes dÕuranium dŽplacŽs dŽpend de la fluence dÕimplantation. La Figure 2-21 prŽsente lÕŽvolution de la 
fraction maximale dÕatomes dÕuranium dŽplacŽs en fonction du nombre de dpa (Figure 2-21-a) et de la 
concentration de xŽnon (Figure 2-21-b).  

 
Figure 2-21 : Fraction maximum des atomes d'uranium dŽplacŽs lors de l'implantation de monocristaux d'UO2 avec 

des ions xŽnon de 470 keV en fonction, (a) des dpa crŽŽs, (b) de la concentration de xŽnon en fraction atomique 
[GARRIDO 2008]. 

Entre 4 dpa et 10 dpa (0,06 - 0,1 % at. de xŽnon), on observe une augmentation rapide de la fraction dÕatomes 
dÕuranium dŽplacŽs attribuŽe ˆ la formation de dŽfauts Žtendus. Entre 10 dpa et 100 dpa (0,1 Ð 3 % at. de 
xŽnon), on observe une augmentation lente de la fraction dÕatomes dÕuranium dŽplacŽs. Cependant, les auteurs 
montrent une augmentation de lÕŽpaisseur de la couche endommagŽe. Au-delˆ de 100 dpa (3 % at. de xŽnon) 
lÕaugmentation brutale de la fraction dÕatomes dÕuranium dŽplacŽs est attribuŽe ˆ la formation de bulles de gaz 
qui induisent des contraintes mŽcaniques fortes sur la matrice.   
 
Deux types de modifications structurales peuvent •tre crŽŽs par les produits de fission. La premi•re est induite 
par lÕaccumulation de dŽfauts engendrŽs par les cascades de collision, la seconde est causŽe par 
lÕaccumulation dÕŽlŽments Žtrangers, tel que le xŽnon dans lÕŽchantillon comme nous allons le prŽsenter dans 
la partie suivante. 
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Apr•s avoir perdu leur Žnergie cinŽtique, les produits de fission sont arr•tŽs dans la matrice. Nous dŽcrirons 
donc le comportement du xŽnon, produit de fission gazeux majoritaire, dans le combustible. Nous 
prŽsenterons tout dÕabord les sites dÕincorporation dans UO2 puis les diffŽrents mŽcanismes de migration pour 
les faibles concentrations de xŽnon. Nous exposerons ensuite la mŽthodologie principalement utilisŽe pour 
quantifier la migration du xŽnon et ferons une synth•se des diffŽrents rŽsultats accessibles dans la littŽrature.  

a) b) 
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Lors de la fission, les atomes de xŽnon vont •tre incorporŽs dans la matrice, entra”nant lÕapparition de 
contraintes. Plusieurs sites diffŽrents sont susceptibles de les accueillir. Cependant, lÕŽnergie apportŽe ˆ la 
matrice par le xŽnon incorporŽ varie fortement en fonction du site dÕincorporation. Plusieurs Žtudes comme 
celle de Thompson et al. [THOMPSON 2011] montrent par calcul ab initio quÕil est ŽnergŽtiquement 
favorable pour le xŽnon de se trouver dans une trilacune formŽe de deux lacunes dÕoxyg•ne et dÕune lacune 
dÕuranium plut™t quÕen position interstitielle. La Figure 2-22 prŽsente lÕŽnergie dÕincorporation de diffŽrents 
atomes de gaz noble soit en position interstitielle, soit inclus dans cette trilacune que Thompson appelle un 
dŽfaut de Schottky dans son Žtude.  

 
 

Figure 2-22 : Comparaison de lÕŽnergie d'incorporation des gaz nobles dans la matrice en position interstitielle ou liŽ 
ˆ un dŽfaut de Schottky pour diffŽrents gaz nobles [THOMPSON 2011]. 

Cette figure montre que les atomes dÕargon, de krypton et de xŽnon se trouvent prŽfŽrentiellement associŽs ˆ 
des dŽfauts de Schottky, ce qui permet dÕabaisser leur Žnergie par rapport ˆ la position interstitielle. Les 
atomes dÕhŽlium et de nŽon sont eux plus stables en position interstitielle, ce qui peut sÕexpliquer par leur 
faible taille. DÕautres Žtudes obtiennent des rŽsultats diffŽrents. Suivant les calculs ab initio de Brillant et al. 
[BRILLANT 2011], le xŽnon se trouverait prŽfŽrentiellement associŽ ̂ un complexe formŽ dÕune lacune 
dÕuranium et dÕune lacune dÕoxyg•ne. Des Žtudes ont montrŽ que pour le combustible suroxydŽ UO2+x, le 
xŽnon pouvait •tre associŽ ˆ une lacune dÕuranium seule [CATLOW 1978], [JACKSON 1985]. Dans ces 
derni•res Žtudes, la modification du site prŽfŽrentiel dÕincorporation du xŽnon est induite par une diminution 
de lÕŽnergie nŽcessaire ˆ la crŽation de lacunes dÕuranium dans le combustible sur-stÏchiomŽtrique. 
 
Apr•s avoir prŽsentŽ les sites dÕincorporation du xŽnon dans UO2, nous allons dŽcrire quels sont les 
mŽcanismes de migration du xŽnon dans ce matŽriau.  
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Comme nous lÕavons montrŽ au chapitre I, du xŽnon est rel‰chŽ hors de la pastille lors du fonctionnement du 
rŽacteur, indiquant que les produits de fission sont en mouvement dans le combustible. Nous prŽsenterons tout 
dÕabord les chemins de diffusion du xŽnon dans UO2 ainsi que lÕimpact de diffŽrents param•tres (tempŽrature, 
irradiation, stÏchiomŽtrie, taille de grains) sur la diffusion et sur le rel‰chement du xŽnon. 
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Nous avons vu que le xŽnon Žtait prŽfŽrentiellement liŽ ˆ des dŽfauts lacunaires dans UO2. Le xŽnon est 
susceptible de changer de site dÕincorporation sÕil poss•de une Žnergie, appelŽ Žnergie dÕactivation Ea, lui 
permettant de parcourir le chemin reliant deux sites dÕincorporation adjacents. Cette Žnergie est fortement 
influencŽe par la prŽsence de dŽfauts qui facilitent le changement de sites dÕincorporation du xŽnon. Par 
exemple, Jackson et al. [JACKSON 1985], en faisant lÕhypoth•se que le xŽnon diffuse par sauts successifs, 
ont calculŽ une Žnergie dÕactivation de lÕordre de 2 eV. Yun et al. [YUN 2008] proposent le mŽcanisme 
prŽsentŽ sur la Figure 2-23.  

 
Figure 2-23: MŽcanisme de migration assistŽ par une tri-lacune, proposŽ par Yun et al. [YUN 2008]. 

Dans un premier temps, une lacune dÕoxyg•ne migre vers un site adjacent (Žtape 1 et 2). Dans un second 
temps, une lacune dÕuranium est ensuite formŽe (Žtape 3), ce qui entra”ne la migration du xŽnon (Žtape 4) vers 
le site voisin.  
De rŽcentes Žtudes utilisant des simulations de dynamique molŽculaire [GOVERS 2010] ont montrŽ que la 
diffusion de xŽnon dans UO2 pouvait aussi avoir lieu ˆ lÕaide dÕune lacune dÕuranium, de bi-lacunes (lacune 
dÕuranium + lacune dÕoxyg•ne) ou de tŽtra-lacunes dŽpendant fortement de la stÏchiomŽtrie du matŽriau. 
Cette Žtude montre, au final, quÕau moins une lacune dÕuranium est impliquŽe dans tous les mŽcanismes de 
migration du xŽnon, indŽpendamment de la sur ou sous-stÏchiomŽtrie. 
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Au niveau atomique, la diffusion du xŽnon peut •tre per•ue comme des sauts successifs entre diffŽrents sites 
dÕincorporation du xŽnon dans la structure UO2. LorsquÕil existe une diffŽrence de concentration en xŽnon et 
que les sauts se font de mani•re Žquiprobable dans toutes les directions, un flux de xŽnon appara”t de la zone 
la plus concentrŽe vers la zone la moins riche en xŽnon. La variation temporelle de la concentration de xŽnon 
! ! ! !  est dŽcrite par lÕŽquation de Fick :  
 
 !" !

!"
! !

! ! ! ! ! !

!" !
 

2-3 

 
Avec !  le coefficient de diffusion.  
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La grande majoritŽ des Žtudes cherchant ˆ obtenir un coefficient de diffusion utilisent la m•me mŽthodologie : 
la mesure de la quantitŽ de xŽnon rel‰chŽe hors du combustible soit lors de recuit isotherme, soit lors 
dÕirradiation en rŽacteur. Le calcul des coefficients de diffusion se fait ensuite par lÕintermŽdiaire du mod•le 
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de Booth [BOOTH 1957]. Ce mod•le a ŽtŽ dŽveloppŽ pour lÕŽtude de la migration des gaz de fission dans le 
combustible nuclŽaire.  
 
Le mod•le fournit une solution analytique approchŽe du rel‰chement de xŽnon dans un volume sphŽrique 
monocristallin de rayon !  lorsque le grain contient une concentration de xŽnon homog•ne dans lÕensemble du 
grain et que la crŽation de xŽnon est nŽgligeable vis-ˆ-vis de la quantitŽ de xŽnon initialement prŽsente. 
 

Pour les rel‰chements infŽrieurs ˆ 20%, la fraction de gaz rel‰chŽe ! !
!"# !!"#$%! !

!"# !!" !!"!#$
!!peut •tre calculŽe de la 

mani•re suivante [BOOTH 1957] : 
 
 

! !
!

!
!

!"

! !  
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Avec !  le rayon de la sph•re Žquivalente.  
 
Dans un Žchantillon polycristallin, ce rayon est choisi comme le rayon moyen des grains dans lÕŽchantillon 
considŽrŽ. Il  est parfois remplacŽ par le rapport ! ! !  de lÕŽchantillon avec !  la surface spŽcifique (en contact 
avec lÕextŽrieur) et !  le volume de lÕŽchantillon, ce qui permet de prendre en compte le fait que le 
rel‰chement se produit uniquement lorsque que le xŽnon atteint une surface libre et pas automatiquement un 
joint de grain. 
 
Une mŽthode couramment utilisŽe pour dŽterminer la fraction de gaz rel‰chŽ consiste ˆ mesurer les gammas 
Žmis lors des dŽsintŽgrations des isotopes radioactifs. Cependant, pour les ŽlŽments radioactifs ayant une 
durŽe de vie comparable aux durŽes dÕexpŽriences, on observe une dŽpendance de la fraction rel‰chŽe vis-ˆ -
vis de la durŽe de vie de lÕŽlŽment ŽtudiŽ. Dans certains cas, il peut •tre aussi nŽcessaire de prendre en compte 
lÕimpact des prŽcurseurs sur la fraction de rel‰chement de lÕŽlŽment ŽtudiŽ. Ces effets peuvent •tre pris en 
compte en calculant la fraction rel‰chŽe par la formule [TURNBULL 2010] :  
 
 

! ! !
!

!
!

! ! !

! !
 

2-5 

 
Ou ! !  est la constante de dŽsintŽgration de lÕŽlŽment ŽtudiŽ, et ! !  un param•tre dŽpendant des prŽcurseurs de 
lÕŽlŽment ŽtudiŽ.  
 
Suite aux mesures de la fraction de gaz rel‰chŽe, un traitement en deux Žtapes permet dÕobtenir le coefficient 
de diffusion :  

¥ Tout dÕabord, un coefficient de diffusion normalisŽ ! !"#$  dŽfini tel que ! !"#$ ! !
! ! ! ou 

! !"#$ ! !
!

!
! !  est dŽduit des mesures effectuŽes. 

¥ Le coefficient de diffusion ! !est alors calculŽ en utilisant, soit le rapport S/V des Žchantillons (ex. 
[TURNBULL 1982]), soit le rayon moyen des grains !  (ex. [BAGGER 1994]). 

LÕapplication de ce mod•le permet le calcul dÕun coefficient de diffusion apparent ce qui revient ˆ considŽrer 
que lÕintŽgralitŽ du rel‰chement calculŽ est induit par la diffusion atomique du xŽnon.    
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La diffusion est un processus thermiquement activŽ, cÕest ˆ dire que lÕŽnergie nŽcessaire au saut atomique est 
apportŽe par lÕagitation thermique de la matrice. Plus la tempŽrature est ŽlevŽe, plus le changement de site de 
lÕatome de xŽnon sera frŽquent. LÕirradiation, par le biais des chocs balistiques, induisent la crŽation de 
lacunes et dÕamas de lacunes en plus de celles induites par la tempŽrature. Ces dŽfauts supplŽmentaires 
abaissent lÕŽnergie nŽcessaire au saut du xŽnon de site en site.  
 
La Figure 2-24 prŽsente le coefficient de diffusion du xŽnon dans UO2 en fonction de la tempŽrature lors 
dÕirradiations dans le rŽacteur de recherche DIDO ˆ un flux de neutrons constant de 4x1016 neutrons m-2s-1 
[TURNBULL 1982].  

 
Figure 2-24: Diagramme dÕArrhenius de la diffusion du xŽnon dans UO2 [TURNBULL 1982]. La figure montre trois 

composantes diffŽrentes : une composante purement thermique, une composante liŽe ˆ lÕirradiation et une 
composante liŽe ˆ la production de dŽfauts par lÕirradiation, mais thermiquement activŽe. 

 
Sur cette figure, on observe trois composantes au coefficient de diffusion :  
 

¥ Pour les tempŽratures supŽrieures ˆ 1400¡C, le mŽcanisme de diffusion est purement thermique. 
Dans ce cas, la tempŽrature est ˆ lÕorigine de la tr•s grande majoritŽ des dŽfauts. Le coefficient de 
diffusion peut •tre dŽcrit par une loi dÕArrhenius dŽfinissant un coefficient de diffusion D1 tel que!!  

 
! ! ! ! ! !"# !

! !

! ! !
 2-6 

Dans cette Žquation, ! !  reprŽsente lÕŽnergie dÕactivation de la diffusion purement thermique, kB la 
constante de Boltzmann (! !!" ! !" ! ! !" ! ! ! ! ) et T la tempŽrature en Kelvin. Au niveau atomique, le 
facteur ! !  peut •tre reliŽ ˆ la frŽquence dÕoscillation du xŽnon autour de sa position dÕŽquilibre. Le 
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facteur!!!"# !
! !

! ! !
 est proportionnel ˆ la probabilitŽ quÕune oscillation entraine un saut atomique du 

xŽnon vers un site adjacent. 
 

¥ Pour les tempŽratures comprises entre 800¡C et 1400¡C, le xŽnon est mobile sous lÕeffet de la 
tempŽrature, mais utilise les lacunes crŽŽes par lÕirradiation pour migrer. CÕest la diffusion assistŽe 
par lÕirradiation. Pour ce mŽcanisme, une formule analytique du coefficient de diffusion appelŽ D2 

peut •tre dŽterminŽe  par lÕŽquation 2-7:  

 ! ! ! ! !!" ! !" ! !" ! ! ! !"# !
! !

! ! !
 2-7 

! !  correspond ˆ lÕŽnergie dÕactivation nŽcessaire ˆ cette migration (plus faible que lÕŽnergie 
dÕactivation purement thermique puisque les dŽfauts sont crŽŽs par lÕirradiation), et  !  le taux de 
fission en fission m-3 s-1. 

¥ Enfin, pour les tempŽratures infŽrieures ˆ 800 ¡C, les mŽcanismes de migration sont principalement 
dus aux cascades de collisions et aux Žjections des atomes de leurs sites, induites par les produits de 
fission lors de lÕirradiation. Il sÕagit de la diffusion athermique. Ce mŽcanisme peut •tre modŽlisŽ 
par un coefficient de diffusion D3 tel que :  

 ! ! ! ! ! ! ! 2-8 

Dans cette Žquation, !  correspond au taux de fission en fission m-3 s-1 et ! !un param•tre dŽduit de 
mani•re empirique par Turnbull et al. ayant pour valeur ! ! !" ! !" !m5 [TURNBULL 1982].  

 
Le coefficient de diffusion apparent D est alors dŽfini globalement par lÕŽquation 2-9 :   
 ! ! ! ! ! ! ! ! ! !  2-9 

 
Ce coefficient de diffusion D est frŽquemment utilisŽ dans les codes thermomŽcaniques tel que COPERNIC 2 
[BERNARD 2002], MARGARET [NOIROT 2011] ou encore TRANSURANUS [VAN UFFELEN 2011] 
(sans le terme D3, qui nÕa pas dÕeffet visible sur le gaz radioactif).  
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Des Žtudes effectuŽes par MacEwan et al. [MACEWAN 1964] montrent que la valeur du coefficient de 
diffusion du xŽnon dans UO2 dŽpend de lÕendommagement du matŽriau. Dans ces Žtudes, deux types 
dÕŽchantillons ont ŽtŽ irradiŽs ˆ des tempŽratures infŽrieures ˆ 650¡C : des Žchantillons monocristallins et des 
Žchantillons frittŽs (polycristallins). Le coefficient de diffusion apparent du xŽnon a ŽtŽ dŽterminŽ au cours de 
recuits post irradiation ˆ 1400 ¡C pour chaque type dÕŽchantillons irradiŽs ˆ diffŽrentes fluences. Les rŽsultats, 
prŽsentŽs sur la Figure 2-25, montrent une diminution des coefficients de diffusion apparents de plusieurs 
ordres de grandeur lors de lÕaugmentation de la fluence dÕirradiation.  
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Figure 2-25: Variation du coefficient de diffusion apparent en fonction de la fluence dÕirradiation pour des 

Žchantillons polycristallins (! ) ou monocristallins (! )  [MACEWAN 1964] 

Cette diminution est bien plus marquŽe pour les Žchantillons monocristallins. Ce rŽsultat peut •tre expliquŽ 
par la prŽsence de deux types de pi•ges : les porositŽs fermŽes prŽsentes avant lÕirradiation des Žchantillons et 
des regroupements de lacunes causŽs par lÕirradiation. En accord avec MacEwan, Kaimal et al. [KAIMAL 
1989] ont dŽterminŽ que la fraction de gaz piŽgŽ dans du combustible irradiŽ ˆ 1018 fission cm-3 est proche de 
85% pour les tempŽratures infŽrieures ˆ 1300¡C. Au delˆ de cette tempŽrature, une diminution de 10 % de la 
fraction piŽgŽe a ŽtŽ observŽe. 
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Les Žtudes menŽes par Yuda et al. [YUDA 1997] ont montrŽ lÕinfluence de la taille des grains dÕUO2 sur le 
rel‰chement des produits de fission gazeux. La Figure 2-26 compare lÕŽvolution de la pression, au cours de 
lÕirradiation en rŽacteur ˆ une puissance linŽique comprise entre 30 et 40 kW.m-1, dans un crayon contenant 
des pastilles  avec une taille de grain standard (9 %m) ˆ celle mesurŽe dans un crayon contenant des pastilles ˆ 
gros grains (51 %m) obtenues sans dopant.  

 
Figure 2-26 : Pressions mesurŽes dans les crayons contenant du combustible non dopŽ ayant une taille de grain 

classique (9 " m, trait Žpais) et grande (51 " m, trait fin) [YUDA 1997] 
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On observe une augmentation de la pression interne des crayons de 1,7 MPa au dŽbut de lÕirradiation jusquÕˆ 
4 MPa suite ˆ une utilisation jusquÕˆ un taux de combustion de 60 GWj.tM-1. Cette augmentation est attribuŽe 
ˆ un rel‰chement de produit de fission gazeux. Les rŽsultats montrent :  
 

¥ Une pression stable en dessous dÕun taux de combustion de 20 GWj.tM-1 pour les deux types de 
grains. Ceci implique quÕun faible rel‰chement de produits de fission gazeux se produit en dessous de 
ce taux de combustion.  

¥ Une pression infŽrieure dans le crayon contenant les pastilles ˆ gros grains par rapport ̂  celle 
contenant des pastilles standards. Ceci indique une meilleure rŽtention des produits de fission gazeux 
des pastilles ˆ gros grains.  

¥ Pour les taux de combustion supŽrieurs ˆ 50 GWj.tM-1, on observe une pression constante dans la 
gaine contenant les pastilles de taille de grains standard attribuŽ ˆ une interaction mŽcanique de la 
gaine et de la pastille emp•chant le rel‰chement des gaz de fission.  

Apr•s irradiation, les Žchantillons ont subi un recuit ˆ 1800¡C pendant 5 h durant lequel la quantitŽ de gaz 
rel‰chŽe a ŽtŽ mesurŽe. Ces Žtudes montrent la meilleure rŽtention des produits de fission lors des recuits post 
irradiation pour le combustible ayant une taille de grain supŽrieure. 

!!"# D+9-(,+),#',#-0#1*E)F!&5/*%!,#',#@ABG?#
 
Nous avons vu prŽcŽdemment que lÕoxydation entra”nait des modifications structurales du combustible et 
pouvait modifier le site dÕincorporation prŽfŽrentiel du xŽnon. Celui-ci se trouve liŽ ˆ une lacune dÕuranium 
dans le cas dÕŽchantillons sur-stÏchiomŽtriques. Les rŽsultats dÕune Žtude rŽalisŽe par Miekeley et al. 
[MIEKELEY 1972] ayant permis de mettre en Žvidence lÕimpact de la stÏchiomŽtrie sur la mobilitŽ du xŽnon 
sont prŽsentŽs sur la Figure 2-27. Cette figure reprŽsente lÕŽvolution du coefficient de diffusion en fonction de 
la tempŽrature pour plusieurs stÏchiomŽtries UO2±x.  

 
Figure 2-27 : Diagramme dÕArrhenius de la diffusion du xŽnon dans UO2 pour plusieurs stÏchiomŽtries 

[MIEKELEY 1972]. 
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On observe une augmentation significative du coefficient de diffusion pour le combustible sur-
stÏchiomŽtrique et une diminution pour le combustible sous-stÏchiomŽtrique. Cette Žtude montre donc que 
seule la nature sur-stÏchiomŽtrique ou sous-stÏchiomŽtrique du combustible a une influence sur le coefficient 
de diffusion, sans que des modifications significatives soient observables en fonction du rapport O/U. Nous 
avons vu prŽcŽdemment quÕau moins une lacune dÕuranium Žtait nŽcessaire ˆ la migration du xŽnon. Les 
variations dans lÕŽnergie de migration du xŽnon peuvent donc sÕexpliquer par la modification de lÕŽnergie de 
formation des lacunes dÕuranium.   
 
Nous venons de prŽsenter les diffŽrents mŽcanismes de migration du xŽnon et lÕinfluence de plusieurs 
param•tres sur la diffusion apparente. Nous allons maintenant prŽsenter une synth•se des diffŽrents 
coefficients de diffusion publiŽs dans la littŽrature.   
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Afin de dŽterminer le coefficient de diffusion du xŽnon dans UO2, deux types dÕŽtudes peuvent •tre rŽalisŽes :  
 

¥ Des Žtudes sur des pastilles de combustible pendant ou apr•s une irradiation dans un rŽacteur 
nuclŽaire civil ou dans un rŽacteur dÕessais. Dans ces expŽriences, le xŽnon est gŽnŽrŽ par la fission de 
235U de mani•re homog•ne dans lÕŽchantillon. On distinguera les expŽriences rŽalisŽes au cours du 
fonctionnement du rŽacteur (Òin pile experimentÓ) de celles nŽcessitant des recuits post irradiation 
(Òout of pile experimentÓ). Les premi•res permettent dÕŽtudier simultanŽment lÕinfluence dÕun 
ensemble de contraintes prŽsentes en rŽacteur (variation de puissance, irradiation neutronique, impact 
des produits de fission, influence de la tempŽrature, É) alors que les secondes se focalisent sur 
lÕinfluence de la tempŽrature.  
 

¥ Des Žtudes sur des pastilles non irradiŽes dans lesquelles le xŽnon nÕest pas produit par la fission de 
lÕuranium de lÕŽchantillon mais implantŽ dans des Žchantillons. Des ions xŽnon ŽnergŽtiques pŽn•trent 
ainsi dans lÕŽchantillon et entra”nent une rŽpartition du xŽnon non homog•ne. Ce type dÕexpŽriences 
entra”ne aussi lÕapparition dÕune concentration non homog•ne de dŽfauts.    
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Apr•s irradiation dans un rŽacteur de recherche ou civil, le combustible est placŽ dans un four pour subir un 
recuit. Au cours de recuits ˆ diffŽrentes tempŽratures, la fraction de xŽnon rel‰chŽe est mesurŽe. En 
illustration, la Figure 2-28, qui prŽsente lÕŽvolution de la fraction de gaz rel‰chŽe en fonction de la racine 
carrŽe du temps, est issue dÕune Žtude de Zacharie et al. [ZACHARIE 1998].  
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Figure 2-28 : Taux de rel‰chement de xŽnon obtenus lors de recuits de combustible irradiŽ pendant 2 cycles en 

rŽacteur (taux de combustion de 25GWj.tM -1) pour diffŽrentes tempŽratures [ZACHARIE 1998] 

 
Les auteurs observent dans un premier temps un rel‰chement rapide, qui ne peut pas •tre dŽcrit par le mod•le 
de Booth, puis, dans un second temps une phase de diffusion avec une Žvolution linŽaire de la fraction 
rel‰chŽe avec la racine carrŽe du temps. Suivant le mod•le de Booth [BOOTH 1957] (cf. IV.2.b. i. ), le 
coefficient directeur de ces droites est proportionnel aux coefficients de diffusion. Les mesures sont rŽalisŽes 
pour plusieurs tempŽratures ce qui permet de dŽterminer les param•tres de la loi dÕArrhenius (Žnergie 
dÕactivation et facteur prŽ-exponentiel) dŽcrivant lÕŽvolution du coefficient de diffusion apparent en fonction 
de la tempŽrature (relation 2-6). De mani•re gŽnŽrale, on distingue deux types de conditions expŽrimentales :  
 

¥ longues irradiations en rŽacteur pour produire une quantitŽ importante de xŽnon et de produits 
de fission. Un exemple est lÕŽtude de Zacharie [ZACHARIE 1997] qui a recuit du combustible irradiŽ 
en rŽacteur commercial jusquÕˆ un taux de combustion de 23 GWj.tM-1. Les coefficients de diffusion 
calculŽs ont permis de dŽterminer une Žnergie dÕactivation de 4,6 eV.at-1 et un coefficient prŽ-
exponentiel de 8x10-3 cm&.s-1. Kim et al. [KIM 2007] ont cherchŽ ˆ observer lÕinfluence de la prŽsence 
de produits de fission sur la diffusion du xŽnon en utilisant du combustible SIMFUEL. Dans ce 
combustible, les esp•ces chimiques produites lors de la fission ont ŽtŽ incorporŽes lors de la 
fabrication. Cet Žchantillon a une composition chimique Žquivalente ˆ un combustible utilisŽ jusquÕˆ 
un taux de combustion de 27 GWj.tM-1 (hors xŽnon) sans avoir subi dÕirradiation. Il a ensuite ŽtŽ 
irradiŽ ˆ faible dose (0,1 MWj.tM-1), ce qui a permis de dŽterminer une Žnergie dÕactivation de 
2,35 eV.at-1 et un facteur prŽ-exponentiel de 2x10-3 cm&.s-1. 

 
¥ des irradiations de courte durŽe dans un rŽacteur de recherche. De par la faible quantitŽ de 

xŽnon, de dŽfauts crŽŽs et la faible quantitŽ de produits de fission pouvant influencer les mŽcanismes 
de migration, ces expŽriences sont susceptibles de mettre en Žvidence les mŽcanismes de diffusion 
atomique du xŽnon tels ceux prŽdits par calcul ab initio [YUN 2008]. De telles expŽriences ont ŽtŽ 
rŽalisŽes par Miekeley et al. [MIEKELEY 1972] en irradiant le combustible jusquÕˆ un taux de 
combustion de 0,3 MWj.tM -1. A partir de ces mesures, une Žnergie dÕactivation de 3,9 eV.at-1 et un 
facteur prŽ-exponentiel variant de 5x10-2 ˆ 5 cm&.s-1 sont dŽduits. Kaimal et al. [KAIMAL 1989] ont 
irradiŽ du combustible jusquÕau taux de combustion de 40 MWj.tM-1 et ont mesurŽ une Žnergie 
dÕactivation de 3,3 eV.at-1 et un facteur prŽ-exponentiel de 1,5x10-6 cm&.s-1. Prussin et al.  [PRUSSIN 
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1988] ont effectuŽ des mesures sur du combustible irradiŽ pour atteindre une concentration de xŽnon 
de lÕordre de 10-9 % at. et obtiennent une Žnergie dÕactivation de 6,7 eV.at-1 sans dŽterminer de facteur 
prŽ-exponentiel. Une et al. [UNE 1987] ont irradiŽ du combustible dans le rŽacteur JRR-4 du JAERI 
jusquÕˆ un taux de combustion dÕenviron 4 MWj.tM -1 et obtiennent une Žnergie dÕactivation de 
2,75 eV.at-1 et un facteur prŽ-exponentiel de 4x10-8 cm&.s-1. 

On peut donc observer de fortes variations des Žnergies dÕactivations mesurŽes (jusquÕˆ un facteur 2) qui ne 
prŽsentent pas de corrŽlation Žvidente avec le taux de combustion du combustible utilisŽ. Les facteurs prŽ-
exponentiels calculŽs varient de plusieurs ordres de grandeur. Ceci peut sÕexpliquer par le traitement 
mathŽmatique utilisŽ pour dŽterminer le coefficient de diffusion apparent (relation 2-4 ou relation 2-5) et 
dŽmontre la difficultŽ de la dŽtermination dÕun coefficient de diffusion en utilisant le mod•le de Booth au 
cours de recuits post irradiation.  
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Les mesures de rel‰chement peuvent aussi •tre rŽalisŽes en rŽacteur de recherche et permettent ainsi de tenir 
directement compte des effets de lÕirradiation. Le xŽnon radioactif rel‰chŽ hors des pastilles est dŽtectŽ gr‰ce ˆ 
ses rayonnements caractŽristiques. Ce type dÕexpŽriences a ŽtŽ rŽalisŽ par Bagger et al. [BAGGER 1994] dans 
le rŽacteur de recherche danois Ris¿ dans le but dÕŽtudier lÕinfluence des transitoires de puissance sur le 
rel‰chement des produits de fission gazeux. Lors de cette expŽrience, du combustible, prŽalablement irradiŽ en 
rŽacteur commercial, subit une irradiation ˆ forte puissance linŽique (entre 35 et 42 kW.m-1) correspondant ˆ 
des tempŽratures comprises entre 1450 et 1750 ¡C. Les mesures rŽalisŽes montrent que la diffusion du xŽnon 
est thermiquement activŽe avec une Žnergie dÕactivation de 1,9 eV et un facteur prŽ-exponentiel de 1,9x10-8 

cm&.s-1. On retiendra que cette Žnergie dÕactivation est plus faible que celle obtenue sur du combustible irradiŽ 
puis recuit, entra”nant une moins forte dŽpendance du coefficient de diffusion vis-ˆ-vis de la tempŽrature.  
De m•me Amaya et al. [AMAYA 2010] ont pu effectuer des expŽriences dans le rŽacteur de recherche 
Halden en analysant le gaz Žmis au cours de lÕirradiation. Ces mesures permettent de dŽduire le rapport S/V 
du combustible ˆ chaque instant et le coefficient de diffusion du xŽnon. Les rŽsultats (prŽsentŽs sur la Figure 
2-29) montrent de grandes dispersions des valeurs de coefficient de diffusion (!  variant de !" ! !"  
ˆ !!" ! !" !!!" ! ! ! ! !  ) sans mettre en Žvidence lÕimpact du taux de combustion. 

 
Figure 2-29 : Coefficients de diffusion obtenus par M. Amaya et al. [AMAYA 2010] ̂  partir des mesures de 

rel‰chement dans le rŽacteur de recherche Halden. Les rŽsultats obtenus pour plusieurs assemblages diffŽrents sont 
reprŽsentŽs sur le m•me graphique par des symboles diffŽrents. 
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Quelques Žtudes ont ŽtŽ rŽalisŽes en introduisant du xŽnon dans du combustible non irradiŽ. Carter et al. 
[CARTER 1972] ont placŽ un Žchantillon monocristallin dÕoxyde dÕuranium appauvri entre des feuilles 
dÕuranium mŽtal enrichi ˆ 90% en 235U. LÕensemble a ensuite ŽtŽ irradiŽ sous vide. Les fissions produites ˆ la 
surface des feuilles dÕuranium ont entra”nŽ une pŽnŽtration des produits de fission dans lÕŽchantillon qui a 
ensuite ŽtŽ recuit en mesurant la fraction de gaz rel‰chŽ en fonction du temps. Ceci permet la dŽtermination 
dÕune Žnergie dÕactivation de 4,78 eV.at-1 et un coefficient prŽ-exponentiel de 2,9x103 cm&.s-1. Matzke 
[MATZKE 1966] a implantŽ du xŽnon de 40 keV ˆ la fluence de 8x1010 Xe.cm-2 dans des Žchantillons dÕUO2, 
conduisant ˆ une concentration maximum de 5x10-5 % at. Des recuits post implantation entre 800 et 1750¡C 
ont permis de dŽduire une Žnergie dÕactivation de 3,8 eV.at-1 sans permettre la dŽtermination du coefficient 
prŽ-exponentiel. Michel [MICHEL 2011] a implantŽ des Žchantillons en xŽnon ˆ la fluence de 1012 Xe.cm-2 ˆ 
lÕŽnergie de 400 keV (concentration de xŽnon maximum de 10-4 % at.) puis les a recuits entre 1150 et 
1350 ¡C. En mesurant la fraction rel‰chŽe en fonction du temps de recuit, elle a dŽterminŽ une Žnergie 
dÕactivation de 3,1 eV.at-1 et un coefficient prŽ exponentiel de 2,0x10-11 cm&.s-1.  
Une faible quantitŽ de xŽnon a ŽtŽ introduite dans les Žchantillons au cours de ces trois expŽriences afin de se 
rapprocher des conditions de diffusion atomique (peu de dŽfauts crŽŽs par lÕimplantation, peu de piŽgeage 
possible). MalgrŽ des conditions proches, les Žnergies dÕactivation calculŽes varient de pr•s de 50% et les 
coefficients prŽ exponentiel mesurŽs par Michel et Carter et al. varient de plusieurs ordres de grandeurs. 
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LÕensemble des Žtudes que nous avons prŽsentŽes ont dŽterminŽes un coefficient de diffusion du xŽnon 
apparent ˆ partir de mesures de la fraction de gaz rel‰chŽ. Ce coefficient de diffusion suit une loi dÕArrhenius. 
LÕensemble des rŽsultats de ces Žtudes sont rŽcapitulŽs dans le Tableau 2-5 en indiquant le rayon de la sph•re 
Žquivalente !  lorsque le mod•le de Booth a ŽtŽ utilisŽ.  
 

RŽfŽrence 
biblio -

graphique 

Type de 
combustible utilisŽ 

Type  
dÕexpŽrience 

QuantitŽ  de 
xŽnon 

initialement 
prŽsent 
! ! !!" ! !  

Facteur prŽ 
exponentiel 

! ! !! ! ! ! ! ! ! ! !  

Energie 
dÕactivation  
!! ! !! !" ! ! ! ! ! !  

Rayon de la 
sph•re 

 Žquivalant 
utilisŽ 

[KIM 2007]  

SIMFUEL  
simulant un 

combustible irradiŽ 
ˆ 27GWj.tM -1  
irradiŽ jusquÕˆ 
0,1MWj.tM -1 

Rel‰chement 
post irradiation ! ! !" ! !  ! !! ! !" ! !  ! !!  ! !!  

[ZACHARIE 
1997] 

UO2 irradiŽ jusquÕˆ 
25GWj.tM -1 

Rel‰chement 
post irradiation ! !! ! !" ! !  ! !! ! !" ! !  ! !!  ! !! ! !  

[BAGGER 
1994] 

UO2 irradiŽ jusquÕˆ 
~40 GWj.tM -1 

Rel‰chement 
lors de 

transitoire de 
puissance 

! !! ! !" ! !  
! !! ! !" ! !  

- 
! !! ! !" ! !  

! !!  ! ! !   

[UNE 1987] 
UO2 irradiŽ ˆ 
4MWj.tM -1  

Rel‰chement 
post irradiation 

! !! ! !" ! !  
 ! ! !" ! !  ! !!  

! ! ! ! !  
En fonction 

de la 
tempŽrature 

[PRUSSIN 
1988] 

Combustible irradiŽ 
de 0,3Wj.tM -1 ˆ 

3Wj.tM -1 

Rel‰chement 
post irradiation 

! !! ! !" ! !  
! ! !!
! !" ! !  

 ! !!  
Calcul 

seulement 
D/a2 
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[KAIMAL 
1989] 

UO2 irradiŽ ˆ 
40MWj.tM-1 

Rel‰chement 
post irradiation  ! !! ! !" ! !  ! !!" ! !" ! !"  ! !!  ! !! !! !  

[MIEKELEY  
1972] 

UO2 irradiŽ de 0,03 
MWj.tM -1 ˆ  

0,3 MWj.tM -1 

Rel‰chement 
post irradiation 

! !! ! !" ! !  
! ! !!
! !" ! !  

! !  
! ! !" ! !  

! !!  !" ! !" !! !  

[MICHEL 
2012] 

UO2 implantŽ ˆ la 
fluence de 1012 

Xe.cm-2 

Rel‰chement 
post 

implantation 
! !! ! !" ! !  ! !! ! !" ! !!  ! !!   

[CARTER 
1972] 

UO2 implantŽ en 
produit de fission 
(3x1012 FP.cm-2) 

Rel‰chement 
post 

implantation 
! !! ! !" ! !  ! !! ! !" !  ! !!   

[MATZKE 
1966] 

UO2 implantŽ ˆ la 
fluence de 8x1010 

Xe.cm-2 

Rel‰chement 
post 

implantation 
! ! !" ! !   3,8  

Tableau 2-5: RŽcapitulatif des diffŽrents coefficients de diffusion apparents du xŽnon dans UO2 obtenus dans la 
littŽrature. La derni•re colonne donne le rayon moyen utilisŽ pour calculer le coefficient de diffusion apparent 

LÕensemble des Žtudes montre de grandes variations du coefficient de diffusion aussi bien au niveau de 
lÕŽnergie dÕactivation (variant de 1,9 ˆ 6,8 eV) quÕau niveau du facteur prŽ-exponentiel (variant de 2x10-11 ˆ 
2,8x103 cm&.s-1). On notera que m•me lorsque les concentrations de xŽnon sont proches, des variations sont 
toujours observables (par exemple en comparant Kim et Mickeley)  
 
La Figure 2-30 synthŽtise les coefficients de diffusion apparents mesurŽs en fonction de lÕinverse de la 
tempŽrature. Les domaines de tempŽrature dans lesquels les analyses ont ŽtŽ rŽalisŽes sont reprŽsentŽs en 
traits pleins et les extrapolations hors de ces domaines sont en pointillŽs.  

 
Figure 2-30 : Diagramme dÕArrhenius de la diffusion apparente du xŽnon dans UO2. 
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Nous venons donc de prŽsenter la mŽthodologie classique permettant la dŽtermination du coefficient de 
diffusion apparent du xŽnon. La majoritŽ des Žtudes prŽsentŽes cherchent ˆ dŽterminer un coefficient de 
diffusion atomique en introduisant de faibles quantitŽs de xŽnon (ˆ lÕexception de Zacharie et Bagger). 
Cependant, dans les conditions rŽacteurs, le xŽnon est prŽsent ˆ plus forte concentration. Des bulles de xŽnon 
peuvent se former et ainsi diminuer sa mobilitŽ dans le combustible comme nous allons maintenant le voir.  
 

S"# =,18+'(,-#2'#8(61+'(,-#.2*#5&))2*#.2#90-,-#.+-*#JK : ##
 
Les Žtudes de caractŽrisation de UO2 irradiŽ ont montrŽ la formation de bulles de xŽnon dans le combustible. 
Deux types de bulles ont ŽtŽ observŽs : des bulles intragranulaires ˆ lÕintŽrieur des grains (prŽsentŽes sur la 
Figure 2-31-a) et les bulles intergranulaires se formant aux joints de grains (prŽsentŽes sur Figure 2-31-b) de 
taille gŽnŽralement supŽrieure. Le clichŽ MEB prŽsentŽ sur la Figure 2-31-b a ŽtŽ obtenu par fracturation dÕun 
Žchantillon et toutes les bulles observŽes sont des bulles intergranulaires.  
 

 

 
 
Cette section est divisŽe en deux parties traitant de la nuclŽation, de la migration et de la remise en solution 
des bulles intragranulaires pour la premi•re partie et des bulles intergranulaires pour la seconde partie.  
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La formation de ces bulles peut •tre expliquŽe par le large rayon atomique du xŽnon (2,25 • ) [YUN 2009] 
comparŽ au rayon de Wigner-Seitz (reprŽsentatif du volume occupŽ par les ions) de U4+ (1,58 • ) [IWASAWA 
2006] et de O2- (0,82 •) [IWASAWA 2006]. Ceci entra”ne une faible solubilitŽ du xŽnon dans le combustible. 
En consŽquence, lorsque les atomes de xŽnon sont ŽparpillŽs dans le combustible (Figure 2-32 (a)), de 

Figure 2-31 : a) ClichŽ MET dÕUO2 irradiŽ jusquÕˆ 1,5 GWj/tM en rŽacteur ˆ 1570¡C [CORNELL 1971] b) ClichŽ 
MEB dÕUO2 irradiŽ en rŽacteur jusquÕˆ 1,2 GWj/tM ˆ 1750¡C [TUCKER 1978] 
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nombreuses contraintes sont gŽnŽrŽes. Ces derni•res sont fortement rŽduites lorsque les atomes de xŽnon se 
rassemblent sous forme de bulles (Figure 2-32 (b)). 
 

 
Figure 2-32 : ReprŽsentation schŽmatique de lÕincorporation du xŽnon dans UO2 sous forme dissoute (a) ou sous 

forme de bulles (b). Les contraintes induites par la prŽsence de xŽnon sont reprŽsentŽes par un halo rosŽ. On notera 
lÕabsence de contraintes lors de lÕagglomŽration du xŽnon sous forme de bulles [THOMPSON 2011]. 
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Deux mŽcanismes permettent dÕexpliquer la formation des bulles [OLANDER 2006] :  
 

¥ Le premier, appelŽ nuclŽation homog•ne, implique uniquement la diffusion dÕatomes de xŽnon. Au 
cours de leurs parcours alŽatoires, deux atomes de xŽnon peuvent se trouver assez proches pour 
former une bulle intragranulaire.  

¥ Le second mŽcanisme, appelŽ nuclŽation hŽtŽrog•ne, est liŽ ˆ lÕaugmentation importante de la 
tempŽrature et des dŽfauts sur la trajectoire des produits de fission. Cette augmentation peut entrainer 
un rŽarrangement local de la matrice conduisant ˆ la formation de bulles.   
 

Plusieurs Žtudes laissent penser que la nuclŽation hŽtŽrog•ne est le mŽcanisme prŽfŽrentiel qui permet la 
formation de bulles. Tout dÕabord, Backer [BACKER 1977] a observŽ sur du combustible irradiŽ jusquÕˆ 
10 GWj.tM-1 aux tempŽratures de 1600¡C et 1800¡C, lÕalignement de bulles de xŽnon suivant le passage des 
produits de fission. Cependant aux plus faibles tempŽratures (1560¡C et 1350¡C), des bulles ont pu •tre 
observŽes sans quÕelles soient alignŽes. Ces rŽsultats sont confortŽs par lÕŽtude de Michel utilisant 
lÕimplantation ionique [MICHEL 2011] qui a montrŽ par TEM la formation de cavitŽs lors dÕirradiation ˆ 
tempŽrature ambiante de lames minces dÕUO2 avec des ions xŽnon de 390 keV (arr•tŽs dans la lame mince) et 
or de 4 MeV (traversant la lame). Les m•mes irradiations ont ŽtŽ rŽalisŽes ˆ 600¡C et les cavitŽs sont toujours 
observables apr•s lÕirradiation avec des ions xŽnon, mais sont absentes de lÕŽchantillon irradiŽ avec des ions 
or. Cette Žtude a donc permis de mettre en Žvidence la nuclŽation hŽtŽrog•ne de bulles dans des cavitŽs 
formŽes par lÕimplantation ionique d•s la fluence de 5,7x1012 Xe.cm-2 et stabilisŽs par la prŽsence de xŽnon.   

!!"# C&+'!*!&+1#'.0::0%!*!&+#',1#6(--,1#
 
ExpŽrimentalement, Sattonnay et al. [SATTONNAY 2006] ont montrŽ, sur des Žchantillons implantŽs en 
xŽnon jusquÕˆ une concentration de 1,5 % at., lÕapparition de bulles intragranulaires de faible diam•tre (~3nm) 
d•s que le combustible atteint la tempŽrature de 400¡C. Afin de dŽterminer la concentration minimum 
permettant lÕapparition des bulles, Michel et al. [MICHEL 2011-2] ont ŽtudiŽ par MET lÕapparition de bulles 
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de xŽnon dans le combustible par implantation ionique de xŽnon ˆ 390 keV ˆ 500¡C et ˆ des fluences variant 
de 3x1012 ˆ 7x1014 at.cm-2. Cette Žtude montre que la densitŽ de bulles augmente de mani•re significative avec 
la fluence dÕimplantation (cf. Figure 2-33) et que la taille des bulles est indŽpendante de la fluence 
dÕimplantation. 
 
 

 
Figure 2-33 : DensitŽ de bulles observŽe par MET en fonction de la fluence d'implantation [MICHEL 2011-2] 

DÕautre part, des Žtudes EXAFS menŽes par Martin et al. [MARTIN 2008] ont montrŽ que les bulles, formŽes 
lors de lÕimplantation ionique (8 % at. au maximum), Žtaient fortement pressurisŽes (2,8GPa). 

A"#"3"% ?03*2*/,%)'(%3822'(%*./-$7-$.82$*-'(%
 
Au-delˆ dÕune tempŽrature seuil, comprise entre 1400 et 1600 ¡C, la migration des bulles intragranulaires peut 
•tre observŽe [ZACHARIE 1997]. Elle est contr™lŽe par la migration de lÕesp•ce de la matrice la plus lente 
(lÕuranium). Deux types de mŽcanismes diffŽrents peuvent entra”ner la migration des bulles :  
 

¥ une diffusion alŽatoire de lÕuranium ˆ la surface de la bulle entrainerait un coefficient de diffusion 
des bulles proportionnel ˆ!!! ! ! , avec ! !le rayon de la bulle ;  

 
¥ une diffusion volumique, se caractŽrisant par une Žmission et absorption de lacunes ˆ deux 

extrŽmitŽs opposŽes de la bulle. La vitesse de migration est alors proportionnelle ˆ!!! ! ! . 
 

Cependant pour les bulles de quelques nanom•tres, le coefficient de diffusion est fortement rŽduit ˆ cause de 
la forte pression du gaz quÕelles contiennent. Afin de prendre en compte ce phŽnom•ne, Veschunov et al. 
[VESCHUNOV 2008] ont dŽveloppŽ un mod•le permettant la prŽdiction du coefficient de diffusion (aussi 
appelŽ diffusivitŽ) des bulles en fonction de leur rayon, dont les rŽsultats sont prŽsentŽs sur la Figure 2-34.   
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Figure 2-34 : DiffusivitŽ des bulles de gaz dans UO2 en fonction de leur rayon calculŽ par Veshchunov et al. 

[VESHCHUNOV 2008] 

Cette simulation montre que le coefficient de diffusion des bulles est maximum pour un rayon dÕenviron 2 nm 
et quÕil peut atteindre 10-15cm&.s-1 ˆ la tempŽrature de 1527 ¡C. La figure montre aussi la diminution de la 
diffusivitŽ lors de lÕaugmentation du rayon des bulles. 

A"#"5"% B-0*(($.5'%)'(%3822'(%*./-$7-$.82$*-'(%
 
La migration des bulles est susceptible dÕentra”ner leur croissance. Par exemple, lors de recuits post irradiation 
effectuŽs sur du combustible irradiŽ ˆ 28 GWj.tM-1 ˆ 1800¡C pendant 5 heures, une augmentation de la taille 
des bulles se trouvant pr•s du joint de grains a pu •tre observŽe par Kashibe et al. [KASHIBE 1993]. La 
Figure 2-35, issue de cette Žtude, montre la formation de bulles de grand diam•tre (~50 nm) ˆ proximitŽ des 
joints de grains (jusquÕˆ 3,5 %m du joint de grains), ainsi quÕune population beaucoup plus nombreuse de 
bulles de petites tailles (~2 nm) au centre du grain.  
 

 
Figure 2-35 : ClichŽs MEB de combustible ayant subi un taux de combustion de 23 GWj.tM -1 ([Xe]~0,5%at.) apr•s 

recuit ˆ 1800¡C pendant 5 h (a), la figure (b) est un dŽtail de (a) [KASHIBE 1993] 

Une Žtude rŽalisŽe par Chkuaseli et Matzke [CHKUASELI 1993] sur du combustible irradiŽ ˆ 1 GWj.tM-1 
puis recuit ˆ 1400¡C pendant une heure montre une rŽpartition bimodale des bulles uniformŽment rŽparties 

¯ ~50 nm 

¯ ~2 nm 
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dans la zone analysŽe. La taille moyenne des bulles est respectivement de 1~2 nm et 5 nm pour chacune des 
populations. Ces auteurs attribuent cette croissance ˆ un mŽcanisme de migration-coalescence.   
Un des mŽcanismes proposŽs pour expliquer ces observations est le mod•le de Evans [EVANS 1994] se 
basant sur des expŽriences effectuŽes par Marochov et al. [MAROCHOV  1987] dans du nickel implantŽ en 
hŽlium puis recuit ˆ 750¡C. Les clichŽs MET obtenus par Marochov et al. sont prŽsentŽs sur la Figure 2-36.  

 
Figure 2-36 : ClichŽs MET obtenus sur des coupes transversales dÕŽchantillons de nickel implantŽs en hŽlium puis 

recuits ̂  750 ¡C (issue de [MAROCHOV 1987]) 

Au bout de 12 h de recuit, on observe la formation de bulles volumineuses en dehors de la zone implantŽe et 
de petites bulles dans la zone dÕimplantation. Apr•s 20 h de recuit, on observe la prŽsence de bulles 
volumineuses de part et dÕautre de la zone implantŽe. Enfin, lors du recuit de 100 h, un rŽseau dense de bulles 
est formŽ dans la zone dÕimplantation. Le mŽcanisme proposŽ par Evans pour expliquer la formation de bulles 
volumineuses est schŽmatisŽ sur la Figure 2-37.  

 
Figure 2-37 : PrŽsentation schŽmatique de la croissance des bulles induite par un gradient de lacunes entre la surface 
et la  zone implantŽe,  constituŽe de petites bulles surpressurisŽes, (a) au dŽbut du recuit (b) pendant le recuit, apr•s le 

dŽbut de la croissance des bulles [EVANS 1996]. 

Selon Evans, les lacunes sont tout dÕabord crŽŽes ˆ la surface. Elles diffusent ensuite dans le cÏur de 
lÕŽchantillon entra”nant la formation dÕun gradient de concentration de lacune jusquÕˆ la zone dÕimplantation 
(Figure 2-37-a). Dans la zone dÕimplantation, de petites bulles surpressurisŽes se sont formŽes. La premi•re 
couche de bulles absorbe les lacunes de ce flux et les bulles croissent jusquÕˆ ce quÕelles atteignent une 
pression ˆ lÕŽquilibre thermodynamique (Figure 2-37-b).  
 
Ce mod•le permet aussi dÕexpliquer les observations de Kashibe et al. [KASHIBE 1993] prŽsentŽes 
prŽcŽdemment en considŽrant que, lors du recuit, un gradient de concentration de lacunes appara”t entre le 
joint de grain (o• sont crŽŽes les lacunes) et le centre des grains entra”nant une croissance des bulles proches 
du joint de grain en se dŽpressurisant. Cette thŽorie semble •tre corroborŽe par les mesures de pression des 
bulles de Martin et al. [MARTIN 2008] qui ont observŽ une dŽpressurisation des bulles apr•s recuit 
dÕŽchantillons implantŽs en xŽnon ˆ 1500 ¡C pendant 12 h. 
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Un autre mŽcanisme peut contrebalancer la croissance des bulles. Il consiste ˆ rŽintŽgrer dans la matrice, sous 
forme dissoute, des atomes contenus dans les bulles. Deux types de remise en solution peuvent •tre induits par 
les produits de fission [OLANDER 2006] :  
 

¥ Soit le produit de fission interagit avec lÕintŽgralitŽ de la bulle en causant lÕaugmentation de la 
tempŽrature dans son sillage. Les tempŽratures tr•s ŽlevŽes qui sont atteintes (cf. III.2. ) permettent un 
rŽarrangement local important conduisant ˆ la remise en solution dÕatomes contenus dans la bulle. 
CÕest la destruction hŽtŽrog•ne qui implique uniquement le pouvoir dÕarr•t Žlectronique. Govers et al. 
[GOVERS 2012] ont rŽcemment montrŽ par des simulations de dynamique molŽculaire que ce type de 
remise en solution nÕentra”nait pas une resolution de lÕensemble des atomes contenus dans la bulle. 
Selon cette Žtude, lorsque le pouvoir dÕarr•t Žlectronique est supŽrieur ˆ 13 keV.nm-1, le nombre 
dÕatomes remis en solution est proportionnel au pouvoir dÕarr•t Žlectronique. Ce pouvoir dÕarr•t Žtant 
infŽrieur ˆ celui des produits de fission, cette Žtude consid•re que ce mŽcanisme se produit en 
rŽacteur. Cependant une autre Žtude a dŽterminŽ un pouvoir dÕarr•t minimum de 35 keV.nm-1 
[HUANG 2010] supŽrieur au pouvoir dÕarr•t des produits de fission, et conclut donc que ce 
mŽcanisme ne peut •tre ˆ lÕorigine de la resolution des bulles. 
 

¥ Soit une cascade de collisions entra”ne lÕŽjection de quelques atomes hors de la bulle. Dans ce cas, le 
produit de fission nÕinteragit quÕavec les constituants de la bulle individuellement et non avec la bulle 
dans son ensemble. CÕest la remise en solution homog•ne. Schwen et al. [SCHWEN 2009] ont montrŽ 
par dynamique molŽculaire que chaque fission pouvait entra”ner la remise en solution dÕune dizaine 
dÕatomes de xŽnon contenue dans des bulles via ce mŽcanisme. Govers et al. [GOVERS 2012] ont 
rŽalisŽ des simulations par dynamique molŽculaire de ce type de remise en solution. Ils observent que 
la majoritŽ des cascades de collisions simulŽes nÕentrainent pas de remise en solution dÕatome de 
xŽnon.  
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Lorsque le xŽnon diffuse, soit sous forme atomique, soit sous forme de bulles, il est susceptible dÕ•tre piŽgŽ 
aux joints de grains. Diverses Žtudes ont mis en Žvidence la formation de bulles intergranulaires lors de recuits 
post irradiation. Ces bulles ont une forme lenticulaire et peuvent recouvrir jusquÕˆ pr•s de 60% de la surface 
des joints de grains. La Figure 2-38 prŽsente une image MEB dÕun Žchantillon irradiŽ en rŽacteur puis recuit ˆ 
1545¡C. On observe clairement lÕapparition de bulles de forme lenticulaire aux joints de grains.  
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Figure 2-38 : Image MEB des bulles intergranulaires crŽŽes lors du recuit d'un Žchantillon prŽalablement  irradiŽ 

jusqu'ˆ  un taux de combustion de 25GWj.tM -1 pendant 1 h ˆ 1545¡C [ZACHARIE 1998] 

A"9"3"% B-0*(($.5'%
 
LÕaccumulation de gaz aux joints de grain entra”ne la croissance des bulles intergranulaires. Cette croissance 
entra”ne un allongement des bulles. La Figure 2-39 prŽsente lÕŽvolution de lÕallongement de bulles (longueur 
de la bulle / rayon de la bulle)  en fonction de la fraction du joint de grain recouvert de bulles.  

 
Figure 2-39 : Evolution de la forme gŽomŽtrique des bulles intergranulaires en fonction du taux de couverture du 

joint de grains [WHITE 2008]. 

Cette Žtude a ŽtŽ rŽalisŽe par White [WHITE 2008] dans le rŽacteur de recherche norvŽgien Halden. Elle 
montre que plus le taux de recouvrement du joint de grain est ŽlevŽ, plus les bulles sont de forme allongŽe, ce 
qui peut •tre expliquŽ par la coalescence des bulles intergranulaires.   
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Le gaz piŽgŽ aux joints de grains est susceptible dÕ•tre remis en solution par les produits de fission. White 
[WHITE 2008] a pu mettre en Žvidence cette remise en solution gr‰ce ˆ une expŽrience en rŽacteur : dans un 
premier temps, du combustible est irradiŽ ˆ forte puissance, ce qui induit une augmentation de la tempŽrature 
globale entra”nant une migration rapide du gaz contenu dans les grains vers les joints de grains. On peut alors 
observer sur la Figure 2-40-a la formation de cavitŽs tr•s marquŽes et un Žlargissement de lÕespacement 
intergranulaire. Dans un second temps, une irradiation ˆ faible puissance, donc ˆ faible tempŽrature, a ŽtŽ 
rŽalisŽe. On remarquera sur Figure 2-40-b la diminution de la taille des cavitŽs sur les faces des grains et une 
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diminution de la largeur des joints de grains, qui montre la remise en solution du gaz contenu au joint de 
grain. 
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Les bulles intragranulaires vont diminuer considŽrablement le coefficient de diffusion apparent  du xŽnon lors 
de leur formation et de leur croissance. Cet effet est contrebalancŽ par la remise en solution dÕune partie du 
gaz contenu dans les bulles lors de lÕirradiation en rŽacteur. Afin de modŽliser le coefficient de diffusion 
effectif, Speight  [SPEIGHT 1969] propose de considŽrer les bulles comme des pi•ges immobilisant le xŽnon. 
Il en dŽduit un coefficient de diffusion effectif :  
 
 ! !"" ! !"

! ! ! ! !  2-10 

 
avec !  le taux dÕabsorption du gaz par les bulles et !  le taux de remise en solution et !  le coefficient de 
diffusion du xŽnon dans UO2. 
Govers et al. [GOVERS 2008] ont dŽveloppŽ un mod•le permettant de dŽterminer un coefficient de diffusion 
apparent du xŽnon en prenant en compte la nuclŽation et la destruction des bulles. Ce mod•le montre une 
dŽpendance du coefficient de diffusion vis-ˆ -vis du rayon des bulles observŽes dŽcrite par lÕŽquation 2-11 :  
 
 

! !
! !! !

!

! ! !  
2-11 

 
Dans cette Žquation, b reprŽsente le coefficient de remise en solution du xŽnon contenu dans les bulles, ! !  le 
rayon moyen des bulles et !  un coefficient du mod•le liŽ ˆ la croissance des bulles. Un coefficient de 
diffusion a alors ŽtŽ dŽterminŽ ˆ lÕaide des mesures de tailles de bulles disponibles dans la littŽrature. La 
Figure 2-41 prŽsente les coefficients de diffusion dŽterminŽs ˆ partir des tailles de bulles obtenues dans la 
littŽrature (symboles), comparŽs au coefficient de diffusion de Turnbull et al. [TURNBULL 1982].  

Figure 2-40 : Joints de grains observŽs par MEB, (a) apr•s une irradiation ˆ la puissance linŽique de 37 kW/m, (b) 
apr•s une irradiation ̂  la puissance linŽique de 37 kW/m suivi de 28 jours dÕirradiation ˆ la puissance linŽique de 

16 kW/m [WHITE 2008] 
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Figure 2-41: Diagramme dÕArrhenius de la diffusion du xŽnon dans UO2 calculŽ  par Govers et al. [GOVERS 2008] 

en utilisant  un mod•le prenant en compte la nuclŽation, la croissance et la destruction des bulles au cours de 
lÕirradiation. 

Les coefficients de diffusion mesurŽs suivent une loi d'Arrhenius caractŽrisŽe par un facteur prŽ-exponentiel 
de 3,3x10-12 cm&.s-1 et une Žnergie dÕactivation de 0,9 eV. Dans la gamme de tempŽrature 700¡C-1400¡C, on 
observe un assez bon accord entre le coefficient de diffusion calculŽ par ce mod•le et le coefficient D2 du 
coefficient de Turnbull et al. (cf. lÕŽquation 2-9).  
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En conclusion, la majoritŽ des Žtudes de diffusion utilisent le mod•le de Booth pour dŽterminer un coefficient 
de diffusion apparent. Il a ŽtŽ montrŽ quÕun grand nombre de facteurs pouvaient influencer ce coefficient de 
diffusion : la tempŽrature, lÕirradiation, mais aussi la stÏchiomŽtrie des Žchantillons, la taille des grains et la 
formation de bulles de xŽnon. LÕŽtude bibliographique montre quÕil nÕexiste pas de consensus sur les valeurs 
du coefficient de diffusion mesurŽ. De plus, lÕensemble des coefficients de diffusion du xŽnon dans UO2 a ŽtŽ 
dŽterminŽ indirectement, au travers de mesures de rel‰chement de xŽnon.  
 
Dans notre Žtude, nous avons cherchŽ ˆ Žtudier directement le comportement du xŽnon dans UO2 en suivant 
un protocole dont les grandes lignes sont prŽsentŽes sur la Figure 2-42. 
 

  

Implantation en xŽnon 

Recuit thermique 

Irradiation 

Figure 2-42 : PrŽsentation des principales Žtapes du protocole expŽrimental de notre Žtude. 



Etat de lÕart sur le comportement du xŽnon dans le dioxyde dÕuranium 

76 

 
Dans une premi•re Žtape, nous introduirons le xŽnon dans nos Žchantillons ˆ lÕaide de lÕimplantation ionique. 
Afin dÕŽtudier lÕimpact de la concentration de xŽnon dans UO2, deux fluences dÕimplantations diffŽrentes 
nous permettront dÕobtenir des concentrations de xŽnon prŽsentes au dŽbut et en fin de vie du combustibles. 
Afin dÕŽtudier lÕinfluence de la taille des grains, deux types dÕŽchantillons seront utilisŽs, lÕun ˆ large grain, 
lÕautre ayant une taille de grain standard. La caractŽrisation des Žchantillons de rŽfŽrence sera faite dans le 
chapitre III.  
DiffŽrents traitements seront ensuite appliquŽs aux Žchantillons tel quÕimplantŽs :  

¥ Soit des recuits ˆ diffŽrentes tempŽratures afin de comparer aux expŽriences post irradiation. Ces 
expŽriences seront abordŽes au chapitre IV 

¥ Soit des irradiations  avec des ions de diffŽrentes Žnergies afin de modŽliser lÕimpact des produits de 
fission au dŽbut et ˆ la fin de leur parcours et de comparer aux expŽriences en rŽacteur. Cette partie 
sera traitŽe au chapitre V. 
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Dans ce chapitre, nous prŽsenterons les diffŽrentes Žtapes nous ayant permis dÕobtenir les Žchantillons dÕUO2 

implantŽs en xŽnon qui nous serviront de rŽfŽrences pour lÕŽtude de la mobilitŽ du xŽnon. Dans un premier 
temps, nous discuterons de la prŽparation des Žchantillons et des conditions dÕimplantation. Nous dŽcrirons 
ensuite les diffŽrentes techniques expŽrimentales que nous avons utilisŽes pour caractŽriser nos Žchantillons. 
Nous nous focaliserons enfin sur lÕalgorithme dŽveloppŽ au cours de la th•se permettant la dŽtermination des 
profils de concentration de xŽnon au sein des Žchantillons ˆ partir des profils obtenus par microsonde 
ionique.  
 
 
Plan du chapitre 
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Ce chapitre a pour objectif de caractŽriser les Žchantillons tels quÕimplantŽs, qui nous servent de rŽfŽrence 
pour toute lÕŽtude. La Figure 3-1 prŽsente les diffŽrentes Žtapes du protocole expŽrimental que nous avons mis 
en place afin de produire et de caractŽriser ces Žchantillons. 
 

 
 
 
Dans une premi•re partie, nous rappellerons les caractŽristiques physico-chimiques des Žchantillons ŽlaborŽs ˆ 
partir du frittage dÕune poudre dÕUO2. Cette Žtape a ŽtŽ effectuŽe par FBFC/Dessel (Franco-Belge de 
Fabrication du Combustible, filiale dÕAREVA NP). Nous exposerons ensuite les procŽdures de polissage 
utilisŽes puis les conditions de recuits ayant permis de guŽrir les dŽfauts de polissage. Les rŽsultats de la 
caractŽrisation des dŽfauts ˆ lÕaide de la spectroscopie dÕannihilation de positron et de la spectroscopie Raman 
sera ensuite  prŽsentŽe. Nous justifierons enfin les conditions dÕimplantations que nous avons choisies et 
finirons par dŽcrire la mŽthodologie adoptŽe pour dŽterminer les profils de concentration de xŽnon.   
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Dans cette partie, nous prŽsenterons les diffŽrentes Žtapes permettant lÕobtention dÕŽchantillons dÕUO2 polis 
permettant lÕimplantation ionique dans de bonnes conditions. 
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Les Žchantillons utilisŽs dans le cadre de cette Žtude sont des pastilles dÕUO2 appauvri en 235U ˆ hauteur de 
0,25% fournies par AREVA NP. Le procŽdŽ de fabrication des Žchantillons et leurs caractŽrisations ont ŽtŽ 
dŽtaillŽs dans la note de C. Delafoy [DELAFOY 2010] dont nous rappellerons les points importants.  
 
Nous avons vu au chapitre II que la taille des grains est un des facteurs influen•ant le rel‰chement du xŽnon. 
Afin dÕŽtudier lÕimpact de la densitŽ de joints de grains sur la mobilitŽ du xŽnon, deux lots dÕŽchantillons ont 
ŽtŽ produits. Ces deux lots sont constituŽs de pastilles de 7,6 mm de diam•tre et de 2 mm dÕŽpaisseur qui ont 
toutes ŽtŽ obtenues ˆ partir du m•me lot de poudre, ce qui permet dÕassurer la m•me composition chimique.  
 
Le premier lot dÕŽchantillons, que nous appellerons G dans le reste de lÕŽtude, a ŽtŽ obtenu par frittage en 
utilisant un four industriel servant ˆ la production des pastilles ˆ destination commerciale. Ces pastilles ont 
subi dans ce four un frittage ̂  1780 ¡C pendant environ 2h30.  
Le second lot dÕŽchantillons, que nous nommerons P, a ŽtŽ obtenu en appliquant ˆ la pastille compactŽe une 
rampe de montŽe en tempŽrature de 10 ¡C min-1 jusquÕˆ 1700 ¡C suivi dÕun refroidissement d•s que cette 
tempŽrature est atteinte.  

Echantillons 
frittŽs fournis 

par FBFC 
Implantation en xŽnon Polissage Recuits des dŽfauts 

de polissage 

CaractŽrisation 
des dŽfauts 

CaractŽrisation de la 
stÏchiomŽtrie 

DŽtermination des  
profils de concentration 

en xŽnon 

Figure 3-1: Protocole expŽrimental mis en place  pour Žlaborer et caractŽriser les Žchantillons de rŽfŽrence 
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Les mesures de concentration en impuretŽs ont ŽtŽ rŽalisŽes sur chacun des lots dÕŽchantillons et les rŽsultats 
sont prŽsentŽs dans le Tableau 3-1. 
 

Žchantillon Al  Ca Mg Si Ni Zn 

Lot G 26 71 11,3 34 21 5 
Lot P 20 38 8,4 29 18 4 

Tableau 3-1 : Principales impuretŽs prŽsentes dans les Žchantillons du lot G et du lot P (en " g.gUO2
-1) 

[DELAFOY 2010] 

Les deux lots ont des concentrations en impuretŽ semblables sauf en calcium, o• lÕŽchantillon du lot G a une 
concentration deux fois plus ŽlevŽe. Comme les  concentrations dÕimpuretŽ mesurŽes sont faibles, nous 
faisons lÕhypoth•se  que leurs impact sur lÕŽtude de la mobilitŽ du xŽnon est nŽgligeable.  
 
Au cours de notre Žtude, les Žchantillons sont soumis ˆ de fortes tempŽratures. Il est donc important quÕils 
nÕŽvoluent pas avec la tempŽrature. Cette stabilitŽ a ŽtŽ testŽe par des mesures de la variation de la densitŽ 
suite ˆ 24 heures de recuit ˆ 1700 ¡C. Le Tableau 3-2 prŽsente dÕune part la densitŽ atteinte apr•s frittage (en 
% de la densitŽ thŽorique de 10,96 g.cm-3) et dÕautre part la variation de la densitŽ apr•s 24 h de recuit ˆ 
1700¡C.  
 

Žchantillon DensitŽ  
(% de la densitŽ thŽorique) 

Variation de la densitŽ au cours du 
recuit de 24 h ˆ 1700¡C  

Lot G 97,8±0,3 0,2±0,2 
Lot P 94,9±0,3 3,6±0,3 

Tableau 3-2 : DensitŽ des pastilles apr•s frittage et Žvolution de la densitŽ lors de recuit de 24 h ˆ 1700 ¡C [DELAFOY 
2010] 

Ces rŽsultats montrent que les Žchantillons du lot G ont une densitŽ supŽrieure aux Žchantillons du lot P, ce  
qui peut sÕexpliquer par la prŽsence dÕun nombre plus important de pores de petites tailles (<2%m) dans les 
Žchantillons du lot P, induit par les conditions de frittage diffŽrentes pour les deux lots. Ces porositŽs 
disparaissent lors des recuits ˆ 1700¡C et entrainent une densification des Žchantillons. Afin de nous assurer 
de ne pas modifier la structure des Žchantillons au cours de notre Žtude, nous avons donc dŽcidŽ de limiter les 
tempŽratures de recuit ˆ 1600¡C.   
 
La taille de grain moyenne mesurŽe apr•s frittage au centre de la pastille est de 22 %m pour les Žchantillons du 
lot G et de 7 %m  pour les Žchantillons du lot P. Le lot P prŽsente donc une taille de grains similaire ˆ la taille 
de grains standard des pastilles utilisŽes en rŽacteur. La Figure 3-2 prŽsente un clichŽ de microscopie optique 
de la surface dÕun Žchantillon de ce lot avant polissage. 
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Figure 3-2: ClichŽ de microscopie optique de la surface d'un Žchantillon du lot P avant polissage laissant apparaitre 

les grains de quelques microm•tres. 

On observe toutefois sur cette figure des grains dont la taille a pu •tre estimŽe ˆ 3 %m. Il existe donc sur ces 
pastilles, une zone hŽtŽrog•ne, dont lÕŽpaisseur est de lÕordre de quelques centaines de microm•tres, dans 
laquelle les grains ont une taille tr•s faible. Cette zone, appelŽe zone corticale, doit •tre supprimŽe lors du 
polissage des pastilles pour assurer lÕhomogŽnŽitŽ de la zone de la pastille ŽtudiŽe.  
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Le polissage est une Žtape prŽliminaire, mais indispensable, ˆ lÕŽtude menŽe. Elle a deux objectifs  
principaux :   
 

¥ Aplanir la surface des disques et ainsi supprimer la rugositŽ qui pourrait nuire aux analyses. 
¥ Supprimer les zones non homog•nes issues du frittage des pastilles, notamment la zone 

corticale.  

Le polissage des Žchantillons de UO2 nŽcessite du matŽriel de polissage dŽdiŽ aux mati•res radioactives placŽ 
sous bo”te ˆ gants. Tout dÕabord, nous avons poli les Žchantillons au CSNSM (Centre National de 
Spectroscopie NuclŽaire et de Spectroscopie de Masse) ˆ Orsay avec lÕaide de F. Garrido. Par la suite, lors 
dÕun contr™le des installations du CSNSM, lÕASN a considŽrŽ que la salle de polissage nÕŽtait plus aux 
normes en vigueur emp•chant son utilisation. Dans un  second temps, le polissage des pastilles a donc ŽtŽ 
rŽalisŽ par la sociŽtŽ PrimeVerre ˆ Montpellier [PRIMEVERRE 2012]. 
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Une polisseuse  rotative manuelle a ŽtŽ mise ˆ notre disposition. Nous avons utilisŽ des disques de polissage 
avec une poudre de diamant de granulomŽtrie fixŽe. Le polissage est effectuŽ sous eau afin dÕŽvacuer les 
rŽsidus de polissage. Matzke et al [MATZKE 1983] ont montrŽ que le polissage induisait la formation de 
dŽfauts sur une profondeur de lÕordre de la granulomŽtrie des disques utilisŽs. Chaque pastille a donc ŽtŽ polie 
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par des disques de granulomŽtrie de plus en plus fine afin de supprimer la zone de dŽfauts induite par le 
disque prŽcŽdent. Les temps et les vitesses utilisŽes pour chacun des disques sont prŽsentŽs dans le Tableau 
3-3. 
 
 
 

GranulomŽtrie du 
disque de polissage 

utilisŽ 
Temps de polissage Vitesse de rotation lot concernŽ 

30 %m 
25 minutes 40 tr/min Lot P 
3 minutes 40 tr/min Lot G 

15 %m 
3 minutes 40 tr/min Lots P & G 
3 minutes 25 tr/min Lots P & G 

6 %m 
10 minutes 25 tr/min Lots P & G 
2 minutes 15 tr/min Lots P & G 

3 %m 
10 minutes 15 tr/min Lots P & G 
2 minutes 7 tr/min Lots P & G 

1%m 5 minutes 7 tr/min Lots P & G 
0,5%m 5 minutes 3 tr/min Lots P & G 

Tableau 3-3 : Description des diffŽrentes Žtapes du polissage des pastilles dÕUO2 au CSNSM 

Une Žtape de polissage a dž •tre ajoutŽe sur les pastilles du lot P afin de supprimer la zone corticale. 
 
La Figure 3-3-a prŽsente un clichŽ obtenu par microscopie optique de la surface dÕun Žchantillon apr•s 
polissage. On peut observer la disparition des joints de grains initialement visibles et la prŽsence de petites 
taches noires, dues ˆ la porositŽ des Žchantillons. Des analyses par interfŽromŽtrie optique, rŽalisŽes ˆ lÕINSA 
de Lyon (Institut National de Sciences AppliquŽes), ont permis de caractŽriser la rugositŽ de la surface apr•s 
polissage. Ces mesures, prŽsentŽes sur la Figure 3-3-b, montrent que la rugositŽ de la surface est dÕenviron 
2,3 nm.  

 

 

Figure 3-3 : (a) Image optique des Žchantillons apr•s polissage, (b) profil de rugositŽ obtenu par interfŽromŽtrie 
optique sur un Žchantillon poli au CSNSM 
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Par la suite, dÕautres pastilles ont ŽtŽ polies par la sociŽtŽ PrimeVerre. En premier lieu, un polissage manuel a 
ŽtŽ rŽalisŽ ˆ lÕaide de plusieurs disques de polissage de granulomŽtries diffŽrentes : tout dÕabord un disque de 
74 %m pour abraser la moitiŽ de lÕŽpaisseur de la pastille et aplanir la surface, puis des disques de 
granulomŽtrie  40 %m, 20 %m, 10 %m puis 6 %m dans le but de diminuer lÕŽpaisseur de la couche de dŽfauts et 
dÕamŽliorer la rugositŽ de surface. Dans un second temps, un polissage sur drap doux a ŽtŽ rŽalisŽ en utilisant 
des p‰tes diamantŽes de 3 %m puis 1 %m afin dÕaffiner le polissage. Comme pour les Žchantillons prŽcŽdents, 
nous avons caractŽrisŽ les Žchantillons apr•s polissage par interfŽromŽtrie optique et par microscopie optique. 
Les rŽsultats sont prŽsentŽs sur la Figure 3-4.  
 

 
Figure 3-4 : (a) Image optique des Žchantillons apr•s polissage, (b) profil de rugositŽ obtenu par interfŽromŽtrie 

optique sur un Žchantillon polis par PrimeVerre 

La rugositŽ moyenne calculŽe ˆ partir de la Figure 3-4-b est de 2,4 nm. En comparant cette figure ˆ la Figure 
3-3, on observe que les deux polissages sont Žquivalents aussi bien au niveau de lÕaspect visuel de la pastille 
que de la rugositŽ. 
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M.F. Barthe [BARTHE 2004] a montrŽ quÕau moins une partie des dŽfauts induits par le polissage sont de 
nature lacunaire. Il est nŽcessaire de rŽaliser un recuit de lÕŽchantillon ˆ tempŽrature supŽrieure ˆ 1400 ¡C 
[LABRIM 2006] pour guŽrir ces dŽfauts.  
Dans notre Žtude, deux recuits successifs ont ŽtŽ rŽalisŽs, le premier pour Žliminer les impuretŽs adsorbŽes ˆ la 
surface, et le second pour guŽrir les dŽfauts de polissage. 
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Afin dÕŽliminer les impuretŽs prŽsentes dans les Žchantillons, un premier recuit de dŽgazage doit donc •tre 
effectuŽ. Nous avons choisi de faire ce recuit ˆ 1000¡C pendant 10 heures dans un four tubulaire sous vide 

a) 

b) 
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secondaire (10-7 mbar). La rampe de montŽe en tempŽrature est volontairement tr•s faible (2 ¡C min-1), pour 
Žviter que le dŽgazage ne soit trop rapide et entra”ne ainsi une dŽgradation brutale du vide dans le four.   
 
Afin de guŽrir les dŽfauts induits par le polissage, un second recuit a ŽtŽ rŽalisŽ dans un four tubulaire 
susceptible de monter jusquÕˆ 1700¡C, sous flux gazeux. Le tube utilisŽ est constituŽ dÕalumine de haute 
puretŽ densifiŽe ˆ 99,9%. Le gaz utilisŽ ne doit pas •tre trop rŽducteur pour ne pas dŽtŽriorer le tube en 
alumine, ni trop oxydant pour ne pas entra”ner une sur-oxydation des Žchantillons. La Figure 3-5 prŽsente le 
diagramme dÕEllingham de divers composŽs U-O (UO2 et UO2+x) et de lÕalumine. Le potentiel oxyg•ne 
prŽsent dans le four en utilisant le gaz Varigon 5 (Ar 95%/H2 5%), est prŽsentŽ en orange sur cette figure. On 
observe quÕˆ 1600¡C,  les conditions sont rŽductrices pour UO2 et oxydantes pour le tube en alumine.  
  

 
Figure 3-5 : Diagramme d'Ellingham de UO2 et des diffŽrentes stÏchiomŽtries  UO2+x  [LINDEMER 1985] en noir,  
de Al2O3, en rouge. Le potentiel oxyg•ne prŽsent lors du recuits sans lÕajout de pi•ges est prŽsentŽ en jaune et avec 

l'ajout des pi•ges en bleu [MARUCCO 2004] 

Cependant, une oxydation a ŽtŽ observŽe suite ˆ des recuits tests. Nous avons donc ajoutŽ un syst•me de 
purification du gaz ˆ lÕentrŽe du four, constituŽ de pi•ges ˆ oxyg•ne et ˆ humiditŽ. Il est prŽsentŽ en vert sur la 
Figure 3-6.  

 
Figure 3-6: SchŽma du syst•me d'arrivŽ de gaz mis en place afin de diminuer le potentiel oxyg•ne prŽsent dans le four 

lors du recuit 

Ces pi•ges garantissent une teneur en O2 et H2O de lÕordre de 1 ppb dans le gaz vecteur, abaissant ainsi le 
potentiel oxyg•ne prŽsent dans le four lors du recuit (courbe bleue de la Figure 3-5). De nouveaux tests ont 
montrŽ lÕabsence dÕoxydation lors de lÕutilisation de ce gaz vecteur apr•s purification.  
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Afin de vŽrifier la guŽrison des dŽfauts, nous avons effectuŽ des analyses par annihilation de positrons sur des 
Žchantillons recuits ˆ 1000 ¡C 10 h sous vide et ˆ 1600 ¡C  pendant 4 h sous Varigon 5 que nous allons 
prŽsenter maintenant. 
 
 

!!"H"3"% B$-$5/,-*($/*0.(% )'% 2$% ;$/-*5'% DE9% $1-L(% 78,-*(0.% )'(% ),+$8/(% 1$-%
(1'5/-0(501*'%)6$..*C*2$/*0.%)'%10(*/-0.(%

!"# $%!+)!:,#',#-.0++!F!-0*!&+#',#:&1!*%&+1##
 
Deux sŽries dÕanalyses par spectroscopie dÕannihilation de positrons (PAS) ont ŽtŽ rŽalisŽes sur nos 
Žchantillons de UO2 ˆ lÕINRNE (Institute for Nuclear Research and Nuclear Energy, Sofia, Bulgarie) par 
Nikolay Djourelov. Elles ont ŽtŽ rŽalisŽes dans le cadre dÕune collaboration entre lÕINRNE et lÕIPNL initiŽe 
par Patrick Nedelec (IPNL).  
 
La PAS est une technique dÕanalyse permettant dÕobtenir des informations sur les dŽfauts de type lacunaire 
dans les matŽriaux. La mesure dÕŽlargissement Doppler (Doppler Broadening Spectroscopy - DBS) est le 
mode de dŽtection que nous avons utilisŽ. Il est basŽ sur la mesure de lÕŽnergie des rayonnements gamma Žmis 
par lÕannihilation dÕun positron incident avec un Žlectron de lÕŽchantillon.  
Les positrons sont Žmis par la dŽsintŽgration dÕune source de 22Na. Ils suivent la rŽpartition en Žnergie 
prŽsentŽe sur la Figure 3-7-a. Ils traversent ensuite un modŽrateur induisant la formation de deux populations 
distinctes de positrons : la premi•re est constituŽe de positrons mono-ŽnergŽtiques de faible Žnergie (~3 eV) et 
la seconde de positrons plus ŽnergŽtiques (jusquÕˆ quelques centaines de keV). LÕefficacitŽ du modŽrateur est 
de lÕordre de 10-4 indiquant que lÕintensitŽ du faisceau mono ŽnergŽtique est 10000 fois infŽrieure ˆ lÕintensitŽ 
du faisceau initial. Seule la population mono ŽnergŽtique de faible Žnergie est ensuite sŽlectionnŽe par un filtre 
en Žnergie. Les positrons sont ensuite accŽlŽrŽs ˆ lÕŽnergie dŽsirŽe, pouvant varier de 0,3 keV ˆ 28,1 keV. Les 
positrons pŽnŽtrant dans la mati•re Žvoluent en  trois phases distinctes : 

¥ une phase de thermalisation pendant laquelle ils perdent leur Žnergie 
¥ une phase de diffusion  
¥ une phase dÕannihilation avec des Žlectrons de lÕŽchantillon. 
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 La Figure 3-7-b reprŽsente le profil dÕimplantation des positrons dans le matŽriau en fonction de la 
profondeur pour plusieurs Žnergies. 
 

 
Figure 3-7 : Distribution en Žnergie des positrons Žmis par la source de 22Na (en noir), et apr•s le modŽrateur (en 
rouge) [KRAUSE-REHBERG 2009] (a). DensitŽ de probabilitŽ de prŽsence des positrons dans UO2 pour plusieurs 

Žnergies incidentes (b) 

On observe une augmentation de la profondeur moyenne dÕimplantation des positrons lorsque leur Žnergie 
augmente, couplŽe ˆ un Žlargissement du profil dÕimplantation. LÕannihilation des positrons entra”ne la 
crŽation de deux photons de 511 keV dans le rŽfŽrentiel du centre de masse. Afin de conserver lÕimpulsion 
totale du couple e+/ e dans le rŽfŽrentiel du laboratoire-, les photons subissent un effet Doppler, dŽpendant de 
lÕimpulsion de lÕŽlectron avec lequel le positron sÕest annihilŽ. Plus lÕŽlectron a une impulsion importante, 
plus lÕŽcart dÕŽnergie entre les deux photons sera important. On obtient donc un spectre tel que celui prŽsentŽ 
sur la Figure 3-8, normalisŽ de mani•re ˆ ce  que lÕaire sous le pic centrŽ ˆ 511 keV soit Žgale ˆ 1, apr•s 
soustraction du bruit de fond. 

 

 
Figure 3-8: ReprŽsentation du spectre typique Žmis lors de lÕanalyse PAS et des param•tres S et W 

De ce spectre deux grandeurs sont extraites :  

¥ le param•tre S reprŽsentant lÕaire sous la partie centrale du pic comprise entre 510,1 keV et 
511,9 keV ; 

a) b) 
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¥ le param•tre W correspondant aux aires sous les ailes de la gaussienne, comprise entre les 
Žnergies de 502,9 keV et 508,1 keV pour la premi•re zone et entre 513,9 keV et 519,1 keV 
pour la seconde zone.  

 
La mesure dÕun couple de param•tres (S, W) ˆ diffŽrentes Žnergies incidentes de positrons (entre 0,3 keV ˆ 
28,1 keV) permet de sonder diffŽrentes profondeurs de lÕŽchantillon (Figure 3-7 b). Les plus basses Žnergies 
permettent de sonder la surface et les Žnergies plus ŽlevŽes dÕanalyser la profondeur de lÕŽchantillon. La 
prŽsence dÕun dŽfaut de type lacunaire, dans lequel la densitŽ des Žlectrons de cÏur sera plus faible, induit 
lÕannihilation avec un faible effet Doppler. Il est ˆ noter que, de par la nature fortement ionique de UO2, les 
positrons seront prŽfŽrentiellement piŽgŽs autour des atomes dÕoxyg•ne et des lacunes dÕuranium, ces deux 
entitŽs Žtant chargŽes nŽgativement.  
 
Il est aussi possible de tracer lÕŽvolution du param•tre S en fonction de W, ce qui permet dÕobtenir des 
informations sur la concentration relative des diffŽrents dŽfauts prŽsents dans lÕŽchantillon. En mesurant la 
pente de la droite formŽe par le couple (S, W) ˆ diffŽrentes Žnergies, on peut attribuer un coefficient directeur 
ˆ la prŽdominance dÕun type de dŽfauts.  
 
Enfin, les donnŽes relatives ˆ lÕŽvolution de S ou W en fonction de lÕŽnergie incidente des positrons obtenues 
sur un Žchantillon sont ajustŽes ˆ lÕaide du logiciel VEPFIT [VAN VEEN 1995]. Lors de lÕajustement, trois 
composantes ont ŽtŽ utilisŽes :  
 

¥ Une composante de surface. Durant la phase de thermalisation, le positron peut capturer un 
Žlectron et former un Žtat liŽ e+/e- de type hydrogŽnoide appelŽ positronium. Cette capture se 
produit uniquement dans les milieux de faible densitŽ Žlectronique comme par exemple ˆ la 
surface de lÕŽchantillon.  

¥ Une composante liŽe ˆ un profil de dŽfauts. Dans le mod•le utilisŽ pour les ajustements, la 
concentration de dŽfauts suit une rŽpartition de forme gaussienne dont les  param•tres 
caractŽristiques sont : Xd,  la profondeur du maximum de la gaussienne, FWMH, la largeur ˆ 
mi hauteur, Sd et Wd qui correspondent aux valeurs des param•tres S et W au maximum de la 
couche de dŽfauts.  

¥ Une composante issue du matŽriau non endommagŽ, caractŽrisŽe par trois param•tres. Sbulk et 
Wbulk, c'est-ˆ-dire la valeur de S et de W dans le cÏur de lÕŽchantillon, et Lbulk qui correspond 
ˆ la longueur de diffusion caractŽristique du positron dans le matŽriau. 

 
La Figure 3-9 prŽsente la proportion du signal Žmis par chacune de ces couches en fonction de lÕŽnergie 
incidente des positrons.   
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Figure 3-9 : Variation typique de l'origine du signal mesurŽ en fonction de l'Žnergie des positrons incidents pour un 

Žchantillon implantŽ puis recuit.   

 
La Figure 3-9 montre que la composante de surface est dominante jusquÕˆ lÕŽnergie de 1,6 keV et devient 
nŽgligeable pour les Žnergies supŽrieures ˆ 7keV. La composante de dŽfauts est majoritaire entre les Žnergies 
de 3 keV et 15 keV. La zone non endommagŽe est prŽdominante pour les Žnergies supŽrieures ˆ 15 keV.  
Dans la suite de lÕŽtude, nous prŽsenterons lÕŽvolution des param•tres S/Sbulk et W/Wbulk qui permettent de 
normaliser les Žchantillons et ainsi de les comparer entre eux. Lorsque la valeur 1 est atteinte, on peut 
considŽrer que les positrons se sont annihilŽs hors de la zone dÕimplantation du xŽnon.  

!!"# 2/1(-*0*1#
 
La Figure 3-10 prŽsente lÕŽvolution du param•tre S/Sbulk en fonction de lÕŽnergie des positrons incidents 
(Figure 3-10-a), et lÕŽvolution du param•tre S/Sbulk en fonction du param•tre W/Wbulk (Figure 3-10-b), pour un 
Žchantillon poli puis recuit ˆ 1000¡C pendant 10h, et un Žchantillon ayant subi le m•me traitement suivi dÕun 
recuit ˆ 1600¡C sous Varigon 5%. Sur le graphique S/Sbulk en fonction de lÕŽnergie, les mesures 
expŽrimentales sont indiquŽes par des symboles tandis que les ajustements obtenus ˆ lÕaide du logiciel 
VEPFIT sont figurŽs en traits pleins. Les profondeurs moyennes dÕimplantation des positrons ˆ chaque 
Žnergie incidente sont aussi reprŽsentŽes sur un axe supplŽmentaire au-dessus du graphique.  
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Figure 3-10 : Evolution du param•tre S/Sbulk en fonction de l'Žnergie des positrons incidents et de S/Sbulk en fonction 
de W/Wbulk  pour un Žchantillon poli puis recuit ˆ 1000¡C et pour un Žchantillon poli recuit ˆ 1000¡C puis ˆ 1600¡C 

sous Ar+ 5% H2 

LÕŽchantillon poli puis recuit ˆ 1000¡C prŽsente une valeur du param•tre S/Sbulk  supŽrieure ˆ 1 (jusquÕˆ ce que 
les positrons aient une Žnergie incidente supŽrieure ˆ ~ 20 keV), mettant en Žvidence la prŽsence de dŽfauts 
lacunaires. Dans le cas de lÕŽchantillon recuit ˆ 1600¡C, on observe que la valeur du bulk  (S/Sbulk =1) est 
atteinte d•s que les positrons ont une Žnergie supŽrieure ˆ 2,5 keV. En dessous de cette Žnergie, la valeur 
ŽlevŽe de S est liŽe ̂  la formation de positronium ˆ la surface de lÕŽchantillon. Les ajustements de ces donnŽes 
ˆ lÕaide du logiciel VEPFIT sont prŽsentŽs dans le Tableau 3-4.  
 

Ž
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DŽfauts Bulk 

R
 ±

 0
, 0

2 
Xd 

(nm) 
FWHM 
(nm) 

S* d  ± 
0,001 

W* d
 
 ±   

0,0001 
Sbulk ± 
0,0004 

Wbulk ± 
0,0001 

Lbulk 
(nm) 

Polis + 1000 
¡C 10 h -47 ± 6 60 ± 7 0,5134 0,0434 0,4985 0,0478 249 ± 45 0,22 

Polis + 1000 
¡C 10 h + 

1600 ¡C 4 h  
    0,4975 0,0478 185 ± 22   

Tableau 3-4 : Param•tres d'ajustements obtenus ˆ l'aide du logiciel VEPFIT des donnŽes PAS sur un Žchantillon ˆ 
petits grains poli puis recuit ˆ 1000 ¡C et un Žchantillon poli puis recuit ˆ 1000 ¡C 10 h et ˆ 1600 ¡C 4 h.  

Dans ce tableau, la couche de dŽfauts de lÕŽchantillon poli puis recuit ˆ 1000 ¡C pendant 10 h a un param•tre 
Xd nŽgatif, indiquant que le maximum de la gaussienne se trouve hors de lÕŽchantillon. Afin de visualiser ces 
dŽfauts, la Figure 3-11 prŽsente la couche de dŽfauts simulŽe par VEPFIT pour cet Žchantillon. 
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Figure 3-11: Profil de la couche de dŽfauts utilisŽe pour l'ajustement de l'Žchantillon poli recuit ˆ 1000 ¡C pendant 

10 h 

Sur cette figure on voit que les dŽfauts sont concentrŽs dans les 20 premiers nm de lÕŽchantillon. Pour 
lÕŽchantillon ayant subi un recuit ˆ 1600 ¡C, il nÕa pas ŽtŽ nŽcessaire dÕajouter une couche de dŽfauts lors de 
lÕajustement par VEPFIT. LÕajustement linŽaire des donnŽe S/Sbulk(W/Wbulk), prŽsentŽ sur la Figure 3-10-b, 
montre un alignement des points pour lÕŽchantillon poli et recuit ˆ 1000 ¡C pendant 10 h. Un coefficient 
directeur de la droite a pu •tre dŽterminŽ et caractŽrise le mŽlange de dŽfauts prŽsent dans cet Žchantillon. 
Pour lÕŽchantillon recuit ˆ 1600 ¡C, cet ajustement nÕa pas ŽtŽ rŽalisŽ puisque nous avons montrŽ lÕabsence de 
dŽfauts.   
 
Ces analyses PAS permettent donc : 

¥ La validation de la technique dÕanalyse pour sonder les dŽfauts prŽsents dans UO2 ; 
La validation du protocole de recuit des dŽfauts de polissage.   
 

En conclusion, nous avons montrŽ quÕavant implantation, nos Žchantillons ont une rugositŽ nŽgligeable, ne 
poss•dent pas de dŽfauts et se trouvent tr•s proche de la stÏchiomŽtrie UO2,00. IntŽressons nous maintenant ˆ 
lÕimplantation de xŽnon dans nos Žchantillons. 
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Nous prŽsenterons tout dÕabord le choix des conditions dÕimplantation nous permettant de nous rapprocher 
des conditions de concentrations prŽsentes dans le combustible en rŽacteur. Dans un second temps, nous 
caractŽriserons les propriŽtŽs microstructurales des Žchantillons implantŽs ˆ lÕaide de diffŽrentes techniques 
dÕanalyses. 
Le xŽnon a ŽtŽ introduit dans les Žchantillons par implantation ionique. Les implantations ont ŽtŽ rŽalisŽes sur 
lÕimplanteur IMIO 400 de lÕIPNL par Angela Perrat-Mabilon ˆ tempŽrature ambiante (15¡C). Un porte 
Žchantillon a ŽtŽ spŽcialement dŽveloppŽ pour permettre lÕimplantation simultanŽe dÕun maximum de 32 
Žchantillons. Lors de ces implantations, seule la partie centrale de lÕŽchantillon, constituant un disque de 3 mm 
de rayon, a ŽtŽ implantŽe De plus, des implantations ˆ 600¡C ont Žgalement ŽtŽ rŽalisŽes afin de nous 
approcher des tempŽratures du combustible atteintes dans un REP en fonctionnement. A cette tempŽrature, 
nous avons vu au chapitre II que les interstitiels dÕoxyg•ne sont mobiles. 
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Une simulation du profil de concentration de xŽnon a tout dÕabord ŽtŽ rŽalisŽe ˆ lÕaide du logiciel SRIM 
[ZIEGLER 1985].  Elle  est reprŽsentŽe sur la Figure 3-12 pour lÕimplantation dÕion 136Xe2+ ˆ lÕŽnergie de 
800 keV et ˆ la fluence de 1016 Xe.cm-2.  

 
Figure 3-12: Profils de concentration de xŽnon (Žchelle de gauche) et de dŽfauts (Žchelle de droite) induits par 
l'implantation de 136Xe2+ ˆ 800 keV ˆ la fluence de 1016 Xe.cm-2 calculŽs par le logiciel SRIM [ZIEGLER 1985] 

Ce profil suit une rŽpartition de forme quasi gaussienne ayant un maximum ˆ 140 nm de la surface. La 
concentration au maximum est de 0,8 % at. valeur caractŽristique de la concentration de xŽnon prŽsente dans 
du combustible irradiŽ jusquÕˆ un taux de combustion de 85 GWj.tM-1. Nous avons donc choisi de rŽaliser des 
implantations ˆ deux fluences diffŽrentes : 1015 Xe.cm-2 et 1016 Xe.cm-2, ce qui nous permet dÕŽtudier le 
comportement du xŽnon pour des concentrations Žquivalentes ˆ celles atteintes ˆ faible taux de combustion 
(~8,5 GWj.tM-1) et en fin de vie du combustible (>50 GWj.tM-1).  
La Figure 3-12 montre Žgalement la simulation SRIM du profil de dŽfauts. Matzke et al [MATZKE 1994] 
indiquent que le combustible subit 1000 dpa lors dÕune irradiation jusquÕˆ un taux de combustion de 
40 GWj.tM-1. Or, la simulation montre que 70 dpa sont gŽnŽrŽs lors de lÕimplantation ˆ 1016 Xe.cm-2, ce qui 
Žquivaut ˆ la quantitŽ de dŽfauts crŽŽs par une irradiation jusquÕˆ un taux de combustion de 2,8 GWj.tM -1.  
Matzke prŽcise quÕun grand nombre de dŽfauts crŽŽs est instantanŽment guŽri. Une Žtude de Staicu et al. 
[STAICU 2010] a montrŽ que, dans des Žchantillons dopŽs en plutonium, le nombre de dŽfauts rŽsiduels  
crŽŽs par les dŽsintŽgrations, Žtait environ 10 fois infŽrieur aux prŽdictions de SRIM. Van Brutzel et al. [VAN 
BRUTZEL 2006] ont simulŽ par dynamique molŽculaire lÕimpact dÕun alpha de 80 keV dans lÕUO2. Ils ont 
calculŽ que lÕion incident engendrait 25852 dŽplacements mais nÕinduisait, apr•s recombinaison des dŽfauts, 
la formation que de seulement 404 dŽfauts ponctuels. Selon cette Žtude, 98,5 % des dŽplacements nÕinduisent 
donc pas la formation de dŽfauts. Nous pouvons donc estimer que la concentration de dŽfauts est, au 
maximum, 10 fois moins grande que celle donnŽe par la simulation SRIM. 
 
IntŽressons-nous maintenant au rendement de pulvŽrisation dans les conditions dÕimplantation que nous avons 
choisies. Lors de lÕimplantation, des cascades de collisions sont crŽŽes et peuvent se propager jusquÕˆ la 
surface. Ces cascades transf•rent de proche en proche de lÕŽnergie aux atomes constitutifs de la matrice. 
Lorsque la cascade de collisions atteint la surface, les atomes superficiels sont ŽjectŽs si cette Žnergie est 
supŽrieure ˆ lÕŽnergie de liaison des atomes avec les atomes des couches infŽrieures (appelŽe Žnergie de 
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surface). Dans ses travaux de th•se, F. Haranger [HARANGER 2003] dŽfinit lÕŽnergie de liaison de surface 
! !  comme la moitiŽ de lÕenthalpie de vaporisation dÕUO2 ˆ 300 K (2,68 eV). Le logiciel SRIM, simulant les 
cascades de collisions, permet le calcul du nombre dÕatomes pulvŽrisŽs par ion incident (cf. Figure 3-13).  

 
Figure 3-13 : Taux de pulvŽrisation de la surface d'UO2 induit par l'implantation d'ions Xe de 800keV calculŽ par le 

logiciel SRIM. Seuls les atomes ayant une Žnergie supŽrieure  ̂2,7 eV peuvent •tre pulvŽrisŽs. 

Pour des ions xŽnon de 800 keV, la simulation prŽvoit que 7 atomes dÕuranium et 13,1 atomes dÕoxyg•ne, 
ayant une Žnergie supŽrieure ˆ 2,7 eV, soient pulvŽrisŽs par ion incident, soit, en moyenne, 20 atomes 
pulvŽrisŽs par ion incident. Le dioxyde dÕuranium Žtant dŽfini par une densitŽ dÕatomes de 7,2x1022 at.cm-3 

(sans diffŽrentiation entre les atomes dÕoxyg•ne et dÕuranium), ce rendement de pulvŽrisation correspond ˆ 
une Žpaisseur abrasŽe de 27 nm pour les implantations ˆ 1x1016 at.cm-2 et de 2,7 nm pour une implantation de 
1x1015 at.cm-2.  
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Afin de faciliter le repŽrage des Žchantillons, nous avons choisi une nomenclature permettant de caractŽriser 
chaque Žchantillon implantŽ par deux lettres comme prŽsentŽ sur le Tableau 3-5. La premi•re lettre caractŽrise 
la taille des grains de lÕŽchantillon (G ou P), et la seconde lettre, la fluence et la tempŽrature dÕimplantation (b, 
h, B ou H). 
 

Taille des grains G '  Žchantillon ˆ gros grains       
(22 %m) 

P '  Žchantillon ˆ petit grains        
(8 %m) 

Condition dÕimplantation 

b '  implantation ˆ 1015 Xe.cm-2 ˆ 
15 ¡C 

h '  implantation ˆ 1016 Xe.cm-2 ˆ 
15 ¡C 

B' implantation ˆ 1015 Xe.cm-2 ˆ 
600 ¡C 

H '  implantation ˆ 1016 Xe.cm-2 ˆ 
600 ¡C 

Tableau 3-5 : Nomenclature des Žchantillons implantŽs 
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Nous avons vu au chapitre II que les Žchantillons sont susceptibles dÕ•tre suroxydŽs si les conditions de recuit 
ne sont pas contr™lŽes. Nous avons donc mis en place un protocole nous permettant de contr™ler la 
stÏchiomŽtrie des Žchantillons par comparaison avec un Žchantillon tŽmoin. Ce protocole est constituŽ de 
deux Žtapes. Dans un premiers temps, la spectroscopie dÕŽmission de photoŽlectrons (XPS) nous a permis de 
contr™ler la stÏchiomŽtrie dÕun Žchantillon recuit ˆ 1000¡C pendant 10 h sous vide secondaire. Cet 
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Žchantillon de rŽfŽrence a ensuite ŽtŽ utilisŽ lors des analyses par rŽtrodiffusion Žlastique rŽsonante (NBS) 
pour le contr™le de la stÏchiomŽtrie des autres Žchantillons.  
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LÕanalyse XPS dÕun Žchantillon recuit sous vide secondaire a ŽtŽ rŽalisŽe ˆ la sociŽtŽ Science et Surface sur 
un appareil Quantera de la marque Physical Electronics¨  ayant une rŽsolution de 0,6 eV. Cette analyse 
consiste ˆ collecter les photoŽlectrons Žmis suite ˆ une excitation induite par un rayonnement de 1486,6 eV 
issue de la raie K!  de lÕaluminium. La diffŽrence dÕŽnergie des Žlectrons dŽtectŽs par rapport ˆ 1486,6 eV 
correspond ˆ lÕŽnergie de liaison des Žlectrons dans le matŽriau, elle-m•me dŽpendante des degrŽs 
dÕoxydation de U et O. Selon Santos et al. [SANTOS 2004], 95 % des Žlectrons Žmis proviennent des trois 
premiers nanom•tres de lÕŽchantillon. Au cours de cette analyse, nous nous sommes focalisŽs sur une gamme 
dÕŽnergie comprise entre 370 et 400 eV, dans laquelle se trouvent les bandes U4f

5/2 et U4f
7/2. La Figure 3-14 

reprŽsente les spectres XPS obtenus, lors de notre analyse dÕun Žchantillon recuit sous vide ˆ 1000¡C pendant 
10 h, ainsi que les rŽsultats obtenus  par Santos et al. [SANTOS 2004] sur de lÕUO2 SIMFUEL non suroxydŽ.  

 

 
Figure 3-14: Spectres XPS des bandes U4f5/2 et U4f7/2 et des satellites obtenus sur de l'UO2 non oxydŽ par Santos et al 

[SANTOS 2004] et sur un Žchantillon recuit ˆ 1000¡C pendant 10 h. 

Notre spectre a ŽtŽ dŽcalŽ de 2 eV afin de faire co•ncider les deux pics U4f5/2 et U4f7/2. Ce dŽcalage est induit 
par lÕutilisation dÕun faisceau dÕŽlectrons permettant de neutraliser les charges induites par lÕŽmission de 
photoŽlectrons. Santos et al. indiquent que lÕŽcart en Žnergie entre la position des satellites, situŽs ˆ une 
Žnergie dÕenviron 398 eV, et le pic U4f5/2 est un bon indicateur du degrŽ dÕoxydation de lÕuranium. LÕŽcart de 
7 eV, que nous retrouvons dans les deux Žtudes, indique que le degrŽ dÕoxydation de lÕuranium est UIV, 
dŽmontrant ainsi lÕabsence dÕoxydation de lÕŽchantillon recuit sous vide secondaire pendant 10 h.  

!!"# >/*,%5!+0*!&+#',1#:%&9!-1#'.&?87P+,#:0%#;QO#
 
LÕanalyse NBS nous permet de dŽterminer les profils de concentration en oxyg•ne dans les Žchantillons sur 
une profondeur dÕenviron 1%m. Elle est basŽe sur lÕinteraction des noyaux 4He2+ de 7,5 MeV avec les noyaux 
oxyg•ne, dans la rŽaction nuclŽaire rŽsonante 16O(! ,! Õ)16O, et avec lÕuranium par lÕinteraction coulombienne. 
Le principe de la technique dÕanalyse est dŽcrit plus en dŽtail annexe A (page 181). La section efficace de 
lÕinteraction avec lÕoxyg•ne a ŽtŽ  mesurŽe par Chevarier et al. [CHEVARIER 1988] et est prŽsentŽe sur la 
Figure 3-15-a. Elle prŽsente trois pics de rŽsonance ˆ 7500, 7150 et 6900 keV. LÕŽnergie des ions rŽtrodiffusŽs 

satellite 
satellite 
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ou Žmis ˆ un angle de 172¡C est mesurŽe. La Figure 3-15-b prŽsente un spectre typique ainsi obtenu. Le 
spectre peut •tre dŽcomposŽ en deux signaux distincts : 
 

¥ Les ions He2+ rŽtrodiffusŽs par lÕuranium ont des Žnergies allant jusquÕˆ 7000 keV.  
 

¥ Les ions He2+ Žmis par lÕoxyg•ne ont des Žnergies allant jusquÕˆ 2700 keV. 
 

 
 

Figure 3-15: (a) Fonction dÕexcitation de la rŽaction 16O(#,#Õ)16O mesurŽe ˆ un angle de dŽtection de 172¡ 
[CHEVARIER 1988]. (b) Spectre NBS obtenu sur un Žchantillon poli  et recuit ˆ 1000¡C sous vide secondaire 

Afin dÕisoler la composante oxyg•ne, nous avons retranchŽ au signal total (uranium et oxyg•ne) le signal 
moyen Žmis par le noyau dÕuranium aux Žnergies comprises entre 2800 keV et 3000 keV, ce qui revient ˆ 
considŽrer que le signal Žmis par lÕuranium est constant pour les Žnergies infŽrieures ˆ 2700 keV. En rŽalitŽ, 
lÕintensitŽ du signal diminue lŽg•rement pour les faibles Žnergies ce qui entra”ne une erreur dŽpendant du 
signal Žmis par lÕoxyg•ne. Dans notre Žtude nous nous focaliserons uniquement sur les Žnergies comprises  
entre 2200 keV et 2700 keV, ce qui correspond au premier microm•tre de lÕŽchantillon. Dans cette gamme 
dÕŽnergie, lÕerreur maximum se trouve ˆ 2200 keV, o• lÕintensitŽ dÕoxyg•ne est la plus faible, et est infŽrieure 
ˆ 12 %. La comparaison des spectres du signal dÕoxyg•ne obtenu sur un Žchantillon de rŽfŽrence et sur un 
Žchantillon de stÏchiomŽtrie inconnue nous permet de dŽterminer un profil dÕoxydation de lÕŽchantillon. 
 
La Figure 3-16 prŽsente les spectres dÕoxyg•ne mesurŽs sur un Žchantillon de rŽfŽrence analysŽ par XPS (poli 
puis recuit ˆ 1000¡C sous vide), et un Žchantillon poli, recuit ˆ 1000¡C sous vide, recuit ˆ 1600¡C sous 
Varigon 5% puis implantŽ.  

b) a) 
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Figure 3-16 : Comparaison des signaux oxyg•ne mesurŽs par NBS sur un Žchantillon recuit ˆ 1000¡C sous vide et un 

Žchantillon tel qu'implantŽ 

On nÕobserve pas de modification du profil, dŽmontrant ainsi que ni le recuit ˆ 1600 ¡C ni lÕimplantation nÕont 
entra”nŽ dÕoxydation des Žchantillons.  
 
Apr•s avoir vŽrifiŽ la stÏchiomŽtrie des Žchantillons implantŽs, nous avons cherchŽ ˆ dŽterminer les 
modifications structurales induites par lÕimplantation.  
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Plusieurs techniques ont ŽtŽ utilisŽes pour caractŽriser les Žchantillons apr•s implantation afin de mettre en 
Žvidence les dŽfauts crŽŽs. Afin dÕobserver la microstructure et tenter de dŽterminer la rŽpartition en 
profondeur des dŽfauts, nous avons rŽalisŽ des analyses par microscopie Žlectronique en transmission (MET). 
Nous avons cherchŽ Žgalement ˆ caractŽriser les dŽfauts de type lacunaire par annihilation de positrons. 
LÕenvironnement local a enfin ŽtŽ ŽtudiŽ par microspectroscopie Raman.  
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La microscopie Žlectronique en transmission nous permet dÕobserver directement les dŽfauts prŽsents dans 
lÕŽchantillon (prŽsence de dislocations ou de bulles de xŽnon). Les analyses MET ont ŽtŽ rŽalisŽ par Thierry 
Epicier, responsable de la plateforme CLYM ˆ lÕINSA de Lyon, sur un microscope JEOL 2010F de 200 keV. 
Les lames minces ont ŽtŽ prŽparŽes par la technique FIB (Focused Ion Beam) par la sociŽtŽ SERMA 
technologie [SERMA 2012]. 
  
Une lame mince a ŽtŽ prŽlevŽe sur un Žchantillon ˆ gros grains implantŽ ˆ 1016 Xe.cm-2(Gh). La Figure 3-17 
prŽsente un clichŽ MET obtenu sur cette lame. Afin de corrŽler le clichŽ obtenu aux effets de lÕimplantation, 
les profils de concentration en xŽnon et de dŽfauts ont ŽtŽ juxtaposŽs au clichŽ MET.  
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Figure 3-17 ClichŽ MET obtenu sur lÕŽchantillon Gh. Les profils de concentration en Xe (en noir) et de dŽfauts (en 
rouge) simulŽs par SRIM sont aussi reprŽsentŽs ˆ droite du clichŽ pour indiquer la zone d'implantation du xŽnon. 

On peut distinguer trois zones : dans la premi•re (zone a), qui sÕŽtend de la surface jusquÕˆ environ 135 nm, 
on observe peu de variations de contrastes indiquant la prŽsence dÕun faible nombre de dislocations; dans une 
seconde (zone b) comprise entre 135 et 380 nm, on observe un fort contraste induit par un endommagement 
plus important; enfin, au-delˆ de 380 nm (zone c), aucun dŽfaut nÕest observable.   
 
Le microscope Žlectronique utilisŽ est ŽquipŽ dÕun dŽtecteur HAADF (ÒHigh Angle Annular Dark FieldÓ) 
permettant de dŽtecter les Žlectrons diffusŽs ˆ grand angle. Ce type de dŽtecteur est utilisŽ en focalisant le 
faisceau dÕŽlectrons et en balayant lÕŽchantillon (mode STEM pour Scanning Transmission Electron 
Microscopy). LÕintensitŽ dŽtectŽe est directement proportionnelle ˆ la densitŽ dÕatomes contenue dans 
lÕŽpaisseur de la lame. Ceci permet de sÕaffranchir des interfŽrences dŽtectŽes en mode conventionnel 
(contrastes observŽs sur la Figure 3-17 induit par des interfŽrences entre les Žlectrons) et on obtient ainsi des 
clichŽs complŽmentaires de ceux rŽalisŽs en mode classique. La Figure 3-18 prŽsente dÕune part, une 
cartographie rŽalisŽe ˆ lÕaide de ce mode de dŽtection et dÕautre part, les profils de dŽfauts et de concentration 
en xŽnon simulŽs par SRIM.  
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Figure 3-18 : Cartographie STEM obtenu ˆ lÕaide du dŽtecteur HAADF sur un Žchantillon Gh 

 
 
Sur cette cartographie, les contrastes que nous pouvons observer sont induits par des dislocations. On 
distingue les deux premi•res zones prŽcŽdemment dŽcrites : en surface une zone avec peu de dŽfauts (zone a), 
et une zone plus endommagŽe au-delˆ de 135 nm (zone b). On notera quÕaucune forme circulaire nÕest visible 
sur lÕensemble du clichŽ, indiquant quÕaucune bulle de xŽnon nÕest formŽe lors de lÕimplantation.  
 
Nous avons donc cherchŽ ˆ interprŽter ces rŽsultats. Pour cela, nous avons reprŽsentŽ sur la Figure 3-19 
lÕŽvolution du nombre de dpa par fraction atomique de xŽnon ˆ partir de la simulation SRIM. 
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Figure 3-19 : Nombre de dpa par fraction atomique de xŽnon en fonction de la profondeur 

On observe une dŽcroissance de ce rapport en fonction de la profondeur, indiquant que de moins en moins de 
dŽfauts sont disponibles pour accueillir un atome de xŽnon. Nous pouvons Žmettre lÕhypoth•se quÕil pourrait 
exister une valeur seuil en dessous de laquelle le nombre de dŽfauts serait trop faible pour incorporer les 
atomes de xŽnon implantŽs. Ce qui induirait des distorsions du rŽseau et permettrait dÕexpliquer la formation 
des deux zones observŽes sur le clichŽ de la Figure 3-18. Au dessus de ce seuil, les lacunes crŽŽes pourraient  
permettre dÕaccommoder les contraintes induites par le xŽnon.  Nous avons observŽ sur les clichŽs de 
microscopie une transition de zone vers 135 nm. Le rapport calculŽ ˆ cette profondeur est de 7000 dpa par 
atome de xŽnon. Par ailleurs, Martin et al. [MARTIN 2011] ont calculŽ par dynamique molŽculaire le nombre 
de recombinaisons des dŽfauts subsistant apr•s une cascade de collisions. Ils ont montrŽ un taux de  
recombinaison de 80% ˆ 95 % pour les dŽfauts dÕuranium et de 98% ˆ 99 %  pour les dŽfauts dÕoxyg•ne. On 
peut donc estimer que ce seuil correspondrait ˆ un nombre compris entre 100 et 600 lacunes dÕuranium par 
atome de xŽnon, suivant le taux de recombinaison considŽrŽ.  
 
ExpŽrimentalement, Garrido et al. [GARRIDO 2008] ont obtenu un rŽsultat similaire en implantant du xŽnon 
de 470 keV ˆ diffŽrentes fluences dans des monocristaux de UO2. La profondeur de pŽnŽtration moyenne des 
ions est de 83 nm. La Figure 3-20 prŽsente la fraction dÕatomes dÕuranium dŽplacŽs dŽterminŽe par analyse 
RBS-C en fonction de la profondeur pour plusieurs fluences dÕimplantations.   

 
Figure 3-20: Fraction d'atomes d'uranium dŽplacŽs dans des Žchantillons monocristallins en fonction de la 

profondeur pour des implantations de xŽnon ˆ 470 keV rŽalisŽs ˆ diffŽrentes fluences [GARRIDO 2008] 

Zone a Zone b 
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Pour une fluence de 1x1016 Xe.cm-2, on observe la formation dÕune zone dÕendommagement comprise entre 
100 et 200 nm, ce qui pourrait correspondre ˆ la zone b mise en Žvidence sur les clichŽs MET (Figure 3-17).  
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La spectroscopie Raman permet de sonder les modes de vibrations des rŽseaux oxyg•ne (cf. chapitre II). Les 
modifications des intensitŽs des pics dŽtectŽs nous permettent de dŽterminer qualitativement des modifications 
de structures cristallines induites par la prŽsence de dŽfauts.  
La spectroscopie Raman utilise la diffusion inŽlastique de la lumi•re : Les atomes de lÕŽchantillon sont excitŽs 
ˆ lÕaide dÕun laser, ce qui entra”ne une transition des Žlectrons des atomes vers un Žtat virtuel (Žtat se trouvant 
entre la bande de valence et la bande de conduction de UO2). Lorsque les vibrations de la matrice entra”nent 
une variation de la polarisabilitŽ des atomes constitutifs, la dŽsexcitation de lÕŽlectron induit une variation de 
lÕŽnergie du photon rŽŽmis par rapport au photon absorbŽ  dans un tr•s faible nombre de cas (environ 1/105). 
Si un phonon est annihilŽ durant le processus, lÕŽlectron peut se dŽsexciter vers un Žtat de plus basse Žnergie 
que son Žtat dÕorigine, entra”nant lÕŽmission dÕun rayonnement plus ŽnergŽtique. De mani•re similaire, une 
partie de lÕŽnergie du photon initial peut •tre convertie en vibrations de la matrice et le photon Žmis aura alors 
une Žnergie infŽrieure au photon incident. Cette diffŽrence dÕŽnergie nous permet donc de caractŽriser les 
modes de vibration du cristal. 
 
Ces analyses ont ŽtŽ rŽalisŽes avec lÕappui de Guillaume Guimbreti•re  dans le cadre dÕune collaboration avec 
le CEMHTI dÕOrlŽans. Un spectrom•tre Raman Renishaw InVia ayant une rŽsolution de 3 cm-1 a ŽtŽ utilisŽ. 
La source excitatrice est un laser HŽlium-NŽon de longueur dÕonde de 633 nm. Nous avons analysŽ une 
surface dÕenviron 2 %m& au centre des grains afin de nous affranchir de lÕinfluence des joints de grains.  
Afin dÕestimer la profondeur sondŽe, on utilise la formule permettant de conna”tre lÕintensitŽ du faisceau laser 
Ix ˆ une profondeur x :   
 !! ! !! ! ! ! !"# ! !

!!"#$ !!!! !"# !
! !"

!
 3-1 

 
Dans cette Žquation, I0 reprŽsente lÕintensitŽ ˆ la surface de lÕŽchantillon, ! abs le coefficient dÕabsorption de 
lÕŽchantillon et x la profondeur considŽrŽe, (  la longueur dÕonde utilisŽe et k le coefficient dÕextinction 
(correspondant ˆ la partie imaginaire de lÕindice de rŽfraction de UO2). La valeur du coefficient k a ŽtŽ 
estimŽe ˆ environ 0,3 pour la longueur dÕonde 633 nm, soit une valeur de ! abs de 5,9x10-3nm-1 [SEIKHAUS 
2009] [CHEN 2010]. Ceci nous permet dÕestimer que 95% de lÕintensitŽ initiale est absorbŽe dans les 500 
premiers nm de lÕŽchantillon, i.e. que cette zone est ˆ lÕorigine de 95 % du signal observŽ. De m•me, les 120 
premiers nm sont ˆ lÕorigine de 50% du signal dŽtectŽ. 
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Lors des expŽriences, nous avons mesurŽ les photons Žmis avec un dŽcalage en nombre dÕonde compris entre 
182 cm-1 et 842 cm-1. Comme nous lÕavons prŽsentŽ au chapitre II, cette gamme de nombre dÕonde permet de 
sonder les modes de vibration T2g, vibrant ˆ 445 cm-1, et induits par des oscillations transverses des atomes 
dÕoxyg•ne. Le mode T1u  vibrant ˆ 578 cm-1 est induit par des oscillations longitudinales des atomes 
dÕoxyg•ne. Ce mode est activŽ en spectroscopie Raman par la prŽsence de dŽfauts dus ˆ lÕimplantation (ou ˆ 
lÕirradiation) dans UO2 (Cf. Chapitre II) .  
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Afin de vŽrifier la reproductibilitŽ des spectres, nous avons rŽalisŽ trois acquisitions successives sur des zones 
diffŽrentes de lÕŽchantillon (10 spectres par zone). Une analyse en composante principale (transformation 
statistique permettant dÕextraire une information similaire ˆ tous les spectres) a ensuite ŽtŽ calculŽe ˆ lÕaide du 
logiciel WiREª 3.0, pour sÕaffranchir des Ç ghosts È (pics induits par la dŽtection dÕun signal parasite ne 
provenant pas de lÕŽchantillon). Les composantes principales ont ensuite ŽtŽ normalisŽes de mani•re ˆ ce que 
leur aire soit Žgale ˆ 1. Afin de retrancher le bruit de fond,  nous avons effectuŽ un ajustement, par un 
polyn™me dÕordre 5, des nombres dÕondes hors de notre zone dÕintŽr•t ([182 ; 300] cm-1 et [750 ; 882] cm-1). 
On notera quÕaucun pic nÕest observable dans ces gammes de nombre dÕonde.  
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Nous avons cherchŽ ˆ caractŽriser les modifications structurales induites par lÕimplantation de xŽnon dans nos 
Žchantillons. La Figure 3-21-a prŽsente les spectres obtenus sur des Žchantillons non implantŽs et implantŽs ˆ 
1016 Xe.cm-2. La Figure 3-21-b prŽsente, pour comparaison, des rŽsultats obtenus par Guimbreti•re et al. 
[GUIMBRETIERE 2012] sur des Žchantillons dÕUO2 irradiŽ avec des !  de 25 MeV. 
 
 

 
Figure 3-21: Spectres Raman obtenus sur (a) des Žchantillons du lot G implantŽ ˆ 1016 Xe.cm-2 et non implantŽ. (b) 

sur un Žchantillon irradiŽ avec des He de 26 MeV et un Žchantillon de U4O9  [GUIMBRETIERE 2012] 

 
On observe une diminution de la raie T2g induite par lÕimplantation, traduisant lÕapparition de dŽsordre dans la 
matrice. On observe aussi que lÕimplantation induit lÕapparition dÕun massif constituŽ de plusieurs pics entre 
les frŽquences 500 et 700 cm-1. La comparaison avec les rŽsultats de Guimbreti•re et al. [GUIMBRETIERE 
2012] (Figure 3-21-b) nous permet dÕattribuer les diffŽrents pics ˆ des modes de vibration dans la matrice. Ces 
auteurs attribuent le pic U2, observŽ ˆ 574,5 cm-1, ˆ une activation du mode T1u induit par lÕendommagement 
crŽŽ par lÕimplantation. La bande U3, ˆ 635 cm-1 est attribuŽe ˆ la formation locale de la structure U4O9 dont 
un spectre, prŽsentŽ sur la Figure 3-21-a, laisse apparaitre un pic tr•s marquŽ ˆ ce nombre dÕonde. Cette 
suroxydation serait liŽe ˆ un rŽarrangement des atomes dÕoxyg•ne de lÕŽchantillon et ne proviendrait pas 
dÕune sur-stÏchiomŽtrie globale de lÕŽchantillon. Ces auteurs attribuent donc le pic U1 ˆ une sous-
stÏchiomŽtrie (UO2-x) locale induite par lÕirradiation.  

a) 
b) 
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Cependant, dans notre Žtude, nous observons des diffŽrences significatives avec les pics observŽs par 
Guimbreti•re et al.. Tout dÕabord, nous nÕobservons pas le pic intermŽdiaire attribuŽ aux joints de grains entre 
les pics U1 et U2,  ce qui est, cohŽrent avec le fait que nous avons analysŽ seulement le centre des grains. Afin 
de pouvoir ajuster correctement le massif de dŽfauts, nous avons ŽtŽ amenŽs ˆ ajouter une autre composante 
entre la bande U2 et U3. Cette composante pourrait •tre liŽe ˆ la prŽsence de xŽnon sous forme dissoute dans 
les matŽriaux, mais des Žtudes complŽmentaires restent ˆ rŽaliser pour dŽterminer de mani•re certaine son 
origine. 
La faible intensitŽ du pic U3, attribuŽ ˆ lÕoxydation, et le fait que les bandes U1 et U3 aient des aires similaires 
nous indiquent que les zones sondŽes ne sont pas oxydŽes puisque nous ne retrouvons pas un pic 
caractŽristique de U4O9.  
 
En conclusion, cette technique nous permet de mettre en Žvidence des similaritŽs entre les dŽfauts induits par 
lÕimplantation ˆ 1016 Xe.cm-2 et par des irradiations avec des ions He2+ de 25 MeV. Cependant des diffŽrences 
substantielles entre les deux irradiations ont pu •tre observŽes et pourraient faire lÕobjet dÕŽtudes plus 
approfondies.  
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Des Žtudes par annihilation de positrons ont ŽtŽ rŽalisŽes sur les Žchantillons du lot Ph et Pb afin de dŽterminer 
lÕinfluence de la fluence dÕimplantation et sur un Žchantillon du lot Gh afin dÕŽtudier lÕimpact de la taille des 
grains. Les rŽsultats expŽrimentaux et les ajustements rŽalisŽs ˆ lÕaide du mod•le prŽcŽdemment dŽcrit sont 
prŽsentŽs sur la Figure 3-22.  
 

 
Figure 3-22: Evolution du param•tre S/Sbulk en fonction de l'Žnergie (gauche) et en fonction du param•tre W/Wbulk 

(droite) pour diffŽrents Žchantillons implantŽs. 

 
On observe tout dÕabord une Žvolution du param•tre S/Sbulk similaire pour les deux Žchantillons Ph et Gh. 
Pour lÕŽchantillon Pb, cette valeur diminue plus brutalement et atteint une valeur plateau. LÕŽvolution des 
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S/Sbulk en fonction de W/Wbulk nous montre que, pour les Žnergies supŽrieures ˆ 7 keV, les points sont alignŽs 
suivants des droites ayant des coefficients directeurs similaires. 
 
Lors de lÕimplantation, seulement la partie centrale de la pastille a ŽtŽ implantŽe. Or, lÕanalyse positron 
recouvre tout lÕŽchantillon, incluant donc la pŽriphŽrie non implantŽe. Les param•tres S et W induits par 
lÕimplantation, appelŽ S*d et W*d, sont dŽfinis par la relation 3-2 :  
 
 

! ! ! ! !
! ! ! ! ! !"#$ ! ! ! ! ! ! ! !

! !
! ! ! ! ! !"#$ !

!
! ! !"#$

! ! ! !
! ! ! ! ! !"#$ ! ! ! ! ! ! ! !

! !
! ! ! ! ! !"#$ !

!
! ! !"#$

 3-2 

 
Dans cette relation, k reprŽsente le rapport de la surface implantŽe sur la surface totale, Sd, Wd, Sbulk et Wbulk 
les param•tres dÕajustement donnŽs par VEPFIT et S*d et W*d les param•tres S et W induits par 
lÕimplantation. ! !"#$  = 0,4993, et ! ! !"#  = 0,0478 correspondent aux valeurs moyennes des param•tres Sbulk et 
Wbulk sur lÕensemble des Žchantillons mesurŽs. 
 
Le Tableau 3-6 prŽsente les diffŽrents param•tres dÕajustement des donnŽes obtenus ˆ lÕaide du logiciel 
VEPFIT pour ces Žchantillons.  
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Xd 
(nm) 

FWHM 
(nm) 

S* d  ± 
0.001 

W* d
 
 ±   

0.0001 
Sbulk ± 
0.0004 

Wbulk ± 
0.0001 

Lbulk 
(nm) 

Ph 41 ± 6 68 ± 10 0.532 0.0373 0.5044 0.0469 193 ± 26 0.29 
Pb 72 ± 4 67 ± 4 0.532 0.0362 0.5002 0.0479 228 ± 33 0.27 
Gh 40 ± 2 60 ± 2 0.534 0.0362 0.5031 0.0474 241 ± 26 0.27 

Simulation 
SRIM 

83 180       

Tableau 3-6 : Param•tre d'ajustement obtenus ˆ l'aide du logiciel VEPFIT des donnŽes PAS obtenues sur des 
Žchantillons tels qu'implantŽs. Les dŽfauts simulŽs par SRIM sont aussi prŽsentŽs. 

Ce tableau nous montre que la profondeur moyenne des profils de dŽfauts (Xd) crŽŽs par lÕimplantation varie en 
fonction de la fluence dÕimplantation. Pour les deux Žchantillons implantŽs ˆ forte fluence, le maximum de 
dŽfauts se trouve vers 40 nm alors que pour lÕŽchantillon implantŽ ˆ faible fluence, cette profondeur est estimŽe 
ˆ 72 nm. On notera que pour lÕŽchantillon implantŽ ˆ faible fluence, la profondeur du maximum est assez 
proche de la simulation SRIM (83 nm avec un ajustement gaussien du profil de dŽfauts) mais que la largeur ˆ 
mi-hauteur est beaucoup plus faible que la simulation SRIM qui est de 180 nm. Ces rŽsultats sont aussi 
cohŽrents avec lÕŽtude de Garrido et al. [GARRIDO 2008] qui observe une augmentation de la profondeur de la 
couche de dŽfauts avec lÕaugmentation de la fluence dÕimplantation (cf. Figure 3-20) 
 
On remarquera que les pentes R, caractŽristiques des natures des dŽfauts, sont similaires pour les trois 
Žchantillons, ce qui nous indique que des dŽfauts de m•me type sont crŽŽs quelle que soit la fluence 
dÕimplantation et la taille des grains.  
 
Les valeurs du param•tre S*d, relatif ˆ la nature et ˆ la concentration de dŽfauts dans la zone analysŽe, sont 
assez similaires pour les deux fluences dÕimplantation et les deux tailles de grains. Ceci peut •tre interprŽtŽ de 
deux mani•res diffŽrentes :  

¥ soit la quantitŽ de dŽfauts crŽŽs est similaire quelle que soit la fluence dÕimplantation, ce qui pourrait 
sÕexpliquer par des recombinaisons des dŽfauts ;  
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¥ soit lÕintŽgralitŽ des positrons est piŽgŽe dans les dŽfauts prŽsents et une augmentation de la 
concentration de dŽfauts nÕentraine pas de modification du param•tre S*d.  

 
Labrim et al. [LABRIM 2006] ont dŽterminŽ que la valeur S/Sbulk de 1,063 Žtait caractŽristique des lacunes 
dÕuranium. Cette valeur nÕest pas atteinte dans nos expŽriences (cf Figure 3-22), nous pouvons conclure que 
les dŽfauts ont donc une taille infŽrieure aux lacunes dÕuranium et ne permettent donc pas la formation de 
positronium. Ceci nous montre de mani•re indirecte quÕaucune bulle de xŽnon nÕest formŽe lors de 
lÕimplantation, en accord avec les clichŽs MET. 
 
En conclusion, nous pouvons dŽduire de ces analyses quÕune couche de dŽfauts a ŽtŽ crŽŽe en surface des 
Žchantillons dont la profondeur varie en fonction de la fluence dÕimplantation mais qui ne contient pas de 
bulles de xŽnon.   
 
En conclusion, lÕimplantation induit donc la formation de dŽfauts dans lÕŽchantillon. On observe une premi•re 
zone dans les 135 premiers nm faiblement endommagŽe. Une seconde zone entre 135 et 380 nm contient un 
grand nombre de dislocations.  
 

!S"# C0'218(-+'(,-# .2*# 31,E()*# .2# /,-/2-'1 +'(,-# .2# 90-,-#
.+-*#JK : #

 
 
LÕŽtude de lÕŽvolution des profils de xŽnon au cours des diffŽrents traitements est un point central de notre 
protocole. Afin de lÕŽtudier expŽrimentalement, nous avons utilisŽ la microsonde ionique. Ces analyses ont ŽtŽ 
rŽalisŽes ˆ lÕaide dÕun SIMS IMS 6F de marque CAMECA par Louis Raimbault dans le cadre dÕune 
collaboration avec lÕEcole des Mines de Paris ˆ Fontainebleau. Dans un premier temps nous dŽcrirons le 
fonctionnement et les param•tres de lÕanalyse que nous avons utilisŽs. Nous prŽsenterons ensuite le traitement 
classique des donnŽes et dŽmontrerons ses limites pour UO2. Enfin nous dŽcrirons une nouvelle approche 
dŽveloppŽe au cours de cette th•se et prŽsenterons les rŽsultats obtenus. 
 

!S"4"# B1(-/(32#.&#T!NT#2'#/,-.('(,-*#.%+-+ )M*2"#
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La technique dÕanalyse SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) permet une analyse isotopique continue des 
ions Žmis lors de lÕabrasion de lÕŽchantillon. La faisabilitŽ de lÕanalyse du xŽnon dans UO2 par SIMS a ŽtŽ 
dŽmontrŽe par Desgranges et Pasquet  [DESGRANGES 2004]. JusquÕˆ aujourdÕhui, des Žtudes ont ŽtŽ 
rŽalisŽes sur du combustible irradiŽ pour quantifier le xŽnon [DESGRANGES 2006], [DESGRANGE 2008]. 
Cependant, ces Žtudes utilisent le SIMS soit pour observer les bulles de xŽnon (caractŽrisŽes par un 
rel‰chement brusque dÕune quantitŽ importante de xŽnon) soit pour mesurer la quantitŽ totale de xŽnon prŽsent 
dans lÕŽchantillon.  
Ce travail de th•se permet donc, pour la premi•re fois, dÕobtenir des profils de concentration de xŽnon 
implantŽ dans de lÕUO2. 
 
La Figure 3-23 prŽsente schŽmatiquement lÕappareillage utilisŽ.  
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Figure 3-23 : ReprŽsentation du SIMS IMS 6f de CAMECA utilisŽ, en sŽparant la colonne primaire,  responsable de 
lÕabrasion (en bas ˆ gauche), et la partie spectromŽtrie responsable de la dŽtection des ions  secondaires Žmis  (en bas 

ˆ droite) 

 
Sur cette figure, on peut observer sŽparŽment le faisceau primaire (prŽsentŽ sur la figure en bas ˆ gauche) et la 
partie analysant les ions Žmis (prŽsentŽe en bas ˆ droite).  
 
Deux sources dÕions sont disponibles sur le SIMS utilisŽ. Une source cŽsium est susceptible de crŽer un 
faisceau dÕions Cs+ dÕune Žnergie variant entre 2 et 12 keV. Une source oxyg•ne peut produire des ions O2

+ ˆ 
des Žnergies comprises entre 2 et 17,5 keV ou bien des ions O- ˆ des Žnergies comprises entre 2 et 12,5keV.  
Dans notre Žtude nous avons utilisŽ une source O2

+  afin de permettre lÕionisation du xŽnon sous la forme Xe+ 
par Žchange dÕun Žlectron entre lÕO2

+ et les atomes de xŽnon. Le faisceau dÕions primaires est focalisŽ ˆ lÕaide 
de lentilles ŽlectromagnŽtiques pour former un faisceau dÕenviron 1 %m de diam•tre. Le faisceau balaye alors 
une surface carrŽe de 150x150 %m& avec une intensitŽ dÕenviron 90 nA. 
 
Les ions primaires, en sÕimplantant dans les quelques premiers nanom•tres de lÕŽchantillon, vont causer des 
cascades de collisions. Lorsque celles-ci se propagent jusquÕˆ la surface, une partie des atomes dÕuranium et 
dÕoxyg•ne de la surface sera ŽjectŽe dans la chambre dÕanalyse sous forme ionique. Le xŽnon Žtant un gaz 
noble, il reste sous forme neutre dans la matrice et est libŽrŽ sous forme gazeuse neutre, non pas directement 
par les cascades de collisions, mais par la disparition des atomes dÕuranium et dÕoxyg•ne le maintenant dans 
la matrice. CÕest seulement lors de lÕinteraction avec des ions O2+, au-dessus de la surface, quÕune partie du 
xŽnon sera ionisŽe sous forme Xe+.  
 
Les ions positifs mono-chargŽs Žmis par lÕŽchantillon sont alors accŽlŽrŽs par un potentiel de +4,5 kV jusquÕˆ 
lÕŽnergie cinŽtique de 4,5 keV. Cependant, lÕionisation du xŽnon se produit au-dessus de la surface avec pour 
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consŽquence une Žnergie cinŽtique plus faible (de quelques dizaines dÕeV) que celles des esp•ces ionisŽes ˆ la 
surface de lÕŽchantillon (uranium et oxyg•ne). 
 
Un syst•me de lentilles permet la sŽlection des ions Žmis par la partie centrale du crat•re afin de sÕaffranchir 
des effets de bords du crat•re o• lÕabrasion est moins homog•ne. La sŽlection de lÕŽnergie et de la masse des 
ions se fait ensuite ˆ lÕaide dÕun spectrom•tre de masse composŽ dÕune partie Žlectrostatique, permettant un 
filtrage en Žnergie, puis dÕune partie magnŽtique permettant un filtrage en masse. Un syst•me de dŽtection, 
constituŽ soit dÕune cage de Faraday, soit dÕun multiplicateur dÕŽlectrons, permet le comptage du nombre 
dÕions transmis par le spectrom•tre de masse.   
 
Dans notre Žtude, nous avons mesurŽ les signaux Žmis aux masses 254 u.m.a. et 136 u.m.a. correspondant 
respectivement aux signaux des ions poly-atomiques 238U16O+, qui nous servent de rŽfŽrence, et des ions 
136Xe+. La quantitŽ dÕions dŽtectŽs en fonction de leur Žnergie pour ces deux masses est reprŽsentŽe sur la 
Figure 3-24.   
 

 
Figure 3-24 : Spectre des masses 136 correspondant au 136Xe+ et 254 correspondant ˆ l'ion polynuclŽaire  238U16O+. 
Les fen•tres en Žnergie utilisŽes pour la dŽtection de chacun des ions sont figurŽes en hachurŽs (nb : la fen•tre en 

Žnergie utilisŽe pour lÕacquisition de ce spectre est de 5 eV pour la masse 254(UO), la fen•tre de dŽtection reprŽsentŽ en 
noir est par contre utilisŽe pour lÕensemble des profil prŽsentŽs par la suite ). 

 
On observe que lÕŽnergie des ions 136Xe+ est majoritairement infŽrieure ˆ 4,5 keV ˆ cause de lÕionisation du 
xŽnon au-dessus de la surface. A lÕopposŽ, les ions 238U16O+ sont ŽjectŽs avec une Žnergie cinŽtique non nulle, 
ce qui explique que leur Žnergie soit supŽrieure ˆ 4,5 keV. Une fen•tre en Žnergie, dŽlimitant les Žnergies des 
ions dŽtectŽs, est dŽfinie avec une largeur de 50 eV, centrŽe sur 4,5 keV pour les ions 238U16O+ et centrŽe sur 
4,48 keV pour les ions 136Xe+. Les signaux provenant du 136Xe+ et des ions 238U16O+ sont successivement 
mesurŽs pendant respectivement 10 secondes et 1 seconde. Entre chaque mesure, un temps de latence de 3 
secondes est nŽcessaire ˆ lÕajustement du champ magnŽtique dans le spectrom•tre de masse. Ce cycle 
dÕanalyse est rŽpŽtŽ jusquÕˆ ce que le signal du xŽnon ait atteint une valeur constante, correspondant ˆ un bruit 
de fond rŽsiduel. Chaque analyse nous permet lÕacquisition dÕun chronogramme tel que celui prŽsentŽ sur la 
Figure 3-25.  
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Figure 3-25: Chronogramme obtenu lors d'une analyse SIMS prŽsentant les signaux de 136Xe (en noir) et de 238U16O 

(en rouge) 

 
On observe les deux signaux mesurŽs : le signal 238U16O+ relativement stable et le signal 136Xe+ dont lÕintensitŽ 
varie fortement au cours du temps. Chacun de ces points correspond ˆ un cycle dÕanalyse diffŽrent. Les 
variations dÕintensitŽ dans le temps sont induites par lÕabrasion continue de lÕŽchantillon, entrainant lÕanalyse 
de profondeurs diffŽrentes ˆ chaque cycle. Ces variations sont donc reprŽsentatives du profil de concentration 
prŽsent dans lÕŽchantillon.  
 
Afin de reconstruire le profil de concentration, nous avons besoin dÕinformations sur la profondeur du crat•re 
pour convertir le temps en profondeur et dÕun Žtalonnage pour dŽterminer la concentration ˆ partir de 
lÕintensitŽ du signal.  

!A"#"3"% G,/'-;*.$/*0.%)'%2$%1-0+0.)'8-%)8%5-$/L-'%$1-L(%$.$2P('%
 
Nous avons effectuŽ des mesures de profondeur de nos crat•res par interfŽromŽtrie optique. Ces mesures ont 
ŽtŽ rŽalisŽes avec lÕappui de Philippe Sainsot, dans le cadre dÕune collaboration entre lÕIPNL et le laboratoire 
LaMcoS de lÕINSA de Lyon. Elles nous permettent de mesurer la profondeur en chaque point du crat•re 
comme le prŽsente la Figure 3-26 pour un crat•re obtenu sur un Žchantillon ˆ petits grains (Figure 3-26-a) ou  ̂
gros grains (Figure 3-26-b) 

 
Figure 3-26: Images obtenues par interfŽromŽtrie d'un crat•re apr•s abrasion SIMS sur un Žchantillon ˆ petits 

grains(a) et ˆ gros grains (b). La partie centrale, d'o• proviennent  les ions dŽtectŽs, est diffŽrenciŽe au centre du 
crat•re. 
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Sur cette figure, le disque de 62 %m de diam•tre au milieu de chaque crat•re indique la zone dÕo• les ions 
doivent •tre Žmis pour •tre dŽtectŽs lors de lÕanalyse SIMS. On notera quÕenviron 70 grains sont prŽsents dans 
la zone dÕanalyse des Žchantillons ˆ petits grains, alors que seulement 3 ou 4 grains sont simultanŽment 
analysŽs sur les Žchantillons ˆ gros grains.   
 
Ces informations sont indispensables au traitement des donnŽes permettant la reconstruction du profil de 
concentration de xŽnon.  
 

!S":"# W1+('282-' #X#/)+**(7&2 #Y#.2*#.,--02*# #
 
Les rŽsultats obtenus par SIMS associent ˆ chaque cycle de mesure un nombre de coups. Un traitement est 
nŽcessaire pour transformer ces donnŽes brutes en un profil de concentration de xŽnon ([Xe] vs profondeur). 
La mŽthode classique de traitement utilisant le facteur de sensibilitŽ (RSF), dŽcrite dans lÕarticle de Portier et 
al. [PORTIER 2007], est couramment utilisŽe [HOCKING 2001] [SAIDY 2008] [PIPON 2007] pour suivre 
lÕŽvolution de lÕiode ou du chlore implantŽ dans UO2. Ce traitement peut •tre dŽcrit de la mani•re suivante :  
 

!A"9"$"% % Q$-;0.*($/*0.%)'(%/';1(%)6$.$2P('(%%
 
Les signaux de 136Xe+ et de 238U16O+ nÕŽtant pas mesurŽs simultanŽment, ces valeurs ne sont pas directement 
comparables en temps. On effectue tout dÕabord une extrapolation linŽaire du signal de xŽnon entre deux 
cycles pour obtenir sa valeur au m•me temps dÕanalyse que le signal 238U16O+. Ces donnŽes seront notŽes 
! ! ! ! ! et dŽpendent du signal de xŽnon au temps ! !  et  ! ! ! !!"   (avec !"  la durŽe dÕun cycle dÕanalyse). Elles 

peuvent •tre dŽterminŽes ˆ lÕaide de la relation suivante :  
 

!" ! !
!

! ! ! ! ! !

!"
!!" ! ! ! !

! ! ! !" ! ! ! !

!"
!!" ! ! ! !" ! 3-3 
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Afin de convertir le temps dÕanalyse du chronogramme en profondeur, on suppose que la vitesse dÕabrasion 
est quasi-constante pendant toute lÕanalyse SIMS. Elle est dŽfinie par : 
 ! !"#!$%&' !

! !"#!$%&'

! !"#
 3-4 

 
Avec ! !"#  la profondeur moyenne de la zone analysŽe (mesurŽe par interfŽromŽtrie), et ! !"#!$%&'  la durŽe 

totale de lÕanalyse SIMS. On attribue ensuite ˆ chaque temps dÕanalyse !  la profondeur!!! , calculŽe par la 
relation : 
 
 ! ! ! ! ! ! ! ! !"#!$%&'  3-5 
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Il est nŽcessaire de normaliser le signal du xŽnon par un signal de rŽfŽrence afin de sÕaffranchir des variations 
du courant primaire (i.e. de la vitesse dÕabrasion) (i) au cours dÕune m•me analyse et (ii) dÕune analyse ˆ 
lÕautre. 
Afin de compenser ces variations, il est possible de mesurer ˆ chaque cycle, un ou plusieurs ŽlŽments 
constitutifs de la matrice de concentration supposŽe constante dans tout lÕŽchantillon. Dans notre analyse, on 
mesure le signal 238U16O+ et on normalise alors le signal afin dÕobtenir une intensitŽ relative du signal !!"#! ! ! !  
ˆ la profondeur !  tel que :  
 
 

!!"#! ! !
!" ! ! !

! ! ! !
 3-6 
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Le profil de concentration [Xe](p) est obtenu en multipliant lÕintensitŽ ISIMS(p) par un facteur k, calculŽ 
dÕapr•s la relation : 
 

! !
!

!
!

!""

!!"#! ! ! ! !" !
 

 
3-7 

Avec k en % at., !  la fluence dÕimplantation (!" ! ! ! ! ! ), !  la densitŽ du matŽriau (!" ! ! ! ! ! ).  
 
Un unique facteur k, calculŽ sur un Žchantillon tel quÕimplantŽ, est arbitrairement choisi et utilisŽ pour la 
normalisation de lÕensemble des profils obtenus dans une m•me journŽe dÕanalyse. 
 

!A"9"'"% :,(82/$/(%'/%*./'-1-,/$/*0.( %
 
Les rŽsultats obtenus concernant des Žchantillons implantŽs sont prŽsentŽs sur la Figure 3-27-a pour un 
Žchantillon Gb.  
 

 
Figure 3-27: (a) Comparaison de diffŽrents profils de concentration de xŽnon obtenus sur un Žchantillon Gb, (b) 

IntensitŽs du signal  238U16O+ mesurŽes sur le m•me Žchantillon Gb.  

 

a) b) 
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Une diffŽrence tr•s marquŽe de lÕaire sous les courbes pour la Figure 3-27-a est observŽ. Cela est dž ˆ des 
variations de lÕintensitŽ du signal UO+ comme cela peut •tre remarquŽ sur la Figure 3-27-b prŽsentant 
lÕŽvolution de lÕintensitŽ UO+ pour trois analyses effectuŽes sur un m•me Žchantillon le m•me jour. On 
observe que lÕintensitŽ 238U16O+ du troisi•me profil est infŽrieure ˆ celle obtenue sur les profils 1 et 2, ce qui 
explique que la concentration obtenue sur le troisi•me profil soit plus ŽlevŽe (cf. Figure 3-27-a). De plus, on 
observe une dŽrive de pr•s de 20 % de lÕintensitŽ des signaux mesurŽs au cours du temps. Une Žtude de 
Desgranges et al. [DESGRANGES 2011-2] a montrŽ que lÕintensitŽ du signal U+ Žmis lors dÕanalyses SIMS 
dŽpendait fortement du degrŽ dÕoxydation de lÕuranium, nous permettant ainsi dÕexpliquer les diffŽrences 
observŽes. LÕutilisation du signal 238U16O+ pour normaliser les profils de xŽnon induit donc de nombreux 
biais, emp•chant la reproductibilitŽ des profils sur un m•me Žchantillon. 
 
On remarque aussi sur la Figure 3-27-a une forte asymŽtrie des profils de concentration, qui peut sÕexpliquer 
par le fait que la vitesse dÕabrasion dŽpend de lÕorientation cristalline du grain [DESGRANGES 2004]. Afin 
dÕillustrer ce phŽnom•ne, nous avons calculŽ un chronogramme thŽorique, ˆ partir dÕun Žchantillon mod•le 
ayant les caractŽristiques suivantes :  
 

¥ Quatre grains dans la zone dÕanalyse couvrant chacun )  de cette zone  
¥ Chaque grain a une vitesse dÕabrasion diffŽrente mais constante tout le long de lÕanalyse. Dans cet 

exemple, nous avons choisi les vitesses dÕabrasion v de chaque grain tel que vgrain 1 < vgrain 2 < vgrain 3 < 
vgrain 4 

¥ Le profil de concentration est identique dans chaque grain et suit une forme gaussienne prŽsentŽ sur la 
Figure 3-28-a 

¥ La totalitŽ des ions xŽnon Žmis lors de lÕabrasion est dŽtectŽe. 
 

Comme lÕillustre la Figure 3-28-a, la profondeur abrasŽe pendant la durŽe dÕun cycle dŽpend linŽairement de 
la vitesse dÕabrasion. Il est alors possible de calculer le signal Žmis au cours du temps par chacun des grains 
individuellement (Figure 3-28-b). Le signal total dŽtectŽ sera la somme de chacune des contributions. 
 
 

 
Figure 3-28: SchŽma explicatif de l'origine de la dissymŽtrie des profils induite par des vitesses d'abrasion diffŽrentes 

dans la zone analysŽe. (a) profil de concentration et profondeur abrasŽes pendant le m•me cycle dans diffŽrents 
grains ; (b) signal total dŽtectŽ en SIMS et signal Žmis par chacun des grains 

 

a) b) 
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Dans notre exemple, lÕensemble des ions prŽsents dans le grain 4 (ayant la vitesse dÕabrasion la plus ŽlevŽe) 
sont pulvŽrisŽs dans un temps restreint. Au contraire, pour les faibles vitesses dÕabrasion (grain 1), un 
rel‰chement lent du xŽnon prŽsent dans le grain a lieu. 
On peut donc dire quÕˆ un m•me moment de lÕanalyse, diffŽrentes profondeurs (correspondant ˆ plusieurs 
grains) sont sondŽes. On notera que, bien que chaque grain contienne une quantitŽ de xŽnon identique, le 
signal provient :  

¥ au dŽbut de lÕanalyse, des grains sÕabrasant rapidement. 
¥ ˆ la fin de lÕanalyse, des grains sÕabrasant lentement. 

Le signal total (Figure 3-28-b) est donc fortement dissymŽtrique. 
 
En conclusion, nous avons observŽ que le traitement classique entraine, dÕune part, une valeur biaisŽe de la 
concentration totale de xŽnon, imputable ˆ la normalisation par lÕintensitŽ UO+, dÕautre part ˆ une dissymŽtrie 
des profils induite par les diffŽrentes vitesses dÕabrasion des grains.  
Concernant les Žchantillons Pb et Ph, le traitement classique entraine aussi une dissymŽtrie des profils. La 
concentration du xŽnon est cependant mieux reproduite, un nombre plus important de grains Žtant sondŽs. 
Dans la prochaine partie, nous proposerons un nouveau traitement des donnŽes permettant de sÕaffranchir de 
ces contraintes. 
 

!S";"# Z,&P2+&# '1+('282-'# .2# .,--02* #[# )2# ),6(/(2)# TCB\# ]T!NT# C23'G#
B1,E()2#\/G(2P282-'^ #

 
Afin de remŽdier aux limitations du traitement classique, nous avons dŽveloppŽ un logiciel de traitement des 
donnŽes, appelŽ SDPA. Il permet notamment de :  
 

¥ sÕaffranchir dÕune normalisation par un ŽlŽment de la matrice ˆ condition dÕavoir un Žchantillon de 
rŽfŽrence ; 
 

¥ prendre en compte les diffŽrentes profondeurs sondŽes lors dÕun m•me cycle dÕanalyse.  
 

!A"H"$"% G'(5-*1/*0.%)'%2$%;,/C0)'%%%
 
Dans un premier temps, nous illustrerons ce traitement par un exemple simple sur un Žchantillon mod•le qui 
ne comporterait qu'un seul grain dans la zone analysŽe, donc qu'une seule profondeur d'Žmission ˆ chaque 
instant!!!  de lÕanalyse. Cette mŽthodologie est prŽsentŽe sur la Figure 3-29. La Figure 3-29-a prŽsente une 
image obtenue par interfŽromŽtrie optique dÕun crat•re SIMS. Cette image nous permet dÕobtenir lÕaltitude de 
chaque pixel du crat•re et en particulier de la zone centrale analysŽe par SIMS (reprŽsentŽe par un rond sur la 
figure). A partir de ces diffŽrentes altitudes, on gŽn•re la crŽation d'un histogramme qui reprŽsente le 
pourcentage de la surface analysŽe en fonction de lÕaltitude, i.e. la profondeur du crat•re (Figure 3-29-b). Sur 
cette figure, un seul grain est analysŽ, donc cet histogramme prŽsente un pic unique indiquant que 100% de la 
zone analysŽe se trouve ˆ une seule profondeur. En supposant une vitesse d'abrasion constante, il est possible 
de calculer le poids statistique de chaque profondeur pour un temps t donnŽ (Le poids statistique correspond 
au pourcentage du signal total Žmis par une profondeur considŽrŽe). A titre d'exemple, au temps!!! ! , 100% du 
signal provient de la profondeur 180 nm (Figure 3-29-c) et ˆ un autre instant temps ! !  ultŽrieur ˆ ! ! , 100% du 
signal provient de la profondeur 275 nm (Figure 3-29-d).  
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Figure 3-29 : ReprŽsentation schŽmatique du concept de calcul des poids statistiques des profondeurs ˆ diffŽrents 

temps d'analyse pour un Žchantillon ne comportant qu'un seul grain dans la zone d'analyse. 

 
ConsidŽrons maintenant un Žchantillon rŽel prŽsentant plusieurs grains dans la zone d'analyse (Figure 3-30-a). 
En appliquant la mŽthode expliquŽe prŽcŽdemment, nous obtenons un histogramme prŽsentant les diffŽrentes 
profondeurs de la zone d'analyse du crat•re SIMS. Sur cet histogramme (Figure 3-30-b), on peut distinguer 
quatre groupes de grains distincts. Chaque groupe est reprŽsentŽ par une couleur diffŽrente reprŽsentant 
respectivement 30%, 18 %, 42% et 10 % de la surface analysŽe. Il devient alors possible de calculer le poids 
statistique de chaque profondeur dans le signal total mesurŽ ˆ chaque cycle de l'analyse SIMS, en supposant 
que chaque grain poss•de une vitesse d'abrasion constante, diffŽrente d'un grain ˆ l'autre. Comme le montre la 
Figure 3-30-c, en premi•re approximation, on peut estimer qu'au temps ! ! , 30 % du signal provient de la 
profondeur 85 nm (en rouge), 18 % de 115 nm (en bleu), 42 % de 135 nm (en jaune) et 10 % de 165 nm (en 
orange). Le m•me raisonnement peut •tre appliquŽ au temps ! !  (Figure 3-30-d).  
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Figure 3-30: ReprŽsentation schŽmatique du concept de calcul des poids statistiques des profondeurs ˆ diffŽrents 

temps d'analyse pour un Žchantillon comportant plusieurs grains dans la zone d'analyse. 

 
Dans le cas rŽel, il nÕy a pas de relation directe entre l'intensitŽ du signal ˆ un temps donnŽ et la concentration 
ˆ une profondeur donnŽe. Les poids statistiques des diffŽrentes profondeurs ainsi calculŽes permettent donc 
d'obtenir toutes les corrŽlations entre les diffŽrentes profondeurs d'Žmission des ions et la quantitŽ totale d'ions 
dŽtectŽs. En tenant compte de ces corrŽlations pour chaque cycle d'analyse, il devient alors possible de 
retrouver le profil de concentration de l'esp•ce ŽtudiŽe ˆ l'aide du traitement mathŽmatique dŽcrit dans la 
section suivante.   
 

!A"H"3"% ?*('%'.%,F8$/*0.(%%

!"# >/9!+!*!&+#',1#:%&:%!/*/1#'.(+,#1(%90),#/-/5,+*0!%,#
 
Afin de calculer le poids statistique de chaque profondeur dans le signal ˆ un instant donnŽ, la zone dÕanalyse 
du crat•re a ŽtŽ divisŽe en N points ŽlŽmentaires (~30000) ˆ lÕaide du logiciel MontainsMap̈ . Chaque point 
couvre une surface !!! !  calculŽ par lÕŽquation : 
 

! ! !
! !"!#$

!
 3-8 

 
O• ! !"!#$  est la surface de la zone dÕanalyse.  
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On associe alors ˆ chaque point i et ˆ chaque temps t, une profondeur!!! ! ! ! ! . On peut associer ˆ chaque point 
une vitesse dÕabrasion, que lÕon supposera constante tout le long de lÕanalyse, calculŽe par la relation : 
 

! ! !
! ! ! !! !

!!
 3-9 

Avec : !!!!  le temps total de lÕanalyse. 

 
La quantitŽ de Xe+ Žmise par la surface ŽlŽmentaire i pendant le ni•me cycle dÕanalyse !! ! ! ! ! !peut •tre dŽfinie 
par : 
 !! ! ! ! !" ! ! ! ! !" ! !  3-10 
 

O• : ! !"  est le volume abrasŽ pendant le ni•me cycle, !" ! !  correspond ˆ la concentration moyenne de 
xŽnon dans le volume abrasŽ et !  est le taux dÕionisation du xŽnon, correspondant au nombre dÕions Xe+ Žmis 
divisŽ par la quantitŽ dÕatomes de xŽnon pulvŽrisŽs. Le taux dÕionisation "  est inconnu. On verra plus loin 
quÕil sera dŽterminŽ ˆ lÕaide dÕun Žchantillon tŽmoin dont la quantitŽ de xŽnon est connue. Cependant, dans un 
premier temps, nous supposerons que ! =1 afin de permettre la rŽsolution numŽrique.   
 
Le temps dÕabrasion moyen du ni•me cycle ! ! !!!et la profondeur abrasŽ moyenne de la i•me surface ŽlŽmentaire 
peuvent •tre dŽfinis par les Žquations suivantes : 
 

! ! ! ! ! ! ! ! !"!#$ !
! ! !"

!
 

!!! ! ! ! ! ! !! ! ! ! !
!!

 

 

3-11 

O• ! ! ! ! !  correspond au nombre de cycles prŽcŽdant le cycle n,!! ! !"!#$  est la durŽe dÕun cycle, ! ! !"  est la 

durŽe dÕanalyse du xŽnon dans le cycle. Le volume abrasŽ peut alors •tre dŽfini comme :  
 ! !" ! ! ! !! ! ! ! ! ! !"#$%! 3-12 
 

!!"# O!7+0-#/5!1#:0%#-0#U&+,#'.0+0-81,#
 

LÕintensitŽ totale mesurŽe!!!!"#$ ! pour le ni•me cycle correspond ˆ la somme de lÕintensitŽ Žmise par chacune 
des surfaces ŽlŽmentaires. En associant les Žquations 3-9, 3-10 et 3-12, on obtient : 
 
 

!!"#$ ! ! ! !
! !"!#$

!
!

! ! !

!!
!" ! ! ! ! ! !

!

! ! !

! ! !! ! ! ! ! ! ! ! !" ! ! ! ! !

!

! ! !

 3-13 

 
 

Dans cette relation, !" ! ! ! ! !  correspond ˆ la concentration de xŽnon ˆ la profondeur!!! ! . Le facteur ! !  est 

donc dŽfini par :  
 
 

! ! ! ! ! ! !
! !"!#$

!
!

! ! !

!!
! ! ! ! !! !  3-14 

 
La rŽsolution mathŽmatique de lÕŽquation 3-13 nŽcessite la discrŽtisation de la profondeur en !  canaux. 
Chaque canal !  (! ! ! ! ! ) correspond une profondeur pj ± #p/2 avec : #p la largeur du canal dŽfini 

par!!!! ! !
! !"#

!
. ! !"#  est une profondeur arbitrairement fixŽe, dŽterminant la limite maximum du profil de 

concentration reconstruit. Ceci revient ˆ supposer quÕau-delˆ de ! !"# , la concentration de xŽnon est nulle.  
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Apr•s discrŽtisation lÕŽquation 3-13 devient : 
 

!!"#$ ! ! ! ! ! ! ! ! !
! !

! !" ! ! ! ! !

!

! ! !

 3-15 

 
Dans cette Žquation, ! !  correspond ˆ toutes les surfaces ŽlŽmentaires satisfaisant la condition! 
 
 !!!! ! !!

! !

!
! ! ! ! ! ! ! !

! !

!
. 

 
3-16 

En considŽrant que la concentration de xŽnon sur lÕensemble de la profondeur du canal j est constante, on 
obtient :  
 

!!"#$ ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !" ! ! ! ! !

!

! ! !

 3-17 

 
 
O•!!! ! ! ! ! ! ! ! !! ! ! !  est un facteur multiplicatif correspondant au poids statistique de la profondeur ! !  

considŽrŽe que nous avons dŽcrit au paragraphe prŽcŽdent. Chaque cycle dÕanalyse entraine la formation 
dÕune Žquation ˆ !  inconnues ( !" ! ! ! ! ! !! ! ! ! !! ! ! ). Un syst•me de !! ! !"!#$  Žquations ˆ !  inconnues 

apparait, o• ! ! !"!#$  est le nombre de cycle de notre analyse SIMS. Afin de rŽsoudre mathŽmatiquement ce 

syst•me, nous poserons : 
 !!"#$ ! ! ! !" ! ! !  3-18 

 

Avec  !!"#$  un vecteur contenant les valeurs des ! ! !"!#$  intensitŽs mesurŽes par SIMS, !" ! ! !  le vecteur 

contenant les valeurs des z concentrations recherchŽes. !  est donc une matrice de conversion de taille!!! ! !
! ! !"!#$ ! .  

Le profil de concentration rŽel! !" ! ! !" ! est alors linŽairement dŽpendant du vecteur  !" ! ! ! !!et peut •tre 

calculŽ ˆ lÕaide de lÕŽquation suivante :  
 !" ! ! !" ! ! !" ! ! !  3-19 

 
Dans cette relation !  est le taux dÕionisation, inconnu expŽrimentalement, qui peut toutefois •tre dŽterminŽ 
par la relation :  
 

! ! !
!

!
!

!""

! !" ! ! ! !!" !
 3-20 

 

Avec !  la fluence dÕimplantation (!" ! ! ! ! ! ), !  la densitŽ du matŽriel (!" ! ! ! ! ! ) et !" ! ! ! !le vecteur 

dŽterminŽ prŽcŽdemment. 
 
Le logiciel SDPA, basŽ sur le traitement prŽsentŽ ci-dessus, a ŽtŽ dŽveloppŽ en ajoutant une interface 
utilisateur. LÕutilisation de ce logiciel est dŽtaillŽe en annexe B (page 183).   
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Nous avons traitŽ les donnŽes expŽrimentales obtenues en SIMS (dont les profils apr•s traitement 
Ç classique È ont ŽtŽ prŽsentŽs sur la Figure 3-27-a), avec le logiciel SDPA. Les profils obtenus sont prŽsentŽs 
sur la Figure 3-31. 
 

 
Figure 3-31 : Profils de concentration de xŽnon obtenus ˆ l'aide du logiciel SDPA sur (a) un Žchantillon Gb et (b) un 

Žchantillon Pb. 

 
Nous observons tout dÕabord une tr•s bonne reproductibilitŽ des profils, indiquant quÕune normalisation par 
un ŽlŽment constitutif de la matrice nÕest plus nŽcessaire. Nous observons aussi une disparition de la 
dissymŽtrie des profils indiquant quÕil est possible de dŽconvoluer le signal provenant de plusieurs 
profondeurs simultanŽment.   
 
Ces rŽsultats nous permettent de valider la nouvelle mŽthode adoptŽe pour reconstruire les profils de 
concentration de xŽnon pour les deux types dÕŽchantillon. Nous avons donc utilisŽ le logiciel dŽveloppŽ pour 
reconstituer lÕensemble des profils de concentration prŽsentŽ dans la suite de lÕŽtude.   
 
Pratiquement, apr•s avoir traitŽ chaque chronogramme par le logiciel SDPA, une moyenne des profils obtenus 
sur un m•me Žchantillon a ŽtŽ rŽalisŽe. Nous proposons dans la suite une Žvaluation des erreurs associŽes ˆ 
ces profils.  
 
LÕincertitude sur la concentration des profils est calculŽe ˆ lÕaide de la formule suivante : 
 
 

! !
!

!
! !" ! ! !"

!
!

! ! !

 
3-21 

 
LÕincertitude sur la profondeur est prise comme Žtant la demi-largeur dÕun canal #p/2. On obtient donc un 
profil moyen que lÕon ajuste par une fonction gaussienne, comme prŽsentŽ sur la Figure 3-32.  
 

a) b) 



PrŽparation et caractŽrisations des Žchantillons de lÕŽtude 

115 

 
 

 
Figure 3-32: Profil moyen et ajustement gaussien du profil obtenu sur un Žchantillon, a) Pb et b) Gb 

 
Sur cette figure, on remarquera que le nombre de points dŽcrivant le profil de concentration dans les 
Žchantillons ˆ petit grains est tr•s infŽrieur au nombre de points obtenu sur les Žchantillons ˆ gros grains. Ceci 
peut sÕexpliquer par le grand nombre de profondeurs simultanŽment sondŽes lors de lÕanalyse SIMS imposant 
un nombre de points pour discrŽtiser la profondeur, plus faible que pour les Žchantillons ˆ gros grains. Ceci 
entraine donc une diminution de la rŽsolution en profondeur du profil de concentration. 
Afin que la courbe soit la plus reprŽsentative du profil de concentration, seuls les points dont la profondeur est 
infŽrieure ˆ 300 nm ont ŽtŽ utilisŽs pour faire les ajustements.  
Les profils de concentration sont donc caractŽrisŽs par trois param•tres : xc la profondeur maximum du profil, 
*  lÕŽcart type et A lÕaire sous la gaussienne. Afin dÕestimer les erreurs sur chacun des param•tres, des 
ajustements du maximum et du minimum des courbes ont ŽtŽ rŽalisŽs prenant en compte simultanŽment 
lÕincertitude sur les abscisses et sur les ordonnŽs comme prŽsentŽ sur la Figure 3-33.   
 

 
Figure 3-33 : Ajustement maximum et minimum afin de trouver les valeurs maximum et minimum des param•tres 

d'ajustement des profils. 

 
En conclusion, nous avons dŽveloppŽ un logiciel de traitement des donnŽes qui nous permet de reconstituer 
les profils de concentration de xŽnon prŽsent dans les Žchantillons ˆ partir des donnŽes SIMS et des donnŽes 
dÕinterfŽromŽtrie. Ce logiciel permet de prendre en compte les diffŽrentes profondeurs simultanŽment sondŽes 

a) b) 
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dans UO2 et donne aussi des rŽsultats concluants pour le chlore dans UO2 et le xŽnon dans ZrC (non prŽsentŽs 
ici). Ce logiciel peut aussi •tre exportŽ ˆ dÕautres matrices prŽsentant une dŽpendance de la vitesse dÕabrasion 
vis-ˆ-vis de lÕorientation des grains.  

S"# U()+-#
 

Ce chapitre nous a permis de caractŽriser notre matŽriau dÕŽtude, depuis son Žlaboration jusquÕˆ lÕintroduction 
du xŽnon par implantation. Deux lots dÕŽchantillons ont ŽtŽ implantŽs aux fluences de 1015 Xe.cm-2 et 
1016 Xe.cm-2 ce qui permet de simuler des concentrations de xŽnon prŽsentes dans le combustible en dŽbut et 
en fin de vie du de celui-ci.  

Les diffŽrentes techniques dÕanalyse mises en Ïuvre ont permis lÕŽtude de la stÏchiomŽtrie (NBS, XPS), de la 
microstructure (MET, PAS, RAMAN) de nos Žchantillons dÕUO2 ainsi que la dŽtermination des profils de 
concentration en xŽnon (SIMS). Les principaux rŽsultats sont les suivants : 

- la stÏchiomŽtrie UO2 est maintenue que ce soit apr•s polissage, apr•s traitement thermique pour 
guŽrir les dŽfauts de polissage et apr•s implantation, 

- les dŽfauts de polissage sont enti•rement guŽris apr•s traitement thermique (1600¡C sous Ar-H2),  
- lors de lÕimplantation, des boucles de dislocation sont observŽes sans quÕil y ait formation de bulles 

(pour les implantations effectuŽes ˆ T¡C ambiante), 
- les profils de xŽnon tels quÕimplantŽs ont ŽtŽ obtenus gr‰ce au nouveau logiciel (SDPA) que nous 

avons dŽveloppŽ. 

Ces Žchantillons implantŽs serviront de rŽfŽrences lors de lÕŽtude de la migration thermique (chapitre 4) puis 
sous irradiation (chapitre 5) du xŽnon dans UO2. 
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Nous allons prŽsenter les rŽsultats obtenus sur la mobilitŽ du xŽnon dans UO2 lors de recuits ˆ 1400 ¡C et 
1600 ¡C. Nous avons cherchŽ ˆ mettre en Žvidence lÕinfluence de la concentration en xŽnon, le r™le des joints 
de grains et lÕimpact de la prŽsence de dŽfauts sur la mobilitŽ du xŽnon dans UO2. Dans un premier temps, 
nous dŽcrirons le protocole expŽrimental utilisŽ. Nous montrerons ensuite lÕŽvolution des profils pour chaque 
type dÕŽchantillon et chaque condition dÕimplantation. Nous caractŽriserons alors la microstructure du 
matŽriau par des analyses par microscopie Žlectronique, par spectroscopie dÕannihilation de positrons et par 
spectromŽtrie de rŽtrodiffusion nuclŽaire. Enfin nous comparerons les rŽsultats ainsi obtenus ˆ ceux de la 
littŽrature. 
 
Plan du chapitre 
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Afin dÕŽtudier la mobilitŽ thermique du xŽnon, nous avons dž choisir des tempŽratures de recuit assez ŽlevŽes 
pour se situer dans le rŽgime thermique (dŽcrit dans le chapitre II) sans pour autant dŽpasser la tempŽrature de 
frittage des Žchantillons de UO2 (1700 ¡C pour les Žchantillons ˆ petits grains et 1780 ¡C pour les Žchantillons 
ˆ gros grains). Nous avons vu au chapitre III que la stabilitŽ structurale des pastilles nÕŽtait pas garantie ˆ 
1700 ¡C pour les Žchantillons ˆ petits grains. Nous avons donc limitŽ les tempŽratures de recuit ˆ 1600 ¡C, 
tempŽrature pour laquelle aucune croissance des grains nÕa ŽtŽ observŽe lors des recuits de dŽfauts de 
polissage. 
 
Le choix de nos conditions dÕessais repose sur des donnŽes de rel‰chement de la littŽrature et plus prŽcisŽment  
de lÕŽtude de Zacharie et al. [ZACHARIE 1988] qui ont ŽtudiŽ la fraction de gaz rel‰chŽ hors du combustible 
irradiŽ ˆ 25 GWj.tM-1 lors de recuits post irradiation. Cette Žtude a ŽtŽ retenue principalement car la 
concentration de xŽnon est comparable ˆ celle de nos Žchantillons. La fraction rel‰chŽe en fonction du temps 
pour diffŽrentes tempŽratures est prŽsentŽe sur la Figure 4-1. 

 
Figure 4-1: Fraction de gaz rel‰chŽ lors de recuits ˆ diffŽrentes tempŽratures pour des pastilles dÕUO2 prŽalablement 

irradiŽes jusquÕau taux de combustion de 25 GWj.tM-1 [ZACHARIE 1998-2].  

 
Sur cette figure, on observe un dŽbut de rel‰chement ˆ 1410 ¡C, un rel‰chement plus marquŽ ˆ 1545 ¡C et 
1630 ¡C (5~10 %) et un rel‰chement assez important ˆ 1715 ¡C (> 20 %) mais avec des points tr•s dispersŽs. 
En fonction de ces rŽsultats, nous avons sŽlectionnŽ pour nos recuits des tempŽratures de 1400 ¡C (dŽbut du 
rel‰chement) et 1600 ¡C (tempŽrature limite pour nos Žchantillons avant modification structurale). 
 
Pour rŽaliser les recuits, nous disposons dÕun four tubulaire Naberthermª pouvant atteindre 1700¡C sous flux 
gazeux et dont la description a ŽtŽ donnŽe dans le chapitre III. Les recuits sont rŽalisŽs en maintenant un 
balayage de Varigon 5 (95% Ar + 5% H2) dans le four afin dÕŽviter la suroxydation des Žchantillons. La 
rampe de montŽe en tempŽrature est limitŽe ˆ 300 ¡C.h-1 ˆ cause de  lÕutilisation dÕun tube en alumine 
(recommandations constructeur). Le retour ˆ la tempŽrature ambiante se fait ˆ la vitesse de 400 ¡C.h-1.  
 
Pour lÕŽtude thermique, nous avons utilisŽ quatre lots dÕŽchantillons implantŽs ˆ Tambiante et deux lots 
dÕŽchantillons implantŽs ˆ 600 ¡C. En reprenant la nomenclature prŽsentŽe dans le Tableau 3-5 (page 91), les 
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lots numŽrotŽs de 1 ˆ 4 sont constituŽs dÕŽchantillons Gb, Gh, Pb et Ph et les lots 5 et 6 sont constituŽs 
dÕŽchantillons GB, GH, PB et PH. Par souci de reprŽsentativitŽ, tous les Žchantillons dÕun m•me lot ont ŽtŽ 
recuits simultanŽment. Pour les lots 1, 2 et 4, deux recuits successifs ont ŽtŽ rŽalisŽs jusquÕˆ 32 h pour les 
Žchantillons recuits ˆ 1400 ¡C et 16 h pour ceux recuits ˆ 1600 ¡C. Les diffŽrentes conditions de recuit sont 
rŽcapitulŽes dans le Tableau 4-1. 
 

Lot  1 2 3 4 
5 (implantŽ 

600 ¡C) 
6 (implantŽ ˆ 

600 ¡C) 
TempŽrature  1600  ¡C 1600  ¡C 1400  ¡C 1400  ¡C 1600  ¡C 1600  ¡C 

Temps 1er recuit  3 h 8 h 8 h 16 h 8 h 16 h 
Temps 2nd recuit 9 h 8 h  16 h   
Temps TOTAL 12 h 16 h 8 h 32 h 8 h 16 h 

Tableau 4-1 : Conditions de recuits de chacun des lots dÕŽchantillon. 

 
A la fin des recuits, diffŽrentes caractŽrisations sont effectuŽes : dŽtermination des profils de Xe, de la 
stÏchiomŽtrie et de la microstructure des Žchantillons. Les diffŽrentes Žtapes du protocole sont reprŽsentŽes 
sur la Figure 4-2, les numŽros indiquant lÕordre des diffŽrentes Žtapes. Un Žchantillon tel quÕimplantŽ 
supplŽmentaire est gardŽ intact et sert de rŽfŽrence tout au long de lÕŽtude. 
 

 
 
 
 
La microstructure a ŽtŽ analysŽe par MET, RAMAN et PAS. La stÏchiomŽtrie a ŽtŽ ŽtudiŽe par NBS et 
indirectement par PAS et RAMAN. Les profils de concentration de xŽnon ont ŽtŽ mesurŽs par SIMS puis 
traitŽs ˆ lÕaide du logiciel SDPA. Dans la suite, nous prŽsenterons directement les profils moyens traitŽs par le 
logiciel SDPA et les caractŽristiques des ajustements gaussiens ($, A et xC) seront donnŽes en annexe C (page 
189). 
 

!!"# AEE2'#.2#)+#'28301+'&12#*&1#)+#8(61+'(,-#.&#90-,-#.+-*#
JK : ##

 
Dans cette premi•re partie, lÕeffet des recuits sur lÕŽvolution des profils de concentrations pour les 
Žchantillons implantŽs ˆ 1015 Xe.cm-2 puis ˆ 1016 Xe.cm-2 est dŽcrit. LÕimpact de la tempŽrature dÕimplantation 
(15 ¡C ou 600 ¡C) sur la mobilitŽ du xŽnon lÕest Žgalement. 
 
 

Premier recuit ˆ 
1400 ¡C ou 1600 ¡C 

CaractŽrisation de 
la microstructure 

CaractŽrisation de la 
stÏchiomŽtrie 

DŽtermination des  
profils de concentration 

CaractŽrisation des Žchantillons 

Echantillon 
tel 

quÕimplantŽ  

Second recuit ˆ 
1400 ¡C ou 1600 ¡C 

"  

#  

$  

% 

Figure 4-2: Protocole expŽrimental mis en place pour Žlaborer et caractŽriser les Žchantillons de rŽfŽrences 
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](83)+-'+'(,-#@#4_ 4>#̀2"/8 L:^#

 
Les profils de concentration de xŽnon obtenus sur les Žchantillons implantŽs ˆ 1015 Xe.cm-2 sont reprŽsentŽs 
sur la Figure 4-3. Par souci de lisibilitŽ, nous avons uniquement reprŽsentŽ une incertitude en haut ˆ gauche de 
chaque graphique. Cette incertitude est calculŽe comme Žtant la moyenne des incertitudes des points compris 
entre les profondeurs 75 nm et 150 nm. LÕincertitude sur la profondeur est considŽrŽe comme Žtant la distance 
maximale entre deux points consŽcutifs dÕun m•me profil.  
 

 
Figure 4-3 : Evolution des profils de concentration de xŽnon obtenus sur des Žchantillons implantŽs ˆ la fluence de 
1015 Xe.cm-2 ˆ T ambiante et ˆ 600¡C suite aux recuits ˆ 1400 ¡C et ˆ 1600 ¡C pour des Žchantillons ˆ gros grains et ˆ 

petits grains  

 
 
Sur la Figure 4-3, on nÕobserve pas dÕŽlargissement des profils, ni de dŽplacement vers la surface ou vers la 
profondeur. Ces observations sont confortŽes par les ajustements gaussiens (annexe D, page 191) qui montrent 
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que les param•tres *  et xc nÕŽvoluent pas apr•s les diffŽrents recuits. La seule modification visible est une 
diminution de lÕaire lors des recuits ˆ 1600¡C (aucune diminution nÕapparait ˆ 1400¡C). 
Les fractions rel‰chŽes f prŽsentŽes dans le Tableau 4-2 sont calculŽes en utilisant la relation : 
 
 

! !
! ! ! !

! !
 4-1 

 
Avec A0 et A les aires des profils tels quÕimplantŽs et apr•s recuit. 
 
LÕincertitude sur f est calculŽe gr‰ce ˆ la propagation des erreurs dŽcrite en annexe D. On obtient la relation 
4-2: 
 
 

! ! !
! ! ! ! !

! !
!

!

!
! !

! !

!

 
4-2 

 
 
 

Temps de recuit 3 h 8 h 12 h 16 h 

Gb Non significatif Non significatif Non significatif Non significatif 
Pb Non significatif (26 ± 19) % (15± 23) % (27 ± 19) % 
GB  Non significatif  Non significatif 
PB  Non significatif  (46 ± 13) % 

Tableau 4-2 : Diminution des aires observŽes sur les profils des Žchantillons implantŽs ˆ 1015 Xe.cm-2 et recuits ˆ 
1600 ¡C 

 
Ce rel‰chement est indŽpendant du temps de recuit puisquÕil se produit uniquement pour certains recuits. 
Autrement dit, le rel‰chement ne se produirait pas selon un processus de migration du xŽnon mais par 
Ç bouffŽe È. Nous verrons par la suite ses origines probables.  
 
 

!!":"# N(61+'(,-# .&# 90-,-# .+-*# JK : # @# E,1'2# /,-/2-'1+'(,-##
](83)+-'+'(,-#@#4_ 4a#̀2"/8 L:^#

 
La Figure 4-4 prŽsente les profils de concentration obtenus sur des Žchantillons implantŽs ˆ 1016 Xe.cm-2 ˆ 
Tambiante ou ˆ 600¡C puis recuits ˆ 1400 ¡C et ˆ 1600 ¡C. 
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Figure 4-4 : Evolution des profils de concentration de xŽnon obtenus sur des Žchantillons implantŽs ˆ la fluence de 
1016 Xe.cm-2 ˆ T ambiante et ˆ 600¡C suite aux recuits ˆ 1400 ¡C et ˆ 1600 ¡C pour des Žchantillons ˆ gros grains et ˆ 

petits grains  

 
Comme dans le cas des Žchantillons implantŽs ˆ 1015 Xe.cm-2, il nÕy a pas non plus ici dÕŽlargissement ni de 
dŽplacement des profils mais une diminution de lÕaire sous ces profils. Nous ne distinguons pas dÕŽvolution 
des profils de concentration pour les recuits ˆ 1400 ¡C hormis pour lÕŽchantillon Ph recuit pendant 8 h pour 
lequel une aire supŽrieure ˆ lÕaire du profil tel quÕimplantŽ peut •tre observŽe. Cependant, cette diffŽrence 
(environ 10 %) reste comprise dans les incertitudes.  
 
LÕensemble du rel‰chement observŽ est prŽsentŽ sur le Tableau 4-3.  
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Temps de recuit 3 h 8 h 12 h 16 h 
Gh (35 ± 10) % (37 ± 12) % (35 ± 13) % (25 ± 12) % 
Ph Non significatif Non significatif Non significatif Non significatif 
GH  (25 ± 14) %    (14 ± 16) %   
PH  (18 ± 16) %  (16 ± 17) %   

Tableau 4-3 : Rel‰chement observŽ sur les profils obtenus sur des Žchantillons implantŽs ˆ 1016 Xe.cm-2 recuits ˆ 
1600 ¡C 

 
On constate quÕil y a plus de rel‰chement que pour les Žchantillons implantŽs ˆ 1015 Xe.cm-2. Cependant, de 
nouveau, ces rel‰chements ne suivent pas dÕŽvolution temporelle logique et se produisent donc Žgalement par 
Ç bouffŽe È.  
 
A partir des rŽsultats obtenus sur les Žchantillons implantŽs ˆ 1015 et 1016 Xe.cm-2, trois conclusions sont 
Žtablies : 
 

¥ Un rel‰chement par bouffŽe se produit dans certains cas. 
¥ La diminution de lÕaire est entachŽe dÕune erreur assez importante (de lÕordre de 10%) qui ne permet 

pas de suivre finement lÕŽvolution du rel‰chement comme cÕest le cas pour les mesures habituelle de 
rel‰chement. Il sÕagit lˆ dÕune limitation de la technique SIMS inhŽrente aux changements de 
conditions lors des changements dÕŽchantillons. Cette hypoth•se est confirmŽe par Adriaens et Adams 
pour des alliages de cuivre [ADRIAENS 1997].  

¥ Aucun Žlargissement nÕest observŽ lors des recuits. Il est important de noter que lÕincertitude sur cette 
grandeur est nettement plus faible que celle de lÕaire. En effet, le param•tre $ nÕest pas influencŽ par 
le taux dÕionisation du xŽnon entre deux changements dÕŽchantillon. 

 

!!";"# A93),('+'(,-#.2*#10*&)'+'*# #
 
LÕŽvolution des profils de concentration en fonction du temps est caractŽristique des processus de migration 
du xŽnon dans UO2 et lÕajustement des profils par un mod•le mathŽmatique permet de quantifier les grandeurs 
associŽes aux mŽcanismes mis en jeu. 

!!"H"$"% G,/'-;*.$/*0.%)'(%50'++*5*'./(%)'%;*7-$/*0.%)8%=,.0.%
 
Chaque param•tre $, xc et A (tel que dŽfinit page 114)est reliŽ ˆ un processus physique de migration diffŽrent 
dŽcrit mathŽmatiquement par la loi de Fick. 

!"

!"
! !

! ! !

! ! ! ! !! ! !
!"

!"
! !! !!  

4-3 

 
¥ La diffusion se traduit par un Žlargissement des profils (et donc ˆ lÕŽvolution de $) et est caractŽrisŽe 

par le coefficient de diffusion D (en m2.s-1) dans lÕŽquation de Fick, 
¥ Le transport se traduit par un dŽplacement de lÕensemble du profil de concentration dans une 

direction prŽfŽrentielle (observable par une modification de xC) et est caractŽrisŽ par la vitesse de 
transport <v> (en m.s-1); 

¥ Le rel‰chement se caractŽrise par une diminution de lÕaire sous le profil de concentration (et donc 
une diminution de A) et est caractŽrisŽ par le coefficient de rel‰chement k (en s-1). 
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Il existe des expressions analytiques pour la solution de lÕŽquation 4-3 diffŽrentes suivant les conditions 
initiales et aux limites des profils de concentration de lÕŽlŽment diffuseur. Cette solution permet de calculer les 
coefficients D, <v> et k ˆ partir des profils expŽrimentaux. Dans notre cas, les conditions sont : 

¥ Condition initiale :   le profil est gaussien  
¥ Conditions aux limites :  - C(x ) + , t) = 0 

- pour des raisons analytiques, la surface de lÕŽchantillon nÕest pas 
considŽrŽe, il existera donc des valeurs de la concentration pour x < 0. 
En revanche, toutes les figures seront tracŽes ˆ partir de x = 0. 

 
La mŽthodologie nous permettant de dŽterminer chacun de ces coefficients est prŽsentŽe sur la Figure 4-5.  
 

 
 

Figure 4-5 : MŽthodologie adoptŽe pour dŽterminer les coefficients de migration du xŽnon dans UO2 

 
Le coefficient de diffusion D, la vitesse de transport <v> , le coefficient de rel‰chement k, et les incertitudes 
associŽes (, D, , <v>  et , k) peuvent •tre dŽterminŽs par les relations dŽmontrŽes en Annexe D et rŽsumŽes 
dans le Tableau 4-4 :  
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Tableau 4-4 : Relations permettant de dŽterminer les coefficients de diffusion D, de rel‰chement k, la vitesse de 
transport <v> et les incertitudes associŽes (! D, ! k et ! <v>) 

 
Dans ces Žquations, ! i, xc i et Ai  sont les param•tres dÕajustement du profil initial et ! f, xc f et Af ceux du profil 
final #t est obtenu en effectuant tf - ti. En ce qui concerne la dŽtermination de k, le profil initial est choisi 
comme Žtant le profil prŽcŽdant le rel‰chement observŽ et peut •tre diffŽrent du profil tel quÕimplantŽ (ˆ 
t = 0). 
 
LorsquÕaucune modification significative des param•tres dÕajustement ne peut •tre observŽe, nous avons 
considŽrŽ des valeurs limites Žgales ˆ lÕincertitude associŽe aux coefficients de migration (, D ou , k ou 
, <v>). On remarque, dans le Tableau 4-4, que les incertitudes sont inversement proportionnelles ˆ la durŽe du 
recuit des Žchantillons. En consŽquence, seules les durŽes de recuits les plus longues seront considŽrŽes pourle 
calcul des valeurs limites de ces coefficients, cÕest-ˆ-dire 16 h pour les recuits ˆ 1600 ¡C et 32 h pour ceux ˆ 
1400 ¡C.   
 

!!"H"3"% A$2'8-(%2*;*/'(%)'%2$%@*/'(('%)'%/-$.(10-/%'/%)8%50'++*5*'./%)'%)*++8(*0.%
 
Au cours des recuits, nous nÕavons pas observŽ de modifications significatives du param•tre xc, traduisant 
lÕabsence de transport, et du param•tre *  marquant lÕabsence de diffusion. Nous avons cependant cherchŽ ˆ 
dŽterminer une limite maximale du coefficient de diffusion et de la vitesse de transport pour chacune des 
tempŽratures de recuit. Seule la valeur la plus ŽlevŽe entre toutes les conditions dÕimplantation est prŽsentŽe 
dans le Tableau 4-5. 
 

TempŽrature de recuit ! ! ! !"#  ! !"#  
1400 ¡C ! !! ! !" ! !! !!" ! ! ! !  ! !! ! !" ! !" !! ! ! ! ! ! !  
1600 ¡C ! !! ! !" ! !! !!" ! ! ! !  ! !! ! !" ! !" !! ! ! ! ! ! !  

Tableau 4-5 : Valeurs limites obtenues sur les vitesses de transport et les coefficients de diffusion sur les Žchantillons 
recuits ˆ 1400 ¡C pendant 32 h et ˆ 1600 ¡C pendant 16 h 

 
On observe que les limites sur les deux coefficients <v>max et Dmax sont plus ŽlevŽes lors des recuits ˆ 1600 ¡C 
quÕˆ 1400¡C, ce qui sÕexplique par la plus longue durŽe des recuits ˆ 1400 ¡C. Les valeurs des limites sur les 
coefficients de diffusion seront comparŽes aux coefficients de diffusion obtenus dans la littŽrature dans la 
discussion ˆ la fin de ce chapitre (section IV. Page 138). 
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!!"H"5"% :'2W5C';'./ %
 
Pour les recuits ˆ 1400¡C, aucune modification significative de lÕaire sous la courbe nÕa pu •tre observŽe 
quelle que soient les conditions dÕimplantation. Pour les Žchantillons recuits ˆ 1600 ¡C, les rel‰chements 
significatifs obtenus nous ont conduits ˆ calculer les coefficients de rel‰chement correspondants (en supposant 
que le rel‰chement est constant durant la durŽe de recuit considŽrŽe). LÕensemble des valeurs est rŽpertoriŽ 
dans le Tableau 4-6.  
 
TempŽrature 

dÕimplantation 
B2'('*#61+(-*#
4_4>#̀2"/8 L: #

V1,*#61+(-*#
4_4>#̀2"/8 L: #

B2'('*#61+(-*#
4_4a#̀2"/8 L: #

V1,*#61+(-*#
4_4a#̀2"/8 L: #

Tambiante 
' !J!@!7!K!D!J!L!7!!

MJN9KOP9KQR;9STQ!*T9!!
! ! ' !J!S!7!K!D!J!@!7!

MJ!NGK9P9KLR;9STQ!*T9 

600 ¡C 
' !J!L!7!K!D!J!9O!7!

MJ!N9KUP9KGR;9STQ!*T9!
! ' !J!S!7!K!D!J!L!7!!

MJ!NOKVPOKSR;9STO!*T9!
' !J!S!7!K!D!J!L!7!!

MJ!N9KSPSKOR;9STQ!*T9!

Tableau 4-6 : Coefficients de rel‰chement k calculŽs pour diffŽrents Žchantillons dÕUO2. Les valeurs i et f indiquent la 
durŽe de recuit ayant conduit respectivement au profil initial et final 

 
Les valeurs des taux de rel‰chement sont en accord avec les valeurs des rel‰chements des Tableau 4-2 et 
Tableau 4-3, cÕest-ˆ-dire indŽpendante de la tempŽrature et du temps de recuit. Les valeurs dŽterminŽes sont 
en fait des valeurs minimales puisquÕon fait lÕhypoth•se dÕun rel‰chement continu lors des recuits. 
 
En conclusion, nous avons dŽterminŽ une limite supŽrieure du coefficient de diffusion apparent et de la vitesse 
de transport. Des coefficients de rel‰chement ont pu •tre dŽterminŽs ˆ partir du rel‰chement par Ç bouffŽe È 
observŽ dans certaines conditions. Afin de mieux interprŽter les modifications des profils obtenus, des 
analyses de la microstructure des Žchantillons ont ŽtŽ rŽalisŽes, les rŽsultats sont prŽsentŽs ci-dessous.      
 

!!!"# AP,)&'(,-*#8(/1,*'1&/'&1+)2*#.2*#0/G+-'()),-*#.2#JK : #
 
Dans une premi•re partie, nous nous intŽresserons au suivi de lÕŽvolution de la stÏchiomŽtrie par NBS. En 
prŽambule aux rŽsultats, il est important de prŽciser que cette technique nÕa pas pu •tre mise en Ïuvre tout au 
long de cette Žtude. En effet, lÕaccŽlŽrateur de particules ne pouvant pas toujours atteindre lÕŽnergie de la 
rŽsonance (7,5 MeV), dÕautres techniques telles que le PAS et la spectroscopie Raman ont ŽtŽ utilisŽes pour 
Žvaluer la stÏchiomŽtrie des Žchantillons.  
Dans une seconde partie, nous caractŽriserons la prŽsence et lÕŽvolution de bulles par PAS et par MET.  
 

!!!"4"# C0'218(-+'(,-#.2#)+#*'D/G(,80'1(2#.2#*&1E+/2# #
 

Les analyses NBS  
 

Elles portent sur les Žchantillons Ph. Comme expliquŽ dans le chapitre III, les spectres NBS obtenus sur les 
Žchantillons recuits permettent de suivre lÕŽvolution du rapport O/U en fonction de la profondeur. Ces 
Žvolutions sont prŽsentŽes sur la Figure 4-6 pour les Žchantillons Ph recuits ˆ 1400 ¡C pendant 8h et ˆ 1600 ¡C 
pendant 3 et 8h. 
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Figure 4-6: Evolutions du rapport O/U en fonction de la profondeur, dŽduits des analyses NBS sur des Žchantillons 

Ph recuits ˆ diffŽrentes tempŽratures.  

A droite de la figure, nous avons indexŽ les domaines dÕexistence des diffŽrentes formes allotropiques de 
UO2.  
Nous observons globalement une oxydation des Žchantillons. Cette oxydation nÕŽtait pas attendue aux vues 
des tests prŽalables et des prŽcautions prises (atmosph•re Ar+H2 et installation de pi•ges dÕoxyg•ne) prŽsentŽs 
dans le chapitre III. LÕorigine de cette oxydation a ŽtŽ attribuŽe ˆ une dŽtŽrioration prŽmaturŽe du tube en 
alumine. Par la suite, ce tube en alumine a ŽtŽ remplacŽ et nous verrons ci-apr•s quÕaucune oxydation 
significative nÕa eu lieu avec le nouveau tube. 
 
Il est cependant intŽressant de rappeler quÕaucun rel‰chement en xŽnon nÕa ŽtŽ observŽ durant lÕoxydation des 
Žchantillons Ph. LÕŽtat dÕoxydation des diffŽrents Žchantillons Ph dans la zone dÕimplantation du xŽnon (les 
premiers 300 nm) sur la Figure 4-6 :   
 
A 1400¡C, lÕoxydation reste limitŽe apr•s 8 h (rapport O/U < 2,06) mais devient significative apr•s 16 h 
(2,05 < rapport O/U < 2,16).  
 
A 1600¡C, lÕoxydation est importante puisque le rapport O/U est compris entre 2,13 et 2,17. 
 
DÕapr•s le diagramme de phases (prŽsentŽ dans le chapitre II), les formes allotropiques prŽsentes pour les 
rapports O/U dŽterminŽs ci-dessus sont UO2+x et U4O9. A 1400¡C et ˆ 1600¡C, la forme U4O9 nÕexiste plus, ce 
qui signifie que pendant toute la durŽe du recuit, nous Žtudions la mobilitŽ du xŽnon dans UO2+x. 
 
Apr•s changement du tube, les Žchantillons recuits nÕont pas pu •tre contr™lŽs par NBS. Nous avons donc 
choisi dÕutiliser la spectroscopie Raman et le PAS pour suivre la stÏchiomŽtrie des Žchantillons.  
 

Les analyses PAS 
 

LÕoxydation entra”ne une diminution importante du param•tre Lbulk (longueur moyenne de diffusion du 
positron) qui peut sÕexpliquer par une concentration accrue dÕions O2- en position interstitielle sur lesquels 
sÕannihilent les positrons. Cependant, lÕoxydation est surtout dŽtectable pour des profondeurs supŽrieures ˆ 
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250 nm, profondeur marquant lÕintersection entre la couche de dŽfauts et la couche non endommagŽe (cf. 
chapitre III, section II.3). 
 
Nous nous intŽressons ici ˆ lÕŽvolution du param•tre Lbulk des mesures PAS effectuŽes sur les Žchantillons 
analysŽs par NBS. Nous avons Žgalement effectuŽ lÕanalyse sur deux des Žchantillons prŽcŽdents ayant subi 
un recuit supplŽmentaire avec le nouveau tube dÕalumine portant ˆ 32 h, la durŽe de recuit ˆ 1400 ¡C et ˆ 16 h, 
celle du recuit ˆ 1600 ¡C. LÕŽvolution du param•tre Lbulk pour lÕensemble de ces Žchantillons est reprŽsentŽe 
sur la Figure 4-7. 
 

 
Figure 4-7: Evolution du param•tre Lbulk en fonction du temps et de la tempŽrature de recuit 

 
Il nÕy a pas de modification significative du param•tre Lbulk (valeur ˆ environ 200 nm) pour les recuits rŽalisŽs 
ˆ 1400¡C dans lÕancien tube (et donc lŽg•rement oxydŽs) et lÕŽchantillon tel quÕimplantŽ servant de rŽfŽrence. 
Ceci confirme donc que la technique nÕest pas sensible ˆ une oxydation limitŽe en surface. En revanche, on 
observe une diminution significative de ce param•tre pour les Žchantillons recuits ˆ 1600 ¡C - 3 h et 8 h, 
confirmant une oxydation des Žchantillons sur une profondeur bien supŽrieure ˆ 250 nm, confirmant ainsi les 
analyses par NBS.  
Cependant, pour les Žchantillons recuits dans le nouveau tube, on observe un param•tre Lbulk dÕenviron 
200 nm. Cela signifie que: 
 

¥ LÕŽchantillon recuit ˆ 1400¡C nÕa pas ŽtŽ oxydŽ apr•s 16 h supplŽmentaires de recuit.  
¥ LÕŽchantillon Ph, oxydŽ apr•s un recuit ˆ 1600¡C pendant 8 h, puis recuit 8 h supplŽmentaires dans le 

nouveau tube a ŽtŽ rŽduit. 
 

La spectroscopie Raman 
 

Cette technique est aussi susceptible dÕapporter des informations complŽmentaires sur lÕoxydation en sondant 
les profondeurs infŽrieures ˆ 500 nm avec une contribution importante de la surface (50 % du signal provient 
des 100 premiers nanom•tres). En effet, Desgranges et al. [DESGRANGES 2011] ont montrŽ que la forme 
allotropique U4O9 possŽdait une signature bien particuli•re en Raman. Nous avons rŽalisŽ des mesures Raman 
sur des Žchantillons Pb recuits, soit ˆ 1400¡C pendant 32 h soit ˆ 1600¡C pendant 16 h, pour lesquels les 
analyses PAS ne semblent pas indiquer dÕoxydation. Toutes les analyses ont ŽtŽ rŽalisŽes au centre des grains, 
en trois zones diffŽrentes pour tester la reproductibilitŽ. Les spectres obtenus sont prŽsentŽs sur la Figure 4-8 , 
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sur laquelle nous avons superposŽ un spectre typique de forme allotropique U4O9 obtenu par Guimbreti•re et 
al. [GUIMBRETIERE 2012] avec le m•me appareil que pour nos analyses. 

 
Figure 4-8 : Spectres Raman obtenus sur des Žchantillons ˆ petits grains tels qu'implantŽs, recuits ˆ 1400¡C pendant 

32 h et ˆ 1600 ¡C pendant 16 h. Le spectre obtenu par Guimbreti•re et al. [GUIMBRETIERE 2012] sur un 
Žchantillon d'U4O9 est aussi prŽsentŽ pour comparaison 

 
Sur le spectre U4O9, on remarque la tr•s forte intensitŽ de la bande centrŽe ˆ 630 cm-1 qui est attribuŽe ˆ la 
formation de cuboctah•dres dÕoxyg•ne formŽs dans lÕU4O9. Par comparaison, les cuboctah•dres ne sont pas 
prŽsents dans nos Žchantillons recuits 32 h ˆ 1400¡C et 16 h ˆ 1600 ¡C tout du moins dans les zones analysŽes 
par spectroscopie Raman. Sur la Figure 4-8, on observe une augmentation de lÕintensitŽ de la bande T2g, ˆ 455 
cm-1 au cours des recuits, indiquant une restructuration de la matrice.  
 
Ces analyses confirment les rŽsultats PAS sur les Žchantillons recuits dans le nouveau tube en indiquant que la 
zone implantŽe en xŽnon est formŽe dÕUO2+x avec x faible (probablement infŽrieur ˆ 0,1). 
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Afin de comprendre lÕabsence de diffusion apparente du xŽnon, nous avons cherchŽ ˆ caractŽriser les 
modifications microstructurales induites par lÕimplantation, et tout particuli•rement la formation de bulles qui 
peuvent fortement influencer la mobilitŽ du xŽnon. Cette Žtude a ŽtŽ rŽalisŽe par PAS et MET. 
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Des analyses par microscopie Žlectronique ˆ transmission ont ŽtŽ conduites sur des Žchantillons Gh recuits ˆ 
1400 ¡C pendant 32 h et ˆ 1600 ¡C pendant 12 h. Une autre analyse a ŽtŽ rŽalisŽe sur un Žchantillon Gb recuit 
ˆ 1600 ¡C pendant 16 h. Il est important de prŽciser que la prŽparation des lames minces a ŽtŽ rŽalisŽe apr•s le 
recuit des Žchantillons et non pas avant le recuit pour Žtudier lÕŽvolution in situ des bulles de xŽnon.  

630 cm-1 

T2g 
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Afin dÕobserver les bulles, le faisceau dÕŽlectrons a ŽtŽ sur-focalisŽ ou sous-focalisŽ ce qui permet de faire 
appara”tre des interfŽrences de Fresnel ˆ lÕinterface entre des phases de densitŽs diffŽrentes, telles que les 
bulles de xŽnon. Cependant, ceci ne permet pas de mesurer prŽcisŽment la taille des bulles comme nous 
lÕillustrerons dans le prochain paragraphe.  
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Un clichŽ sur-focalisŽ et un clichŽ sous-focalisŽ obtenus sur une lame mince prŽlevŽe sur un Žchantillon Gh 
recuit 32 h ˆ 1400¡C sont prŽsentŽs sur la Figure 4-9. Il faut signaler que la lame FIB analysŽe sÕest cassŽe 
avant son introduction dans le microscope. Une petite partie de la lame, plus Žpaisse, a cependant pu •tre 
analysŽe.  

 
Figure 4-9 : ClichŽs MET sous-focalisŽ et sur-focalisŽ obtenus sur un Žchantillon Gh recuit ˆ 1400 ¡C pendant 32 h. 
Les profils de dŽfauts (en rouge) et de concentration de xŽnon (en noir) calculŽs ˆ lÕaide du logiciel SRIM sont  aussi 

reprŽsentŽs (ˆ droite des clichŽs). La variation de lÕintensitŽ dÕŽlectrons sur une distance de 15 nm, traversant une 
bulle, est aussi reprŽsentŽe ˆ gauche. 

 
Afin de sÕassurer de la prŽsence de bulles sur ces clichŽs, nous avons mesurŽ la variation de lÕintensitŽ 
dÕŽlectrons dŽtectŽs sur une t‰che claire dans le clichŽ sous-focalisŽ, correspondant ˆ une t‰che foncŽe sur le 
clichŽ sur-focalisŽ. Le pic centrŽ sur 7,5 nm indique la signature dÕune bulle de xŽnon. Cependant, nÕŽtant pas 
au plan focal du microscope, les interfŽrences observŽes ne permettent pas la dŽtermination dÕune distance 
prŽcise et donc la taille des bulles sera estimŽe ˆ 1 nm pr•s.  
 
Sur la Figure 4-9, les profils dÕimplantation (en noir) et de dŽfauts (en rouge) simulŽs par SRIM sont 
juxtaposŽs aux clichŽs MET. Sur ces clichŽs, on distingue deux zones caractŽrisŽes comme il suit :  

¥ Dans les 30 premiers nanom•tres (zone 1) : absence de bulles ;  
¥ Au delˆ de 30 nanom•tres (zone 2) : prŽsence de nombreuse bulles dont la taille moyenne est ŽvaluŽe 

entre 1 et 3 nm.  
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bulles 
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Une lame mince a ŽtŽ prŽparŽe ˆ partir dÕun Žchantillon Gh recuit ˆ 1600 ¡C pendant 12 h. Comme 
prŽcŽdemment, nous avons prŽsentŽ sur la Figure 4-10 un clichŽ sur-focalisŽ et un clichŽ sous-focalisŽ ainsi 
que les profils de concentration (en noir) et de dŽfauts (en rouge) simulŽs par SRIM. 
 

 
 
Figure 4-10 : ClichŽs MET sous-focalisŽ et sur-focalisŽ obtenus sur un Žchantillon Gh recuit ˆ 1600¡C pendant 12 h. 

Les profils de dŽfauts (en rouge) et de concentration de  xŽnon (en noir) calculŽs ˆ lÕaide du logiciel SRIM ont ŽtŽ 
accolŽs (ˆ droite des clichŽs). 

 
On observe la prŽsence de trois zones distinctes :  
 

¥ Pour les profondeurs infŽrieures ˆ environ 40 nm (zone 1), aucune bulle nÕest visible ; 
¥ Pour les profondeurs comprises entre 40 et 110 nm, un grand nombre de bulles de petite taille (entre 1 

et 3 nm) est dŽtectŽ. On notera que la fronti•re entre la zone 1 et la zone 2 est constituŽe de bulles plus 
volumineuses (entre 3 et 5 nm). En comparant avec les profils SRIM, il apparait que cette zone 
correspond au maximum du profil de dŽfauts ; 

¥ La troisi•me zone est constituŽe de deux populations de bulles : des bulles de m•me taille que celles 
prŽsentes dans la zone 2 et des bulles de tailles supŽrieures (jusquÕˆ plus de 10 nm). De plus, la 
prŽsence de bulles sur lÕensemble du clichŽ indique quÕelles se forment m•me pour de faibles 
concentrations en xŽnon.  

 
Des cartographies de cette lame mince ont aussi ŽtŽ rŽalisŽes en STEM ˆ lÕaide du dŽtecteur HAADF dans le 
plan focal du microscope. Ce mode dÕanalyse entra”ne la dŽtection dÕŽlectrons non cohŽrents ce qui Žvite la 
formation dÕinterfŽrences contrairement aux clichŽs prŽsentŽs prŽcŽdemment. Ce mode STEM permet donc de 
mieux visualiser les bulles ainsi que les dŽfauts associŽs (tel que les boucles de dislocations). Un clichŽ est 
prŽsentŽ sur la Figure 4-11.  
 
 
 
 

Surface 
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Figure 4-11 : Cartographie STEM d'un Žchantillon Gh recuit ˆ 1600¡C pendant 12 h  

 
On observe sur la Figure 4-11, le m•me type de rŽpartition des bulles que sur la Figure 4-10 avec la prŽsence 
de 3 zones distinctes. Dans la troisi•me zone, les bulles observables (entre 7 et 10 nm) sont alignŽes sur un 
rŽseau de dislocations (zones claires), comme cela a ŽtŽ montrŽ par ailleurs par Garcia et al. [GARCIA  2012]. 
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Des analyses ont ŽtŽ rŽalisŽes par microscopie Žlectronique dÕune lame prŽparŽe ˆ partir dÕun Žchantillon Gb 
recuit ˆ 1600¡C pendant 12 h dont un clichŽ est prŽsentŽ sur la Figure 4-12. 

 
Figure 4-12: ClichŽ MET obtenu en STEM (a) ou en imagerie classique sous focalisŽ (b) sur un Žchantillon Gb recuit 
ˆ 1600¡C pendant 16 h. Les profils de dŽfauts (en rouge) et de xŽnon (en noir) calculŽs ˆ lÕaide du logiciel SRIM ont 

ŽtŽ juxtaposŽs (ˆ droite des clichŽs). 

Zone 1 

Zone 2 

Zone 3 Dislocations 

50 nm 

b) a) 
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Sur cette figure, on note la formation dÕune zone unique contenant une bi-population de bulles ayant 
respectivement des tailles comprises entre 1 et 3 nm et 5 et 7 nm. Contrairement ˆ lÕŽchantillon implantŽ ˆ 
forte fluence, on observe sur le clichŽ STEM des bulles plus volumineuses et lÕabsence de dislocations.  
 
En se basant sur le clichŽ MET (Figure 4-12-b), on estime que les bulles sont formŽes jusquÕˆ la profondeur 
dÕenviron 300 nm. A partir du profil dÕimplantation calculŽ par SRIM, nous proposons une valeur limite pour 
la formation des bulles de 0,005 % at. sur la concentration de xŽnon entra”nant la formation des bulles. Cette 
valeur est du m•me ordre de grandeur que celle dŽterminŽe par Michel et al. [MICHEL 2012-2] qui ont 
observŽ lÕapparition de bulles d•s lÕimplantation ˆ partir dÕune concentration dÕenviron 0,001 % at. (Figure 
4-13) 
 

 

 
 
En conclusion, lÕimplantation suivie des recuits ˆ 1400¡C et 1600¡C conduit ˆ la formation de bulles de 
xŽnon. A faible fluence dÕimplantation, leur rŽpartition est homog•ne dans toute la zone dÕimplantation alors 
quÕˆ forte fluence dÕimplantation, leur rŽpartition est liŽe au profil de dŽfauts et on observe la formation de 
diffŽrentes zones dont les caractŽristiques sont rappelŽes dans le Tableau 4-7 : 
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Gh 1600 ¡C 
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Tableau 4-7 : CaractŽristiques des diffŽrentes zones observŽes sur les clichŽs MET des Žchantillons Gh recuit ˆ 
1600 ¡C 12 h, ˆ 1400 ¡C 32h et Gb recuit ˆ 1600 ¡C 16 h 

 

Figure 4-13 : DensitŽ de bulles observŽes en fonction de la concentration de xŽnon prŽsent dans lÕŽchantillon 
[MICHEL 2012-2] 
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En parall•le, nous avons menŽ une sŽrie dÕanalyses PAS sur des Žchantillons Ph recuits pendant diffŽrentes 
durŽes ˆ 1400 ¡C et ˆ 1600 ¡C. Afin dÕŽtudier lÕinfluence de la taille des grains et de la fluence dÕimplantation, 
nous avons aussi analysŽ deux Žchantillons implantŽs ˆ Tambiante puis recuits ˆ 1600¡C pendant 16 h, le premier 
ˆ gros grains implantŽ ˆ forte fluence et le second ˆ petits grains implantŽ ˆ faible fluence.  
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Plusieurs Žtudes ont montrŽ que du positronium Žtait formŽ dans le dioxyde dÕuranium (par exemple 
[DJOURELOV 2011]). Dans la prochaine partie, nous prŽsenterons comment les interactions du positronium 
avec le xŽnon peuvent •tre une signature de la formation des bulles dans UO2. 
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Le positronium est un Žtat liŽ dÕun Žlectron et dÕun positron, formŽ par capture dÕun Žlectron de lÕŽchantillon 
dans une zone de faible densitŽ (proche de dŽfauts). Deux types de positronium peuvent •tre formŽs, soit le 
para-positronium (p-Ps), o• les spins de lÕŽlectron et du positron sont opposŽs, ou lÕortho-positronium (o-Ps) 
pour lequel les spins de lÕŽlectron et du positron sont parall•les. Les positroniums sont formŽs dans les 
proportions 1 p-Ps : 3 o-Ps.  
Dans le vide, les modes de dŽsintŽgration des deux formes de positronium sont tr•s diffŽrentes : le p-Ps 
sÕannihile en 2 gammas de 511 keV et a une durŽe de vie moyenne de!!! ! ! !" ! ! !!"# !!" , tandis que lÕo-Ps a 

une durŽe de vie moyenne de!!! ! ! !" ! !"# !!"  et se dŽsint•gre en 3 gammas. [BAMFORD 2006].  
Dans lÕUO2 sans dŽfaut, la faible durŽe de vie du p-Ps entra”nera une annihilation de ce dernier en 2 gammas 
de 511 keV, conduisant ˆ une augmentation du param•tre S. LÕo-Ps est suffisamment stable pour interagir 
avec le milieu. Le positron de lÕo-Ps sÕannihile par capture dÕun Žlectron de lÕŽchantillon plut™t quÕavec 
lÕŽlectron auquel il est liŽ. La formation de lÕo-Ps nÕentra”nera donc pas de modifications des param•tres S et 
W mesurŽes. 
Lorsque le p-Ps est capturŽ par une cavitŽ, il entra”nera une valeur du param•tre S tr•s ŽlevŽe (de 0,84 pour les 
cavitŽs de 0,3 nm jusquÕˆ 0,93 pour des cavitŽs supŽrieures ˆ 1 nm) [DJOURELOV 2012]. Il a par ailleurs ŽtŽ 
montrŽ par Mitory et al. [MITORY 2003] et Saito et al. [SAITO 2006] que le xŽnon pouvait entra”ner la 
conversion dÕun o-Ps en p-Ps, suite ˆ des collisions atomiques. Lorsque des cavitŽs sont remplies de xŽnon, on 
observe une augmentation tr•s marquŽe du param•tre S, induite par la conversion dÕune partie de lÕo-Ps en p-
Ps par les collisions de lÕo-Ps avec le xŽnon. 
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Afin dÕŽtudier lÕŽvolution des bulles par PAS, des analyses ont ŽtŽ rŽalisŽes sur des Žchantillons Ph recuits ˆ 
1400 ¡C (Figure 4-14-a et Figure 4-14-b) et ˆ 1600 ¡C (Figure 4-14-c et Figure 4-14-d). Ces figures prŽsentent 
lÕŽvolution du param•tre S/Sbulk en fonction dÕune part de lÕŽnergie des positons (en a et c), et dÕautre part, du 
param•tre W/Wbulk (en b et d). Pour les spectres S/Sbulk en fonction de lÕŽnergie, les donnŽes expŽrimentales 
sont reprŽsentŽes par des symboles et les ajustements obtenus ˆ lÕaide du logiciel VEPFIT sont tracŽs en traits 
pleins. Pour les graphiques S/Sbulk en fonction de W/Wbulk, des ajustements linŽaires ont ŽtŽ rŽalisŽs en 
utilisant uniquement les Žnergies supŽrieures ˆ 7 keV, afin de sÕaffranchir des effets de surface (cf. Chapitre 
III).  
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Figure 4-14 : Evolution du param•tre S/Sbulk en fonction de l'Žnergie des positons incident  et de S/Sbulk en fonction de 

W/Wbulk  pour des Žchantillons Ph recuits ˆ (a-b) 1400 ¡C ou (c-d) 1600 ¡C. 

 
Sur les Figure 4-14-a et c, on observe tout dÕabord une augmentation du param•tre S/Sbulk ˆ partir de 1,6 keV 
quelles que soient les tempŽratures de recuit traduisant une augmentation de la concentration des dŽfauts. Les 
Figure 4-14-b et mettent Figure 4-14-d en Žvidence un changement de la nature de ces dŽfauts par 
lÕaugmentation de la pente. 
 
Les param•tres dÕajustements obtenus ˆ lÕaide du logiciel VEPFIT sont prŽsentŽs dans le Tableau 4-8 et 
permettent dÕobtenir des informations supplŽmentaires.    
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DŽfauts Bulk 

R
 ±

 0
,0

2 

Xd 
(nm) 

FWHM 
(nm) 

S*d  ± 
0,001 

W*d
 
 ±   

0,0001 
Sbulk ± 
0,0004 

Wbulk ± 
0,0001 

Lbulk 
(nm) 

Tel 
quÕimplantŽ 41 ± 6 68 ± 10 0,532 0,0373 0,5044 0,0469 193 ± 26 0,28 

1400 ¡C 8 h 49 ± 3 62 ± 4 0,571 0,0276 0,4970 0,0488 205 ± 12 0,34 
1400 ¡C 16 h 42 ± 2 56 ± 2 0,569 0,0276 0,4983 0,0476 206 ± 13 0,35 
1400 ¡C 32 h 54 ± 2 72 ± 2 0,567 0,0307 0,5015 0,0498 191 ± 25 0,33 
1600 ¡C 3 h 62 ± 2 64 ± 2 0,552 0,0312 0,5009 0,0478 103 ± 22  0,30 
1600 ¡C 8 h 81 ± 2 68 ± 2 0,563 0,0300 0,4982 0,0479 46 ± 9  0,35 
1600 ¡C 16 h 94 ± 5 68 ± 4 0,553 0,0310 0,4975 0,0478 185 ± 22  0,32 
Tableau 4-8 : Param•tres d'ajustements obtenus ˆ l'aide du logiciel VEPFIT ˆ partir de donnŽes PAS mesurŽes sur 

les Žchantillons Ph apr•s recuits ˆ 1400¡C et ˆ 1600¡C 

b) 

d) 

a) 

c) 
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Lors de recuits ˆ 1400 ¡C, une augmentation de la profondeur moyenne de la couche de dŽfauts (Xd) dÕenviron 
10 nm apparait. On mesure une augmentation apr•s chaque temps de recuit ˆ 1600 ¡C pour atteindre la 
profondeur de 94 nm au bout de 16 h, soit une variation totale de 50 nm environ. Au cours de ce dŽplacement, 
il nÕy a pas de modification significative du param•tre FDHM indiquant quÕil sÕagit uniquement dÕune 
translation de la zone contenant des dŽfauts sondŽs.  
 
Le maximum de la couche de dŽfauts (S*d) corrŽlŽ avec la valeur de la pente (R) obtenue gr‰ce aux 
ajustements des donnŽes S/Sbulk en fonction de W/Wbulk traduit lÕŽvolution de la quantitŽ et de la nature des 
dŽfauts sondŽs. 
A 1400¡C, S*d augmente de 0,532 pour lÕŽchantillon implantŽ ˆ 0,571 pour lÕŽchantillon recuit ˆ 1400¡C 
pendant 8h. Une diminution minime (0.002) de ce param•tre peut •tre observŽe pour les durŽes de recuits 
supŽrieures (16 h et 32 h). Cette quasi-stabilitŽ pour les durŽes de recuit comprises entre 8 h et 32 h marque 
lÕabsence dÕŽvolution des dŽfauts sondŽs ˆ 1400¡C. Elle est confirmŽe par la stabilitŽ des pentes (R) indiquant 
que la m•me nature de dŽfauts se trouve dans les 3 Žchantillons recuits ˆ 1400¡C. LÕensemble de ces 
Žchantillons prŽsente apr•s recuits un param•tre S*d proche et bien supŽrieur ˆ celui de lÕŽchantillon tel 
quÕimplantŽ, ce qui permet de conclure que des bulles sont formŽes dans les premi•res heures de recuits, puis 
ne subissent pas dÕŽvolution lors des recuits plus longs 
 
A 1600¡C, on observe une augmentation du param•tre S*d au cours des deux premiers recuits de 3h et 8h, puis 
une diminution lors du derniers recuit. Les fortes modifications de ce param•tre traduisent une Žvolution 
continue des dŽfauts au cours des recuits, pouvant aussi •tre caractŽrisŽes par les modifications de la pente 
(R). Pour ces Žchantillons, on observe tout dÕabord une augmentation des param•tres S*d et R entre 0 et 3h 
puis entre  3 et 8 h, montrant que la formation des bulles sÕŽtend sur une pŽriode comprise entre 3 h et 8 h. Au 
cours du dernier recuit (8 ˆ 16 h), les param•tres S*d et R diminuent caractŽrisant une Žvolution diffŽrente des 
bulles de xŽnon.  
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Afin dÕŽtudier lÕimpact de la fluence dÕimplantation et de la taille des grains sur lÕŽvolution des bulles au 
cours des recuits, nous avons analysŽ en PAS deux Žchantillons Gh, lÕun tel quÕimplantŽ et un autre recuit ˆ 
1600¡C pendant 16 h, et deux Žchantillons Pb, le premier tel quÕimplantŽ et le second apr•s recuit 1600¡C 
16h. Les rŽsultats sont prŽsentŽs sur la Figure 4-15 et les param•tres dÕajustement dans le Tableau 4-9. 
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Figure 4-15 : Evolutions du param•tre S/Sbulk en fonction de l'Žnergie des positons incidents (a) et de S/Sbulk en 

fonction de W/Wbulk (b) pour des Žchantillons Pb, et des Žchantillons Gh 

 
Sur cette figure, on observe tout dÕabord une augmentation du param•tre S/Sbulk pour lÕŽchantillon Gh recuit ˆ 
1600 ¡C pendant 16 h. Cette augmentation nÕest pas visible pour lÕŽchantillon Pb recuit ˆ 1600¡C pendant 
16 h. Enfin, une modification de pente (param•tre R) de lÕŽchantillon Gh recuit ˆ 1600 ¡C indique 
unemodification de la nature des dŽfauts. 
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0,0001 
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(nm) 

Pb 72 ± 4 67 ± 4 0,532 0,0362 0,5021 0,0479 208 ± 33 0,28 
Pb 

1600 ¡C 16 h 
80 ± 92 23 ± 67 0,534 0,0367 0,4979 0,0503 155± 31 0,25 

Gh 40 ± 2 60 ± 2 0,534 0,0362 0,5031 0,0474 241 ± 26 0,27 
Gh 

1600 ¡C 16 h 75 ± 8 68 ± 4 0,567 0,0309 0,4991 0,0502 137 ± 21 0,35 

Tableau 4-9 : Param•tres d'ajustements obtenus ˆ l'aide du logiciel VEPFIT  ̂partir de donnŽes PAS mesurŽes sur 
des Žchantillons Pb, et des Žchantillons Gh 

 
Pour les Žchantillons Gh, La valeur du param•tre S*d cro”t, ce qui traduit lÕaugmentation du nombre de dŽfauts 
sondŽs par lÕanalyse. De m•me, on observe une augmentation significative de la pente R indiquant une 
modification de la nature des dŽfauts sondŽs. Ce rŽsultat est tr•s similaire au rŽsultat obtenu sur lÕŽchantillon 
Ph apr•s recuit ˆ 1600¡C 8h (Tableau 4-8). Ceci indique que la taille des grains nÕa pas dÕinfluence notable sur 
la formation des bulles dans nos conditions expŽrimentales. 
 
Pour les Žchantillons implantŽs ˆ faible fluence (Pb), les valeurs de S*d et de R mesurŽs sont comparables sur 
lÕŽchantillon tel quÕimplantŽ et apr•s recuit 1600 ¡C 16 h. Ceci montre que les deux Žchantillons poss•dent les 
m•mes types de dŽfauts avec des concentrations similaires. En comparant ces rŽsultats ˆ ceux obtenus sur les 
Žchantillons implantŽs ˆ forte fluence (Žchantillons Ph-Tableau 4-8), nous pouvons conclure que les 
mŽcanismes de migration du xŽnon sont fondamentalement influencŽs par la concentration en xŽnon.  
 

b) a) 
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En rŽsumŽ sur les rŽsultats PAS, la formation de bulles de xŽnon a ŽtŽ mise en Žvidence dans les Žchantillons 
implantŽs ˆ forte fluence (Ph et Gh). Pour les recuits ˆ 1400 ¡C, ces bulles ne semblent pas Žvoluer en 
fonction de la durŽe du recuit alors que des modifications de la nature des dŽfauts ont ŽtŽ mises en Žvidence 
pour les recuits ˆ 1600 ¡C. Nous nÕavons pas observŽ de formation claire de bulles de xŽnon dans les 
Žchantillons implantŽs ˆ faible fluence.  
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La seule Žvolution des profils de concentration que nous avons pu quantifier est un rel‰chement de xŽnon qui 
nÕest ni induite par un transport, ni par la diffusion. Cette perte, homog•ne sur toute la profondeur, nÕest 
observable que lors de recuits ˆ 1600¡C. Aucune influence des param•tres de notre Žtude (taille de grain, 
fluence et tempŽrature dÕimplantation) nÕa pu •tre mise en Žvidence. On se propose dans ce qui suit 
dÕexpliquer ce comportement. 
 
Le diagramme de phases indique que seule la phase UO2+x est prŽsente ˆ des tempŽratures supŽrieures ˆ 
1200 ¡C, pour les rapports O/U compris entre 2,00 et 2,25, comme cÕest le cas pour nos Žchantillons. Par 
consŽquent, lors de nos recuits, nous pouvons considŽrer que nous Žtudions la mobilitŽ du xŽnon dans la phase 
UO2+x. Or, il a ŽtŽ montrŽ par Miekeley et al. [Miekeley 1972] que le coefficient de diffusion du xŽnon dans 
UO2+x Žtait supŽrieur ˆ celui dan UO2 stÏchiomŽtrique. De plus, ce coefficient est indŽpendant du rapport O/U 
pour des valeurs comprises entre 2,02 et 2,28. Ceci nous indique donc que nous nous trouvons dans des 
conditions pour lesquelles le coefficient de diffusion devrait •tre supŽrieur ˆ ceux rŽpertoriŽs dans la littŽrature 
pour UO2 stÏchiomŽtrique. Or, la majoritŽ des Žtudes prŽsentŽes dans le chapitre II supposent uniquement un 
mŽcanisme diffusionel du xŽnon en calculant un coefficient de diffusion ˆ partir de mesures du rel‰chement. 
Dans notre cas, nous avons vu que le rel‰chement observŽ nÕest pas continu dans le temps et ne proviendrait 
donc pas, a priori, dÕune diffusion intra-granulaire. Pour expliquer ces diffŽrences, des hypoth•ses peuvent 
•tre Žmises en lien avec des modifications de la microstructure de la matrice. Les deux mŽcanismes proposŽs 
sont prŽsentŽs sur la Figure 4-16 :  

¥ Apparition de fractures intra-granulaires pouvant provenir de contraintes mŽcaniques, thermiques ou 
m•me de lÕoxydation (chapitre II). Nous avons observŽ par MET, la prŽsence de craquelures sur 
lÕŽchantillon Gh recuit 8 h (Figure 4-16-a). 

¥ Oxydation locale (dans le grain). He et al. [HE 2010] ont mis en Žvidence par analyse par microscopie 
Žlectronique couplŽe ˆ une analyse chimique la formation de stÏchiomŽtries tr•s hŽtŽrog•nes (de 
UO2,05 ̂  UO2,32) sur un Žchantillon dÕUO2,1 (Figure 4-16-b). 
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Figure 4-16 : SchŽmatisation des diffŽrents mŽcanismes pouvant conduire ˆ un rel‰chement par bouffŽe : la 

formation de craquelures (observŽe en a) sur un clichŽ MET obtenu ˆ partir de lÕŽchantillon Gh recuit 8 h), ou une 
oxydation localisŽe (mesurŽ par He et al. [He 2010] et prŽsentŽ en b), ou par l'augmentation de la surface libre 

 
Les diffŽrents coefficients de diffusion issus de la littŽrature ainsi que les limites supŽrieures que nous avons 
dŽterminŽes au cours de notre Žtude sont regroupŽs dans la Figure 4-17. Tous les auteurs ont ŽtudiŽ la 
migration du xŽnon avec des teneurs variant de 10-8 ˆ 10-4 % at. sauf Zacharie et Bagger qui ont des teneurs 
comparables aux n™tres. 

 
Figure 4-17 : Comparaison des coefficients de diffusion obtenus dans la littŽrature avec les limites supŽrieures 

dŽterminŽes ˆ partir de lÕŽvolution des profils de concentration dÕŽchantillons recuits ˆ 1400 ¡C et 1600 ¡C. 

b) a) 
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Les limites maximales du coefficient de diffusion que nous avons dŽterminŽes directement dÕapr•s lÕŽvolution 
des profils de concentration sont infŽrieures  ̂toutes les valeurs rŽpertoriŽes dans la littŽrature. On comparera 
en particulier nos limites aux valeurs du coefficient de diffusion obtenues par Zacharie [ZACHARIE 1997]. A 
1600 ¡C, la valeur de notre limite est entre 50 et 100 fois infŽrieure alors quÕelle est comparable ˆ 1400 C. 
De plus, Michel [MICHEL 2012] a montrŽ que la concentration dÕun ŽlŽment tel que le krypton a un impact 
fort sur sa mobilitŽ dans UO2. La mŽthodologie de cette Žtude est basŽe sur lÕimplantation de krypton ˆ deux 
fluences diffŽrentes : 5x1011 et 5x1015 Kr.cm-2. Entre les deux fluences, une diminution dÕun facteur 30 est 
observŽe. Michel attribue ce phŽnom•ne ˆ un piŽgeage du krypton dans des bulles. Le krypton et le xŽnon 
Žtant tous les deux des gaz nobles, leur comportement dans UO2 est assez similaire. Nous pouvons donc 
expliquer les faibles valeurs limites que nous avons pu dŽterminer dans notre Žtude par la formation de bulles 
dans nos Žchantillons, ralentissant la diffusion du xŽnon.  
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On rappelle ici les observations tirŽes successivement des analyses PAS et MET : 

¥ Il nÕy a pas dÕŽvolution significative de la courbe S en fonction de lÕŽnergie entre les Žchantillons tel 
quÕimplantŽs et les Žchantillons implantŽs puis recuits (Figure 4-15). 

¥ Il existe une zone unique contenant des bulles et plus prŽcisŽment une bi-population de bulles (Figure 
4-12). Ceci est en accord avec les observations de Chkuaseli et Matzke [CHKUASELI 1993] pour une 
concentration de xŽnon dÕenviron 0,01 % atomique dont un clichŽ MET est prŽsentŽ sur la Figure 
4-18. 
 

 
¥  

Figure 4-18 ClichŽ MET d'un Žchantillon irradiŽ ˆ 1GWj.tU-1 ˆ T ambiante puis recuit 1400¡C 1h. [CHKUSELI 
1993] 

 
La bi-population est expliquŽe par Chkuseli et Matzke par un mŽcanisme de migration-coalescence induit par 
le flux de lacunes provenant de la surface. 
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Le xŽnon serait donc piŽgŽ dans des bulles et la distance de migration des bulles intervenant dans le 
mŽcanisme de migration-coalescence serait trop faible pour •tre mesurŽ par SIMS. 
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Les analyses MET rŽalisŽes sur des Žchantillons Gh apr•s les diffŽrents recuits prouvent lÕapparition de bulles. 
Le protocole dÕanalyse que nous avons adoptŽ, en ne prŽlevant les lames minces quÕune fois les Žchantillons 
recuits, nous permet de corrŽler les diffŽrentes populations de bulles avec la profondeur. Nous avons ainsi 
observŽ diffŽrentes zones dans les Žchantillons Gh recuits ˆ 1400 ¡C pendant 32 h ou ˆ 1600 ¡C pendant 12 h. 
Chaque zone poss•de des populations de bulles diffŽrentes. Nous avons cherchŽ ˆ corrŽler ces diffŽrentes 
zones aux profils de dŽfauts obtenus par PAS sur les Žchantillons ˆ petits grains (Ph) recuits ˆ 1600¡C pendant 
8h et 16h et ˆ 1400¡C pendant 32h. 
 
Pour comparer les rŽsultats des deux mŽthodes dÕanalyse, on suppose que :  

¥ Le comportement du xŽnon dans les grains est identique quelle que soit leur taille; 
¥ Les joints de grains nÕont pas dÕinfluence sur les mesures par PAS, ce qui a ŽtŽ confirmŽ apr•s 

implantation (chapitre III). 
 
La Figure 4-19 prŽsente des clichŽs MET et les profils de dŽfauts (en rouge) calculŽs par SRIM auquel sont 
ajoutŽs les profils de dŽfauts obtenus par lÕajustement des donnŽes PAS (en bleu).  
 

 
Figure 4-19: Comparaison des clichŽs MET et des zones de dŽfauts dŽterminŽes par PAS pour les Žchantillons 

implantŽs ˆ 1016 Xe.cm-2 (a) recuits ˆ 1600¡C pendant 8h (traits pleins bleus) et 16h (traits pointillŽs) et (b) 1400¡C 
recuit pendant 32 h (traits pleins bleus). Les profils de dŽfauts calculŽs par SRIM ont ŽtŽ ajoutŽs en rouge. 

 
A 1600 ¡C (Figure 4-19-a), on distingue 3 zones, alors quÕˆ 1400¡C, (Figure 4-19-b), seulement 2 zones ont 
pu •tre observŽes, ce que nous attribuons ˆ la mauvaise qualitŽ de la lame. Le fait que la quasi-totalitŽ du 
profil de dŽfauts PAS (en bleu) se situe sur une Žpaisseur dÕenviron 120 nm en dessous de la surface pour les 
deux tempŽratures corrobore cette hypoth•se. 
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Rappelons que le PAS est sensible aux bulles de xŽnon. Or, on identifie des bulles volumineuses et des petites 
bulles dans la zone 3 qui nÕentra”nent pas de modification du param•tre S par rapport au bulk dŽterminŽ par 
PAS. Ce rŽsultat dŽmontre donc que le PAS nÕest sensible aux bulles que dans certaines conditions. 
Afin dÕexpliquer nos rŽsultats, une des hypoth•ses pouvant •tre Žmises repose sur une pression diffŽrente des 
bulles suivant leur localisation dans lÕŽchantillon et que cette pression influence la mesure PAS. Cette 
hypoth•se est corroborŽe, dÕune part par les Žtudes de Saito et al. [SAITO 2006] qui ont montrŽ que le taux de 
conversion o-Ps '  p-Ps dŽpend de la pression du gaz utilisŽ (xŽnon dans leur expŽrience) et dÕautre part, par 
les Žtudes de Nogita et Une [NOGITA 1998] et Martin [MARTIN  2008] qui ont mesurŽ des bulles de xŽnon 
tr•s pressurisŽes dans UO2 (de 2 GPa ˆ 20 GPa). 
 
Les bulles en profondeur non observŽes par PAS (Zone 3) pourraient se dŽpressuriser via plusieurs 
mŽcanismes dŽcrits par Donnelly et al. [DONNELLY 1991] :    
 

¥ Soit en absorbant des lacunes ou dÕautres clusters de gaz/lacunes (coalescence des bulles); 
¥ Soit en crŽant des dislocations dÕinterstitiels comme proposŽ initialement par Grennwood et al.  

[GREENWOOD 1959] lorsque les bulles sont fortement pressurisŽes, ˆ conditions que, comme le 
montrent Kamada et al. [KAMADA 1988], la densitŽ de ces bulles ne soit pas trop grande ; 

¥ Soit en Žtant traversŽes par des boucles de dislocations, entra”nant un rŽarrangement local des atomes 
occasionnant une augmentation de leur volume. 

 
Nous avons montrŽ dans le chapitre III quÕapr•s implantation deux zones Žtaient formŽes :  
  

¥ Une zone pr•s de la surface prŽsentant peu de dŽfauts Žtendus ;  
¥ Une zone plus en profondeur (>140 nanom•tres, correspondant ˆ la zone 3 de la Figure 4-19-a) 

contenant des dislocations.   
 

Ces observations ainsi que le clichŽ de la Figure 4-11 (montrant des bulles traversŽes par des dislocations) 
plaident en faveur du troisi•me mŽcanisme dŽcrit par Donnelly. Le premier mŽcanisme peut toutefois •tre 
favorisŽ par la production de dŽfauts ponctuels issus des dŽfauts Žtendus (comme proposŽ par exemple par 
[SIEDMAN 1965]).  
 
Les mŽcanismes proposŽs ci-dessus pour expliquer les rŽsultats de notre Žtude sont rŽsumŽs sur la Figure 
4-20. 
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¥ En accord avec le mod•le de Evans [EVANS 1994] (cf. chapitre II), un flux de lacunes se forme 
depuis la surface jusquÕˆ la zone 2. Ce flux de lacunes est absorbŽ par les premi•res bulles, ˆ la 
fronti•re zone 1 / zone 2 et entra”ne la croissance des bulles (observables sur la Figure 4-19). Ce 
phŽnom•ne entra”ne alors une dŽpressurisation des bulles. 

¥ La zone 2 contient des bulles pressurisŽes provenant de la zone a. Cette formation de bulles se 
produit gr‰ce ˆ la recombinaison des dŽfauts lacunaires avec le xŽnon, et ce jusquÕˆ ce que tous les 
dŽfauts aient ŽtŽ guŽris. Si les dŽfauts ont ŽtŽ guŽris, cela signifie donc que les bulles ne pourront 
plus ni cro”tre ni se dŽpressuriser. 

¥ La zone 3 est une zone de dislocations riche en lacunes. Ces lacunes peuvent permettre la 
dŽpressurisation des bulles. A 1600¡C, la formation de bulles plus volumineuses rŽsulte dÕun 
mŽcanisme de coalescence des bulles dŽpressurisŽes comme cela a ŽtŽ expliquŽ pour les Žchantillons 
implantŽs ˆ faible fluence.   
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Figure 4-20: ReprŽsentation schŽmatique du mod•le que nous proposons pour expliquer la rŽpartition des bulles dans 
les Žchantillons implantŽs ˆ 1016 Xe.cm-2 

Zone 2  Zone 3  
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Nous avons ŽtudiŽ lÕŽvolution dÕŽchantillons implantŽs en xŽnon au cours de recuits thermiques post 
implantation ˆ partir des mesures par microsonde ionique des profils de xŽnon. Par rapport aux autres Žtudes, 
cette technique dÕanalyse permet de diffŽrencier les mŽcanismes ˆ lÕorigine de la migration du xŽnon 
(transport, diffusion ou rel‰chement). Aucune modification des profils de concentration nÕa ŽtŽ observŽe lors 
des recuits ˆ 1400¡C alors quÕˆ 1600¡C, un rel‰chement a ŽtŽ observŽ dans certains cas. Quelles que soient les 
conditions dÕimplantation et de recuits, aucune diffusion et aucun transport nÕont ŽtŽ observŽs conduisant ˆ 
dŽterminer un coefficient de diffusion limite infŽrieur aux valeurs mesurŽes par rel‰chement rŽpertoriŽes dans 
la littŽrature. 
 
Afin dÕexpliquer lÕapparente stabilitŽ du xŽnon, nous avons rŽalisŽ des analyses par microscopie Žlectronique 
et par spectroscopie dÕannihilation de positrons qui mettent en Žvidence la formation de bulles dans la zone 
dÕimplantation. Ces bulles, en piŽgeant le xŽnon ralentiraient sa diffusion. Pour les implantations ˆ 1016 
Xe.cm-2, trois zones distinctes sont misent en Žvidence : (i) une premi•re zone ne contenant pas de bulles 
proches de la surface, (ii) une seconde zone contenant une grande densitŽ de petites bulles et enfin, (iii) une 
derni•re zone contenant une bi-population de bulles. La formation de la deuxi•me zone sÕexplique par le 
mod•le dÕEvans qui met en jeu un flux de lacunes depuis la surface vers une zone contenant des bulles sur-
pressurisŽes. Enfin, nous avons expliquŽ la formation de la derni•re zone par la prŽsence de dislocations 
permettant la dŽpressurisation et la croissance des bulles.   
Pour les Žchantillons implantŽs ˆ faible fluence, nous observons une bi-population de bulles rŽparties dans la 
zone dÕimplantation du xŽnon comparable ˆ la zone 3 observŽe ˆ forte fluence.  
 
Selon les mŽcanismes que nous proposons, le r™le jouŽ par la quantitŽ de dŽfauts initialement prŽsents apr•s 
implantation est majeur. Afin dÕŽtudier lÕimpact de la crŽation de dŽfauts crŽŽs en continu lors du 
fonctionnement en rŽacteur, une Žtude sur le comportement du xŽnon soumis ˆ lÕirradiation a ŽtŽ effectuŽe et 
va •tre prŽsentŽe dans le chapitre suivant.  
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Dans la littŽrature, il est connu que lÕirradiation a un impact important sur le rel‰chement des gaz de fission 
dans UO2 pour les tempŽratures infŽrieures ˆ 1400 ¡C. Dans le combustible, deux types dÕinteractions sont 
susceptibles dÕentra”ner la migration du xŽnon : les chocs balistiques et les excitations Žlectroniques. Pour 
simuler les chocs balistiques, nous avons irradiŽ les Žchantillons avec des ions argon de 800 keV. Les 
excitations Žlectroniques ont ŽtŽ simulŽes par des irradiations avec des ions iode de pr•s de 200 MeV. 
 
 
Plan du chapitre 
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Ce chapitre prŽsente les rŽsultats obtenus lors de lÕŽtude de la migration du xŽnon dans UO2 sous irradiation ˆ 
diffŽrentes tempŽratures. Nous avons montrŽ au chapitre II que deux rŽgimes dÕinteraction entre UO2 et les 
produits de fission pouvaient avoir lieu : lorsque les produits de fission ont une Žnergie ŽlevŽe (supŽrieure ˆ 
100 keV/u [HUASI 2011]), ils dŽposent de lÕŽnergie qui entra”ne une augmentation de la tempŽrature locale, 
le long de leur passage. Lorsque les ions ont une Žnergie faible, ils interagissent avec les atomes de la matrice 
individuellement au travers de chocs balistiques. Nous avons cherchŽ ˆ Žtudier lÕimpact des deux types 
dÕinteraction sur la mobilitŽ du xŽnon dans UO2. 
 
La Figure 5-1 prŽsente la mŽthodologie utilisŽe pour simuler lÕeffet de ces deux types dÕinteractions. 
 

 
 
Afin de simuler lÕimpact des dŽg‰ts balistiques, nous avons utilisŽ des ions de faible Žnergie (Ar de 800 keV), 
et pour Žtudier lÕimpact de lÕexcitation Žlectronique, nous avons effectuŽ deux campagnes dÕirradiation avec 
des ions de haute Žnergie (respectivement I de 152 et 182 MeV). Les irradiations ont ŽtŽ rŽalisŽes ˆ la 
tempŽrature de 15¡C, puis ˆ des tempŽratures reprŽsentatives des conditions rŽacteur : 600¡C (tempŽrature du 
bord de la pastille) et 1000¡C (tempŽrature estimŽe du centre de la pastille). Comme au chapitre prŽcŽdent, 
nous cherchons ˆ dŽterminer les profils de distribution du xŽnon par SIMS et ˆ caractŽriser la microstructure 
des pastilles irradiŽes par MET, Raman et PAS, ceci afin de comprendre les mŽcanismes de migration du 
xŽnon. Les diffŽrentes analyses rŽalisŽes sur les Žchantillons irradiŽs sont rŽcapitulŽes dans le Tableau 5-1. 
 

 PAS MET  Raman 
Ar 800 keV non oui oui 
I 152 MeV oui non oui 
I 182 MeV non oui oui 

Tableau 5-1 : RŽcapitulatif des diffŽrentes analyses rŽalisŽes suite aux irradiations 

 
Les tempŽratures dÕirradiation ont ŽtŽ Žgalement choisies en se positionnant dans lÕun des trois rŽgimes 
dÕirradiation dŽterminŽs par Turnbull (cf. chapitre II). La Figure 5-2 prŽsente le diagramme dÕArrhenius de 

Echantillons 
implantŽs 

Impact de lÕexcitation Žlectronique 

Irradiation avec des ions Iode de 152 et 182 MeV 

(ˆ 15 ¡C, 600 ¡C et 1000¡C) 

 

CaractŽrisations  

DŽtermination des 
profils de 

concentration  

Etude de la 
microstructure    

Figure 5-1: MŽthodologie utilisŽe pour Žtudier lÕimpact de lÕirradiation sur la mobilitŽ du xŽnon dans UO2 

Impact des chocs balistiques 

Irradiation avec des ions Argon de 800 keV 

(ˆ 15 ¡C, 600 ¡C et 1000¡C) 
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diffusion du xŽnon dans UO2 au cours de son irradiation en rŽacteur, dŽterminŽ par Turnbull et al. 
[TURNBULL 1982]. Il permet de visualiser dans quel rŽgime nos irradiations se situent 
 
 

 
Figure 5-2: Diagramme d'Arrhenius de diffusion du xŽnon dans UO2 sous irradiation en rŽacteur dŽterminŽ par 

Turnbull et al. [TURNBULL 1982]. Les tempŽratures dÕirradiation de notre Žtude ont ŽtŽ ajoutŽes sur le graphique.  

 
LÕirradiation ˆ 15¡C correspond au rŽgime athermique, et les irradiations ˆ 600¡C et 1000¡C correspondent ˆ 
la  limite infŽrieure et supŽrieure du rŽgime dit de diffusion assistŽe par irradiation (appelŽ D2 dans le chapitre 
II, section IV.2.c).  
 
La m•me nomenclature des Žchantillons que pour les chapitres prŽcŽdents a ŽtŽ utilisŽe. Elle est rappelŽe dans 
le Tableau 5-2. 
 

Taille de 
grains P'  Žchantillon ˆ petits grains G'  Žchantillon ˆ gros grains 

Conditions 
dÕimplantation 

b'  implantation ˆ la fluence de 1015 Xe.cm-2 ˆ 
15 ¡C 

h'  implantation ˆ la fluence de 
1016 Xe.cm-2 ˆ 15 ¡C 

Tableau 5-2 : Nomenclature utilisŽe pour caractŽriser la taille de grain et la fluence d'implantation des Žchantillons 

 
Nous allons maintenant dŽcrire en dŽtails les dispositifs expŽrimentaux et le choix des conditions 
dÕirradiation.  
  

1000 ¡C  600 ¡C 15 ¡C 
















































































































































