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En France, IOZnergie Zlectrique est majoritaireprendiuite (78 %) gr¥%.ce &anctionnement de 58 REP
(RZacteurs ~ Eau PressurisZe). Lors du fonctionnemesesdgZacteurs, de nombreux produits de fission (PF)
sont gZnZrZs dans le combustible qui est de,|&Widhi ~ environ 4% eA*U. Parmi eux, il est important de
conna’tre le comportement du xZnon et du kryptarguits de fission gazeux qui sattondamment produits
(pres de 15% des produits de fission stables). De plus, ddequarnature chimique, ces deux gaz ont une tres
faible solubilitZ dans le combustible et vont donc avoir tendance ~ se regsmuyseforme de bulles (pour
minimiser la tension de surface) pouvant ainsi edger un gonflement de la pastille dQUIe gaz formZ
peut aussi fe libZrZ hors de la pastill@ntrainer une augmentation substantielle de lasjmesians la gaine
de combustible et ainsi limiter IQutilisation du combustible. Cepentiss mZcanismes de migration,
traditionnellement ZtudéZde maniere indirecte en mesurant la quantitZ de gazhiél%pees irradiation, ne
sont pas encore totalement compris. Il est frZqueminsupposZ que ldiffusion atomique est le seul
mZcanisme susceptible dOentrainer une migratigfrdin.

LOobjectif de cette these est de mettre en Zviddmoeaniere direet les diffZrents mZcanismes gouvernant le
comportement thermique et sous irradiation du xZtas UQ. Pour cela, nous avons utilisZ IQimplantation
ionique qui nous permet dOintroduire du xZnon diess Zchantillons de dioxyde dOuranium. Cette
implantatin engendre un profil de concentration gegasiissien de xZnon (variation de la concentration en
fonction de la profondeur) dans les 300 premiers matres de I0Zchantillon. SuftaiffZrents traitements
qui sont dOune part desuits entre 1400;C et 16(C afin dOZtudier IOimpact de la tempZratut®autre part
des irradiations avec des ions afin de simuler IOimpact des paeldigsion dans le combustible, les profils
de concentratioront ZtZmesurZpar microsonde ionique (SIMS). Bien que la faidaZ de la mesure du
xZnon ait ZtZ dZmontrZe dans diffZrents articles, aucun profil dentration nQait jusqud®” prZsent ZtZ
prZsentZ dans la littZratuizans le dioxyde dOuranium, maitement classique des donnZaMS nOest pas
adaptZ.Un nouvea logiciel de traitemens des donnZes donc ZtZ dZveloppZ au courscdte these qui
permet IQobtention de profils reproductibles.

Aucunediffusion du xZnon nOa pu stre obsenafe des recuits ~ 1400;@t"~ 1600;C indiquant une absence
de mobilitZ duxZnondans ces condition®es Ztudes complZmentaires de caractZrisationfdetside type
lacunaire et de bullede xZnoront ZtZ effectuZes par spectroscopie dOannihilation de positrons{RAas)
microscopie Zlectronique par transmission (MEE)les montrent des modifications importantes de la
microstructure dOUanduites par la formation de bulles ~ 1400;C et 160Q@Guvant expliquer IOabsence de
diffusion observZe

Les Ztudes sous irradiation ~ fort (dE/dx) Zledmae ont montrZ une diffusion et un transport du xZnon
dZpendants des tempZratures dOirradiaBmur les irradiations ~ 600 et 1000iC, les cards#fionsde la
microstructure mettent en Zvidence la formation de bulles de xZiigmZes avec la direction daigceau
dOions incident# contrario, les chocs balistiques (irradiation @ees ions Argon de 800keV) nOont causZ
aucune modification significative des profijselle que soit la tempZrature dOirradiation
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In France, electricity is mawlproduced (78%) through the operation of 58 PWRs (Pressurized Water
Reactors). During reamt operation, many fission products (FP) are generated in thevhieh is, in most
case, UO, enriched to about 4% #**U. Among FPs, gaseous fission productsXason and Kypton, are
abundantly produced (around 15% stable fission yorts). Because of their chemical nature, skdwo gases
have a very lovsolubility in the fuel andherefore tend to form bubbles (to minimegrface tension) and can
causepelletsswelling. Theformedgascanalsobe released out of theellet andlead toa substantial increase

in the pressurewithin the fuel cladding, thereby limiting thenergy production However, migration
mechanisms, traditionally studied indirecly measuring the amount of gas released after irradjatfemot

yet fully understood. It is frequently assumed that atomic diffusidgheisonly mechanism that can lead to a
migration of xenon.

The objective of this thesis is to provide direcidence of the different mechanisnesntrollingthe behavior
of Xenonduringthermal annealing and irradiatiohherefore, we used ion implantation to introdu@nen in
uranium dioxidesamples After implantation, the Xenon distribution follovesquasiGaussiarconcentration
profile (variation of the concentratioegard tothe depth)ocatedin the first 300 nanometers of the sample
We haveperformedpostimplantationannealingat 1400 {C and 1600 C in order to study the impacthef
temperature, andradiaion with ions to simulate the impaof fission products in the fueBubsequently,
concentrationdepth profiles were measured by ion microprobe (SIMS). Although the feiagibfl Xenon
measuremertias been demonstrated in several articles, no condentpbfile had so far éen presented in
the literature becauseclassical data processinfSIMS data is not suitabiae uranium dioxide. Tierefore a
newdata processing software has been develgp#te frame of thishesisto reconstruct deptprofiles.

Fromdepth profile comparisonorsignificant Xenon mobility wasbserved duringnnealing at 1400 ;C and
1600 {C FurtherTEM studieshighlightedbubbleformation which can trap the Xenon and themgplainsits
immobility.

Studiesof irradiaton effectsat highelectionic stopping powef(dE / dX)}ectronic= 30 keV.nml) show diffusion
and transport of ¥nonif Uranium vacancy migratiors activated(above~ 800 jC). Belowthis threshold
temperaturemigration was only observed at the surfat¢he samples. flose resultindicate thatwith such
an electonic stoppingpower, heterogeneous resolution oéXonbubblesoccurs and that &hon migration is
related to uranium vacancy mobility. Irradiation witlwl@energy argornons at the same temperature did not
induce any modification and bubblegreobservedwhich impiesthat homogeneousefion resolution is not
arelevantmechanism in our experimental conditions
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*h "+H<1&+:&!3&1<41/4*<<&! IBBBBE6666666666666666666666666666666666666666666650
*rp "+H<1&+:&I3&I<A!'TX:N*)2,/-*&13&4OF56666666666666666666666666666666566666666K !

"H>#  F-*+%94151- '1</4/'18&59,-*2&+/41513&'1:) &HH**&+IFBRIH1*) +14994-&+/'13115 +)+134+'1Q)B6666668 !
HSHAE  S,&-2%+4/)+1311)&HH**&+/13&I3*HH1 )+ I3 1IB4YHIOP,*--43* 1&+!- 4:/8& 1166666666666 !
o [+4<G'&19)'/1*--43*4/%)+11)1/ 19*<&I&59&-*2& 6l 66666666666666666666666666666666A8 !

xxp Q&'1-&'1&+!- 4:/&1-1" *+19*<&1&59&-*2Ra#6666666666666666666666666666666666666a
HSHM  S,&-2%+4/)+1311)&HH**&+/13&I3HH1*)+I31IB4YHB& ] :N4+/*<<)+'1¥29<4+/666666666B !
"H>#¥  b*<4466666666666666666666666666666666666666666666666666666666666HE6666663!

J'l N+1=#&'+,-28-="K1*&'+,-.2)-<%((2)-.2-L0, +,-.* DEo- 444444444 444NN AAAANAAAANAN N MABF |
[#$#  b1<<&'1*+/-4.-4+1<4%68666666666666666666666666666666666666666666666666666666666E0 !
[HSH#AE  %Al+1:<,4/)+I3&(1<<&'I*+/-4.-4+1<BBEBB66666666666666666666666666666666666666 !
*h Q,:4+*2&13&1+1:<,4/%)+! 66666666666666666666666666666666666666666666666666a34
*rpy W)+3%/+)+'13:4994-*/+)+138'| (1< £566666666666666666666666666666666666666666666B!
[HSHH# Q) (*<*/,13&(1<<&'1*+/-4 -4+1<4*BE&B6666666666666666666666666666666666666666668 !
[H$#:# W-)*"4+:&1381(1<<&%/-4.-4+1<4*-&666666666666666666666666666666666666666668E!
[H$#3H  C&2~&I&+!)<1/*)¥66666666666666666666666666666666666666666666666666666666885
[#8# D1<<&1*+/&-.-4+1<46B666666666666666666666666666666666666666666666666666666666EH!
[#8#AE  A)-24/)+I38&'1(1<<&'1*+/&-.-4+1<4"BB6666666666666666666666666666666666666666aH!
[#8#(# W-)*"4+:8566666666666666666666666666666666666666666666666666666666666668>!
[#8#:# C&2*&I&+!)<1/*) 13115, +)+1:)+/&+1134+'1<& (1< <8&JE:- -4+1<4*-B66666666666666666688!
[#>#  "204:/13&'(1<<& " +/-4.-4+1<4*-&'1'1-1<&!)&HHI3EF*HH 1 1)B6666666666666666666666666666BED

JI"l O+,/(%)'+,-2&-/?+'L-.2)-3*1*=@&12)-.30&UAAA444444444444444444444 4444084840 4444444\
JO1)#H$2*>13  2$710$0#)%"*24*(0S0(#73);04) %" ;*&2;*7 (/0"#)55%" * &R EOTHER +++++88
" 1L&1+.9%/&8'+; 444444444444444444444444444408448A444444444444444444444444044444:6

N ;103*1%&'+,-.2)-0/2% &' ((+,) -A4444444404444444848040NNAANANMABAAAAAAANANNAAAAAAALLR)
HBH AL(-RAF)HI&N:A-4:] -+ A1) +138) [NA+H*<<)+13&I0R 66666666666666666666666666666666666E7!
gl F)<r4.8138'1,:NA+/*<<)1666666666666666666666666666666666666666666666666666666666886

"HSHAH  S&t-*9/%)+13119)<*'4.&I&HH&:/1,141IWKILEEE66666666666666666666666666666566666 7!
MHSHH  S&T-*0/%)+13119)<*"'4.&I&HHE:/1,194-1<41):* | IF2&[&--8) 66666666666666666666666666665
s T1-+)+13&'13,HA1/13&19)<*"4.8! 666666666666666666666666666666666666666666666666660H
mESHAR  C&:1%/13&13,.4M4.&1&/13&1.1,-*)+!3&'13,HA1B6666666666666666666666666666666566F 8!
S \WA-d], X 41%)+13&1<A124/-*:&IORIO-U'. 1,-¥)+13&'13, HA1/194-1'08:/-)":)9*&!3; 4++*N*< ) +13&!

A TSR 1)
*h F-*+:*0&13&1<;4++*N*<4/*)+13&19) BH66666666666666666666666666 6666666666666 66@
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i - C,'1</4/''6666666666666666666666666666666H6666666666666666666666 66666666667 J!

I 1=3(*, &*&'+,-.%-L0, +,-2&-/*1¥/&01')*&'+,)-327P) [H?'=">%2-.2)-0/7* &'((+,)-. 2-DE-=3(*&0)-2,-
LO,+, 444444444444444444440440440400000440444444444044044444004000040444444044448] )
g WIN)*5138.1:)+3%/%)+13;%29<4+/4/5666666666666666666666666666666656666666666666666668
R E \WA-4:, 4%+ IING* NN*2501&13&],:NA+/*<<)+'149-U'1*29<4+/4 BH666666666666666666666666H
muSHAR  \W)+-C<&IB&I<AIIX:N¥)2,/-*8I3& :NA+/*<<)BBE666666666666666666666666666665666F

*# S, 1&-2*+4[*)+13&!<UX:N*)2,/-*&!3;1+!,:N4+/*<<)+13&!- H,-&+:&!94- | dFB666666 66666666 6E!
bl -3 S,/&-2*+4/*)+13&'19-)H*<'13;)5G.U+&!94- 6 6666666666666666 666666666 666E66666 68!
"HgH(#  E/13&!3&'3,HA1/1*+31%/'194-1<;*29<4+/45)66666666666666666666666666 66666666668 @
*# ]+4<G'&'13&!1<412%:-)'[-1:/1-&!94-12*:-)"1)9*&! <&:/-)+*01&!&+!/-4+'2*"*)+ 1666666666666 666D
o [+4<G'&I3&L&+R*-)++8&28+/1<):4<13&'1*)+')5G.U+&I3&I<4@UIGU ¥ 29 <4+/4/%)+194-12%:Y

'9&:/-)'))9*&IC424+ 166666666666666666666666666666666666666666666666666666666666H666=7!
et S&'-*0/*HI3&I<AIN+*01B66666666666666666666666666666666666666666666666666668
Bl |01 /%) +H&//-4*/828+/13&'13)++ &' 66666666666666666666666666666666666666666667!
o C'1</A]1&[17)294-4%)+14R&:1<41<*/] -4/118666666666666666666666666666 66666666665

wohy [+4<G'&I3&13, HAL/1<4: 1+4*-&'1:- 1<) 13&1< ¥ 2044/*)+194-1'9&:-)'1) 9*&13: A++*N*<4/*)+13&

9)+/-)+'# 1$772

13"l 70&21="*&'+,-.2)-31+G'()-.2-/+,/2,&1*&'"+,-.2-LO,+,-* )-DE o 4444444444444444444444448D9
HSE  F-*+*0&I31IK"QKI&/:)+3*4/%)+'13; 4@ &56666666666666666666666666666666666666666666658!
HSHAE  S,I&-2*+4/%)+13&1N-)+).-422&'K"QK 1666666666666666666666666666666665666666528!
HSHY  S,/&-2*+A4[*)+13&1<419-)H)+3&1-1311:-4/U-&149-U' MG H6666666666666666666666666658H
[H#8H  e-4%/8&28&+/11:<4"01&'13&'13)++ &' | 6666666666666666666666666666666666666666666666658! !
HBHAH  T4-2)+*41)+138'/&29'13;4+4<G'&' B666666666666666666666666666666E:6666666668?! !
"HBH(H  e-4+'H)-24/%)+1/8&29'g9-)H)+38116666666666666666666666666666666656666666666| !
HBHE  L)-24<H4/*)+194-1<&1* +4<13;IB6666666666666666666666666666666666666666666EFJ!
HSHAH  e-4+'H)-24/%) ol 9ag:)+:&+/A/¥)+I3&I5 +)+566666666666666666666666666666666662J!
[#8#&#H  C,'1</Al'&/*+/&-9-,/4/*)+1666666666666666666666666666666666666666666666666668J!
">  L)LR&ALY-4*/8&28+/13&!13)++ &iI<&!<).**&<IKSF]INK"QKIS&I/N!F-)H*<&!]:N*REBEEEH66666652]
H#A#  S&:-*9/)+13&1<412/N)3866666666666666666666666666666666666666666666666666B
H#M  Q*&I&+!,014/%)+! 6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666!
*h S, H*+*/%)+138'19-)9-* / '13;1+&1'1-H4:&! <, 2&+/4*8666666666666666666666666666 CHEREY
*py K*.+4<1,2%194-1<41M)+&!3;4+4866866666666666666666666666666665666666666666 658!
"#>#E  C,'1</4/''66666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666GS@

J'l R'(*, 44444444444448444844484480080080MAMNAAAAAA8A48448044844484448448 0048048444455
S0 #$2*@*3 #'&2*&2*50*<%A)S)HT*#2$<)B'2*&* 47" % " * & ++++++++++++++%,8+H
M O?+'L-.2)-/+,.'&'+,)-2L.301'=2,8*(2) - 444444444 4444444040480 QNANANMMABBANAAAAA 44444856

1 SGG28&-.2-(*-&2=301*&%12-)%1-(*-="K1*&'+,~9)LDE o 44444444444444444440044444006 )
"B Q*.-4/%)+13115,+)+134+ 1OPIDIHA*(<&L:)+:&+-41¥)+11+29< 4+/4/%)+ TBits#: 2°4 666666666666 66 6B
gdH  QF -4/%) 13115 +)+134+ TOPGIDIH)-/&L)+:&-+-4/%)+11N%29<A4+/4/%)+1DV$8&#: 24666 666666666666 HBY
" E59<)¥/4/%)+13&1-,'1</41' 66666666666666666666666666666666666666666666666666666666H86!

CHSHAR S [&-2%+A[¥)+13&T)&HHY *&+'13812% -4/%)+13115 +)-66666666666666666666666666666684
MESHE  [4<&1-1<*2¥/&'13&I<AIRY/&" &13&)/-4+'0)-/1&/13&MH**&+/13&13* HH BBBE666666666666666H
mEsHE  C&<Z:N&28BH666666666666666666666666666666666666666666666666666666666EES! !

M STH+(%&'+,)-="/1+)&1%/&%1*(2)-.2)-0/?*,&'((+,)-. 2-DHEA44444444444444444 44444444 044459
"HSH S,/&-2%+4[%)+13&!1<4l'/X:N¥)2, /-*&13&!'1-H41&666666666666666666666666666666666666666663| |
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""" #8HAH  EHH&/I3&I<AL)+:&+]-4/%)+13&15 +)+1'1-1<41+4+)'/-1 Y388ORI94-| QE5666666666666666 68
*h EHH&/I38I<AL:)+:&+/-4/%)+13&IS i) &+-4/*)+1, <&R, &!Nd &ks 1SM4/#866666 666666666657
*#A#  C&:1*!D!$@?POBE666666666666666666666666666666666666666666666666666666668

*#(#  C&:1*/!D!$I??rBH66666666666666666666666666666666666666666666666666666666668

*rp EHH&/I38I<AL:)+:&+/-4/%)+13&IS ) &+-4/*)+ HA*(<&Nc&KI?0$m4/HB6 66666666666 665-8
""" #8H(#  E/13&13&I<;,R)<1/*)+13&1(1<<&'13&!15,+)+1411))11L8&1*/'194-IF]K66666666666666666666 @
*h A)-24/%)+13119)*/-)+*12134+'10P 4166666666666666666666666666666666566666666608>@
*py "294:/1381<41/8&29,-4/1-&!'1-1<;,R)<1/*)+1/&29)-&3R(1<<& 6666666666666666666666AHED
wg "204:/1381<41/4%<<&13&).-4*+'1&/13&I<AIH<1 & QUBIAP) +1'1-1<4IH)-24/*)+138'1(1<BBE6665> !

13" 7')/%))'+, -A4444444444444400400NAAAAAALMMABBAAAAAAANNAAAAAAAAANNNNNAANMAA A5 NG
[HSE  W)294-4%)+13&'1-'1</4]'1-&<A4/*H'IDI<412* -4/%) 318 +)+134+'IOP4R&:1<41<*// -4/ 16&66666666665> 7!
H8H  "rH<18&+:&I3&1(1<<&'1-1<412% -4/*)+IIN&-2*0184}4IB4+'IOP ol 6666666666666666666666666EB?

HBHAHE  F)1-1<&HAN(<&TH<1&+:&13:¥29<4+/4/%)+ 1M :NA+ELHE 66666666666666666666666HIB Y
HBHE  F)LI<&TH)-I&TH<1&+:&'13:%29<4+/4/*)+ 1N :N4+RIY&! TNBE666666666666666666666HHOH

J'l O+,/(%)'+,4444444444444444444448448444400040A4444444444444444444444440044A445BB
J01)#$2*-*B H#'&2*&2*50*<%A)D)HT*&'*47"%"*;%";*) $$0&)OH) Y +++++++++++++++E@D-+
M 1L&1+.%/&'+; 444444444444444444444844444400480A44444448444444444844444444044445BF

I uU"2-2,-8%T12-.2)-2L301'2,/2)-$'11*.*&'+, 444444444444 4444444444444444 04444 4444446B4
"HEE  %4l:&<<1<&!3;*--43%8696666666666666666666666666666666666666666666666666666666HHE T
"HA#  W)+3*/*)+'13;*--43*4/*)866666666666666666666666666666GH666666666666666666666 666 GIEEGH-

"H8HAH "--43*4/%)+14R&:13&'*)+'14-)+13&P?!p&[66666666666666666666666666666HEH666666H@ E
"H#BH(# "--43*4[*)+14R&:13&'*)+'1*)3&!3&!IN41/&!,+&-6t%566666666666666666666666666HEHEE66B 7

1 S&%.2-.2)-2GG2&)-<*()&AWR)A44444444440444404400440MAMMAAALLAALLAAALLAALLABIIA
------ 4$# ER)<1/%)+13&'19-)H*<'13&1:)+:8-+/-4/%)+13&15 1)666666666666666666666666666666666666666HB
------ 48# ER)<1/%)+13&1<412*:-)/-1:/1-856666666666666666666666666666666666666666666666666666HHE®

1"l SGG2&-.2-($2L/'&*&'+,-0(2/& 1 AMMRAAAAANANAAAANANNANANANNAMMBBA LA AL AAAL4444448M )
S Q&'1-&19-,<*2*+A*-GlIF--43*4[%)+1AR&:I3& ) +'1%)3ZIBZISBE[I  IMHS | 1" % 11" 1 11166665
HSHAH  ER)<L/F)+13&19-)H*<13&1:)+:&+/-A41%)+13&I5 +)+1BHIE+I3&1<41/&29,-4/1-&13:*--43*4/*BEHB 7
HSHY  ER)<LF)+13&1<412%:-)[-1:/1-&3&IQRAIH) +:/*) +13&1<41/&29 -4/1-&!13;*--43*AIBH6 666666 BB 7
[HBE  "--A3*4/%)+1AR&:I¥)+1F)3QIBRIFTR[! 1 I"HS 1 1" 1"H 11" | 111666666666666666666666666606!
"HBHAH  ER)<L/F)HI3&19-)H*<13&1:)+1&+H-41%)H&+IH)+:/FHBI/&29, -4/1-813;*--43*4 /%56 666666651$ !
HBH(Y  ER)<L)+I3&I<AI2%)[-1:/1-&I&+IH)+:/*) +13&1<41/82M -&13:*--43*4/%) 4666666666666 666> |
*h [+4<G'&13&1<4!13,'/-1:/1-4/%)+13&1<4124/-*&194-FOR ) 9*&ICA24+ 1 666666666666666666H6> !

*py P('&-RA/*)+13&'1,R)<1/%)+'R*:-)'/-1:/1-4<&'194-1QEe |66666666666666666666666666666HHE
*d "--43*4/%)+1DI$?2218666666666666666666666666666666666666666666666666666666!

*l "--43*4/%)+1D!1?2?2119666666666666666666666666666666666666666666666666666666BEE!

*HlE "--43*4/%)+1DI$BIBBE66666666666666666666666666666666666666666666666666666BEE!
HBHE  Q)3,<M4/%)+13&1<; R)<1/%)+13&'19-) H*<'I3&I5 +)+149:--43*4/%)+IDI$ 2?2 16866666666 66668 7 !

J'l TY%))'+, -AAAAAAANNANNNANNANANANNNNNNNIBBBAANANANANANANANAAAAAAAA AL 04404455 )
[#$# EHH&/!I3&L-43*4/%)+1'1-1<412*:-)'[-1:/1-&13&!QIB666666666666666666666666666666G6666666HIF!

[HSHd "294:/13&':N):"I(4<*/*01&' 1666666666666666666666666666666666666666666666666H6F!
[HeH## "294:/13&!1<;&5:*/4/*)+!,<&:/-)+*0 18 666666666666666666666666 66 6HHHE6666666666HIS!

[#8# EHH&/!13&I<;*--43*4[*)+1'1-1<412)(*<*/,13115,+)+!344'BBB66666666666666666666666 66 6HEHEE665J>!
[#8#4H C&2*'&!1&+!"<1/*)+13115,+)¥6666666666666666666666666666666H5666666666666666H6>!
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[#8#(# e-4+'9)-/1&/13*HH1"*)+13115,+B666666666666666666666666666 666HE666666666666663 @
JI" O+,/(%)'+,4444444444444444444844484844800880A04844484444848444848444848448484404444445:: )
90"(5%)%"*2#*128;12(#) B2+ +++++++++++++++ b B

G"242*G*3  H'#231%$&*JO(K; (0##23$)"L*M12(#$%<2#$=*N*O'(520$*J0(K; (CRHEPPL2 S =
* P,

G"242*J*B Q2*Q%L)()25*MRAG +++++++++++++++++++++ P
G"'242* %3 ?0$0<SH$2*&B0T" #2<2"#*&B%I)5;* 01$S,* S22+ ++++++++++++++++FPH

G"'242*R43 U'0"#)1)(0#)%"*&2;*<7(0");<2;*&2*<)L$0#)%"*2"*; \EQ"#*56 7 E%5'#) % $%HB*1
&2*(%"(2"#$0#YH00'";;)2" #++++++++++++ b R

G"242*:*3 R2;($)1#)%"*&*<%&S52*&2*50*1%)"#2*#/2$<€)BF 2 +++++++++++++++EF++
JAB)%LSOIARH++++++++++++++++++++++++H RS
Q);#2*&2;*I)L'$SRe+++++++++++++++++++++HH IOV

Q);#2*&2;*#OAS 20 ++++++++++++++++++++++H 4D B

13



14



4()%52,&)'5(!

En France, IO0Znergie Zlectrique est en grande, ga*$ de 80 %, produite gr¥ecce au fonctionneneb8d
RZacteurs ~ Eau PressurisZe composZs de troissp@@miques 900 MWe (34 tranches), 1300 MWe (20
tranches) et 1450 MWe (4 tranches). AREVA@sicharge de la conception et de la constructiorf deteurs
comme IOEPR, mais a Zgalement pour mission lacdsibri du combustible, la maintenance et la
modernisation du parc existant. Par ailleurs, AREWveloppe des codes de performances
thermomZcaniques des crayons de combustible pamhdé validation des gestions appliquZes dans les
diffZrents rZacteurs. Les prZdictions des codes de performance sont basZesiedrlds semmempiriques et
requierent donc des validations expZrimentales poimeaftes modsles et comprendre les mZcanismesmnis e
jeu.

LOun des enjeux majeurs pour la compZtitivitZ Auooe de IQindustrie du nuclZaire est IOaugmendatio
taux de combustion, cOédlire de la fraction de combustible consommZe pour produit®Ziergie. LOun
des verrous scientifiques limitant IQutilisation du combustibléaesbmprZhension et la modZlisation du
rel%.chement des gaz de fission, xZnon majoritairezhéaypton. En effet, ces produits de fission sont
rel%.chZs dans le jeu phstiaine au cours de IQirradiation en rZacteurs provoquant IOaugmentation de |
pression interne de la gaine. En fonction du taux de combustion, deux r&gimé& identifiZs : (iun
rel%.chement nZgligeatale dZbut de vie du combustible; iy rel%.ament accZIZrZ partir dOun taux de
combustion seuil dOenviron G®j.tM™, conduisant ~ une dZtZrioration de la conductitit@rmique qui
accZlere le rel%.chement des gaz de fission. Ardmtuelle, il nOexiste pas de consensus pouqesptette
accZ|Zration et il est donc primordial dOeffectesrakpZriences permettant dOexplorer les mZcamsses
jeu.

Bien qudZtudiZs depuis plus de 50 ans, les mZcandsnmigration des produits de fission gazeux me¢ so
toujours pas entisremenapprZhendZs. La majoritZ des Ztudes sur le compmmortedu xZnon dans le
combustible utilise une approche indirecte poumtjiar sa mobilitZ, basZe sur les mesures de datijid de

gaz rel%.chZ. Cette approche suppose que la migration atomiguseelstrigcanisme susceptible dOentra’ner
une migration du xZnon. Cependant, de nombreuses Ztudes ont montrZ queitmrdigsefnon pouvait stre
influencZe par des Zvolutions microstructurales indpiesie hautes tempZratures ou par |Oirradiation.

LOobijetif de cette these est de mettre en Zvidence deeneadirecte les diffZrents mZcanismes gouverteant
comportement thermique et sous irradiation du xZsemms UQ. Pour cela, nous avons implantZ du xZnon
dans des Zchantillons d&U®urnis par AREVA. Pis, nous avons cherchZ " faire Zvoluer le profil de
concentration initial sous 10effet de la tempZeatou sous |Oeffet de IDirradiation avec des ®rimute
Znergie entra’nant une excitation Zlectroniquasateou de faible Znergie crZant des dg#sques.

Ce manuscrit sera divisZ en 5 parties distinctes

¥ Dans une premiere partie nous dZcrirons le conteeties lequel sQinscrit ce travail en montrant
diffZrents aspects sociZtaux et techniques de [Outilisation duneugdar la productiodOZlectricitZ.

¥ Dans une seconde partie bibliographique, nous r@sams quelques caractZristiques de,UO
susceptibles dOinfluencer la mobilitZ du xZnonsadisenterons ensuite la mZthodologie suivie dans
la majoritZ des Ztudes pour quantifier la mobititZ xZnon et les diffZrents parametres pouvant
influencer la migration. Nous finirons par dZcrire 1Qiniteedes bulles de xZnon sur sa migration.

¥ Dans une troisime partie, nous chercherons ~ ¢driser le matZriau de notre Ztude. Ce chapitee ser
aussi IQoccasion de prZsenter les diffZrentes techniques expXesmetiliaZes au cours de cette
these, tout particulisrement la mZthodologie dZvelbe pour dZterminer les profils de xZnon
implantZ.

¥ Les quatrisme et cinquisme parties de ce manugnisenteront respectivement les rZsultats obtenus
lors de 10Ztude thermique et de 10Ztude soustimadioncernant I0Zvolution des profils de xZnon
ainsi que la caractZrisation microstructurale daadrice UQ.
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Dans ce chapitre, nous prZsenterons tout dOabdandetrent 10Zvolution da consommation ZnergZtique
mondiale au cours des 40 dernisres ann£edOZvolutionle IOZlectricitZ dans la part de |OZnetgiale
consommZeNous exposerons ensuite la particulaniZ la production dOZlectricitZ en France, Pays qui a
choisi de fortement dZveloppkr technologie ZlectronuclZaire. Nous dZcrirons #esle fonctionnement
dOune centrale nuclZaire en nous lisaat sursonciur. Nous prZsenterons enfin IOimpact des prodigts
fission gazeux suru@isation du combustible.

Plan du chapitre

M #3%&'()*&'+,-.%-,%/(0%'12-3+%1-(*-31+. Y8R/ 1/ &BA44444444444444444444444444 444188
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I"HB06& () (*+'(,-#.&H#&))O+(12#3,&1#) +#31,.&/'(,-#.%0)2/"L(/(O# #

I"4"# $2*452% (- *#0-2160'(7&2*#8,-.(+&9 #
Notre sociZtZ contemporaine est de plus en plusndidpte de I0Znergie. La quantitZ dOZnergie reomial
consommZe augmente continuellement en raison, ¢@rtnde la croissance dZmographique et, dOautre p
de la croissance Zconomique. Eaure 1-1 prZsente la relation entre le PIB par habitant et IOZnergie
consommZe par habitant. @eut observer une nette corrZlation entre les deux grandeurs. Plus wsipays
riche, plus ses habitants consomment dOZnergie. ebopifament Zconomique entra’ne donc de manisre
quasi mZcanique une augmentation de la quantitZ d®Znergie consommZe.

Figure 1-1: PIB/habitant en fonction de I'Znergie consommZe gaabitant pour D pays

Pour satisfaire les besoins croissants dOZnemgigijise deux catZgories de produits ZnergZticpiest - dire

de produits susceptibles de libZrer de |O0Znergie. On distingugrendeits ZnergZtiques dits primaires,
directement disponibles dans la nature (par exemple le pZtroléebchgrbon, le bois, la fission nuclZaire) et
les produits dits secondaires, qunssus de la transformation de produits ZnergZtiques primairesutreslOa
produits ZnergZtiques secondaires. LOZlectricitZ est un produitidimesetondaire.

Afin de comparer les quantitZs globales dOZnergies®ommZes (ou produites) " partirdiiZrentes sources
" une Zchelle macroZconomique, on utilise couranirfeeonne Zquivalent pZtrole (tep) qui correspond
41,9x106J.

La Figure 1-2 permet de compar la consommation ZnergZtique mondiale et la partif&sents produits
ZnergZtiques dans la consommation totale dOZeeri®73, annZe du choc pZtrolier ayant entra’nprise
de conscience des dZpendances ZnergZtiques des pays occidentaux, et Ev 2004 ]I Sur cette pZriode,
on peut observer un quasi doublement (+78%) de I0Znergie totale consamsihtielaine augmentation tres
importante (+84%) de la part de 10ZlectricitZ dans |G mo¢age consommZe.
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Figure 1-2: RZpartition des origines de la consommation mondid@Znergie et973 et 2009 [IEA 2011]

" $+#31,.&/'(,-#.%0-216(2#0)2/'1(7&2# . +-*#)2#8,-.2 #
Comme nous IQavons vu dans le paragraphe prZcléettricitZ reprZsente, en 2000.% de 10Znergie
totale consommZe dans le monde. Elle peut stre jedoit ~ partir de centrales thermiques alimestgar
du combustible fossile (gaz, pZtrole ou charbon), soit ~ partir deatesitnuclZaires, soit enfin, ~ |Qaide
dOZnergies renolafgles, telles que les Znergies hydraulique, Zolienne dresola
La proportion de chacune de ces sources et lagndsstotale gZnZrZe en 1973 et 2009 sont représesutZ
la Figure1-3[IEA 2011].

Figure 1-3: RZpartition de la productioZlectriquemondiale en1973 et 2009 [IEA 2011]

Sur cette figure, on peut tout dOabord noter ugmentation de +230% de la quigh dOZlectricitZ produite
entre 1973 et 2009. La plus grande part de IOZigtteste produite par les combustibles fosgitésrbon,
pZtrole et gaz naturel). On peut Zgalement observer une diminutiopate felative de IOhydraulique, malgrZ
une augmentation de +150% de la quantitZ dOZlectpnidlite par ce biais. En outre, on constate une
augmentation forte de la part des Znergies renabhesl (solaire, Zolien, gZothermique, biofioul Zttkts).
Enfin, on observe une augmentation tres impote de la part dOZlectricitZ produite " particeietrales
nuclZaires qui passe de 3,3% en 1973 ~ 13,4% en 2009.

Depuis le sommet de la Terre ~ Rio de Janeiro afisBren 1992, on assiste ~ une prise de conscience
collective de IOimpact de IQactivitinaine, incluant la production dOZnergie, sur |Oenvironnement. Par
exemple, la majoritZ de la communautZ scientifiquesidere dZsormais que les gaz "~ effet de seme 50
|Oorigine du rZchauffement climatique observZ. Une pagsdgaz est Zmise ®de la combustion dOZnergies
fossiles, notamment pour la production dOZnergieilli&tration, la Figure 1-4 prZsente 1origine des
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Zmissions de CQen fonction dediffZrents secteurs dOactiil )\ OREDE 2012] On retiendra quOenviron
40% du CQ Zmis est imputable " la production dOZnergie.

Figure 1-4: Emission de CQpar secteur d'activitZ en 20qAKOREDE 2012]

Dans |Qoptique de minimiser le rZchauffement dtijmat il est donc nZcessaire de produire 10Znergie,
notamment Zlectrique, ~ partir de centrales faiblement Zoesttde gaz " effet de serre. Les diffZrentes
quantitZs de gaz " effet de serre Zmises pour produire un kWhdgieatn fonction des sources dOZnergie
primaire sont prZsentZes suFlgure1-5[WEISSER 2007]. On peut noter que IOunitZ utilisZe pesuraia
quantitZ de gaz Zmis est le g€@yuivalent, ce qui permet la comparaison de |OindeacdiffZrentes sources
dOZnergies primaires sur le rZchauffement climatique en pranzompte tous les types de gaz Zmis £CO
CHs, N,O, CHRE). On peut clairemehobserver que le nuclZaire ne gZnere quasiment@amz " effet de
serre.

Figure 1-5: QuantitZ de C@Zquivalent Zmise par kWh produit en fonction desiaurce dOZnergie primaire
[WEISSER 2007]. Les inertitudes sont reliZes aux variations suivant diffftes Ztudes rZalisZes.

"% $%0-216(2#-&/)0+(12#.+-*#)2#8,-. 24#
LOutilisation de IO0Znergie nuclZaire, tout dOappliquZe au domaine militaire dans les annZes@6st
Zlargie ~ la sphere civile pour la production dOieitZ ~ partir des annZes 50. De nos jours, cenen
montre laFigure1-6 [AIEA], la majoritZ des centrales nuclZaires sont expésitpar une minoritZ de pays.
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Figure 1-6: Nombre de centrales nuclZaires @pacitZ de production Zlectrique des pays nuckZzsien 2011 [AIEA]

Cet Ztat de fait sOexplique par les investisserimetigsix ZlevZs nZcessaires " la construction eéegrales
nuclZaires et par la nZcessitZ de mise en place des ssymibtigjues nationales dZdiZes " la gestion et au
contr™le des centrales et des combustibles nesl{ABN, ANDRA?, NRC?, NISA’E). De plus, la filisre
nuclZaire ne peut pas stre soumise au rZgime dOassurance ctasigsygsteme spZcifique, dans lequel I0Ztat
seporte partiellement garant en cas dOaccident, doit stre mia@n[@IOMPTE 2012].

Les prZvisions de IOIBAoncernant le dZveloppement de la filisre nuclZpi#voient deux scenarii diffZrents
prZsentZs sur Eigure1-7 [IEA 2011-2] :
¥ Le premier,New Policies Scenarjalans lequel le nuclZaire profite dOinvestissemeassifs en
tant que moyen de production dOZlectricitZ faibierdenetteur de CQavec des rgerves
importantes de combustible (80 annZes au rythmeodsommation actuelle en considZrant une
|Zgere augmentation du prix de IQuranium [WORMDCLEAR 2011]) Dans ce cas I", la
production dOZlectricitZ dDorigine nuclZaire augmenterait de plus de 200G de la pZriode
20102035, principalement portZ par les pays non OECD

¥ Le second scenarid.ow Nuclear CaseprZvoit que peu dOinvestissements seront faits ldgan
pays de IOOCDE et quOune croissance modZrZe aura lieu dansHess@F€D. Suivant ce
scZnario, il y aurait dans un premier temps uneréZgugmentation de la quantitZ dOZlectricitZ
produite jusquOen 2020. Dans un second temps, on observe une diminution deitDZlectr
produite jusqu®en 2035, liZe au non renouvellement deslesuians les pays OECD.

En 2011, la catastrophe nuclZaire de FukushimareuliZZ la nZcessitZ de renforcer la sZcuritZ chesaltees
nuclZaires existantes, particulisrement les plus ancienne€aigmenter le niveau de sZretZ requis pour des
nouveles centrales ~ construire. Cet ZvZnement auraimemant un poids dZterminant sur le dZveloppement
de la filiale du nuclZaire dans le monde [IEA 203]1

! AutoritZ de SzretZ NuclZaire

2 Agence nationale pour la gestion des dZchets rifioa

% Nuclear Regulatory Comissio&atsUnis)

*NES62i—67T  BNuclear and Industrial Safety Agendlapon

® International Energy Agency

® Organisation for Economic Goperation and DevelopemeiB4 pays membres dont Etatsis, France, Japon, CorZe,
Canada, RoyaurrgniE
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Figure 1-7: Production Zlectrique d'originenuclZaire dans le monde en GW suivaitgux scenariid'Zvolution, le New
Policies Scenario et le Low Nuclear Cafi&A 2011-2]

Parmi les diffZrents pays nuclZarisZs, la Frarsévaun dZveloppement unique de sa filiere ZlauimZaire
depuis les annZes 70, que nous dZtaillerons dans la prochaine patrtie.

1<t $24-8[)0+(124H2-H#=1+-12

Dans les annZes 1970, afin dOassurer IOindZpeddarg&tique Vi3 vis des pays producteurs de pZtrole, la
France a choisi de dZvelopper fortement |OZnewgi€aire. Dans umpremier temps, la filiere Uranium
Naturel Graphite Gaz (UNGG) a ZtZ dZveloppZe &iitviter dOavoir recours ~ IOenrichissement daufura
Apres |Qarrst du dZveloppement de cette filisresiims annZes 70, IOZtat franeais a choisi leefiRfacteut
Eau PressurisZe (REP, rZacteur de seconde gZnYior le dZveloppement du parc nuclZaire franeais
Cette rZorientation politique est clairement visiéle laFigure 1-8 [GOUV 2012] o+ IOon peut observer une
augmentation continue de la production dOZlegtriddorigine nuclZaire jusque dans les annZes R000.
consZquence, |OZnergie Zlectrique produite ~ pd#inergie thermonuclZaire reprZsentait en 2080dere
75% de la production totale dOZlectricitZ. Le parctrdhauclZaire franeais, permettant de produireecett
ZlectricitZ, est constituZ de 58 rZacteurs rZpsutisl9 sites. LOintZgralitZ de ce parc est fopaZeles
rZacteurs de type REP.
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Figure 1-8: Production totale d'ZlectricitZ en France depui970 [GOUV 2012]

Cette filiere se caractZrise par |Qutilisation d@esssurisZe comme fluide caloporteur jouant dassMle de
modZrateur. Le combustible utilisZ est du dioxy@erdnium enrichi jusqud” 5%“& ou un oxyde mixte
uranium/plutonium (MOX). Le dZveloppent du parc franeais de REP a eu lieu en troissehdEDEN
2005]:

¥ De 1977 ~ 1987 des paliers appelZs CP0, CP1 et CP2 susceptiblpsoduire 90MWe ont ZtZ
construits.

¥ De 1984 " 1992 les paliers appelZs P4 et P40, susceptibles deirprd300MWe, leur ont
succZdZ.

¥ Les paliers de type N4 susceptibles de produird MM/e ont ZtZ reliZs au rZseau entre 1996 et
1999.

Un nouveau rZacteur europZen de troisisme gZndma¢idgype EPR", dZveloppZ conjointement par AREVA
NP et SIEMENS, est actuement en cours de construction sur le site de &faitle. Il est basZ sur la meme
technologie que les REP mais permet, entre autreaugmentation de la puissance Zlectrique prodii@aq
MWe), un allongement de la durZe de vie de la aEn{60 ans)et de nombreuses amZliorations concernant
la szretZ [NAUDET 2008]

Apres avoir montrZ IQimportance de 1OZnergie iglectdOorigine nuclZaire au niveau national, ssans
nous maintenant " IQaspect technique de production dOZlectricitd RiER.le

">"% = -['(,--282-'#.%&-#?0+/'2&1H@#A+&HAB12** &1 (*02#
Dans cette partie, nous allons dZcrire le foncgoment dOun rZacteur nuclZaire de type REP. Notiod&c
tout dOabord brisvement son architecture, puis nous naals@ons sur le clur du rZacteur.

I"# $O&'()*1&+#' #-.1-)* %) 1*/# 0+ 1#(+#238#
Comme le montre I&igure 1-9, un REP peut stre dZcomposZ en trois parties agtaatune un r™le bien
distinct:

¥ Le circuit primaire dans lequel I0Znergie thermique egtiped partir de la fission nufhire. Les
dernier REP construien France (palier N4) produisent une puissanceimade est de
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4250MW pemique POUr les rZacteurs EPR la puissance thermiqugZnZrZe dans le ciur est de
4500 MWhermique

¥ Le circuit secondaire qui rZcupere 1OZnergie deuitiprimaire. Ce circuit contient de IOeau
faiblement pressurisZe qui va se vaporiser dansZmZrgteur de vapeur captant [OZnergie du
circuit primaire. Lavapeur ainsi formZe va entra’ner des turbines qui permettront la pooddet
IOZlectricitAespaliers N4 fournissent une puissance Zlectrique de 1450 MWe correspondant
rendement de conversion de I0Znergie thermique en Ztergigue de 34 %.0Rr les rZacteurs
EPR™, la puissance Zlectrique fournie est de 1630 MWeue@ermet de calculer un rendement
de 36%. Ce rendement peut stre expliquZ par les conditions de tempffatiar vapeur dans le
circuit secondaire (~ 300;C) impliquZes dans ldeyicermodynamique permettant la gZnZration
de 1O0Znergie Zlectrique.

¥ Le circuit de refroidissement qui permet la condgios de |Oeau du circuit secondaire et
I0Zvacuation de la puissancsiduelle.

Il est important de prZciser que les circuits primaireegbndaire fonctionnent en mode fermZ, cOest " dire
quOils nOZchangent pas de matiere avec IOenvironnement ou ldscaitses ¢

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

Le circuit primaire peut luimeme otre dZcomposZ en quatre parties traversZele flide CcaloporteulE.
Dans les REP, |Qeau |Zgere, servant de modZrastuaussi utilisZe comme caloporteur. dadoporteur
circule entre les quatre ZIZments avec une predsid®5 bar et joue un r™le de vecteur dOZnemegihe.
Les quatre constituants de ce circuit sont

¥ Lacuve dans laquelle le fluide caloporteur esuéfiZaau contact des assemblagesatabustible.
Les tempZratures dOentrZe et de sortie du calopdates la cuve pour un rZacteur EPRont
respectivement de 296 iC et de 330;C [EDF].
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¥ Le pressuriseur qui permet de maintenir la presdiofiuide caloporteur ~ 155 bar. Cette pression
permet dOZviter la vaporisation du fluide calopofldASSOUD 2009].

¥ Les pompes primaire qui permettent de maintendirtzulation du fluide caloporteur ~ un dZbit de
18nt/s (pour les paliers CP de 900 MW).

¥ Le gZnZrateur de vapeur qui permet de rZcup@iénergie thermique du caloporteur et de la
transfZrer au circuit secondaire.

LOintZgralitZ du circuit primaire est contenue daesenceinte de bZton de 1 metre dOZpaisseulepdREP
900MWe, ou dOune double enceinte pour les REP de type P4 888084 de 1450MWe, et les EPR
DZcrivons maintenant les ZIZments permettant I@f#&hant de IOeau du circuit primaire : les assageslde
combustible.

"#4,1#011,56-07,1#,*#-,1#)%08&+1#

La Figure1-10-a [AREVA] prZsente un assemblage de combustible typique des rZacteurs REP. Il est constitu.
de crayons contenant le combustible. Les crayons sont composZs de tlmesrés de long, appelZs gaines

et constituZs @alliage de zirconium comme le Zircatbgu plus rZcemment le M%dZveloppZ par AREVA

qui amZliore les propriZtZs de rZsistance " la corrosion. liessgaonstituent la premisre barriere de
confinement du combustible.

b)

Figure 1-10: (a) Assemblage de combustible utilisZ dans les REREVA] ; (b) SchZma d'un crayon contenant les
pastilles de combustible [BLAIR 2008]
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Ces gaines contiennent le combustible sous formegadgllesde 8 mm de diamstre et de 14 mm de hauteur.
Dans ces pastilles, la fission entra’ne une augatientde la tempZrature permettant I0Zchauffement d
caloporteur. Lors du fonctionnement du rZacteurgratlient de tempZrature est prZsent dans ledlgmsti
dZpend de la puissance linZique du crayon (puissance libZrZe par wrigldar du crayon).

On peut observer sur laigure 1-11 [ZACHARIE 1997] que la
tempZraire de la pastille varie fortement en fonction de la distance
radiale par rapport au centre de la pastille. Au cerdria ghastille,

la tempZrature varie en conditions normales er@ifg® et 1300;C

et peut atteindre plus de 1800;C lors dOun tramesite puissance.

Au bord de la pastille, la tempZrature varie eB0@;C et 600;C.

Afin dOoptimiser I0Zchange thermique entre |dgastia gaine, le
crayon contient de 10hZlium -guwessurisZ jusqu®~ 25 bar.
LOensemble des assemblages contenus daclirlesubit des
conditions diffZrentes (flux neutronique, tempZmtu Les
conditions auxquelles sont soumis les assemblages lé ciur du
rZacteur sont modZlisZs " IQaide de codes de caldigtifsZ qui
permettent la mise en place de diffZrentesigestdu combustible
dans le ciur des REP.

Figure 1-11 : Profils de tempZraturerZgnant " l'intZrieur dOun
pastille de combustiblereprZsentZspour diffZrentes puissanc
linZiques du crayon combustib[ACHARIE 1997]

HI"HA, 1#'199/%, +*1#*8:, 1#' #7,1*1&+1#'0+1#-,1#), H94D-/A %, #

La IZgislation rZglemente IQutilisation du comblesthuclZaire. Chaque centrale peut avoir une ayesti
diffZrente du combustible. Cette diffZrence se trgutiricipalement au niveau de trois parametres

¥
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Le taux dOZpuisement, ou taux de combustibar(€lp Een anglais) qui correspond ~ la quantitZ
dOZnergie produite pour une tonne de mZtal. Il est donc reliZ au norigs®e ayant eu lieu
dans le comubstible. Il sOagit dOun parametre tres important, limitarilid&tign du combustible.
LOunitZ frZquemment utilisZe pour caractZriser geihdeur est le GWj. tMcorrespondant au
nombre de GWj produit par tonne dOatomes mZtalliques dans le comb(stirium ou
plutonium).

Le nombre de cycles du combustible dans le rZactéurcycle correspond ~ un temps pendant
lequel le rZacteur nOest pas arretZ. De manisrea@nlé combustible subit au cours de sa vie 3
ou 4 cycles.

La durZe totale dOidiation qui dZpend du nombre de cycles et de la durZeadgie cycle.

Le type de combustible utilisZ. Les centrales faises peuvent utiliser trois types de
combustible de IOUOX (uranium enrichi entre 3 et 5 %°®d), du MOX (mZlange dOoxyde
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df)umjum et de plutonium) ou de IOURE (combustiblesait de [Ouranium issu du retraitement
puis rZenrichien®?).

Afin dDaugmenter la rentabilitZ Zconomique desatesiet de minimiser le volume de dZchets, le®#apts
de centrales nuclZaires cherchent ~ extraire le maximum dbeMrgd:ombustibIe nuclZaire, donc °
augmenter le taux dOZpuisemert.Tableaul-1 prZsente diffZrents types de gestions utitisdans les
centrales franeaisg&£-DEN 2008]

Puissance Nombre Combustible  Nombre  Longueur _ Taux Nomde la

_du dOassembia UtilisZ de descycles dOZpuisement gestion
rZacteur ges cycles moyen

UOX 3,7% . S e
900MWe 157 MOX 8.6% 4 12 mois 48 GW|.tM ParitZ MOX
900MWe 157 URE?)O#) A)UOX 4 12 mois 48 GWjtM'  GARANCE
1300MWe 193 UOX 4,5% 3~4 18 mois 60-70 GALICE
GW;j.tM*

1450 MWe 193 UOX 3 18 mois 47 GWj.tM* ALCADE

Tableaul-1: Quelques gestions du combustible utilisZes danstdrales franeaises [EDEN 2008]

Apres avoir prZsentZ brisvement le fonctionneme®ud REP, concentrensus maintenant sur la production
dOZnergie dans le combustible au travers de deux aspects. Dansieinteneps nous prZsenterons divers
aspects de la fission, puis nous nous focalisesandOimpact des produits de fission gazeux stilisélion

du combustible.

"4 C+-*#)2#/D&1#.&H0+/'2&1#

Dans cette partie, nous prZsenterons plus en ¢ fmision nuclZaire induite par des neutronsniiigues puis
nous nous concentrerons sur les produits de fission gazeux et leurs isypdetsombustible.

"4 H SHHE (F(,-#

"#'$"% &'(%)*++,-"./(%*(0/01"(%+*((*2'(%%
Dans le combustible UgCenrichi, les neutrons thermiques peuvent entra’ner larfis©un seul isotope fissile,
#%. Progressivement, un autre noyau fissile estyitqehr capture neutroniqude ?**Pu. Ces noyaux vont
fissionner suite ~ IQabsorptiole neutrons thermiques, se scindant alors en deux noyaux excitZs eesnstabl
appelZs produits de fission. Cette rZaction peatdZcrite grioce ~ I0Zquation suivante

g |

I A A 11

Q- m" : etl!" : sont desproduits de fission Zmis sous forme exgjtZ estle nombre de neutrons moyen
Zmis par fission, respectivemeta 2,46 et 2,88 neutrons/fission p6tt) et>*Pu[BEATEN 2006].

Analysons maintenarjuelles sont les conditions permettant dOoptimiser la fission afiraidéenir un taux
de fission constant dans le rZacteur.
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"#'3"0%  4'5/%0.9%"++*5$5'%6)' 06+*((*0.%

Comme le montre I&igure 1-12, la probabilitZ quOun noyau dOuranium ou de plotdiisionne suite °
IOinteraction avec un neutron (section efficace de flssipend de deux paramstres

¥ |Qisotope considZrZ. Cecirseltit par deux comportements tres diffZrents au nivksala section
efficace de fission des noyafkU et*U

¥ |OZnergie du neutron. La probabilitZ de fissior*de et “*Pu diminue lorsque 10Znergie des
neutrons augmente.

Figure 1-12: Sectionsefficaces de fission induits par des neutrons sif*U, 2% et 2°Pu [WORD-NUCLEAR]

Cette figure montre que la probabilitZ de fissiaduite de”*®U par des neutrons dont IOZnergie eZtigire
un MeV est nZgligeable. Les noyaiJ et***Pu produisent donc la majoritZ de |OZnergie dandasteur *
neutrons thermiques (93 % de 10Znergie totale produite).

"#"5"% &6,.-7*'%2*3,-,'%

Lors de la fission, I0excZdent ZnergZtique du raygmi fisionnZ (noyau pere) est libZrZ en deux Ztapes.
Dans un premiers temps, 90% de 10Znergie totdlb&#e de fason quasiment instantanZe sous demes
distinctes. On peut diffZrencier deux types dOZnergie :

¥ LOZnergie cinZtique transmise aux prodigitission et aux neutrons. 170 MeV sont transmis aux
produits de fissions et 4,7 MeV aux neutrons. Chaque neutron emporte donc uvgie Zne
dOenviron 2 MeV.

¥ L(?Znergie Zmise sous forme de rayonnements ganiisiagachmas prompts, issus de la
dZsexcitation €s produits de fission.

Le Tableaul-2 [METIVIER 2006] prZsente la rZpartition de IOZnergie imstZnient libZrZe.
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Particule emportant Energie (MeV) TransformZ en Type dOZnergie
IOZnergie chaleur
Produits de fission 169,1 oui cinZtique
Neutrons 4.7 oui cinZtique
] 6,9 oui rayonnZ
Total 180,7 100%

Tableaul-2: Energie directement produite par la fission d&{U+n) [METIVIER 2006]

Dans un second temps, les produits de fission, dextdires en neutrons, vont subir de multiples
dZsintZgrations de type ou Zmettre spontanZment des neutrons appelZs netams. Ils reprZsentent
0,65% des neutrons Zmis lors dOune fission et peuvent stre produits jis@@condes apres la fission
[BONCHE 2002]. Ce sont ces neutrons qui permetteramér&le du rZacteur.

LOZnergie libZrZe lors de cette cascade detiifations, dite retardZe, est prZsentZe dafabeaul-3
[METIVIER 2006]. Chaque dZsintZgratibh sOaccompagnera dOZmissions dOantineutrinos. decaLise
faible probabilitZ dOinteraction entre les antiirsret la matiere, IOZnergie emportZe par leseartinos ne
sera pas transformZe en chaleur et donc perdue.

Particule emportant Energie (MeV) Transformation en Type dOZnergie
I0Znergie chaleur
" 6,5 oui cinZtique
] 6,3 oui rayonnZe
Antineutrinos 8,7 non cinZtique
Total 215 partiellement

Tableaul-3: Energies retardZes issues de la fission faJ+n) [METIVIER 2006]

Il appara’t donc que la plus grande partie de I0Znetgi&dZe aux produits de fission. Cette Znergieiquir/t
sera dZgradZe en Znergie thermique suite ~ I@titarantre les produits de fission et le combustibors de
ces rZactions, les produile fission perdront peu ~ peu leur Znergie et finiront par stre imnsdiildans la
matrice.

IntZressons nous maintenant " la rZpartition de IOZeergteue entre les deux produits de fission.
"#"%  &'(%1-0)8*/(%)'%+*((*0.%

"# 3+,%7#  1#:%& (I*1#' #9118+

Les produits de fission emportent la majoritZ dméfyie libZrZe par la fission sous forme dOZméndigque.
Cette Znergie nOest cependant pas distribuZe deenZaniitable entre les deux produits de fissiaFigure

1-13 [FOWLER 1947]prZsente la rZpartition de 1OZnergie des produits de fission. Onbpenter la
prZsence de deux pics correspondant aux Znergies de 61 et 93 MeVZ2etiton en Znergiest induite par
une diffZrence de masse des produits de fission que nous analyseroespdaagraphe suivant.
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Figure 1-13: Mesures ¢ et! ) et ajustementKl) de I'Znergie cinZtique des produits dedion issus de la fission de
2% induite par des neutrons thermiques [FOWLER 1947]

W"#2,+',5,+*# #91111&+#

Les nuclZons initialement prZsents dans le noyawaci@m ou de plutonium ne sont pas Zquitablement
rZpartis entre les deux produits de fission.ellfsrme un noyau lourd et un noyau IZger. La prifivatde
formation des produits de fission, appelZe rendemerission, est prZsentZe suflgure1-14 pour®*U et

%%y [CROUCH1977].

a) b)

Figure 1-14: Rendement de fission dé°tU+n) (a) et &*Pu+n) (b) induit par des neutronthermiques [CROUCH
1977]

Sur cette figure, on peut observer deux maximumsr£és aux masses 95 et 135 u.m.a pouret 100 et 135
u.m.a pour**Pu.
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Les produits de fission crZZs sont de natures ghisitres diffZrers les uns des autres. La proportion des
diffZrents produits de fission gZnZrZs dans le combustibleth@hi * 3,7% erf*U irradiZ jusqu®" un taux
de combustion de 106W;j.tM™ dans un REP est prZsentZe darf@ldeaul-4 [VALIN 1999]. Ces rZsultats
sont issus de calculs effectuZs ~ |Qaide du logl&& ACOMB dZveloppZ au CEA. Dans ce tableau, m¢ so
reprZsentZs que les ZIZments chimiques reprZsentaude gl des produits de fission. On retiendra que les
produits de fission majoritaires sont le zirconium, le xZnon eblghdene reprZsentant chacun plus de 10 %
des produits de fission.

ElZment 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
ElZment 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

Tableaul-4: fraction des produits de fission (en pourcentage gesduits de fission gZnZrZes) calculZe ~ IOaide du
logiciel CATACOMB [VALIN 1999]

Il est possible de catZgoriser les produits de fissioguatre groupes distincts prZsentZs sHigiare 1-15:
les especes dissoutes dans la matrice, les prZ&ipiids forme dOoxyde, ou sous forme mZtalliques et le
volatiles. Ce dernier groupe est constituZ de seulement 4 ZIZBenits Kr et Xe.

Figure 1-15: Tableau pZriodique prZsentant la nature chimiquesddiffZrents produits de fission [KLEYKAMP 1985]

Dans ce dernier groupe, on peut distinguer le knygt le xZnon qui sont des gaz nobles, ayant dosc
faible rZactivitZ chimique. Dans la prochaine pardigrss avoir prZsentZ le rendement de fission de ce
ZlZments, nous montrerons en quoi ils sonfacteur limitant [Outilisation du combustible. Nous dZcrirons
ensuite brisvement comment leur comportement dstgar compte au niveau industriel.
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Le Tableaul-5 [BLAIR 2008] prZsente le rendement de fission cumulZ giitity dOapparition ~ chaque
fission) des diffZrents isotopes du xZnon et du krydte rendemet de fission cumulZ prend aussi en compte
les dZsintZgrations successives des produits slerfisstables directement Zmis lors de la fissiom notera
que la majoritZ des gaz de fission Zmis sont du xZnon.

Isotopes produits (en #@es produits déssions)

My "oy g e Total Krl
Kr M 0,27 0,50 0,14 0,60 152
r# g 0,14 0,24 0,07 0,39 0,83

T T o T T Total Xe
Xe M 144 2,14 3,87 3,18 10,71
g 194 2,63 3,78 347 11,81

Tableau1-5: Rendements de fission cumulZs des diffZrents isotajeelsrypton et de xZnon induits par les fissions de
'>*U et du®°Pu [BLAIR 2008].

Les gaz de fissions ainsi produits vont impactetili€ation du combustible au cours du fonctionnatméu
rZacteur.

1"9"3"% 1;1$5/% )'% 2$% 1-,(.5'% )% 1-0)8*/(% )% +*((*0.(% 7$<'8=% )$.(%b 2"
50;38(/*32'%

Apres sa crZation, le gaz gZnZrZ peut, soit reistes la pasle, soit stre rel%.chZ hors du combustible. Dans
les deux cas, il sOagit dOun facteur limitant IQutilisatmmbustible nuclZaire.

En effet, si le gaz reste confinZ dans la matiiGyra tendance "~ coalescer, entra’nant la foronatie bulles

de gaz dans le combustible.

La Figure1-16-a prZsente 10Zvolution de la conductivitZ therngquienction de la fraction volumique du
combustible occupZe par ces bulles. Ces rZsubatsissus de calculs utilisant le modele dZveloppf
Shenyanget al. [SHENYANG 2009]. Dans ce modsle, un jeu de parametred etre fixZ arbitrairement.
Cependant, cette figure montre que les diffZrentsarperes calculatoires nOopas dOinfluence sur la
conductivitZ calculZeCette figure montre donc que les bulles entrain@et diminution de la conductivitZ
thermique du combustiblauisible au fonctionnement optimal du combustible

La Figure1-16-b prZsente le gonflement du combustible imputable aux atomes de geac@mfdu taux de
combustion, calculZ ~ partir du modele dZveloppZ Ppinoet al.[SPINO 2005]. On peut observer quOune
augmentation du taux de combustion (donc une augmentate la concentration de gaz) entra’ne la
formation de deux typede bulles intragranulaire ou intergranulaire. On notera geg bulles contribuent de
manisre importante ~ une augmentation non linfadu gonflement gazeux en fonction du taux de
combustion. Ce gonflement gazeux conduit ~ |Qatiparde nouvelles contraintes mZcaniques sur laeget
devient IOun des facteurs limitant IQutilisation du combustible jukzsif@lix de combustion plugZZs.
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Figure 1-16: a) Evolution de la conductivitZ thermique du combilde en fonction du volume occupZ par les bulles
de gaz, calculZ pour trois jeux de parametres diffZrents du moddedoppZ par Shenyang Hu et al. [SHENYANG
2009]; b) Gonflement du combustible en fonction du taux denebustion [SPINO 2005].

Par ailleurs, le gaz peut stre rel%.chZ hors daskille. La Figurel-17 [BERNARD 2002]prZsente la fraction
de gaz rel%.chZ hors du combustible en fonction du taux de combustion eSigucefton peut observer une
nette augmentation du rel%.chement pour les taux de combustion supBEGW].tM*. Le gaz rel%.chZ
vient se mZlanger ~ IOhZlium initialement prZsent dans le crajigsant une augmentation significative de la
pression interne du crayon, ce qui augmente le fluage de la gaineagdisd le crayon. Une autre
consZquence est la dZtZrioration de la conductivitifnique dunZlange gazeux (He+Xe) contenu dans le
crayon qui entra’ne une augmentation de la temp&rdti combustible.

Figure 1-17: Rel%.chement des gaz de fission lors de l'augmemtatiotaux de combustion [BERARD 2002]

En conclusion, quel que soit le mZcanisme domi(rai#techement du gaz ou formation de bulles), cenods
une dZtZrioration des propriZtZs mZcanique et thermique du crayongoantridutilisation du combustible.

1"9"5"%%  >-*('%'.%50;1/'%)'(%50./-$ *./'(%)$.(%2'%;*2*'8%* )8(/-*'2%

Afin dassurer le bon fonctionnement du rZactearcades de performances ont ZtZ dZveloppZs fZaenié
acteurs de la filisre nuclZaire. Ces codes ont wpeation prZdictive concernant un grand nombre de
grandeurs physiques caractZristiques du rZacteur (neutronique, puigsahaion mZcanique de la cuve et
des crayonsE). Une partie des codes de performance sOattacherticutipament ~ prZdire 10Zvolution
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thermomZcanique des crayons de combustible (camdidctthermique, gonflement gazeux, interactions
pastillegaine, rel%.chement des gaz de fission). Apres que leur capatiiftipe a ZtZ Ztablie en les
confrontant ~ des donnZes expZrimentales, ces cselwent ~ valider les conditions dOexploitatioes d
centrales nuclZaires. AREVA, en temps quOacteuumdijenuclZaire, dZveloppe aussi ses propres cmles
performance, notamment GALILEfWIOUJARD 2013 modZlisant I0Zvolution thermomZcanique du crayon.
Un module de ce code traite du rel%.chement deegagion. Sa validitZ a ZtZ dZmontrZe pour les dondit
actuelles dOutilisation du combustible. Il est msZdes modsles semi empiriques relativement ssipl
permettant une prZdiction rapide et efficace de la quantitZ delgfazhZ.

Afin dQaffiner les simulations du rel%.chement desdg fission par les codes de performance, une
comprZhension dZtaillZe des mZcanismes de migraésn gaz de fission dans le combustible est
indispensable. COest pourquoi une collaboratioe &REVA etIOIPNL a ZtZ mise en place, au travers de
cette these. Elle a pour objectif dOZtudier, erpfrialement, les mZcanismes de migration du praftuit
fission gazeux majoritaire, le xZnon, dans le diexg@®uranium.

"4 #B1,5)08+ (782#.2#)+# GH*2

Cette these @attache donc ~ Ztudier la migration du xZnon datisxgde dOuranium en sOaffranchissant des
effets synergiques entre les diffZrents produitBsséon.

Plusieurs phZnomenes peuvent induire une mobil#Z produits de fission gazeux (diffusion, spart,
rel%.chement). Cependant, la majoritZ des Ztudes exafisZpermettent pas de dZterminer le ou les
mZcanismes de migration prZpondZrants, ~ IQorigne mobilitZ. Afin de discriminer ces mZcanismes,
|OoriginalitZ de notre Ztude est dOutiliserideosonde ionique comme technique de profilomAttie<Znon
dans UQ afin de suivre 1OZvolution du xZnon en fonctioncoeslitions de tempZrature et dOirradiation. Le
xZnon est introduit en quantitZ contr™|Ze ~ IOaide de IQimplantationdangjdegZchantillons de dioxyde
dOuranium non irradiZs. Nous avons choisi les quantitZs de xZnon afimegf*tentatif des conditions de
concentration en rZacteur en dZbut et en fin deduiecombustible. Les conditions dQirradiations eet d
tempZratures ont ZtZ choisies afin dOobserver atiifications des profils de xZnon dans des gamnees d
temps accessibles au laboratoire, afin dOextrapoler aditi@os rZacteurs.

Le prochain chapitre prZsente la structure du adlexgOuranium importante pour notred@tet fait une
synthese dOZtudes bibliographiques sur le compentstin xZnon dans le dioxyde dOuranium.
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CPouraller quelque part, en gZnZral, le plus simple est de partir de |I” o«con allerE
Devise Shadock

Apres avoir rappelZ la structure cristalline du digde dOuranium (Upet les dZfauts inhZrents ~ ce
matZriau, nous prZsenterons une Ztude bibliograghides mZcanismes dOoxydation et des modifications
structurales induites par IQirradiatioNous dZrirons ensuitde comportement du xZnon dans A& deux
parties: la premiere prZsentera les diffZrents mZcanismes de migration du xZnon entifizreitients de
diffusion disponibles dans la littZrature. kacone partie traitera de la formation et de I0Zvoluties bulles

de xZnon dans UD

Plan du chapitre
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Nous rappellerons tout dOabord la structure dingtale UQ et les diffZrents modes de vibration du rZseau
atomique. Nous prZsenterons ensuite les diffZtgpés de dZfauts ponctuels ou Ztendus et leursticorsdde
crZation ou dOannihilation.

1"4"# B1,31(0'0#/1(*'+)),61+3G(7&2*#. 24IK. ##
I"#'$"0%  4/-85/8-'%5-+(/$22*.'%

La cZamique UQ possede une structure cubique faces centrZes de type fluoring é&paBrtenant au groupe
cristallographiqu#l” 1! . Le parametre de maille de cette structure est,d@5[IDRISS 2010]. La maille
ZlZmentaire de Ust reprZsentZe surfaure2-1.

Figure 2-1: Structure cristallographique du dioxyde d'uraniunLes atomes d'oxygene sont reprZsentZs@nge et les
atomes d'uranium sont reprZsentZs en bleu.

Le rZseau cristallin peut stre visualisZ comme dsans rZseaux imbriquZs 1Oun dans 1Qautre, ciizeux ebt
constituZ dOune espece chimique diffZrente

¥ un sous rZseau oxygene de type cubique Emp

¥ un sous rZseau uranium de type cubique faces centrZes.

"#'3"%  20)'(%)'%@*3-$/*0.(%)8%-,($8%5-*(/$22*.%

La structure cristallographique impose les vibragiolans le matZriau. Des calculs de dynamique uilaize
permettent la dZtermination des frZquences des phonons susceptildgsralgager dans le matZriau ZtudiZ
(ici UOy). En illustration, laFigure 2-2-a prZsente les densitZs dOZtats vibrationnelsnetiofo de la
frZquence, calculZes pour diffZrentes tempZrature&N3H2011]. LaFigure2-2+ prZsente les contributions
de la densitZ dOZtats vibrationnels, ~ 300fes sousZseaux oxygene et uranium.
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Figure 2-2: DensitZ dOZtats vibrationnels en fonction de la fefmecalculZ par dynamique molZculairéa) pour
UQ, " diffZrentes tempZratures, (b) pour lesus rZseaxioxygene et uranium™ 1000 K [ZHANG 2011].

On observe sur l&igure 2-2-a dOimportantes variations dans la densitZ dGXeatsdes pics de fortes
intensitZs aux frAgences infZrieures ~ 18n™” et trois massifs ~ 300m™, 475cm™ et 600cm™. Du fait de
|Qagitation thermique du matZriau, IOaugmentatitan tdenpZrature entraine un Zlargissement des @its.
observe sur l&igure2-2-b que le sous rZseau uranium est responsable de phonons vibrant ~ des é&Zquenc
infZrieures ~ 20@m* alors que le sous rZseau oxygene permet la propagde phonons de plus hautes
frZquences.

Trois des principaux modes de vibration susceilie se propager dans Wsont : un mode [, longitudinal
optique (LO), un mode {f transverse optique (TO) et un modg, Tchacun de ces modes Ztant triplement
dZgZnZrZ [YUN 2011Goelet al.[GOEL 2008]ont dZterminZ, par calculs de dynamique molZculaire, que les
modes T, (TO), T, (LO) et Ty vibrent respectivement aux frZquences de@bs, 576cm’ et 468cm™. Les
diffZrents modes de vibration sont susceptibles dOstre actif oif suaeant laspectroscopie vibrationnelle
utilisZe lors dOanalyses (Raman, infrarougegl et al.[GOEL 2008]ont dZterminZ que les deux modes T
sont actifs en spectroscopie infrarouge, et quadde T4 est actif enspectroscopie &nan Cependant, la
prZsence de dZfauts dans la structure peut induire des brisures Ztgespermettant ainsi IQactivation du
mode T, (LO) en spectroscopie Raman [GUIMBRETIERE 2012]. Les thfis modes de vibration observZs
par spectroscopie Raman apportent donc des informatioifes Stuucture locale de la matrice. Cette technique
sera utilisZe dans cette these pour obtenir desafiesmsur les modifications de la structure,UO

":"# COE+&*#29(*'+-"*#.+-*#)+#*'1&/' &1 2#IK#

De manisre gZnZrale dans un solide, on distingse d&fautsponctuels et les dZfauts Ztendus. Nous
prZsenterons successivement ces dZfauts dans UO
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Les diffZrents types de dZfauts ponctuels sonnsatigZs sur |&igure2-3.

Figure 2-3: DiffZrents types de dZfauts ponctuels prZsents darmidxyde d'uranium

On distingue les dZfauts lacunaires (dOuraniundowydene) des dZfauts interstitiels (prZsencerd@urau
dOoxygene en position interstitielle). De par la nature fortemerjuierdu cristal, ces dZfauts portent des
charges relatives. Par exemple, uxygrne en position interstitielle et une lacune dOuranium porteront
respectivement une chargket-4.
Un autre type de dZfauts ponctuels est attribl prZsence dOimpuretZs (atomes extrinseques grésent
faible quantitZ) qui peuvent stre incorposZgans la matrice en position interstitielle ousebstitution dOun
atome du rZseau.
Il existe Zgalement des amas de dZfauts ponctuélssaqi une combinaison des diffZrents dZfauts
prZcZdemment dZcrits. On citera notamment

¥ les paires de Frenkel, gsint constituZes dOune lacune et dOun interStitibtera quOil peut exister

des paires de Frenkel dOuranium ou dOoxygene.

¥ les dZfauts de Schottky, qui sont formZs dOune lacune d@wade deux lacunes dOoxygene.

Ces deux types de dZfauts somaldlectriquement neutres.

"# <&%50*1&+#',1#'/190(#
La formation dOun dZfaut ponctuel entra’ne une entgtion de |OZnergie du cristal supposZ partaied®

quantitZ [ appelZe Znergie de formation du dZfaut consid&#e €nergie peut stre apportZe sur la
tempZrature, soit par le transfert dOZnergie entre lestpalfission et la matrice.
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Les Znergies de formation de ces dZfauts danspd@vent etre calculZes par modZlisataminitio. Les
Znergies des dZfauts ponctuels calculZes par Chetnpour des dZfauts chargZs [CROCOMBETTE 2012],
en prenant un niveau de Fermi se situant = £X@&u dessus de la bande de valence, et par Feepsssans
prendre en compte les charges Zlectrique des dZfauts [FREYSS@@i0&psrtZes dans Tableaw2-1.

DZfaut Interstitiel Intgrstitiel Lacune oxygene Lacune uranium
oxygene (eV) uranium (eV) (eV) (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

Tableau2-1: Energies de formation et charges des dZfauts ponctuels dans st@hiomZtrique

Les lacunes dOoxygene et les interstitiels dOuramtides valeurglevZes traduisant le fait que ces dZfauts se
forment difficilement dans U Au contraire, les interstitiels dOoxygene ont unerdie nZgative indiquant
leur stabilitZ dans le rZseau. Ces rZsultats indicenc que IOincorporation dOatome dOoxygmesiion
interstitiel est ZnergZtiquement favorable que le rZs€au U

Crocombette a Zgalement montrZ que 10Znergie datitornde ces dZfauts Ztait fortement dZpendante de
|OZnergie de Fermi. Cela se traduit par un Zcacdrtamp de 10Znergie de forroatides lacunes dOuranium
selon Freyss et Crocombette.

En ce qui concerne les amas de dZfauts ponctuelgsset Crocombette dZfinissent le dZfaut de Sghot
comme Ztant deux lacunes dOoxygene et une lacurani@ ZloignZes les unes des autres de goDelles
nOinteragissent pas. Crocombette [CROCOMBETTE 2012] et ThompsonVIFSON 2011] calculent
Zgalement IOZnergie de formation de trilacune<&sme deux lacunes dOoxygene et dOune lacumeéwi®ura
proches selon trois configurations que IOonmer81, S2 et S3 et prZsentZes shigare2-4.

(S (S2 (S3

Figure 2-4: Trois configurations diferjantes pour la trilacune eoposZe de deux lacunes dC)oxyg-ng et dOune lacune
dOuranium, les cubes gris reprZsentant la lacune d'uraniunte®cubes colorZs les lacunes dOoxygenes
[THOMPSON 2011].

Le Tableaw-2 rassemble les valeurs dOZnergie de formation de caeulif dZfauts.

D7 faut Paires de Frenkel O/U DZfaut de Schottky Trilacunes (eV)
(eV) (eV) S1/S2/8
[CROCOMBETTE 2012] 4,2 /- 6,4 4,2/3,3/3,8
[FREYSS 2005] 3,5/12,6 5,6 -/-1-
[THOMPSON 2011] - - 41/3,3/35

Tableau2-2: Energies de formation dOamas de dZfauts ponctaelss UQ stichiomZtrique
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On remarquergue |OZnergie de formation des trilacunes S1, S2 et S3 estarievuire ~ celle dDun dZfaut de
Schottky (plus de 2V de diffZrence) indiquant une interaction enélhcunes proches et favorisant ainsi la
formation dDamas de lacunes.

La concentration, | .45 u!"de chaque type de dZfautrZZ par la tempZrature peut «tre dZcrite par d&bdqu
suivantf QUERE 1988]:

Poveas m ! 2-1

Avec: !!, IOenthalpie libre de formation du dZfaut considZrda constante de Boltzmann ét la
tempZrature en Kelvin.

LOenthalpie libre dZpend de I0Znergie de fornetid@un terme entropique (le produit)T.Bn premiere
approximation, on peut considZreue |Oenthalpie libre correspond "~ 10Znergie de form@wometiendra
Zgalement la dZpendance exponentielle de la contientde dZfauts ws-vis de la tempZrature. Les dZfauts
sont tout dOabord formZs aux joints de graingwredrZation est favisZe par une diminution de IOZnergie de
formation!, ;. Un gradient de concentration de dZfauts appasat entre les joints de grains et le centre des
grains [EVANS 1994], entra’nant la diffusion des dZfauts vers leeceht grain jusqud™ ce qua |
concentration des dZfauts devienne homogene.

HH#=(/%!1&+#', 1#'/90(*#

Il existe, pour chaque type de dZfguine tempZrature sedil” partir de laquelle la migration est activZe. Au
del” de cette tempZrature, les dZfauts considZrZs vont pouvoie seitasnbiner (interstitiel/lacune), soit
sOannihiler sur des puits de dZfauts (joint da,gaiface de I0Zchantillon).

Dans des morwistaux de U@ Matzkeet al.[MATZKE 1991] ont dZterminZ par RBS (SpectromZtrie de
RZtrodiffusion Rutherford CanalisZ), (i) farmation de dZfauts dans le sowseau uranium induite par
IOimplantation de diffZrents ions (Xe et Kr) " difintes tempatures (de K ~ 293 K) et, (ii) la guZrison de
ces dZfautau cours de recuits jusqud” 1X0@Ces Ztudes permettent de dZterminer les tenp&sateuils -
partir desquelles les dZfauts ponctuels dOuranium disparaisdeigurie®-5 prZsente ces rZsultats.
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Figure 2-5: Evolution en fonction de la tempZraturdes dZfauts du sous rZseau uranium de Ad@mZslors de
limplantation de xZnon " la fluence de #Xecm® Deux Ztudes sont refisentZes sur le meme graphiqué) Pour
les tempZratures infZrieures ~ 300, le nombre dOatomes dOuranidiplacZs est reprZsentZ sur I0Zchelle de gauche
(i) pour les tempZratures supZrieures ~ 300K, le taux de dZcanalisa@mtilisZ sur IOZchelle de drqRATZKE
1992].

On observe trois tempZratures seuils
1 "~ -200iC (80 K), une diminution du nombre dOatomes didoraiplacZs qui est attribuZe " la
recombinaison des paires de Frenkel dOuranium.
2 ~ -160jC (110K), une diminution du nombre dOatomes dOuraniutacd&pqui est liZe " la
mobilitZ des interstitis dOuranium et " leur annihilation sur des puits de dZfauts.
3 entre 530 et 73¢C (800-1000K), la diminution est attribuZe ~ la mobilitZ deslines dOuranium
et "~ leur annihilation sur des puits de dZfauts.

Dans des polycristaux de WQune Ztude mengmr Labrimet al. [LABRIM 2007] a dZterminZ, par PALS
(Positrons Annihilation Lifeime Spectroscopy), la tempZrature de recuit damés dOuranium crZZes par
IQirradiation par des ions hZlium de 45 MeV. llsdd@itérminZ une tempZrature seuil de 80pr6¢he de celle
dZterminZe par Matzks albien que ldype dOZchantillon et lesnditiors dOirradiation seit diffZrents

Sur des monocristaux de YOruros etal. [TUROS 1990] [TUROS 1993] ont rZalisZ des Ztudes par®&BS
haute Znergie (7,6 MeVge qui permet de mesurer en particulier le dZsodiresous rZseau oxygene et de
dZterminer les tempZratures seuils de restructuration de ceZseas. lls ont observZi) la prZsence dOune
tempZrature seuil, comprise entre 200 et 400;C, syailuent ~ une mobilitZ des atomes dOoxygene en
position interstitielle, et, (i) la tempZrature permett@dnnihilation des lacunes dOoxygene comprise dans
entre 700 et 80¢C.

Le Tableaw2-3 rZcapitule les diffZrentes tempZratures auxquelldsparition des dZfauts ponctuels a pu tre
observZe.
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TempZrature seulil

5 Type Irradiation .
Type de dZfaut ~ . - oo de restauration des Auteur
dOZchantillon (Znergie- ion) dZfauts (iC)
Interstitiel Monocristal 100 keV- Xe -160 [MATZKE 1992]
uranium

Interstitiel oxygene Monocristal 300 keV- Xe 200400 [TUROS 1993]
Lacune uranium Polycristal 45 MeV - He 800 [LABRIM 2007]
Monocristal 100 keV- Xe 530730 [MATZKE 1992]
Lacune oxygene Monocristal ? 700-800 [TUROS 1990]

Tableau2-3: TempZrature derecuit des dZfauts ponctuels dans la matrice £JO

Ce tableau nous montre donc quéellide 1000 iC, IOensemble des dZfauts ponctuels crZZs partdiradi
est recuit. Cependant, des dZfauts Ztendus petgister les tempZratures supZrieures.

1"9"3"%  &'(%),+$8/(%./".)8(%%

DiffZrents types de dZfauts Ztenduexistent dans UQ Tout dOabord, les dZfauts de dimension un qui
correspondent aux dislocations. Il sOagit dOuneewfes plans cristallins (disparition dOun plagjout dOun
plan). En illustration, l&igure2-6 prZsente deux clichZs obtenus par microscopie Zlectronique ~ tranemiss
(MET) montrant la formation de dislocations, ~ diffZresitZchelles, lors de IQirradiation par des ions soit
cZsium " 30keV (Figure 2-6-a [SABATHIER 2008]), ou xZnon de 50@V (Figure 2-6b [MATZKE
1997)).

Figure 2-6: ClichZs MET d'un Zchantillon UG, implantZ(a) en cZsiunde 300 ke\{SABATHIER 2008], (b) en xZnon
de 500 keV [MATZKE 1997]

Les dZfauts de dimension deux tels que les joimtsgechin correspondent ~ une interface entre deux
orientations cristallines diffZrentes de deux grains.Flgure 2-7 prZsente un clichZ MEB obtenu sur un
Zchantillon non irradiZ laissant appara’tre |@auterentre les grains [REST 1994]. Cette interfadeit une

diminution de IOZnergie de cohZsion locale facilitant la crZatio®amnihilation des dZfauts [GLEITER

1979].
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Figure 2-7 : ClichZ MEB dOun joint de grain dans Y(REST 1994]

Deux types de dZfauts de dimension trois sont ptZsans UQ:

¥ Les porositZs qui sont des cavitZs crZZes lora @&btication des pastilles. Il existe les porasitZ
ouvertes, qui sont connectZes " une surface libre et les poresitées, prZsentes au clur des grains
telles que celles prZsentZes siFitare2-8-a.

¥ Au cours de |Oirradiation, les produits de fisgi@mZrZs peuvent aussi former des prZcipitZs. En
illustration, laFigure2-8-b prZsente un clichZ MET obtenu sur du combustible irradiZG\WWHtM ™.
Ce clichZ montre la formation dOun prZcipitZ mdiell{en noir) constituZ de Mo, Pd, Rh et Ru
entourZ de gaz de fission (&lanc). On observera aussi la formation dOun rZseau de boucles de
dislocations.

a)

Figure 2-8: ClichZs MET (a) de porositZ fermZs dans un ZchamilttOU@non irradiz, et de (b)iOun prZcipitZ
mztallique (sphere noire) entourZ de gaz de fissiuite ~ un transitoire de puissance ~ 420 W.chiRAY 1992]

Les dZfauts que nous venons de dZcrire sont sildespte modifier la stichiomZtrie du dioxyde dChivan
vers des composZs ploxydZs que nous allons maintenant dZcrire.
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"% $2%#.(EE012-*#E,182*#+)),'1,3(7T&2*#LK#

Les atomes dOuranium et dOoxygene ont, dans unCdegrZ dOoxydation de respectivemévit et -I1.
LOuranium est toutefois susceptible de se troweer sn grandombre de degrZs dOoxydation diffZrents (de
u™ ~ U™ indiquant que des variations importantes de la stiottrie de la forme allotropique UQ
peuvent se produire.

"4 "# C(+61+882#.2#3G+*2*#.&#*M*' H82#1K#

Il existe un tres grand nombre de structures fides lorsque le rapport O/U varie entre 1,9 et 8&s
conditions expZrimentales de cette these ne fgrastmonter la valeur de ce rapporidal’ de 2,4. LaFigure
2-9prZsente le diagramme de phases du systesfleddur ces rapports.

Figure 2-9: Diagramme de phasedu systeme WO pour les rapports O/Ucompris entrel,90 et 2,40 [HIGGS 2007]
Chaque forme allotropique est reprZsentZe par uneleor (blanc-gris pour U mZtal, orange pour UO, jaune pour
UO,., vert pour UQ.,, blewviolet pour WO, azur pour BO; et rouge pour WOs)

Sur ce diagramme, on observe tout dOabord quente fallotrpique UQ nOexiste que pour le rapport O/U
strictement Zgal ~ 2,0. Un Zcart ~ la st'l'chiomZtriiﬁoz,oo entra’ne la formation d®une forme allotropique
UO,., entre autre dans les zon&t$% (sauf ~ une tempZrature supZrieure ~ 1000;C oe.lJPeut se
former) dont la structure cristalline a ZtZ dZterminZe par WilliL[V® 1987] et qui prZserve la structure
cubique faces centrZes de IQUERtte structure cristalline est reprZsentZe dkiglare2-10.
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Figure 2-10: ReprZsentation de la structure cristallographiqutO,.,. Les spheres rouges reprZsentent les ions
oxygene dans leurs site initial, les spheres vertes et orasitgs atomes dOoxygene en position 00 et 000 et les spheres
bleues les atomes dOuranium. A gauche, une vue suivant J[{&0e et ~ droite une vue sanies atomes dOoxygene
avec les axes [110] et [111]. Les lacunes dOoxygene sont représgmaZdes carrZs noirs.

La formation de cette structure permet IQincorjmorade deux atomes dOoxygene alignZs suivant 1Oaxe
cristallographique [110] dans deises appelZs OO (reprZsentZs en orange). lls imduis@cartement de la
position de deux autres atomes dOoxygene suivant la direction [111] daneslessimZs 000 (reprZsentZs
en vert). Cette forme allotropique est toujoursndéure cubique mais lgarametre de maille varie de 5,47 ©
5,445+ [ALLEN 1995].

Cette forme allotropique coexiste avec la phag®lbu UsOqy si on considere la prZsence dOimpuretZs
(comme par exemple des produits de fission) (Zheet%). La forme allotropique kDs est castituZe dOun
cuboctahedre de douze atomes dOoxygene en addifam atome dDoxygene situZ au centre de la maille
ZIZmentaire dOuranium (prZsentZ gtiglare2-11).

Figure 2-11: ReprZsentation de la structure cuboctahedre form#ms la phase 4Ds.

Cette structure entraine une dZformation de la endiburanium reprZsentZe par les fleche§igure 2-11.

Les atomes dOuranium aux centres des faces stat4Zge 24 pm vers |QextZrieur de la maille atdeses
dOuranium aux sommets sont dZcalZs de 35 pm vers le centre [NKRUOOK DOautres Ztudes proposent
quOaucun atome ne soit prZsent au centre de ce cluster [GARRIDOLa0@8]cture cuboctahedre nOest pas
prZsente dans toutes les mailles ZIZmentaires (correspondamadille du rZseau cubique face centrZ de
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I@uranim). La pZriodicitZ du cristal est maintenue en ichirant une super cellule constituZe de 4x4x4
mailles ZIZmentaires [NOWICKI 2000]. Selon NaitoAINO 1974], plusieurs phases deQ@} dZpendent du
dZsordre dans les super cellulés structure -U,O, estconstituZe dBun rZseau uranium ordonnZ et dOun supe
rZseau oxygene |Zgerement dZsordonnZ par la prZsencggd@®orn position interstitielle. Cette forme
allotropique a une maille de 5,44 La phasé'-U,O, est constituZe dOun dZsordre partiel damsifergseau
uranium et dOun sous rZseau oxygene plus ordonnZ que dans la-ph@sele parametre de maille est de
5,438+ . Enfin, la phasetU,Oy est constituZe dOun rZseau oxygene ordonnZ esu@unrZseau uranium
perturbZ, avec un parametre de reaiariant de 5,47 ~ 5,50. Cependant, ces phases ne sont pas stables ~
haute tempZrature puisquOon peut observer une transition de phaseyers UO

Pour les ratios O/U supZrieurs " 2,25, la phag®,@stprZsente lorsque la tempZrature est infZrieure ~ 507;C
(zone& sur laFigure2-9). Une Ztude de Garridet al. [GARRIDO 2003] sur des poudres dOWa montrZ
que lesatomes dQuranium conservaient leurs positions ldassucture fluorine et que la majoritZ des
modifications par rapport ~ UDse produisait dans le sous rZseau oxygene. SelmsyrBegeset al.
[DESGRANGES 2009], la forme allotropique;@; est aussi congtiZ de cuboctahedres rapprochZs les uns
des autres. Ce rapprochement entraine une dissymZtrie de la quaillevient quadratique avec comme
parametres de mailles(a=5,472¢ , c= 5,397¢) pour!-Uz0; et (a=5,363*, c= 5,531 ) pour "-Uz0;
[ALLEN 1995].

Pour les rapports O/U supZrieur ~ 2,33 Sdane(zone'  sur laFigure 2-9) ou 2,25 pour les tempZratures
supZrieures ~ 507 iC (zone sur laFigure 2-9), la forme allotropiquels;Os se forme. Elle possede une
structure orthorhombique (parametres de maille Zt#hts suivant chaque direction de IQespace).riree fo
allotropique! -UzOg possede les parametres de mailles (a=6,71 b=11,96 c= 4,B4)a forme allotropiqué-
Us0g (a=7,07 b=11,45 c= 8,30) [ALLEN 1995]. La structure de la forme allotropiqlieUsOg est prZsentZe
sur laFigure2-12.

Figure 2-12: ReprZsentation de la structure-U;Og.

1" NO+-(*82%#.%, OM.+'(,-#.24IK . ##

Les diffZrentes Ztapes dOoxydation du dioxyde rd@uraont schZmatisZes surHmure 2-13 rZsumant
|Oarticle de McEachern et Taylor MCEACHERN 1998.dremiere Ztape dOoxydation est la chimisorption
dOoxygene " la surface de I0Zchantillon se produisant des la tenpZ@tdB0;C. Aux tempZratures
comprises mtre-130 iC et 100;C, une fine couche dgQd de quelques nanometres se forme en surface. Aux
tempZratures comprises entre 100;C et 250;C, uriesih de IOoxygene permet la formation des strastu
U0, et UsO;. Une tempZrature supZrieure entraineuelZation et la croissance des structurg3slinduites

par la transformation des oxygenes du cuboctahedre en plan [DESGRANGES 2011]
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Figure 2-13: DiffZrentes Ztapes d'oxydation du dioxyde d'uranium

Tempest et al. [TEMPEST 1988] ont ZtudiZ par MEB les modificationsicurales sur des Zchantillons de
UO, polis puis oxydZs sous air ~ 230 jC entre 70 et 1255 h. Un clichZ MEB obtendepaZlectrons
rZtrodiffusZs sur un Zchantillon oxydZ pendant 305tp&sentZ sur leigure 2-14-a. La Figure 2-14-b
schZmatise le mZcanisme d@aipn " faible tempZrature proposZ.

b)
a)

Figure 2-14: a) ClichZ MEBen Zlectrons rZtrodiffusZ$Oun Zchantillon de Upoli puis oxydZ sous air ~ 230;C
pendant 305 heuresb) SchZma expliquant IOZvolution de Ydation sous air = 230;C. [TEMPEST 1988]

Dans un premier temps, une couche fIHde quelques microns se forme ~ la surface de IOZchantillon. Les
modifications non isotropes de la structure criste) induites par le changement de phase, condluise
IGagmentation des contraintes et "~ [Oapparition de craquelures. Dagrsond semps, la forme allotropique
U4Og est formZe sur ces craquelures et aux joints desgra
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"% O,-*21P+'(,-#.2#)+#*'DIG(,80'L(2#.%JK . #-&#/,&1*#.24#12/&(#

Dans ce paragraphe nopeZsenterons comment les Ztudes portant sur le combustible ~ haptérature
sOassurent du maintien de la stichiomZtrie,\d6s Zchantillons. Le parametre permettant de contr™ler la
stichiomZtrie au cours des recuits est le poterdi@bxygené ! , ! dZfini parl®Zquatiod-2:

2-2

R S T

Avec R la constante des gaz parfait, T la tempzaiu Kelvin et! | .11+ la pression partielle dOoxygene.

Lindemer et al. [LINDEMER 1985] ont tracZ le diagramme dOEllingham dighistmZtries UO.,. Ce
diagramme, prZsentZ suFigure2-15, permet de dZterminer la stichiomZtrie des Zchiamsl en fonction de
la tempZraturd et du potentiel dOoxygeoaygend!l ! .

Figure 2-15: Diagramme d'Ellingham prZsentant le potentiel oy des diffZrentes stichiomZtries de U@ en
fonction de la tempZrature [LINDEMER 1985]

Le trait rouge reprZsente les conditions de tenpiéraet de potentiel dOoxygene permettant de nmairite
stichiomZtrie UO,. Si le couple (! 1) appliquZ lors du recuit se trouve au dessus (réspewent en
dessous) de cette courbe, une oxydation (respectivement une rZductiodxt@mtion se produit. Les
conditions de stabilitZ des diffZrentes sur oussstichiomZtries sont marquZes par les traits pointill&s.
diagrammepermet donc de dZterminer I0Ztat dOoxydation, ou de rZduction, du dioxyde dénfanition
du potentiel dOoxygene et de la tempZrature des recuits. On noteranentagqudun pattel dOoxygene
infZrieur ~-350 kJ.mof (trait bleu), maintiendra la stichiomZtrie en dessousaeport O/U$ 2,001 jusqud”
une tempZrature supZrieure de 2170 jC.
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Afin de maintenir IOUproche de la stichiomZtrie (rapport O/J2,001) il est donmZcessaire de maintenir
le potentiel dDoxygene " une valeur infZrieure350 kJ.mof, ce qui peut stre rZalisZ en utilisant un gaz
tampon tel que WH,O ou CO/CQ par exempleNous avons reportZ dansTableau2-4 les conditions de
recuit, le potentiel dOoxygene, la tempZrature de retlgtrapport O/U trouvZs dans la littZrature.

Condition de Potentiel dDoxygene _ Rapport O/U e
recuit (kJ.mol™) Trecu correspondant RZfZrence
He +8% B De-556 "-391 1400 iC De 2,000 " 2,005 [UNE 1987]
-370 1600 iC 2,0005 [KIM 2007]
He + H2 .
-250 1600 iC 2,01 [KIM 2007]
Ar + 8% H, 1700 iC 2,00 [KUTTY 2002]
Vide (1,05x10bar) 1700 iC 2,00 [MIEKELEY 1972]

Tableau2-4: Conditions de recuits, potentiel dOoxygene et rap@U dans diffZrentes expZriences
Ce tableau nous indique que IQutilisation dOunajse (He ou Ar) mZlangZ ~ du dihydrogene permet le
maintien dOurapport O/U proche de 2,00.

Apres avoir prZsentZ les diffZrentes phases dOtydte UQ et les conditions permettant de maintenir la
stichiomZtrie, nous prZsentons une synthese destefie IQirradiation sur la structure de ce matZria

' 183+/'# .2 #)%(11+.(+'(-# .2%# 31, &(*# .2# E(*(,-# *&1# )+#
18/ &12#.2#IK . #

Nous avons vu au chapitre 1 que la fission des woyuranium entra’ne la formation de deux prodaits
fission, IOun IZger et IOautre lourd. Les prodeiission lourds et IZgers sonti&ravec une Znergie moyenne
de respectivement 67 MeV et 95 MeV [MATZKE 1982]. lls parcourentsaline distance de quelques
microns dans le combustible au cours de laquellesilent leur Znergie ~ la matrice au travers dexdgpes
dOinteractions dZpemd de 10Znergie cinZtique des produits de fisfitinteraction Zlectronique ou les chocs
balistiques.

"4 HO+)/&)# .&# 3,&P,(1# .Y%+11Q# .24 31, &(™*# .2# E(**(,-#B2&# +-*#
IK . #

Lorsque |OZnergie des produits de fissions esfe&lsupZrieure ~ 100 keVAJKHALFAOUI 2003)), les
produits de fission sont totalement ionisZs. lls interagissentrakjgitairement avec les Zlectrons contenus
dans 1©Zchantillon par interaction coulombienne, transfZrant aingnkgie aux atomes de la maille JO

Afin de quantifier cette perte, on utilisera le pouvoir dédatectronique, nol?(:%)' , reprZsentant |I0Znergie

cinZtique perdue suite " des interactions Zleopoes par unitZ de longueur dQtr@versZe.
A faible Znergie, Les produits de fission capturées Zlectrons et ne perdent plus dOZnergie au travers
dOinteraction coulombienne. Des chocs balistiques ont alors liedesrpreduits de fission et les atomes de

la matrice. On parlera alors de pouvoir darret nuchairZ‘é(%re)I .

La Figure 2-16 prZsente les pouvoirs dOarrst Zlectronique et nuclZaire gedu®le xZnon et le krypton
(produits de fission gazeux), calculZs " 10aide dweiklgbRIM [ZIEGLER 1985] en fonction de la distance
parcourue dans le combustible
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Figure 2-16 : Pouvoirs d'arrst nuclZaire et Zlectronique de Uour des produits de fission gazeux en fonction de la
distance parcotue calculZ par le logiciel SRIM.

Les produits de fission xZnon et krypton sont Ziois, de la fission avec une Znergie dOenviron &0 &t
95MeV respectivement. Les calculs SRIM montrque cela correspond en surface ~ un pouvoir dOarret de
24 keV.nm* pour le xZnon et 19 keV.rthpour le krypton. Cette valeur diminue tout le long du parcours du
produit de fission. A IQinverse, le pouvoir dOarrst nuclZaire tiseimient quasiment nul mais augmente tout

le long du parcours jusquO" atteindre un marinde dZp™t dOZnergie quelques nanometres avant IQarrst du
produit de fission dans la matrice.

" g AEE2'H. 25420/ (+'(,-#0)2/'1,-(7&2*#*&1H#)+#8(/1,* 1&/'&1 2#.2#IK ##

Nogitaet al.[NOGITA 1999] ont ZtudiZ IOimpaie IQirradiation avec des ions iadke 100 MeV " la fluence
de 2x10° I.cm? sur des Zchantillons de U@olycristallins.En surface, le pouvoir dDarde ces ionest de
23keV.nni*. Ils ont caractZrisZ |OZvolution derligrostructure " la surface dOun ZchantipanMEB. Les
modifications engendrZes par IQirradiation sont observables sur les clichEsodeapie prZsentZs sur la
Figure 2-17. On observe de fortes diffZrences entre la zoneimadZe Figure2-17-b) et la zone irradiZe
(Figure2-17-c) se traduisant par farmation de cratsres et de protubZrances " la sartiela partie irradiZe
de IOZchantillon.
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Figure 2-17: ClichZs MEB rZalisZs sudes Zchantillons de dioxyde dOuraniusur le clichZ (a) on observe deux
zones distinctes, une zone non irradiZe (prZseetzZb) et une zone irradiZevec des ions iode de 100MeV ~ la
fluence de 2x18 I.cm®(prZsentZe en c) [NOGITA 1999].

Sonodaet al. [SONODA 2005] ont irradiZ des Zchantillons dQW®ec des ions xZnon de 210 MeV " la
fluence de 2x18 Xe.crmi®. A la surface, le pouvoir dOarret Zlectronique Estrviron 3ReV.nmi'. La Figure
2-18 prZsente un clichZ MET obtenu au cours de cette Ztude.

Figure 2-18: ClichZ MET dOun Zchantillod'UO; irradiZ avec des ions xZnon @40 MeV " la fluence de
2x10"Xe.cm? laissant appara’tre la formatio de trace de fission [SONDDA 2005]

Sur cette figure, on observe la formation de tradedission ~ la surface de I0Zchantillon indujtes le
passage des ions xZnon de haute Znergie.

Matzke et al. [MATZKE 2000] ont irradiZ des Zchantillons de Y@vecdesions de natureet dOZnergie
diffZrentes ce qui a permis de mettre en Zvidence |Qappadigidracesnduites par le passagies produits de
fission. Ces traces apparaissent seuleraexdel” dOune valeur seuil du pouvoir dOarrst qui est comprige entr
22keV.nmi' et 29keV.nmi".

Plusieurs modeles sont proposZs pour expliquemedifications induites par IQirradiation avec des ide
haute Znergie

¥ LGxplosion coulombienng” ZtZ proposZe par Fleiscle¢rl. [FLEISCHER 1975].
Ce mod-sle suppose que |Qinteraction Zlectroniqua’eatune ionisation des atomes se trouvant dans le
sillage du produit de fission. Si le temps nZcesspour que les Zlectrons reviennent vers leursiego
dOorigine est supZrieur au temps dQinteractiom les ions crZZs, les ions crZZs se repousséargllement
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par interaction coulombienne et peuvent ainsi stre ZjectZs horsigesites. Apres le passage de 10ion, une
zone dZsordonnZe moins dense que le matZrial snitisiste [STANESCU 2004].

¥ Le mod-sle de lapointe thermique a ZtZ initialement proposZ par Seith et KoehlefTBE.956] et
rZvisZ par Toulemonds al. (TOULEMONDE 1993], [TOULEMONDE 2012]).

Dans ce modele, IOZchantillon peut stre dZcomposi2ex sousZseaux distincts, le scu&seau Zlectronique
et le sougZseau atomique constituZ des noyaux et des Zledeovalences. LOZnergie de I0ion incident est
tout dOabord transmise au rZseau ZlectroniqueanerOaugmentation de la tempZrature dansezirZn
couplage Zleatn-phonon permet un transfert de 10Znergie du rZseau Zlectronique Zseauleatomique. Si
IOZnergie dZposZe et le couplage des sous rZkssronifue et nuclZaire sont suffisamment Zlewits p
permettre " la tempZrature du rZseau ionique dOattkirtérapZrature de fusion du matZriau de IOZchantill
des traces de fission sont formZes. Le rayon de ces traces dédperdme entrZ en fusion.

Des simulations de la pointe thermique ont ZtZsZed dans le dioxyde dOuranium par \&iss. [WISS

1997] pour une irradiation avec des ions uranium de 2713MeV (correspondaé%l,—A)Lljrde 60keV.nmi* en

surface). LaFigure2-19, issue de cette Ztude, prZsdftgvolution de la tempZrature dans le sillageiate 10
uranium en fonction du temps apres le passage de IOion et de laediatiiate par rapport ~ la trace de 10ion.

Figure 2-19: Evolution de la tempZraturde UQ dansle sillaged'un ion U de 2713 Me\én fonction de la distance
radiale par rapport ” la trace et du temps [WISS 98). La tempZrature T, de fusion de U@est indiquZe sur IOaxe des
tempZrature.

Sur cette figure, onqut observer une augmentation de la tempZratwséintale entre 15 et 10" seconde
apres le passage de |Qion. Une phase de dZcreistatactempZrature peut ensuite stre observZe@ishd*
seconde, liZe " la diffusion de la chaleur dansdebustible. On notera que la tempZrature maximum atteinte
est supZrieure " la tempZrature de fusion de (@@= 2850 ;C [HIROSAWA 2011]) dans un rayon dOenviron
4 nm autour du passage de IQion. La similitude entre le diametiades observZes expZrinseiment et le
diametre de la zone en fusion dZmontre que les traces sont induitesedusion localisZe et brutale du
combustible autour du passage des ions. Ces aubetiraussi simulZ la pointe thermique crZZe par une
irradiation avec des ions xZnda 170 MeV. Suivant cette simulation, IQirradia¢iptra’neraitOapparition de
traces ayant un rayon dOenviron 1 nm.
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Desgrange®t al. [DESGRANGES 2012] ont montrZ qud®”™ haute tempZratureZ&tian de polarons a un
impact sur 10Z1Zvation de la terapidhe dans U@ Ce sont des quaparticules constituZes dOun Zlectron et de
la polarisation quil induit dans le matZriau d&enthalpie de formation est de 2 eV. Selon cesiraute
|Oabsence de prise en compte de ces polaronselansdtle de la poimt thermique entra’ne donc une
surestimation de la tempZrature atteinte dan$ldgsides ions.

Afin dOZtudier la crZation du dZsordre dans &Ds irradiation avec des ions lourds, Garratoal.
[GARRIDO 1997] ont irradiZ des monocristaux d@d@cdes ions xZnon de 340eV (Znergie suffisante
pour former des traces de fissions). lls ont observZ par@®BBe dZstructuration dOun ordre de grandeur
infZrieur aux prZvisions thZoriques, montrant dmsitabilitZ de la structure cristalline du coministsous
irradiation. Afin dOexpliquer cette rZsistance de UQirradiation, Desgranges al.[DESGRANGES 2012

2] font IOhypothese que les polarons permettent IOannihilation des diZfastpar |Qirradiation. Selon eux, la
relaxation de 10Znergientenue dans les polarons %& apres le passage de IQion) se produit apres la
formation des dZfauts (10@ apres le passage de I0Qion). Cet apport dOZnergie permetéeinibinaison
dOune partie des dZfauts.

" "# AEE2'#.2*#.06R*#5+) (*'(7 &2*#* & 1#) +#8 (T L&/ & 12#.2#IK . ##

Au cours de ces interactions, les ions incidentsvest Zjecter des atomes de leur position initi@@est
I@Zjection primaire (Primary Kneok Atoms, PKA). Les atomes ZjectZs interagissent " leuravec les
atomes proches et, si leur Znergie esfisarfte, ils peuvent dZplacer dOautres atd8iEANEK 2003]

[LEWIS 1986] constituant ainsi des cascades de collisid¢fan Brutzelet al. [VAN BRUTZEL 2006] ont

ZtudiZ ce mZcanisme par dynamique molZculairerarasit IQirradiation dOune structure p@des ions U
de 80 keV. Les rZsultats sont prZsentZs stiglae2-20.

a) b)

Figure 2-20: Simulation par dynamique moIZcuIairg d'une cascade collisions induite par uratome dOuranium de
80 keV dans U@ (a) 2,15 picosecondes apres lOinteractior{tapres le retour ~ |0Zquilibre de la matrice 20
picosecondes apreinteractiofVAN BRUTZEL 2006]
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On observe, 2,15 picosecondes apres la collisidtiaia, un grand nombre dOatomes dZplacZs. Apresoler
~ 10Zquilibre, 20 picosecondes apres IOZjectionajpe, on constate une restructuration de la netric
cristalline avec la subsistande quelques paires de Frenkel.

Garridoet al. [GARRIDO 2008] ont ZtudiZ IOimpact de dZg%.ts balssiiumheits par |Qirradiation avec des
ions xZnon de 470 keV. Dans cette Ztude, des motmpridOUQont ZtZ irradiZs ~ diffZrentes fluences puis
ont ZtZanalysZ par RBE. Ils ont observZ la crZation dOune couche detsldftant I0Zpaisseur et le nombre
dOatomes dOuranium dZplacZs dZpend de la fluence dOimplanitione 221 prZsente 10Zvolution de la
fraction maximale dOatomes dOuranium dZplacZs ¢iorfothe nombre de dpaFigure 2-21-a) et de la
concentration de xZnofRifure2-21-b).

a) b)

Figure 2-21: Fraction maximum des atomes d'uranium dZﬁachsItuie l'implantation de monocristaux d'Uavec
des ions xZnon de 470 keV en fonction, (a) des dpa crZZs, (b) dedardeetion de xZnon en fraction atomique
[GARRIDO 2008].

Entre 4 dpa et 10 dpa (0,08,1 % at. de xZnon), on observe une augmentation rapide de la fractionesOatom
dOuranium dZplacZs attribuZe " la formation de dZfauts Ztendusl(Edpe et 100 dpa (023 % at. de
xZnon), on observe une augmentation lente de la fraction dDatomes dOupdeidis. @&pendant, les auteurs
montrent une augmentation de IOZpaisseur de lnecendommagZe. Adel” de 100 dpa (3 % at. de xZnon)
IGaugmentation brutale de la fraction dOatomemifudZplacZs est attribuZe " la formation deebule gaz

qui induisent des contraintes mZcaniques fortes sur la matrice.

Deux types de modifications structurales peuvenat etZZs par les produits de fission. La premistéreluite
par |IQaccumulation de dZfauts engendrZs par les cascades den,cddliseconde est causZe par
IGaccumulation dOZIZments Ztrangers, tel que tedairolOZchantillon comme nous allons le prZgtarier
la partie suivante.

IS"#  1-/,13,1+'(,-#2'HB(61+'(,-#.&H#I0-,-#.+-*HIK . ##

Apres avoir perdu leur Znergie cinZtique, les pitsddefission sont arrstZs dans la matrice. Nous dZcrirons
donc le comportement du xZnon, produit de fission gazeux majoritaire, dacsmieustible. Nous
prZsenterons tout dOabord les sites dOincorporation damsid)@s diffZrents mZcanismes de migration pour
les faibles concentrations de xZnon. Nous exposenssite la mZthodologie principalement utilisZarpo
quantifier la migration du xZnon et ferons une synthese des diffZrenlsatg accessibles dans la littZrature.
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Lors de la fission, les atomes de xZnon vont streoiporZs dans la matrice, entra’nant |Oappadton
contraintes. Plusieurs sites diffZrents sont suiidep de les accueillir. Cependant, I0Znergiertfpo la
matrice par le xZnom¢orporZ varie fortement en fonction du site dOincorporation. Plusiedes Zbmme
celle de Thompsoret al. [THOMPSON 2011]montrent par calcubb initio quQil est ZnergZtiquement
favorable pour le xZnon de se trouver dans unetria formZe de deuxdanes dOoxygene et dOune lacune
dOuranium plut™t quOen position interstitiellEiguae 2-22 prZsente |0Znergie ddincorporation de diffZrents
atomes de gaz noble soit en position interstitigdt®t inclus dans cette trilacune que Thompsorebgmpn
dZfaut de Schottky dans son &ud

Figure 2-22: Comparaison de IOZnergie d'incorporation des gazle®dans la matrice en position interstitielou liZ
" un dZfaut de Schottky pour diffZrents gaz nobles [THOMPSON 2011].

Cette figure montre que les atomes dDargon, deokrgptde xZnon se trouvent prZfZrentiellement &so6c
des dZfauts de Schottky, ce qui permet dOabaisser leur Znergippoar T la position interstitielle. Les
atomes dOhZlium et de nZon sont eus gfables en position interstitielle, ce qui peut sOexpliqueeyar |
faible taille. DOautres Ztudes obtiennent des aisdiffZrents. Suivant les calcub initio de Brillantet al.
[BRILLANT 2011], le xZnon se trouverait prZfZrentiellemassociZ un complexe formZ dOune lacune
dOuranium et dOune lacune dOoxygene. Des Ztudes ont montrZ que pour le ecsubmsfit? UQ,, le
xZnon pouvait stre associZ ~ une lacune dOuranium seule [CATLOW 19¥G@K$DN 1985]. Dans ces
dernieres Ztudes, la mditiation du site prZfZrentiel dOincorporation du m&s induite par une diminution
de IOZnergie nZcessaire " la crZation de lacunes dOuraniuncdatsitible sustichiomZtrique.

Apres avoir prZsentZ les sites dOincorporation fwox dans U nows allons dZcrire quels sont les
mZcanismes de migration du xZnon dans ce matZriau.

IS" U2 HBO - (Y82 . 2HB(61+'(,#.&H#O0- -#.+-IK . ##

Comme nous IQavons montrZ au chapitre |, du xZhegi%s&hZ hors de la pastille lors du fonctionnethen
rZacteur, indigant que les produits de fission sont en mouvement dans le combustiblerXKsemsterons tout
dOabord les chemins de diffusion du xZnon dansli€ que IOimpact de diffZrents paramstres (tembyy;
irradiation, stichiomZtrie, taille de grains) surd@fusion et sur le rel%.chement du xZnon.
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Nous avons vu que le xZnon Ztait prZfZrentielleri&rit des dZfauts lacunaires dans JJOe xZnon est
susceptible de changer de site dOincorporatiopa£8ide une Zngie, appelZ Znergie dOactivatifin lui
permettantde parcourir le chemin reliant deux sites dQincorporation adjacents. Zbergie est fortement
influencZe par la prZsence de dZfauts qui fadilieerchangement de sites dOincorporation du xZraon. P
exemple, Jacksoat al. [JACKSON 1985], en faisant IOlppthese que le xZnon diffuse par sauts successifs
ont calculZ une Zrngie dDactivation de IQordre de 2 ¥¥h et al. [YUN 2008] proposente mZcanisme
prZsentZ sur leigure2-23.

Figure 2-23: MZcanisme de migration assistZ par unelatune, proposZ par Yun et al. [YUN 2008].

Dans un premier temps, une lacune dOoxygene maeeun site adjacent (Ztape 1 et 2)n®an second
temps, une lacune dOuranium est ensuite formZe @tag@ qui entra’ne la migration du xZnon (Ztapews

le site voisin

De rZcentes Ztudes utilisant des simulations damdigue molZculaire [GOVER2010] ont montrZ quia
diffusion de xZnon dans UY@ouvaitaussi avoir lieu 10aide dOune lacune dOuraniuti-ldeunes (lacune
dOuranium + lacune doxygene) ou de-ltrmes dZpendant fortement de la stichiomZtrientatZriau
Cette Ztude montre, au final, qu®au moins une latomnium est impliquZe dans tous les mZcanismes d
migration du xZnon, indZpendamment de la sur oststichiomZtrie.

IA"9"3"% &$9%6)*++8(*0.%$/0:*F8'%

Au niveau atomique, la diffusion du xZnon peut fismeuecomme des sauts successifs entre diffZrents sites
dOincorporation du xZnon dans la structure U@squil existe une diffZrence de concentratioxZeon et

que les sauts se font de maniere Zquiprobable dans toutes lesodseati flux de xZnon ap@ér de la zone

la plus concentrZe vers la zone la moins richeZeromr. La variation temporelle de la concentratiox£igon

111 est dZcrite par I0Zquation de Fick

!"(!)H!!!!!! 2-3
M

Avec! le coefficient de diffusion.

I"# >[* %5!+0*1&+#,?:/%!5,+*0- #'(#)&, 99N +*#' #' 19N &+#0::0%, +*#' (#?/+&+#' 0+ 1B A
La grande majoritZ des Ztudes cherchant ~ obtendoefficient de diffusion utilisent la meme mZthogie :

la mesure de la quatdi de xZnon rel%.chZe hors du combustible soitiéorecuit isotherme, soit lors
dOirradiation en rZactelie calcul des coefficients de diffusion se fais@ite par IQintermZdiaire du modele
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de Booth [BOOTH 1957]Ce modsle a ZtZ dZveloppZ pour IOZAada migration des gaz de fission dans le
combustible nuclZaire

Le modsle fournitune solution analytiquapprochZe duel%.chement de xZnon dansvalume sphZrique
monocristallinde rayon! lorsquele grain contient une concentration>xdnon homogene dans IOensemble du
grain et que la crZatiate xZnon est nZgligeable Jiwis de la quantitZ de xZnon initialement prZsente

"# 1"#$%! |

Pour les rel%.chements infZrieurs ~ 2@¥tdction de gaz rel%ocHZ@ TR

manisre suivant¢gBOOTH 1957]:

)!!peut strecalculZe de la

Avec! le rayon de la sphere Zquivalente.

Dans un Zchantillon polycristallin, ce rayon estishcomme le rayon moyen des gradens |OZchantillon
considZrZll est parfois remplacZ par le rapport de IO0Zchantilloavec! la surface spZcifique (en contact
avec |OextZrieur) ét le volume de 10Zchantillon, ce qui permet de premdreompte le fait que le
rel%.chement se praduniquement lorsque que le xZnon atteint uneaserfibre et pas automatiquement un
joint de grain.

Une mZthode couramment utilisZe pour dZtermin&addion de gaz rel%.chZ consiste ~ mesurer les gamm
Zmis lors des dZsintZgrations des isotope®aaitifis. Cependant, pour les ZIZments radioactifs ayant une
durZe de vie comparable aux durZes dOexpZriencelsserve une dZpendance de la fraction rel%.cHZe vis
vis de la durZe de vie de IOZIZment ZtudiZ. Dans certaihpeasstre aussi nZcessaide prendre en compte
IGimpact des prZcurseurs sur la fraction de ret¥amhde 10Z1Zment ZtudiZ. Ces effets peuvent irerpr
compte en calculant la fraction rel%.chZe parrauter[ TURNBULL 2010]:

Ou!, est la constante de dZsintZgration de |OZIZmdi#, &l , un parametre dZpendant des prZcurseurs de
I0ZIZment ZtudiZ.

Suite aux mesures de la fraction de gaz rel%JschZeitement en deux Ztapes permet dOobtemiefcEnt
de diffusion:

¥ Tout dOabord, un coefficient de diffusionrmalisZ! 4¢ dZfini tel que ! yyug ! !/l ! ou

g | !/I 1| est dZduit des mesures effectuZes.
A

¥ Le coefficient de diffusior lest alors calculZ en utilisant, soit le rapport §i&6 Zchantillons (ex.
[TURNBULL 1982]), soit le rayon moyen des graingex. [BAGGER 1994)).

LOapplication de ce modsle permet le calcul defficient de diffusion appgant ce qui revient ~ considZrer
que 10intZgralitZ du rel%.chement calculZ est induit par laditeshique du xZnon.
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La diffusionest unprocessushermiquement activZQest dire que I0Znergie nZcessaire au saut atomique est
apportZe par IQagitation thermique de la maRics.la tempZrature est ZlevZe, plus le changedeesite de
|IOatome de xZnon seragfiént. LOirradiation, par le biais des chocs balistiqiredyisent la crZation de
lacunes et dDamas de lacunes en plus de cellé®sngar la tempZrature. Ces dZfauts supplZmentaires
abaissent I0Znergie nZcessaire au saut du xZsitmetesite.

La Figure 2-24 prZsentde coefficient de diffusionrdu xZnon dans UQen foncion de la tempZrature lors
d@radiatiors dans lerZacteurde recherche DIDO " un flux de neutrons constant de Axig€utronsm?s*

[TURNBULL 1982].

Figure 2-24: Diagramme dOArrheniude la diffusion du xZnon danslO, [TURNBULL 1982]. La figure montre trois
composantes diffZrentes : une composante puremeetrhique, une composdaa lize ~ [Oirradiation et une
composante liZe " la production de dZfauts parr&dration, mais thermiquement activZe.

Sur cette figurepn observe trois composantes au coefficient de diffusion

¥ Pour les tempZratures supZrieures ~ 1400gQnZcanisma de diffusion espurement thermique.
Dans ce cas, la tempZrature est ~ IQorigine deslgrande majoritZ des dZfauts. Le coefficient de
diffusion peut stre dZcrit par une loi dOArrhemdfinissant un coefficient de diffusi@h tel qué!

Lyl g ( 'I._I'> 2-6

Dans cette Zquatioh, reprZsente I0Znergie d®activation de la diffusion pargraenique ks la
constante de Boltzmanh!(* ! 1" ''1" 11 '') et T la tempZrature en Kelvilu niveau atomique, le
facteur! ; peut stre reliZ ~ la frZquence dQoscillation du xZnon autour de sarpd§Zquilibre. Le
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facteut!!"# (! l'—'l) est proportionnel " la probabilitZ quOune osdilfaintraine un saut atomique du

xZnon vers un site adjacent

¥ Pour les tempZratures comprises entre 800;iC etjC40e xZnon est mobile sous IOeffet de la
tempZrature, mais utilise les lacunes crZZetpaadiation pour migrer. COestliffusion assistZe
par |Qirradiation. Pour ce mZcanisme, une formule analytique du aiefii de diffusiorappelZD,
peut stre dZterminZear IOZquatich 7:

Lol g (! '_'> 2.7

Iy !
', correspond AI(N)Znergie dDactivation nZcessaire ~ cette migrgtioa faible que IOZnergie
dOactivation purement thermique puisque les dZfauts sont crZZsrguhiatién), et! le taux de
fissionen fissionm=s™.

¥ Enfin, pour les tempZratures infZrieures ~ 800 les mZcanismes de migration sont principalement
dus aux cascades de collisions et aux Zjections des atomes dgtésyrmduites par les produits de
fission lors de IQirradiation. Il sOagit dditusion athermique. Ce mZcanisme peut stre modZlisZ
par un coefficient de diffusiobs tel que:

2-8

Dans cette Zquatioth, correspond ataux de fissioren fissionm?® s* et ! lun paramstre dZduit de
manisre empirique par Turnbudt al.ayant pour valeur! " ' " Im® [TURNBULL 1982].

Le coefficient de diffusion apparebtest alors dZfini globalement par I0Zquatién
2-9
!

Ce coefficient de diffusion D est frZquemment Uil#ans les codes thermomZcaniques tel que COPERNIC 2
[BERNARD 2002], MARGARET [NOIROT 2011] ou encore TRANSURAS [VAN UFFELEN 2011]
(sans le term®s, qui nOa pas dOeffet visible sur le gaz radioactif).

I"# D5:0)*#', #-0#9-(,+),#".1%%0' | 0*| & +#1 (%0#-0#'| 9B (¥ B+&+#' 0+ 1#@A

Des ZtudesffectuZes par MacEwaet al. [MACEWAN 1964] montrent que la valeur du coefficient de
diffusion du xZnon dans UOdZpend de IOendommagement du matZBans ce Ztude, deux types
dOZchantillons ont ZtZ irradifies tempZratures infZrieures "~ 650;C : des Zdlarg monocristallins et des
Zchantillons frittZs (polycristallins). Le coefficit de diffusion apparédu xZnon a ZtZ dZterminZ au cours de
recuis post irradiation ~ 1400 jC pour chaetype dOZchantillons irradiZs "~ diffZrentes fluerices rZsultats,
prZsentZs sur IRigure 2-25, montrent une diminution des coefficients de diffnsapparents de plusieurs
ordres de grandeur lors de IOaugmentation de la fluence dOirradiation.
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Figure 2-25: Variation du coefficient de diffusion apparent en fonction de fwencedOirradiation pour des
Zchantillons polycristallins!() ou monocristallins { ) [MACEWAN 1964]

Cette diminution est bien plus marquZe pour lesitlems monocristallins. Ce rZsultat peut strepkgquZ
par la prZsence de deux types de pisges porositZs fermZes prZsentes avant IQircadits Zchantillons et
des regroupements de lacunes causZs par IQirradiation. En accovthelma@n, Kaimakt al. [KAIMAL
1989] ont dZterminZ que la fraction de gaz piZgZ dans du combustible”it@fifission cm®estproche de
85% pour les tempZratures infZrieures ~ 1300;C. Au del” de cetigZimture, une diminution de 10 % de la
fraction piZgZe a ZtZ observZe.

IA"9")"% |.+28'.5'%)'%2$%:;*5-0(/-85/8-'%(8-%2$%;*7-$/0.%)8%=,.0.%)$. (%D
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Les Ztudes menZes par Yuataal. [YUDA 1997] ont montrZ IQinfluence de la taille desrgrdDUQ@sur le
rel%.chement sleroduits de fissiomazeux La Figure 2-26 comparel®Zvolution de la pressjau coursde
|Girradiatioren rZacteur ~ une puissance linZique comprise &@tret 40 kW.rt, dans un crayon contenant
des pastillesavecunetaille de grain standar@® %n) " cellemesurZe dans un crayoantenantles pastilles *
gros grains (5%n) obtenas sans dopant.

Figure 2-26: Pressions mesutes dans les crayons contenaht combustiblenon dopZ ayant une taille de grain
classique (9'm, trait Zpais) egrande(51" m, trait fin) [YUDA 1997]
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On observe une augmentation de la pression intgaecrayons de 1,7 MPa au dZbut de IQirradiagon@i
4 MPa suite " une utilisation jusqud"tanx de combustion de 60 GWj.tMCette augmentation est attribuZe
" un rel%.chement de produit de fission gazeuxtdsestats montrent

¥ Une pression stable en dessous dOun taux de cambdist20 GWiM™ pour les deux types de
grains. Ceci impliga quln faible rel%.chement de produits de fission gaseproduit en dessous de
ce taux de combustion

¥ Une pressioninfZrieure dans le crayon contenant les pastillegrds grainspar rapport™ celle
contenant des pastilles standai@sci indique une gilleure rZtention des produits de fission gazeux
des pastilles ~ gros grains

¥ Pour les taux de combustion supZrieurs ~ 50 GWj,tbh observe une pression constante dans la
gaine contenant les pastilles de taille de gratandard attribuZ ~ une intetéoon mZcanique de la
gaine et de la pastille empechant le rel%.chement des gaziae fis

Apres irradiation, les Zchantillons ont subi unuié¢ 1800;C pendant 5 h durant lequel la quanti&Zgaz
rel%ochZe a ZtZ mesurZe. Ces Znatgsat la meilleure rZtention des produits de fission bes recuits post
irradiation pour le combustible ayamaitaille de grain supZrieure.

1"# D+9-(,+),# #-0#1*E)F1&5/*%! #' # @4

Nous avons vu prZcZdemment que IQoxydatira’naitdes modifications staiurales du combustible et
pouvait modifier le site dOincorporation prZfZrentiel du xZnon.-@eaitrouve liZ ~ une lacune dOuranium
dans le cas dOZchantillons-stichiomZtriques. Les rZsultats dOune Ztude rEalis¥ Miekeleyet al
[MIEKELEY 1972] ayant permis de mettre en Zvidence IQimpact dietigosnZtrie sur la mobilitZ du xZnon
sont prZsentZs surfigure2-27. Cette figure reprZsente IOZvolution dificeent de diffusion en fonction de
la tempZrature pour plusieurs stichiomZtries JO

Figure 2-27: Diagramme dOArrheniude la diffusion du xZnon dans UQpour plusieurs stichiomZtries
[MIEKELEY 1972].
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On observe une augmentation significative du coieffit de diffusion pour le combustible sur
stichiomZtrique et une diminution pour le combusitsousstichiomZtrique. Cette Ztude montre donc que
seule la nature statichiomZtrique ou sousstichiomZtrique du combustible a une influence sur le coefficient
de diffusion, sans que des modifications significatives soient obsesvabléonction du rapport O/U. Nous
avons vu prZcZdemment qu®au moins une lacuneid@uZsait nZcessaire ~ la migration du xZnbas
variations dans IOZnergie de migration du xZnon peuvent donc sOexpliquaogdicktion de IOZnergie de
formation des lacunes dOuranium.

Nous venons de prZsenter les diffZrents mZcanisimesigration du xZnon et IQinfluence de plusieurs
paramstres sur la diffusion apparente. Nous allons maintenant pZsemé¢ synthese des diffZrents
coefficients de diffusion publiZs dans la littZretu

IS";"#B1(-/(3+&9#10*&)'+"*#29301(82-'+&9#.2*#/,2EE(/(2-"* #.2#.(EE&*(,-#
+33+12-"#.&#H90-,-#.+-*#IK . ##

Afin de dZterminer le coefficient de diffusion du xZnon dans,d@ux types dOZtudes peuvent stre réalisZ

¥ Des Ztudessur ces pastilles de combustiblgendant ou apresune irradiation dans un rZacteur
nuclZaire ciit ou dans un rZacteur dOesdaansces expZriences, le xZnon est gZnZrZ par la fidsion
%% de maniere homogene dans IOZchantillon. On diséra les expZriences rZalisZes au cours du
fonctionnement du rZacte¢®in pile experimen)Qle celles nZcessitant des recuits post irradiation
(Oout of pile experimentOLes premisres permettent dOZtudier simultanZmentuédizel @in
ensemble deontraintes prZsentes en rZacteur (variation dsgnde, irradiation neutronique, impact
des produits de fission, influence de la tempZrature, E) alors gsiesécondes se focalisent sur
|Oinfluence de la tempZrature.

¥ Des Ztudes sur des pastilles non irradiZes dagsdiss le xZnon nOest pas propaitla fission de
|Ouranium de 106Zchantillon mais implantZ danshiastiflons. Des ions xZnon ZnergZtiques pZnstrent
ainsi dans I0Zchantillon et entra’nent une ripantitt xZnon non homogene. Ce type dOexpZriences
entra’ne aussi IQapparition dOuneertration non homogene de dZfauts.

IA"H"$"% G,/'-;*.$/*0.%)8%50'++*5*"./%)'%)*++8(*0.%)8%=,.0.%)$. (% b¥%-$)*,%'.%
-,$5/'8-%%b
I"# H+0-81,#:&1*#!%%0'10*| 8&{HA - #,?:,%!5,+*K I
Apres irradiationdans un rZacteur de recherche ou cigilcombustible est plaans un four pour subir un
recuit. Au cours de recuits " diffZrentes tempZraturesfré@tion de xZnon rel%.chZe est mesurZe. En

illustration, laFigure 2-28, qui prZsente 10Zvolution de la fraction de g&atefe en fonction de la racine
carrZe du temps, est issue dOune Ztude de Zatta[EACHARIE 1998]
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Figure 2-28: Taux de rel%.chement de xZnon obtenus lors de tede combustible irradiZ pendant 2 cycles en
rZacteir (taux de combustion de 25GWWA ™) pour diffZrentes tempZratures [ZACHARIE 1998]

Les auteurs observedans un premier temps un rel%.chement rapid@e peut pas stre dZcrit par le modsle
de Booth,puis, dans un second temps une phase de diffusien une Zvolution linZaire de la fraction
rel%.chZe avec la racine carrZe du temps. Suivant #e rdedBooth [BOOTH 1957] (cf. IV.2.b. i. ), le
coefficient directeur de ces droites est proport@raux coefficients de diffusion. Les mesures sdatisZes
pour plusieurs tempZratures ce qui permet de dZternésepdrametres de la loi Afhenius (Znergie
dOactivation et facteur pexponentiel) dZcrivant IOZvolution du coefficientiffusion apparent en fonction
de la tempZrature (relati®6). De manisre gZnZrale, on distingue deux types de condéigigimertales :

¥ longues irradiations en rZacteur pour produire unequantitZ importante de xZnon et de produits
de fission Un exemple est IOZtude de Zacharie [ZACHARIE 1§6i74 recuit du combustible irradiZ
en rZacteur commercial jusqu®” un taux de coibude23 GW|.tM™. Lescoefficiens de diffusion
calculZs ont permis de dZterminereuZnergie dOactivation de 4,6.a¥% et un coefficient prZ
exponentiel de 8xIdcm&s™. Kim et al. [KIM 2007] ont cherchZ " observer IQiefice de la prZsence
de produits de fission sur la diffusion du xZnon en utilisant du combustiIEUEL. Dans ce
combustible, les especes chimiques produites laeslal fission ont ZtZ incorporZes lors de la
fabrication. Cet Zchantillon a une composition chjimei Zquivalente ~ unoenbustible utilisZ jusqud®”
un taux de combustion de 27 GWjitMhors xZnon) sans avoir subi dOirradiation. Il a ensuite Zt
irradiZ ~ faible dose (0,1 MWj.tM), ce qui a permis de dZterminer une Znergie dOactiwiion
2,35eV.at’ et un facteur préxponentiel de 2xIcm&s™.

¥ des irradiations de courte durZe dans un rZacteuredrecherche De par la faible quantitZ de

xZnon de dZfautsrZZs et la faible quantitZ de produits de fispmuvant influencer les mZcanismes
de migration, ces expZriences sont susceptibles de mettre en &JeemeZcanismes de diffusion
atomique du xZnon tels ceux prZdits par caatulnitio [YUN 2008]. De tlles expZriences ont ZtZ
rZalisZes par Miekelegt al. [MIEKELEY 1972] en irradiant le combustible jusqudi taux de
combustion de 0,3 MV\IM'l. A partir de ces mesures, une Znelctﬁmctivation de 3,9 e’ et un
facteur prZexponentiel variant de 58F ~ 5 cm&s™ sont dZduitsKaimal et al. [KAIMAL 1989] ont
irradiZ du combustible jusqudau taux de combusigod0 MW;j.tM* et ont mesurZ une Znergie
dOactivation de 3,3 eVat un facteur préxponentiel de 1,5x10cm&s™. Prussinet al. [PRUSSN
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1988] ont effectuZ des mesures sur du combustible irradiZ pour ati@edcencentration de xZnon
de IOordre de £ at. et obtiennent une Znergie dBactivation de&M&at* sans dZterminer de facteur
prZexponentiel Uneet al. [UNE 1987] ont irradiZ du combustible dans le rZacteR-4Rlu JAERI
jusqu®” un taude combustion dOenvironVVj.tM™ et obtiennent une Znergie dOactivation de
2,75 eV.at! et un facteur préxponentiel de 4xI®cm&s™.

On peut donc observer de fasteariations des Znergies dQactivations mes{juZgqad” un facteur 2) qui ne
prZsentent pas de corrZlation Zvidente avec le taux de combustion du idnenhtiksZ. Les facteurs prZ
exponentiels calculZs varient de plusieurs ordresghindeur. Ceci p¢ sOexpliquer par le traitement
mathZmatique utilisZ pour dZterminer le coeffici@atdiffusion apparent (relatio®-4 ou relation2-5) et
dZmontre la difficultZ de la dZtermination dOun coefficient deidiffes utilisant le modsle de Booth au
cours de recuits post irradiation

1'% M, 1(%, 1#, +#%/0)*, (Yatd: |- #,7:,%!15, + 4K L

Les mesures de rel%.chement peuvent aussi «tis/e&atin rZacteur de recherche et péentetinsi de tenir
directementompte des effets de IQirradiatibe xZnorradioactif rel%.chZ hors des pastéitsiZtectZ gr¥oce "
ses rayonnements caractZriség Ce type dOexpZrieseeZtZ rZalisZ par Baggeral.[BAGGER 1994]dans

le rZacteur de recherche danois¢Rigns le but dOZtudier IQinfluencetdessitoires de puissance sur le
rel%.chementesd produits de fission gazelors de cette expZrienaky combustibleprZalablement irradiZ en
rZacteur commerciaubit une irradiation ~ forte puissee linZique (entre 35 et 42 ki) correspondant *
des tempZraturemprises entre 1450 et 1750 jC. Les mestifatisZesnontrentque ladiffusion du xZnon
estthermiquement actiwavec une Znergie dOactivation de 1,9 eV et teufgurZexponentiel de 1,9x10
cm&s™. On retiendra que cette Znergie dOactivation estahle que celle obtenue sur du combustible ifrad
puis recuit, entra”’nant une msiforte dZpendance du coefficient de diffusior™viss de la tempZrature.

De meme Amayaet al. [AMAYA 2010] ont pu effectuer des expZriences dans kctelir de recherche
Halden en analysant le gaz Zmis au cours de l@froad Ces mesures permettetet dZduire leapportS/V
du combustible "~ chaque instant et le coefficient de diffusiorxZnonLes rZsultats (prZsentZs suFigure
2-29) montreit de grandes dispersions des valeurs de coefficient de diffusiomafiant de!" '"
et Pt ) sansmettre en Zvidence IOimpact du taux de combustion.

Figure 2-29: Coefficients de diffusion obtenus par M. Amaya et BAMAYA 2010]" partir des mesures de
rel%chement dans le rZacteur de recherche Haldes.Zsultats obtenus pourysieurs assemblages diffZrergent
reprZsentZs sur le meme graphique par des syleddiffZrents.
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IA"H"3"% G,/-*.$/*0.% )8% 50'++*5*./% )% )*++8(*0.% )8% =,.0.% )$.(% )'(%
5C$./%220.(%*:12$./,(%%

Quelques Ztudes ont ZtZ rZalisZes en introduisarZmbn dans du combustible non irradiZ. Casteal.
[CARTER 1972] ont placZ un Zchantillon monoctistadOoxyde dOuranium appauvri entre des feuilles
dOuranium mZtal enrichi ~ 90% 2. LOensemble a ensuite ZtZ irradiZ sous viddiskEms produites ~ la
surface des feuilles dOuranium ont entra’nZ uné&rpfion des produits de fission dans |@&atdlon qui a
ensuite ZtZ recuit en mesurant la fraction de giésahZ en fonction du temps. Ceci permet la dAteiom
dOune Znergie dOactivation de 4,78 B\iaun coefficient préxponentiel de 2,9x£0cm&s*. Matzke
[MATZKE 1966] a implantZ dxZnon de 40 keV " la fluence de 8%i%e.cm? dans des Zchantillons dOJO
conduisant ~ une concentration maximum de 5%¥0 at. Des recuits post implantation entre 800 eDjC5

ont permis de dZduire une Znergie dOactivation de 3,8 e¥mat permettre la dZtermination du coefficient
prZexponentiel. Michel [MICHEL 2011] a implantZ de$utillons en xZnon " la fluence de'i®e.cm? "
|OZnergie de 400 keV (concentration de xZnon maxidel 10° % at.) puis les a recuits entre 1150 et
1350iC. En mesurant la fraction rel%.chZe en fonctionethps de recuit, elle a dZterminZ une Znergie
dOactivation de 3,1 eV'ait un coefficient prZ exponentiel de 2,0%16m&s™.

Une faible quantitZ de xZnon a ZtZ introduite temZchantillonswacours de ces trois expZriences afin de se
rapprocher des conditions de diffusion atomique (pewffauts crZZs par IQimplantation, peu de piZgeage
possible). MalgrZ des conditions proches, les Znergies dQactivittidAesavarient de pres de 50% es le
coefficients prZ exponentiel mesurZs par Mich€aeteret al.varient de plusieurs ordres de grandeurs.

IA"H"5"% 1*2$.%

LOensemble des Ztudes que nous avons prZsentZB&eontinZes un coefficient de diffusion du xZnon
apparent " partir de mesures de la fiat de gaz rel%.chZ. Ce coefficient de diffusidrusei loidOArrhenius
LOensemble des rZsultats de ces Ztudes sontulZsagétns le Tabled5 en indiquant leayon de la sphere
Zquivalenté lorsque le modele de Booth a ZtZ utilisZ.

o QuarjtitZ de - . Rayon de la
RZfZrence XZnon Facteur prZ Energie
. Type de Type — . 9 sphere
biblio- . D ~ 5 . initialement  exponentiel  dOactivation 5~
. combustible utilisZz dOexpZrience 5 Ll i ' Zquivalant
graphique prZsent A A A e
TN ' ' utilisZ
SIMFUEL
simulent un
combustible irradiZ  Rel%.chement ' .
[ L= I 111
[KIM 2007] " 27GW M post irradiation TR o o
irradiZ jusquQO”
0,AMWjtM™
[ZACHARIE ~ UO;irradiZ jusqu®”  Rel%chement =~ . D et . -
1997 25GWjtM™ postirradiation 7 - U U U
3 _ Rel%chement ERTRE
[BAGGER UO;irradiZ jusquO” lorsde TETRE U o -
1994] ~40 GWjtM™* transitoirede 7" Dt o T
puissance U
Lrorn
U0, irradiZ * Rel%.chement 11 1m!! . En fonction
I I
[UNE 1987] AMWj.tM ™t post irradiation o o de la
tempZrature
Combustible irradiZ . Pyt Calcul
[PITSE?SS]IN de0,3Wj.tM™*" E:tlfror(::j?;?igrr:t ] ] seulement
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[KAIMAL U0, irradiZ Rel%chement |\ '\ i1 ey gt - -
1989] 40MWj.tM™ postirradiation 7" o U U
irradi” Pyt
MiEkeLEy  DO2IMMadizde 003 g chement U ! I . W
1972] MW].tM ost irradiation o proge b o
0,3 MWjtM™ P et o
UO,implantZ ~ la Rel%.chement
[MIZ%TIZE]L fluence de 1§ post rwp e ppge e n
Xe.cm? implantation
UO, implantZ en Rel%.chement
[C'i‘;TZ?R produit de fission post TN rne ! L
(3x10% FP.cn?) implantation
UO,implantZ ~ la Rel%.chement
[M,ggg]E fluence de 8x1H post rre 3,8
Xe.cm? implantation

Tableau2-5: RZcapitulatif des diffZrents coefficients de diffusiapparentsdu xZnon dans U@obtenus dans la
littZrature. La derniere colonne donne le rayomoyen utilisZpour calculer le coefficient de diffusion apparent

LOensemble des Ztudes montre de grandes varidtioosefficient de diffusion aussi bien au niveau de
|&Znergie dDactivation (variant de 1,9 " 6,8 eVuquésau du facteur pi@xponentie(variant de 2x16" "
2,8x10 cm&s?). On notera que meme lorsque les concentrations derxgant proches, des variations sont
toujours observables (par exemple en comparant Kim et Migke

La Figure 2-30 synthZtise les coefficients de diffusion apparentsurZs en fonction de IQinverse de la
tempZrature. Les domaines de tempZrature dans ledgseanalyses ont ZtZ rZalisZes sont reprZsamtZs
traits pleins et les extrapolations hors de ces domaine¢gsgointillZs.

Figure 2-30: Diagramme dOArrheniudela diffusion apparene du xZnon dans U@
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Nous venons donc de prZsenter la mZthodologieigl@spermettant la dZtermination du coefficient de
diffusion apparent du xZnon. La majoritZ des Ztudes prZsentZes cherdhtarminer un coefficient de
diffusion atomique en introduisant de faibles qitZs de xZnon (" IOexception de Zacharie et Bagger
Cependant, dans les conditions rZacteurs, le x&t@r&sent " plus forte concentration. Des bullescfnon
peuvent se former et ainsi diminuer sa mobilitZ dans le combustitise nous allons magmant le voir.

S"H#,18+'(,-H2'HB(B1+'(,-#.25#58))2*#.2#90- #.+-HIK . ##

Les Ztudes de caractZrisation de,lirf€adiZ ont montrZ la formation de bulles de xZdans le combustible.
Deux types de bulles ont ZtZ observidss bulles intragranulaires ~ IOnglr des grains (prZsentZes sur la
Figure2-31-a) et les bulles intergranulaires se formant aintgode grains (prZsentZes Bigure2-31-b) de
taille gZnZralement supZrieure. Le clichZ MEB ptZssur laFigure2-31-b a ZtZ obtenu par fracturation dOun
Zchantillon et toutes les bulles observZes sorbaéss intergranulaires.

Figure 2-31: a) ClichZ MET dOU@irradiZ jusquO™ 1,5 GWj/tM en rZacteur " 1570;C [CORNELL 1919 ClichZ
MEB dOUGQirradiZ en rZacteur jusquO”™ 1,2 GWi/tM " 1750iC [TUCKER 1978]

Cette section est divisZe en deux parties traitaria duclZation, de la migration et de la remiss@ntion
des bulles intragranulaires pour la premiere partie et des batkrgranulaies pour la seconde partie.

S"4"#UR))2* (- 1+61+-&)+(12%

A"#'$"% &$%.852,%/%0.%)'(%3822'(%*./I-$7-$.82$*-'(%

La formation de ces bulles peut stre expliquZe Ipdarge rayon atomique du xZn{25+ ) [YUN 2009]
comparZ au rayon de Wigr8eitz (reprZsentatif deolume occupZ par les iomgg U** (1,58« ) [[WASAWA
2006]et de O% (0,82¢) [IWASAWA 2006]. Ceci entra’ne une faible solubilitZ xfnondans le combustible.
En consZquence, lorsque les atomes de xZnon sargilZs dans le combustibl&igure 2-32 (a)), de
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nombreuses contraintes sont gZnZrZes. Ces dernieres sont fortéchgteisriorsque les atomes de xZnon se
rassemblent sous forme de bullEgyre2-32 (b)).

Figure 2-32: ReprZsentation schZmatique de IGincorporation dwoxZdans UQ sous forme dissoute (a) ou sous
forme de bulles (b). Les contraintes induites par la prZsence de xZoon reprZseng&spar un halo rosZ. On notera
IOabsence de contraist®rs de I0agglomZration du xZnon sous forme de bulles [THSMR 2011].

I"# M/)O+!15 #' #+()-/0*1&+ #
Deux mZcanismes permeasit dOexpliquer la fortian des bulles [OLANDER 20086]

¥ Le premier appelZnuclZation homogene implique uniquementa diffusion dOatomes de xZnon. Au
cours de leurgparcoursalZatoires, deux atomes de xZnon peuvent se tr@ssez proches pour
formerune bulle intragranulaire.

¥ Le second mZcanisme, appelidclZation hZtZrogene est liZ ~ IOaugmentation importante de la
tempZraturet des dZfauts sla trajectoire des produits de fissidDette augmentation peut entrainer
un rZarrangement local de latrice conduisant " la formation de bulles.

Plusieurs Ztudes laissent penser que la nuclZh#tdfrogene est le mZcanisme prZfZrentiel qui pelanet
formation de bulles. Tout d®abord, Backer [BACKER71% observZ sur du combustible irradiZ jusqu®”
10 GWj.tM™ aux tempZratures de 1600;C et 1800;C, |Qalignedeshtilles de xZnon suivant le passage des
produits de fission. Cependant aux plus faibles tempZratures (1560;C eC),386s bulles ont pu stre
observZes sans quQelles soient alignZes. CdtatsZsont confortZs par 10Ztude de Michel utilisan
|Oimplantation ionique [MICHEL 2011] qui a mont@ FEM la formation de cavitZs lors dOirradiation °
tempZrature ambiante de lames minces d@u& des ions xZnon de 390 keV (arretZs dans la laince) et

or de 4 MeV (traversant la lame). Les memes irradiationsZehtrZalisZes "~ 600;C et les cavitZs sont toujours
observables apres |Oirradiation avec des ions xZnon, mais sont abedf@iZshantillon irradiZ avec des ions
or. Cette Ztude a donc peasnde mettre en Zvidence la nuclZation hZtZrogenbéulles dans des cavitZs
formZes par |IOimplantation ionique des la fluenc®, teld? Xe.cm? et stabilisZs par la prZsence de xZnon.

I"# C&+'1*1&+1#'.0::0%!*1&+#', 1#6(-# 1

ExpZrimentalementSattonnayet al. [SATTONNAY 2006] ont montrZsur des Zchantillons implantZs en
xZnon jusqud” une concentration de 1,5 % at., IOapparitiahedantragranulaires daible diamstre (~3nm)
des que le combustible atteint la tempZrature de 400;C. Afin denddgr kb concentration minimum
permettant [Oapparition des bulldihel et al.[MICHEL 2011-2] ont ZtudiZpar METIQapparition de bulles
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de xZnon dans le combustible par implantation ionique de xZnonKe390500;C et " des fluences variant
de 3x10%" 7x10" at.cni®. Cette Ztudenontre quea densitZ de bulles augmente de manisre signifieatiec

la fluence dOimplantatioftf. Figure 2-33) et que la taille des bullesst indZpendante de la fluence
dOimplantation.

Figure 2-33: DensitZ de bulles observZe par MET en fonction @éllience d'implantation [MICHEL 20112]

DOautre part, des Ztudes EXAFS menZes par MeatifMARTIN 2008] ont montrZ que les bulles, formZes
lors de IQimplantation ionique (8 % at. au maximum), Ztaigatrfent pressurisZes (2,8GPa).

A'#'3"% 203*2*/,%)'(%3822'(%*./-$7-$.82%*-'(%

Au-del” dOune tempZrature seuil, comprise entre 1400 et 1600 jC, lianiges bulles intragranulaires peut
stre observé [ZACHARIE 1997]. Elle est contr™ézar la migration de IQespece de la matrice la plus lente
(IGuranium). Deux types d&canismes diffZrents peuvent entra’ner la migraes bulles

¥ une diffusionalZatoire de IOuranium ~ la surface de la bulleisetrait un coefficient de diffusion
des bulles proportionnél!! ' ! | avec! lle rayon de la bulle

¥ une diffusion volumique, se caractZrisant par une Zmission et absadptitacunes ~ deux
extrZmitZs opposZes de la bulle.vitesse de migratioest alors proportionnellell ' '

Cependant pour les bulles de quelques nanomstresdficient de diffusion est fortement rZduit ‘usa de
la forte pression du gaz quQelles contiennent. ddiprende en compte ce phZnomene, Veschueo\al.
[VESCHUNOV 2008] ont dZveloppZ un modsle permettanpradiction du coefficient de diffusion (aussi
appelZ diffusivitZ) des bulles en fonction de layon, dont les rZsultats sont prZsentZs skiglae2-34.
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Figure 2-34: DiffusivitZ des bulles de gaz dans Y@n fonction de leur rayon calculfar Veshchunov et al.
[VESHCHUNOYV 2008]

Cette simulation montre que le coefficient de diffusdes bulles est maximum pour un rayon dOengirom
et quOil peut atteindre f0m&s” " la tempZrature de 1527 iC. La figure montre alssliminution de la
diffusivitZ lors de IOaugmentation du rayon des bulles.

A"#'5"% B-0*(($.5'%)'(%3822'(%*./-$7-$.82%*-'(%

La migration des bulles est susceptible dOentr@lmecroissance. Par exemple, ldesrecuits post irradiation
effectuZs sur du combustible irradiZ ~ 28 GWj'tM1800;C pendant 5 heurgsne augmentation de la taille
des bulles se trouvant pres du joint de gsainpu tre observZpar Kashibe et al[KASHIBE 1993] La
Figure2-35, issue de cette Ztudmpntre la formation de bulles de grand diam¢t60 nm)~ proximitZ des
joints de grains (jusqu®” 3%n du joint de grains)ainsi quOunpopulation beaucoup plus nombreuse de
bulles de petites taillgs-2 nm)au centre du grain

‘e
‘e
0
‘e
‘e
0
‘e
‘e
0

‘e
‘e
.

Figure 2-35: ClichZsMEB de combustible ayargubi un taux de combustion de 23 G\ ([Xe]~0,5%at.) apres
recuit ” 1800;C pendant 5 h (a), la figure (b) eah dZtail de (a) [KASHIBE 1993]

Une Ztude rZalisZe par Chkuaseli et Matzke [CHKUASID93] sur du combustible irradiZ ~ 1 GW;j.tM
puis recuit ~ 1400;C pendant une heure montre une rZpartition bimodale des imiformZment rZparties
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dans la zone analysZe. La taille moyenne des bulles est respectivde 1~2 nm et 5 nm pour chacune des
populations. Ces auteurs attribuent cette croissance ~ un mZcatgsmgrationcoalescence.

Un des mZcanismes proposZs pour expliquer cesvalises est le modele de Evans [EVANS 1994] se
basant sur des expZriences effectuZes par MaretradfMAROCHOV 1987] dans du nickel implantZ en
hZlium puis recuit ~ 750;C. Les clichZs MET obtenus par Maroei@y.sont prZsentZs surfégure2-36.

Figure 2-36: ClichZs MET obtenusur des coupes transversaleZdBantillons de nickel implantZs en hZlium puis
recuits” 750 jC (issue de [MAROCHOV 1987])

Au bout de 12 h de recuit, on observe la formatlerbulles volumineuses en dehors de la zone infdaet

de retites bulles dans la zone dOimplantation. Apresh2@e recuit, on observe la prZsence de bulles
volumineuses de part et dBautre de la zone implantZe. Enfin, lecsilwle 100 h, un rZseau dense de bulles
est formZ dans la zone dOimplantation. Le nigioe proposZ par Evans pour expliquer la formation de bulles
volumineuses est schZmatisZ sufiture2-37.

Figure 2-37: PrZseptation schZ[natique de la croissance desdsulhduite par un gradient de lacunes entre la swéa
etla zone implantZe, constituZe de petites IsuslerpressurisZes, (a) au dZbut du recuit (b) pertde recuit, ages le
dZbut de la croissance des bulles [EVANS 1996].

Selon Evans, les lacunes sont tout dOabord crZlesuiface. Elles diffusent ensuite dans le ciwe d
I@Zchantillon entra’nant la formation dOun gradiéecbncentration de lacune jusqud” la zone d@iatppa
(Figure 2-37-a). Dans la zone dOimplantation, de petites bsligsessurisZes se sont formZes. La premisre
couche de bulles absorbe les lacunes de we dt les bullescroissent jusqud” ce quOelles atteignent une
pression ~ IOZquilibre thermodynamigiig(re2-37-b).

Ce modele permet aussi dOexpliquer les obsensatde Kashibeet al [KASHIBE 1993] prZsentZes
prZcZdemmergn considZrant que, lors du recuit, un gradientateentration de lacuneppara’ entre le
joint de grain(oe sontcrZZes les lacunes) et le centre des grains enitaine croissance deslles proches

du joint de grain en se dZpressurisant. Cette thZorie sembtostaborZe par les mesures de pression des
bulles de Martinet al. [MARTIN 2008] qui ont observZ une dZpressurisation ddesapres recuit
dOZchantillons implantZs en xZn@B00 jC pendant 12 h.
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Un autre mZcanisme peut contrebalancer la croiesde® bulles. Il consiste ~ rZintZgrer dansiédrice, sous
forme dissoutegdes atomes contenus dans les bulles. Deux types de remise en solufeEmtspe induits par
les produits de fission [OLANDER 2006] :

¥ Soit le produit de fission interagit avec IQintZgralgZlal bulle en causant [Oaugmentation de la

tempZrature dans son sillage. Les tempZrature£ZlgvZes qui sont atteintes (df.2. ) permettent un
rZarrangement local important conduisant ~ la remissaution dOatomes contenus dans la bulle.
COest la destruction hZtZrogeneimplique uniquement le pouvoir dOarrst Zlectronique. Getexrs
[GOVERS 2012pnt rZcemment montrZ par des simulations de dynamique molZculair type de
remise en solutiomOentra’napas une resolution de IOensemble des atomesasrtans la bulle.
Selon cette Ztuddorsque le pouvoir dOarret Zlectronique est supZfiel3 keV.nm', le nombre
dOatomes remis en solution est proportionnel au pouvoir dOarrst Zlecti©aigoeavoir dDarrst Ztant
infZrieur ~ celui des produits de fission, cette déticonsidere que ce Atanisme se produit en
rZacteur. Cependant une autre Ztude a dZterminZ umipo@arret minimum de 35 kewm™
[HUANG 2010] supZrieur au pouvoir dOarrst des produits de fissid conclut donc que ce
mZcanisme ne peut stre " IQorigine de la resolaésrbulles

Soitune cascade de collisiorstra’ne |0Zjection daelques atomes hors de la bulle. Dans ce cas, le
produit de fission nOinteragit quOavec les constituants de ladiviuellementet non aveda bulle
dans son ensemble. COest la remissolution homogene. Schwe al.[SCHWEN 2009 ontmontrZ

par dynamique molZculaire que chaque fission pouvait entra’ner la mmssgution dOune dizaine
dOatomes de xZnon contenue dans des bulles via ce mZcanismeeiGavEBOVERS 2012] ont
rZalisZ des simulations par dynamique molZculaireedigpe de remise en solution. lls observent que
la majoritZ des cascades de collisions simulZestra(dent pas de remise en solution dOatome de
xZnon.
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Lorsque le xZnon diffuse, soit sous forme atomigoét, sous forme de bulles, il est susceptiblerdiZgZ
aux joints de graindiverses Ztudes ont mis en Zvidence la formatidsutles intergranulaires lors de recuits
post irradiationCes bulles ont une forme lenticulaire et peuvenduedr jusqud” pres de 60% de la surface
des joints de grains. LEigure2-38 prZsente une image MEB dOun Zchantillon irradiZ en rZacteur pitis rec
1545;C. On observelairementiOapparition deulles de forme lenticulairaux joints de grains.
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Figure 2-38: Image MEB des bulles intergranulaires cr&Zlors du recuit d'un Zchantillon prZalablementréadiZ
jusqu™ un taux de combustion de 25GW§I™ pendant 1 h* 1545;C [ZACHARIE 1998]
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LOaccumulation de gaz aux joints de grain entfa’omissance des bulles intergranulaires. Cetiissance
entrdne un allongement des bulles. Emure 2-39 prZsente 10Zvolution de IOallongement de bulles (longueur
de la bulle / rayon de la bulle) en fonctiomld fraction du joint de grain recouvert de bulles

Figure 2-39: Evolution de la forme gZomZtrique des bulles intemgulaires en fonction du taux de couverture du
joint de grains [WHITE 2008].

Cette Ztde a ZtZ rZalisZe par White [WHITE 2008] dans le rZactewgcterche norvZgien HaldeElle
montreque plus le taux deecouvrement du joint de gra@st ZlevZ, plus les lbe$ sont de forme allongZe, ce
qui peut stre expliquZ par la coalescence desbulitergranulaires.
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Le gaz piZgZ aux joints de grains est susceptiDkrel remis esolution par les produits de fissioiWhite
[WHITE 2008] a pu mettre en Zvidence cette remissodution gr%.ce ~ une expZrience en rZactamns un
premier temps, du combustible est irradiZ ~ forte puissanogyideduit une augmentation de la tempZrature
globaleentra’nantine migration rapide du gaz contenu dans les grains vers les jointdrde @mapeut alors
observersur la Figure 2-40-a la formation de cavitZs semarquZes et un Zlargissement de IQespacement
intergranulaire Dans un second tempsne irradiation " faible puissangedonc ~ faible tempZrature, a ZtZ
rZalisZeOn remarquera sufigure2-40-b la diminution de la taille des cavitZs sur les faces des graimseet
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diminution de la largeur des joints de graigsi montre la remise en solution du gaz contengyoat de
grain

Figure 2-40: Joints de grains obseer§ par MEB, (a) apres uneaidiation " la puissance linZique de 37 kw/m, |
apres une irradiation” la puissance linZique de 37 kW/m suivi de 28 jours dOirradiatioa pliissancdinZique de
16 kW/m [WHITE 2008]
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Les bulles intragranulaires vont diminuer consitiment le coefficient de diffusion apparent daod lors

de leur formation et de leur croissance. Cet effet est cotarat?apar la remise en solution dOune partie du
gaz contenu dans les bulles loms @irradiation en rZacteur. Afin de modZliserokfficient de diffusion
effectif, Speight [SPEIGHT 1969] propose de codsil les bulles comme des pisges immobilisant leoxZ

Il en dZduit un coefficient de diffusion effectif

p 2.10
b U

avec! le taux dOabsorption du gaz par les bullds lettaux de remise en solution letle coefficient de
diffusion du xZnon dans UO

Govers et al. [GOVERS 2008] ont dZveloppZ un mopelemétant de dZterminer un coefficient de diffusion
apparent du xZnon en prenant en compte la nuaiZatita destruction des bulles. Ce modsle montre un
dZpendance du coefficient de diffusion-Visis du rayon des bulles observa&srite par I0Zquatigl 1 :

rnl 2-11
NE

Dans cette Zquation, b reprZsente le coefficiemenése en solution du xZnon cemti dans les bulles, le
rayon moyen des bulles étun coefficient du modele liZ ~ la croissance des bulles. Un aoeffi de
diffusion a alors ZtZ dZterminZ " IQaide des mesures de dailleulles disponibles dans la littZrature. La
Figure 2-41 prZsente les coefficients de diffusion dZterminZs " partir aibsstde bulles obtenues dans la
littZrature (symboles), comparZs au coefficient de didfudie Turnbulet al.[TURNBULL 1982].
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Figure 2-41: Diagramme dOArrheniude la diffusion du xZnon dans UgalculZ par Govers et al. [GOVERS 2008]

en utilisant un modele prenant en compte la nuckn, la croissance et la destruction des bulles @aurs de

IOirradiation.

Les coefficients de diffusiomesurZs suivent une loi dtAeniuscaractZrisZe par un facteur jgsgponentiel
de 3,3x10? cm&s™ et une Znergie dDactivation de 0,9 eV. Dans la gafeneempZrature 700iG400;C, on
observe un assez bon accord entre le coefficient de diffusion £glanlce modele et le coefficient, Blu

coefficient de Turnbulét al. (cf. IOZquatioB-9).

SI"#  O,-N)&X(,-H2'HIG,(9#.2*#3+1+8H 12*#.%0'&.2 #

En conclusion, la majoritZ des Ztudes de diffusiilisent le modsle de Booth pour dZterminer unftioent

de diffusion apparent. Il a ZtdontrZ quOun grand nombre de facteurs pouvaiémtrioér ce coefficient de
diffusion: la tempZrature, |Oirradiation, mais aussi la stdotitrie des Zchantillons, la taille des grains et la
formation de bulles de xZnon. LOZtude bibliographigontre g@il nOexiste pas de consensus sur les valeurs
du coefficient de diffusion mesurZ. De plus, IOensemble des iemsfide diffusion du xZnon dans U&7t7
dZterminZ indirectement, au travers de mesures de rel%.chermirde

Dans notre Ztude, nous asocherchZ ~ Ztudier directement le comportement du xZnon darenl$ivant
un protocole dont les grandes lignes sont prZsentZesRguta2-42.

s

Recuit thermique

Implantation en xZnon

/
\

-

Irradiation

J

Figure 2-42: PrZsentation des principales Ztapes du protocojeZgimental de notre Ztude.
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Dans une premisre Ztape, nous introduirons le x£fzms noZchantillons ~ |Oaide de IQimplantation ionique.
Afin dOZtudier IOimpact deckncentration de xZnon dans UQdeux fluences dOimplantations diffZrentes
nous permettront dOobtenir des concentrations de xZnon prZsentes au dZbutlet\ée du combustibles.
Afin dOZtudier 1Qinfluence deddle des grains deux types dOZchantillons seront utilisZs, |Guoge”drain,
|Qautre ayant une taille de grain standard. LatZaisation des Zchantillons de rZfZrence seradaits le
chapitre lll.
DiffZrents traitementsesont ensuite appliquZs aux Zchantillons tel quOimplantZs
¥ Soit des recuits " diffZrentaempZratures afin de comparer aux expZriences post irradiatites
expZriences seront abordZes au chapitre 1V
¥ Soit desirradiations avec des ions de diffZrentes Znergies afin de risedZDimpact des produits de
fission au dZbut et " la fin de leur pawrs et de comparer aux expZriences en rZacteur. Cette partie
sera traitZe au chapitre V.
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Dans ce chapitre, nous prZsentertes diffZrentes Ztapes nous ayant permis dOokgsichantillons dOYO
implantZsen xZnon qui nous serviront de rZfZrences powrd®ge la mobilitZ du xZnon. Dans un premier
temps, nous discuterons de la prZparation des Zitloastet des conditions dOimplantation. Nous ddiusir
ensuite les diffZrentes techniques expZrimentalesaqus avons utilisZes pour caractZriser nos Zithoars.
Nous nous focaliserons enfin sur IQalgorithme d@p&lau cours de la these permettant la dZtermimaties
profils de concentration de xZnon aein des Zchantillons " partir des profils obtenpsr microsonde
ionique.

Plan du chapitre
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Ce chapitre a pour objectif de caractZriser les ritloas tels quOimplantZs, qui nous servent d&aidde
pour toute [OZtude. Eigure3-1prZsente les diffZrentes Ztapes du protocole expZrimental que nousisvons
en place afin de produire et de caractZriser desnfidons.

Echantillons Recuits des dZfaut
frittZs fournis | —» Polissage | —» ecults des asfauty | \mplantation en xZnon

par FBFC de polissage

fee— . —

DZtermination des
profils de concentration
en xZnon

CaractZrisation de la

CaractZrisation
stichiomZtrie

des dZfauts

Figure 3-1: Protocole expZrimental mis en place pour Zlaboe¢caractZriser les Zchantillons de rZfZrence

Dans une premiere partie, nous rappellerons lesatarisiques physicechimiques des Zchantillons ZlaborZs *
partir du frittage dOune poudre d@UCette Ztape a Z&ffectuZe par FBFC/DessdFranco-Belge de
Fabrication duCombustible filiale dOAREVA NP). Nous exposerons ensuite les4dures de polissage
utilisZes puis les conditions de recuits ayant pemheisguZrir les dZfauts de polissage. Les rZsuleis d
caractZrisation des dZfauts ~ IQaide de la speapiesdiOannihilation de positron et de la spedpis®aman
sera ensuite prZsentZe. Nous fiestins enfin les conditions dOimplantations que s choisies et
finirons par dZcrire la mZthodologie adoptZe poterdner les profils de concentration de xZnon.
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Dans cette partie, nous prZsenterons les diffA&ttpes permettant IOobtention dOZchantillons ¢dlisO
permettant IQimplantation ionique dans de bonnes conditions.

4" #=+51(/+'(,-#2'#[+1+/'0L(*+'(,-*#.2*#0/G+-'()),-*#.2  #IK#

Les Zchantillons utilisZs dans le cadre de cettgeZsont des pastilles dO\Hppauvri erf*U " hauteur de
0,25% fournies par AREVA NRLe procZdZ de fabrication des Zchantillons et learactZrisations ont ZtZ
dZtaillZs dans la note de C. Delafoy [DELAFOY 2010] dont nous rappesiégs points importants.

Nous avons vu au elpitre Il que la taille des grains est un des fasténfluensant le rel%.chement du xZnon.
Afin dOZtudier IOimpact de la densitZ de joingsaiies sur la mobilitZ du xZnon, deux lots dOZtibaatont
ZtZ produits. Ces deux lots sont constituZs dédlgsste 7,6 mm de diametre et de 2 mm dOZpaisseont
toutes ZtZ obtenues " partir du meme lot de poudre, ce qui pdfdassurer la meme composition chimique.

Le premier lot dOZchantillons, que nous appelleBodsns le reste de IOZtual€tZ obtenpar frittage en
utilisant un four industrielservant ~ la productionet pastilles ™ destination commerciale. Ces pastitint
subi dans ce four ufnittage™ 1780 jC pendant environ 2h30.

Le second lot dOZchantillons, que nous nommdtpamtZ obtenu en appliquant " la pastille compagtiée
rampe @ montZe en tempZrature deif0min™ jusqud®” 170QC suivi dOun refroidissement des que cette
tempZrature est atteinte.
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Les mesures de concentration en impuretZs onZali&zes sur chacun des ld6Zchantillons et les rZsultats
sont prZsentZs dansTlableau3-1.

Zchantillon Al Ca Mg Si Ni Zn
Lot G 26 71 11,3 34 21 5
Lot P 20 38 8,4 29 18 4

Tableau3-1: Principales impuretZs prZsentes dans les Zchamt#ldu lot G et du lot P (ehg.guQ,™)
[DELAFQY 2010]

Les deux lots ont des concentrations en impuretiblsdles sauf en calcium, oe |©Zchantillonatud a une
concentration deux fois plus ZlevA2omme les concentrations dOimpuretZ mesurgtes faibles,nous
faisons IOhypothesque kurs impacsur I0Ztude de la mobilitZ du xZnon est nZgligeable

Au cours de notre Ztude, les Zchantillons sonm&( de fortes tempZratures. Il est donc imporgudils
nOZvoluent pas avec la tempZrature. Cette stabilitZ atZ¢Zpwsdes mesures de la variation de la densitZ
suite ~ 24 heures de recuit ~ 1700 C. Tableau3-2 prZsente dOune part la densitZ atteinte apres frittage (en
% de la densitZ thZorique de 10,96 ¢’cret dDautre part la variation de la densitZ apres 22 reatit
1700;C.

%chantillon Den;iEZ L Variation de la densitZ au cours du
(% de la densitZ thZorique) recuit de 24 h ~ 1700;C
Lot G 97,8:0,3 0,2+0,2
Lot P 94,9+0,3 3,6+0,3
Tableau3-2: DensitZ des pastilles apres frittage et Zvolutios ld densitZ lors de recuit de 24 h ~ 1700 jC [DELGN
2010]

Ces rZsultats montrent que les Zchantillons du lohtQune densitZ supZrieure aux Zchantillons dR,loe
qui peut sOexpliquer par l&Zpence dOun nombre plus important de pores despeiltes (<%m) dans les
Zchantillons du lot P, induit par les conditions fdéage diffZrentes pour les deux lots. Ces pitfss
disparaissent lors des recuits ~ 1700;C et entrainent une dernisificts Zchantillons. Afin de nous assurer
de ne pas modifier la structure des Zchantillons au cours de natee @bus avons donc dZcidZ de limiter les
tempZratures de recuit ~ 1600;C.

La taille de grairmoyenne mesugZapres frittage au centre de lasfiie estde 22%n pour les Zchantillons du
lot G et de7 %n pour les Zchantillons du lot P. Le lot P prZsente donc une tailla@ites gimilaire ~ la taille

de grains standard des pastilles utilisZes en rZateeBigure 3-2 prZsente un clichZ de microscopie optique
de la surface dOun Zchantillon de ce lot avant polissage.
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Figure 3-2: ClichZ de microscopieptique de la surface'dn Zchantillon du lot P avant polissage laissant apparaitr
les grains de quelques micromstres.

On observe toutefois sur cette figutes grains dont la taille a pu stre estimZe%8. Il existe doncsur ces
pastilles, une zone rZbgene dont I0Zpaisseur est de |Qordre de quelquesieertai micrometres, dans
laquelleles grains ont une taille tres faibl€ette zone, appelZe zone corticale, einé supprimZe lors du
polissagales pastilles pour assurer IOhomogZnZitZ dedaleda pastille ZtudiZe.

" B,)(*+62#.2540/G+-'()),-* #

Le polissage est une Ztape prZliminaire, mais pedsable, ~ 10Ztude menZe. Elle a deux objectifs
principaux:

¥ Aplanir la surface des disques et ainsi supprimer la rugositZ qui pourrait nuire aux analyses.
¥ Supprimer les zones non homogenes issues du frittage des pastilles, notdmmené
corticale.

Le polissage des Zchantillods UG nZ@ssite du matZriel de polissage dZdiZ aux matadieactives placZ
sous bo’te ~ gants. Tout dOabomdus avons poli les Zchantillormu CSNSM (Centre National de
Spectroscopie NuclZaire et de Spectroscopie dedflagdrsayavec |Qaide de F. Garrido. Par la suite, lors
dOun contr™le des installations du CSNSM, IOASN a considZrZ alieeda polissage nOZtait plus aux
normes en vigueur empechant son utilisation. Dans un second temps,siagelides pastilles a donc ZtZ
rZalisZ par la sociZtZ PrimeVerre ~ Montpellier [PRIMEVERRE2].
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Une polisseuserotaive manuellea ZtZ mise ~ notrdisposition.Nous avons utilisZ des disques de polissage
avecune poudre de diamant de granulomZtrie fixZepolissage est effectuZ sous eau afitvd€uer les
rZsidus de polissag#latzke et al [MATZKE 1983] ont montrZ ge le polissage induisait la formation de
dZfauts sur une profondede IOordre de la granulomZtrie des disques utilisZs. Chaque patiitie ZtZ polie
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par des disques de granulomZtrie de plus en plus fine afin de supm@imend de dZfauts induite par
disque prZcZdent. Les temps et les vitesses utilisZes pour deacdisques sont prZsentZs dariEableau
3-3.

GranulomZtrie du

disque de pplissage Temps de polissage Vitesse de rotation lot concernZ
utilisZ
25 minutes 40 tr/min Lot P
30%mn 3 minutes 40 tr/min Lot G
3 minutes 40 tr/min LotsP & G
15%m . .
3 minutes 25 tr/min LotsP & G
6 %n 10 minutes 25 tr/m?n LotsP & G
2 minutes 15 tr/min LotsP & G
306m 10 minutes 15 tr/min LotsP & G
2 minutes 7 tr/min LotsP & G
1%n 5 minutes 7 tr/min LotsP & G
0,5%m 5 minutes 3 tr/min LotsP & G

Tableau3-3: Description des diffZrentes Ztapes du polissagepdesilles dOUau CSNSM

Une Ztape de polissage A«tte ajoutZe sur les pastilles du lot P afin depsinper la zone corticale.

La Figure 3-3-a prZsente un clichZ obtenu par microscopie optiuda surface dOun Zchantillon apres
polissage. On peut observer la disparition des joints de graiiseiment visibles et la prZsence de petites
taches noires, dues " la porositZ des Zchantilloes. dhalyses par interfZromZtrie optiqualisZes ~ IOINSA
de Lyon (Institut National de Sciences AppliquZes) permis dearactZriser la rugositZ dedarfa@ apres
polissage. Ces mesures, prZsentZes dkiglae 3-3-b, montrent que la rugositZ de la surface est dOanviro
2,3nm.

Figure 3-3: (a) Imageoptique des Zchantillons apres polissade) profil de rugositZ obtenu pamterfZromZtrie
optiquesur un Zchantillon poli au CSNSM
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1"9"3"%  G'(5-*1/%0.96)8%102*(($7'%"++'5/8,%1$-%2$%(C5*16-'% %

Par la suite, dDautres pastilles ont ZtZ polida paciZtZ PrimeVerre. En premier lieu, un potissmanuel a

ZtZ rZalisZ ~ 10aide de plusieurs disquemlitsage de granulomZtries diffZrentesut dOabord un disque de
74 %n pour abraser la moitiZ de IOZpaisseur de la pastille eirdplasurface, puis des disques de
granulomZtrie 40, 20%m, 10%n puis 6%mn dans le but de diminuer I0Zpaisseua @eliche de dZfauts et
dOamZliorer la rugositZ de surface. Dans un second temps, un pelissiige doux a ZtZ rZalisZ en utilisant
des p%otes diamantZes &n3puis 1%m afin dOaffiner le polissage. Comme pour les Zchantillons pr&;Zdent
nous avons actZrisZ les Zchantillons apres polissage par interiZr@optique et par microscopie optique.
Les rZsultats sont prZsentZs siidaire3-4.

a)

b)

Figure 3-4: (a) Imageoptique des Zchantillonvs apres polissade) profil de rugositZ obtenu pamierfZromZtrie
optiquesur un Zchantillon polispar PrimeVerre

La rugositZ moyenne calculZe ~ partir déigure3-4-b est de 2,4 nm. En comparant cette figure Figgure
3-3, on obgrve que les deux polissages sont Zquivalents bigssau niveau de IQaspect visuel de la pastille
que de la rugositZ.

" "# V&OL(*,-#.2*#.0E+&*#.2#3,)(**+62 #

M.F. Barthe [BARTHE 2004] a montrZ quQau moinsparte des dZfauts induits par le polissage gent
nature lacunairell est nZcessaire deZaliserun recuit de I@Hantillon ~ tempZrature supZrieure ~ 1400 C
[LABRIM 2006] pour guZrir ces dZfauts.

Dans notre Ztude, deux recuits successifs onZztig£s, le premier pour Zliminer les impuretZerades " la
surface, et le second pour guZrir les dZfauts ligspge.

I"H"$"% '58%/(%)'%), 7$<$7'%'/%)'%78,-*(0.%)'(%),+$8/(%

Afin dOZliminer les impuretZs prZsentes dan&cleantillos, un premier recuit de dZgazage dionc stre
effectuZ. Nous avons choige faire ce recuit ~ 1000;C pendant 10 heures dans un four tubulaire sous vide
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secondaire (IO mbar). La rampe de montZe en tempZraturgashtairement tres faible (2C min™), pour
Zviter que le dZgazage ne soit trapide et entraainsiune dZgadation brutale du vide dans le four.

Afin de guZrir les dZfauts induits par le polissage second recuit a ZtZ rZalisZ dansfour tubulaire
susceptible de monter jusqud®~ 1700;C, sous fluewaz e tube utilisZ est constituZ dOalumine d&e hau
puretZ densifiZe ~ 99,9%. Le gaz utilisZ ne doit pas #rop rZducteur pour ne pas dZtZriorer le ®ribe
alumine, ni trop oxydant pour ne pas entra’nersur®xydation des Zchantillonsa Figure 3-5 prZsente le
diagramme dOEllingham de divers compos& (WO, et UO,.,) et de IQalumine. Le potentiel oxygene
prZsent dans le four en utilisant le gaz Varigon 5 (868% 5%), est prZsentZneorange sur cette figure. On
observe qud” 1600;Ces conditions sont rZductrices pourd#Doxydantes pour le tube en alumine.

Figure 3-5: Diagramme d'Ellingham de U@et des diffZrentes st'l'chioijes UQ.x [LINDEMER 1985] en noir,
de ALO3, en rouge. Le potentiel oxygene prZsent lors du recuits saa@ldde pieges est prZsentZ en jaune et@
I'ajout des pisges en ble(MARUCCO 2004]

Cependant, une oxydation a ZtZ observZe suite fedess tests. Nous avons donc ajoutZ un systeme de
purification du gaz "~ IOentrZe du four, constituZ de pieges ~ oxygenkuehiditZ. Il est prZsentZ en vert sur la
Figure3-6.

Figure 3-6: SchZma du systsme d'arrivZ de gaz mis en place dérdiminuer le potentiel oxygene prZsent dans lerfo
lors du recuit

Ces pisges garantissent une teneur ereOH,0 de IQordre defpb dans le gaz vecteur, abaissant ainsi le
potentiel oxygene prZsent dans le four lors du recuit (courbe bleueFdguia 3-5). De nouveaux tests ont
montrZ IOabsee dOoxydation lors de IQutilisation de ce gaz vecteur apres ponificat
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Afin de vZrifier la guZrison des dZfauts, nous aweffectuZ des analyses par annihilation de positsar des
Zchantillons recuits ~ 1000 jC 10 h sous vide €600 jC pendat 4 h sous Varigon 5 que nous allons
prZsenter maintenant.

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

"# $%!1+)1 # #-.0++IF-0%1&+#' #: & 11*%&+1#

Deux sZries dDanalyses paectroscopie df@hilation de positrons (PAS) ont ZtZ rZalisZes sur nos
Zchantillons de UD" IDINRNE [nstitute for Nuclear Research and Nuclear Ene@pfia, Bulgarie) par
Nikolay Djourelov. Elles ont ZtZ rZalisZes dansaldre dOune collaboration entre IDINRNHRNIGnitiZe

par Patrick Nedelec (IPNL).

La PAS est une technique dOanalyse permettanediddes informations sur les dZfauts de type laican
dans les matZriaux. La mesure dOZlargissement Doppleplér BroadeningSpectroscopy- DBS) est le
modede dZtection que nous avons utilisZ. Il est basZ sur la mesufeegi®des rayonnements gamma Zmis
par I®annihilation dOun positron incident avec un Zlectron de IOZchantillon.
Les positrons sont Zmis par la dZsintZgration déauree de’Na. lls sivent la rZpartition en Znergie
prZsentZe sur Rigure3-7-a. lls traversent ensuite un modZrateur induisafdrimation de deux populations
distinctes de positronda premisre est constituZe de positrons m@nergZtiques de faible Znergie (~3 eV
la seconde de positrons plus ZnergZtiques (jusmejues centaines de keV). LOefficacitZ du modZese
de 10ordre de Tondiquant que IQintensitZ du faisceau mono ZngugZst 10000 fois infZrieure ~ IQintensitZ
du faisceau initial. Seula population mono ZnergZtique de faible Znergie est ersdléctionnZe par un filtre
en Znergie. Les positrons sont ensuite accZ|A€&nergie dZsirZe, pouvant varier de 0,3 keV "k28/1Les
positrons pZnZtrant dans la matiere Zvoluent en trois phasestdsstinc

¥ une phase de thermalisation pendant laquelle ils perdent leur Znergie

¥ une phase de diffusion

¥ une phase dOannihilation avec des Zlectrons de I0Zchantillon.
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La Figure 3-7b reprZsente le profil dOimplantation des positrons dans le matHhrifanction de la
profondeur pour plusieurs Znergies.

a) b)

Figure 3-7: Distribution en Znergie des positrons Zmis parstaurce defZNa (en noir), et apres le modZrateur (en
rouge) [KRAUSEREHBERG 2009] (a). DensitZ de probabilitZ de prZsenceqisitrons dans U@pour plusieurs
Znergies incidentes (b)

On observe une augmtation de la profondeur moyenne dOimplantatisnpdsitrons lorsque leur Znergie
augmente, couplZe ~ un Zlargissement du profil pl@mtation. LOannihilation des positrons entrazne |
crZation de deux photons de 511 keV dans le rdf@relun centre denasse. Afin de conserver IOimpulsion
totale du couple’® e dans le rZfZrentiel du laboratgites photons subissent un effet Doppler, dZpendant d
|Oimpulsion de 10Zlectron avec lequel le posifestsannihilZ. Plus IOZlectron a une impulsion tanper
plus 10Zcart dOZnergie entre les deux photons sera important. Odartient spectre tel que celui prZsentZ
sur laFigure 3-8, normalisZ de maniere “ec que IQaire sous le pic centrZ ~ 511 keV soleZgh, apres
soustraction du bruit de fond.

Figure 3-8: ReprZsentation du spectre typique Zmis lors dedfyaa PAS et des parametres S et W

De ce spece deux grandeurs sont extraites
¥ e parametre S reprZsentant IQaire sous la partie centrale du pic e@npes510,1 keV et
511,9 keV ;
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¥ le parametre W correspondant aux aires sous les ailes de la gauss@npase entre les
Znergies de 502,9 keV et 508,1 keV pour la premisre zone et entre 513,9 keV et 519,1 ke\
pour la seconde zone.

La mesure dOun couple de paramstres (S, W) " diffés Znergies incidentes de positrons (entre /3 k
28,1 keV) permet de sonder diffZrentes profondeurs dealfdiflon (Figure3-7 b). Les plus basses Znergies
permettent de sonder la surface et les Znergies plus ZlevAalsidda profondeur de 10Zchantillba
prZsence dOun dZfaut de type lacunaire, dans lequel la densitétomss Zle clur sera plus faible, induit
IOannihilation avec un faible effet Doppler. Il ’esbter que, de par la nature fortement ionique @,Ues
positrons seront prZfZrentiellement piZgd®ur des atomes dOoxygene et des lacunes d@yreesudeux
entitZs Ztant chargZes nZgativement.

Il est aussi possible de tracer IOZvolution du pararBeee fonction de W, ce qui permet dOobtenir des
informations sur la concentration relative defZdents dZfauts prZsents dans IOZchantillon. Enanesar
pente de la droite formZe par le couple (S, W) " diffZrentegji&se on peut attribuer un coefficient directeur
" la prZdominance dOun type de dZfauts.

Enfin, les donnZes relatives " I02violude S ou W en fonction de 10Znergie incidergedsitrons obtenues
sur un Zchantillon sont ajustZes ~ [Oaide du EQUEPFIT [VAN VEEN 1995]. Lors de |0ajustemenjsr
composantes ont ZtZ utilisZes

¥ Une composante de surface. Durant la phase de thermalisation, le positrcajgiarer un
Zlectron et former un Ztat liZ& de type hydrogZnoide appelZ positronium. Cette capture se
produit uniquement dans les milieux de faible densitZ Zlectronique comrexepaple " la
surface de IOZchantillon.

¥ Une composante liZe ~ un profil de dZfauts. Dans le modsle utilisZ ew@justements, la
concentration de dZfauts suit une rZpartition de forme gaussienne dont lgsetresra
caractZristiques sont yXla profondeur du maximum de la gaussienne, FWMH, la largeur *
mi hauteur, $et Wy qui correspondent aux valeurs des parametres S et W au maximum de la
couche de dZfauts.

¥ Une composante issue du matZriau non endommagZ, caractZrisZe par troicepaunet
Whouik, C'est-"-dire la valeur de S et de W dans le ciur de IOZchantillopyetili correspond
" la longueur de diffusion caractZristique du positron dans le matZriau.

La Figure 3-9 prZsente la proption du signal Zmis par chacune de ces couchesratidn de 10Znergie
incidente des positrons.
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Figure 3-9: Variation typique de l'origine du signal mesuerefnnction de I'’Znergie des positrons incidents paur
Zchantillon implantZ puis recuit.

La Figure 3-9 montreque la composante de surface est dominante jusqu®~ I0Znergie de et,8lewadht
nZgligeable pour les Znergies supZrieures ~ 7keV. La composante uls d£fanajoritaire entre les Znergies
de 3 keV et 15 keV. La zone non endommagZe est prZdominaniep@unergies supZrieures ~ 15 keV.

Dans la suite de 10Ztude, nous prZsenterons Korvoes parametres S{& et W/Wpuk qui permettent de
normaliser les Zchantillons et ainsi de les comparer entreLeusque la valeur 1 est atteinte, on peut
consdZrer que les positrons se sont annihilZs hors de la zonglat@ation du xZnon.

"4 2/1(-*0*1#

La Figure 3-10 prZsente IOZvolution du parametre,&/®n fonction de 10Znergie des positrons incidents
(Figure3-10-a), et IOZvolution du parametre §&n fonction du parametre W/ (Figure3-10-b), pour un
Zchantillon poli puis recuit ~ 1000;C pendant 18hun Zchantillon ayant subi le meme traitementisti©un
recuit ~ 1600iC sous Varigon 5%. Sur le graphique ,&/Sen fonction de 10Znergie, les mesures
expZrimentales sont indiquZes par des symbolesstane les ajustements obtenus ~ IQaide du logiciel
VEPFIT sont figurZs en traits pleins. Les profondemoyennes dOimplantation des positrons ~ chaque
Znergie incidente sont aussi reprZsentZes surewsuaplZmentaire alessus du graphique.
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Figure 3-10: Evolutign du parametre S/, en fonction de I'Znergie dps positrons incidentdet S/gyk en fonction
de W/W,ux pour un Zchantillon poli puis recuit ” 1000;C et pour un Zchangh poli recuit ~ 1000;C puis "~ 1600;C
sous Ar+ 5% H

LOZchantillon poli puis recuit ~ 1000;C prZsente wadeur du parametre Si& supZrieure 1 (jusqud” ce que
les positrons aient une Znergie incidente sup£rietr20 keV), mettant en Zvidence la prZsence thut/
lacunaires. Dans le cas de IOZchantillon recuiD0iT§ on observe que la valeur du bulk (5(S-1) est
atteinte des que lepositrons ont une Znergie supZrieure ~ 2,5 keV. En dessous de cette,Aaevgleur
ZlevZe de S est 7 la formation de positronium ~ la surface de |GitHon. Les ajustements de ces donnZes

~ 1Qaide du logiciel VEPFIT sont prZsentZs dafatdeau3-4.

2 DZfauts Bulk o
E S
5 Xd FWHM Sty % Wy + Suk* Whuk £ Lbuik +
S (nm) (nm) 0,001 00001 = 00004 00001  (nm) o
PO'_'(S: “13?]0( 4746 60+ 7 055134 00434 | 04985 00478 249+45| 0,22
|
Polis + 100C
iC10h+ 04975  0,0478 185+ 22

1600 C 4t
Tableau3-4: Parametres d'ajustements obtenus ~ I'aide du logiciel VEPFIT des donnZes$Arr un Zchantillon

petits grains poli puis recuit ~ 1000 jC et un Zchantillon poli guiecuit ~ 1000 jC 10 h et ~ 1600 C 4.

Dans ce tableau, la couche de dZfauts de |OZicmaptili puis recuit ~ 1000 jC pendant 10 h a umgpastre
X4 nZgatif, indiquant que le maximum de la gaussienne se trouve horstdmtiddc. Afin de visualiser ces

dZfauts, l&Figure3-11 prZsente la couche de dZfauts simulZe par VEPFIT pour cet Zehantil

88



PrZparation et caractZrisations des Zchantillons d®Ztude

Figure 3-11: Profil de la couche de dZfauts utilisZe pour I'ajastent de I'’Zchantillon poli recuit ~ 1000 jC pendan
10h

Sur cette figure on voit que les dZfauts sont coimZe dans les 20 premiers nm déckantillon. Pour
I@Zchantillomyant subi un recuit > 1@0;C, il nOa pas ZtZ nZcessaire dOajouter une couche de dZfdets lor
IOajustement par VEPFIT. LOajustement linZairecte @ S/Si(W/Wpyui), prZsentZ sur IBigure 3-10-b,
montre un alignement des points pour IOZchanfiltdinet recuit ~ 1000 jC pendant 10 h. Un coeffitie
directeur de la droite a pu stre dZterminZ et caractZris&Zlange de dZfauts prZsent dans cet Zchantillon.
Pour IO6Zchantillon recuit 800 C, cet ajustement nOa pas ZtZ rZalisZ puisque nous avonsOJabesice de
dZfauts.

Ces analyses PAS permettent donc :
¥ La validation de la technique dOanalyse pour sdesiéZfauts prZsents dansiJO
La validation du protocole de recuit dedalifs de polissage.

En conclusion, nous avons montrZ quOavant imptamtaibs Zchantillons ont une rugositZ nZgligeaide,
possedent pas de dZfauts et se troutreatproche dda stichiomZtrie UG 00 IntZressons nous maintenant ~
|Oimplantation deZnon dans nos Zchantillons.

" A#83)+-'+'(,-# .&# 90--# 2% [+1+/0L(*+'(,-*# 3GM*(/, L
IG(8(782#.2*#0/G+-()),-*#.2#IK . £83)+-'0*#2-#90- - #

Nous prZsenterons tout dDabord le choix des aorglitiOimplantation nous permettant de nous ragsroch
des conditions @ concentrations prZsentes dans le combustibl€@&eteur. Dans un second temps, nous
caractZriserons les propriZtZs microstructuralesZdbantillons implantZs ~ IQaide de diffZrenimigues
dOanalyses.

Le xZnon a ZtZ introduit dans les Zchantilarsimplantation ionique. Les implantations ont ZtZ rZalisZes sur
IOimplanteur IMIO 400 de IOIPNL par AagPerratMabilon ~ tempZrature ambiante (15iC). Un porte
Zchantillon a ZtZ spZcialement dZveloppZ pour fieem®@implantation simultanZe dOun mami de 32
Zchantillons. Lors de ces implantations, seulatéigcentrale de IOZchantillon, constituant wudisle 3 mm

de rayon, a ZtZ implantZe De plus, des implantations ~ 600;C onimégal&tZ rZalisZes afin de nous
approcher des tempZratures du combustible atteilaes un REP en fonctionnement. A cette tempZrature
nous avons vu au chapitre Il que les interstitiels dOoxygene sont mobiles.
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"4"HOG, (O#. 24 -.((,-*#.%(83)+-'+'(,-  #

Une simulation du profil de concentration de xZmotout dDabordZrZalisZe ~ |Oaide du logiciel SRIM
[ZIEGLER 1985]. Elle est reprZsentZe suFigure 3-12 pour I10implantation dOitfixe* ~ 10Znergie de
800keV et " la fluene de 1&°Xe.cm?.

Figure 3-12: Profils de concentration de xZnon (Zchelle de gauckede dZfauts (Zchelle de droite) induits par
limplantation de3*e”* ~ 800 keV " la fluence de 18 Xe.cm? calculZs par le logiciel SRIM [ZIEGLER 1985]

Ce profil suit une rZpartition de forme quasi geersse ayant un maximum ~ 140 nm de la surface. La
concentration au maximum est de 0,8 % at. valetactZristique de la concentration de xZnon prZskms

du combustible irradiZ jusqu®" un taux de combustion de 85 GWj\tds avons donc choisi de rZaliser des
implantations ~ deux fluences diffZrente40" Xe.cm? et 10° Xe.cm? ce qui nous permet dOZtudier le
comportement du xZnon pour des concenimatidquivalentes " celles atteintes " faible taux de combustion
(~8,5 GWj.tM%) et en fin de vie du combustible (>50 GWj:tM

La Figure 3-12 montre Zgalement la sidation SRIM du profil de dZfauts. Matzle¢ al [MATZKE 1994]
indiquent que le combustible subit 1000 dpa lorandQrradiation jusqu®~ un taux de combustion de
40 GWj.tM™. Or, la simulation montre que 70 dpa sont gZnZrésd [Oimplantation ~ 10Xe.cm?, ce qui
Zquivaut ~ la quantitZ de dZfauts crZZs par uagiation jusqu®” un taux de combustion de 2,8 GWW;.t
Matzke prZcise quOun grand nombre de dZfauts esZifstantanZment guZri. Une Ztude de Sktial.
[STAICU 2010] a montrZ que, dans des Zchantillons depZslutonium, le nombre de dZfauts rZsiduels
crZZs par les dZsintZgrations, Ztait environ $0rfédrieur aux prZdictions de SRIM. Van Brutzehl. [VAN
BRUTZEL 2006] ont simulZ par dynamique @ollaire I0impact dOun algea80 keV dans IO0YQls ont
calculZ que 10ion incident engendrait 25852 dpkemis mais nQinduisait, apres recombinaison desisZf

la formation que de seulement 404 dZfauts ponct8elsn cette Ztude, 98,5 % des dzptaents nOinduisent
donc pas la formation de dZfauts. Nous pouvons donc estimer que la coimemteatiZfauts est, au
maximum, 10 fois moins grande que celle donnZdapsimulation SRIM.

IntZressonmous maintenant au rendement de pulvZrisation dar®ialitions dOimplantation que nous avons
choisies.Lors de IQimplantation, des cascades de collisiont crZZes et peuvent se propggequd” la
surface. Ces cascades transft de proche en proche de IOZnergie aux atomes utdastie la matrice.
Lorsque la cascade de collispatteint la surface, les atomes superfici@stsZjectZs si cette Znergie est
supZrieure " IOZnergie de liaison des atomes aseatdmes des couches infZrieuf@spel2 Znergie de
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surface) Dans ses travaux de these,Haranger [HARANGER 2003] dZfinit I0Znergie dediaide surface
I, comme la moitiZ de IQenthalpie de vaporisation dOB@ K (2,68eV). Le logiciel SRIM, simulant les
cascades de collisions, permet le calcul dulmend®atomes pulvZrisZs parneident (cf.Figure3-13).

Figure 3-13: Taux de pulvZrisation de la surface d'Uanduit par lmplantation d'ions Xe de 800keV galcuIZ par le
logiciel SRIM. Seuls les atomes ayant une ZnergligZrieure “2,7 eV peuvent stre pulvZrisZs.

Pour des ions xZnon de 8k&V, la simulationprZvoit que 7 atomes dOuranium et 13,1 atomes dOogxygene
ayant une Znergie supZrieure ~ 2,7 eV, sonvZrisZs par ion incident, soeén moyenne, 20 atomes
pulvZrisZs par ion incident. Le dioxyde dOuranium Ztant dZfini par un€ dbsiomes de 7,2%1at.cm®

(sans diffZrentiation entre les atomes dOoxygene etilfirace rendement de pulvZrisation correspond ~
une Zpaisseur asZe de 27 nm pour les implantations ~ 1&&0.cm” et de 2,7hm pour une implantation de
1x10" at.cm®.

""HO+14+/01(*+ (- *# 3GM*(/, UG(8(7&2# 2% OIG+-'(),-*# +31H*#
(83)+-'+(,- #

Afin de faciliter le repZrage des Zchantillons, s1auons choisi uneomenclature permettant de caractZriser
chaque Zchantillon implantZ par deux lettres comrisentZ sur [€ableau3-5. La premiere lettre caractZrise
la taille des grains de IO0Zchantillon (G ou PR sétonde lettre, la fluence et la tempZrature dbitation (b,

h, B ou H).

Taille des arains G' Zchanitlon " gros grains P' Zchantillon " petit grains
9 (22 %n) (8 %m)
b' implantation " 18°Xe.cm?~ h' implantation ~ 18° Xe.cm?"
. ~. . 15 C 15iC
Condition dOimplantation B' implantation ~ 16°Xe.cm®”~ H' implantation " 18° Xe.cm®"
600 iC 600 iC

Tableau3-5: Nomenclature des Zchantillons implantZs

11"9"$"% BO./-M2'%6)'%2$%(/N5C*0;,/-%)'(%,5C$./*220.("%

Nous avons vu au chapitre 1l que les Zchantillams susceptibles dOstre suroxydZs si les conditienscuit

ne sont pas contr™|Zes. Nous avons donc mis en place un protocole nousnpedmetontr™ler la
stichiomZtrie des Zchantillons par comparasavec un Zchantillon tZmoin. Ce protocole est constituZ de
deux Ztapes. Dans un premiers temps, la spectroscopie dOZmigsiotodiectrons (XPS) nous a permis de
contr™ler la stichiomZtrie dOun Zchantillon retuit000iC pendant 10 h sous vide secdrelaCet
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Zchantillon de rZfZrence a ensuite ZtZ utilisZdessanalyses par rZtrodiffusion Zlastique rZsen@BS)
pour le contr™le de la stichiomZtrie des autres Zchantillons.

"# >[*,%5!+0*1&+#' #-0#1*E)FI&5/*%! #'.(+#/) FO+*1--849/9/%,+) , #:0%#NSO#

LOanalyse XPS dOun Zchantillon recuit sous videdsee a ZtZ rZalisZe " la sociZtZ Science edc®usiir

un appareil Quantera de la marque Physical Electrordgant une rZsolution de 0,6 eV. Cette analyse
consiste " collecter les photoZlectrons Zmis suitee excitation induite par un rayonnement de 1888/
issue de la raie Kde IQaluminium. La diffZrence dOZnergie des Zlectrons dZtectifpoa ~ 14866 eV
correspond " IOZnergie de liaison des Zlectrons tammatZriau, elleneme dZpendante des degrZs
dOoxydation dd et O. Selon Santost al. [SANTOS 2004], 95 % des Zlectrons Zmis proviennentroes
premiers nanometres de IOZchantillon. Au coersette analyse, nous nous sommes focalisZs suammee
dOZnergieomprise entre 370 et 400 eV, dans laquelle sevémtules bandes A¥? et Uy,/% La Figure 3-14
reprZsente les spectres XPS obtenus, lors de notresamidun Zchantillon recuit sous vide ~ 1000;C pendant
10 h, ainsi que les rZsultats obtenus par Sattais[SANTOS 2004] sur de IDYSIMFUEL non suroxydZ.

satellite
satellite

Figure 3-14: Spectres XPSles bandes U4f et U4f7,%et des satellites obtenus sur de I'U@on oxydZ par Santos et al
[SANTOS 2004] et sur un Zchantillon recuit ~ 1000jGpdant 10 h.

Notre spectre a ZtZ dZcalZ2deV afin de faire coencider les deux pics 4t U4f,. Ce dZcalage est induit
par |Qutilisation dOun faisceau dOZlectrons permettant de erlgmicharges induites par [OZmission de
photoZlectrons. Santast al. indiquent que 10Zcart en Znergigre la position des satellites, situZs ~ une
Znergie dOenviron 398 eV, et le pifsd est un bon indicateur du degrZ dOoxydation deni@urd.OZcart de

7 eV, que nous retrouvons dans les deux Ztudes, indique que le degrZ dOoxyd&isanien edy",
dZmontrant ainsi IOabsence dOoxydation de IOZchantillon recuit sousnddéregendant 10 h.

"4 >/* %5!+0*1&+#',1#:%&9!-1#'.&?87P+,#:0%#; Q0O

LOanalyse NBS nous permet de dZterminer les pdefitoncentration en oxygene dans les Zchantilams

une profondeur dOenviroti. Elle est basZe sur |Qinteraction des noftefx de 7,5 MeV avec les noyaux
oxygene, dans la rZaction nuclZaire rZson&i@é¢ ,! 0, et avec |Ouranium par IQinteraction coulomhienne
Le principe de la technique dOanalystedZcrit plus en dZtadinnexe A(pagel81). La section efficace de
|Ointeraction avec 10oxygene a ZtZ mesurZe peari@het al. [CHEVARIER 1988] et est prZsentZelaur
Figure3-15-a. Elle prZsente trojsics de rZsonance ~ 7500, 7150 et 6900 keV. LOZnergie des ions rZtrodiffusZs
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ou Zmis " un angle de 172;C est mesurZeFigure 3-15-b prZsente un spectre typiquesainbtenu. Le
spectre peut stre dZcomposZ en deux signaux distinc

¥ Les ions HE& rZtrodiffusZs par IOuranium ont des Znergies allanG}u§@00 keV.

¥ Les ions H& Zmis par IOoxygene ont des Znergies allant ju@7@D keV.

a) b)

Figure 3-15: (a) Fonction dOexcitation de la rZactié?O(##0)°0 mesurZe ~ un angle de dZtection de 172;
[CHEVARIER 1988]. (b) Spectre NBS obtenu sur un Zchdleth poli et recuit ~ 1000;C sous vide secondaire

Afin dOisoler la composante oxygene, nous avomarehZ au signal total (uranium et oxygene) le aign
moyen Zmis par le noyau dOuranium aux Znergiesrisemgntre 2800 keV et 3000 keV, ce qui revient
considZrer que le signal Zmis par IOuraniumoestant pour les Znergies infZrieures ~ 2700 keV. En rZalitZ,
I@intensitZ du signal diminue 1Zgerement pour aéisles Znergies ce qui entra’ne une erreur dZpeddan
signal Zmis par 1Ooxygene. Dans notre Ztude nous focaliserons uniquement sur lesifies comprises
entre 2200 keV et 2700 keV, ce qui correspond @mjer micrometrede I0Zchantillon. Dans cette gamme
dOZnergie, IOerreur maximum se trouve ~ 2200 keV, o+ I1QintensitZ dGstyigepleis faible, et est infZrieure

" 12 %. La comparaisodes spectres du signal dOoxygene obtenu sur un Zchantillon de rZfZsemagnet
Zchantillon de stichiomZtrie inconnue nous permetdterminer un profil dOoxydation de IOZchantillon

La Figure3-16 prZsente les spectres dOoxygene mesurZs sur un Zchantillon deeraffalys par XPS (poli

puis recuit ~ 1000;C sous vide), et un Zchantillon poli, recuit ~ 1000;C s@les recuit ~ 1600iC sous
Varigon 5% puis im@ntZ.
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Figure 3-16 : Comparaison des signaux oxygene mesurZs par NBSungchantilIon recuit ~ 1000;C sous vide et un
Zchantillon tel qu'implantZ

on nOobserve pas de modification du profil, dZmon&irsi que ni le recuit ~ 1600 ;C ni IQimplantation nOont
entra’nZ dOoxydation des Zchantillons.

Apres avoir vZrifiZ la stichiomZtrie des Zchantitle implantZs, nous avons cherchZ ~ dZterminer les
modifications structurales induites par IQimpléonat

111"9"3"% O/B)'%)'(%), +$8/(%*.)8*/(%1$-%26*;12%$./$/*0.%

Plusieurs techniques ont ZtZ utilisgesr caractZriser les Zchantillons apres implantation afin deemen
Zvidence les dZfauts crZZs. Afin dOobserver lagmiccture et tenter de dZterminer la rZpartition e
profondeur des dZfauts, nous avons rZalisZ des analyses par micrdecapigiqlie en transmission (MET).
Nous avons cherchZ Zgalement ~ caractZriser lesitdZfle type lacunaire par annihilation de positron
LOenvironnement local a enfin ZtZ ZtpdiZmicrospectroscopie Raman.

"t H+0-81,1# #-0#51)%&1*%()*(%, #:0%#5!)%& 1) & WoBI+HIR( #,+#*%60+ 151 1 W& +"#

La microscopie Zlectronique en transmission noumeedOobserver directement les dZfauts prZsergs da
|OZchantillon (prZsence de dislocations ou deshidlexZnon). Les analyses MET ont ZtZ rZalisZ pamyh
Epicier, responsable de la plateforme CLYNMDINSA de Lyon, sur un microscope JEOL 2010FGizKk2V.

Les lames minces ont ZtZ prZparZes par la techRidfugFocused lon Beam) par la sociZtZ SERMA
technologie [SERMA 2012].

Une lame mince a ZtZ prZlevZe sur un Zchantilipns grains implantZ 10'® Xe.cm?Gh). LaFigure 3-17

prZsente un clichZ MET obtenu sur cette lame. Afin de cor&ZtdichZ obtenu aux effets de IQimplantation,
les profils de concentration en xZnon et de dZfauts onbdapgsZs au clichZ MET.
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Figure 3-17 ClichZ MET obtenu sur IOZchantillon Gh. Les profils doncentration en Xe (en noir) et de dZfauts (en
rouge) simulZs par SRIM sont aussi reprZsentZs6itlr du clichZ pour indiquer la zone d'implantatiodu xZnon.

On peut distinguer trois zones : ddagremisre (zone a), qui sOZtend de la surfaca@isenviron 135 nm,
on observe peu de variatiods contrastes indiquant la prZsence dOun faible nombre de dislocatisnsala
seconde (zone b) comprise entre 135 et 380 nmpearee un fort contrésinduit par un endommagement
plus important; enfin, adel” de 380 nm (zone c), aucun dZfaut nOest observable.

Le microscope Zlectronique utilisZ est ZquipZ d@tecteur HAADR(High Angle Annular Dark Field
permettant de dZtecter les Zlectrorffusl!s ~ grand angle. Ce type de dZtecteur estitdis focalisant le
faisceau dOZlectrons et en balayant 10Zchantillote (8TEM pour Scanning Transmission Electron
Microscopy). LOintensitZ dZtectZe est directemepogiionnelle ~ la densitZ dOatommsntenue dans
|OZpaisseur de la lame. Ceci permet de sQaffraeshinterfZrences dZtectZes en mode conventionnel
(contrastes observZs surAmure 3-17 induit pa des interfZrences entre les Zlectrons) et on obtiesitGés
clichZs complZmentaires de ceux rZalisZs en madsiqle. LaFigure 3-18 prZsente dOune part, une
cartographie rZalisZe " |Qaide de ce mode de dZtecti@aatre part, les profils de dZfauts et de concentratio
en xZnon simulZs par SRIM.
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Figure 3-18: Cartographie STEM obtenu " IQaide du dZtecteur HARBuUr un Zchantillon Gh

Sur cette cartographie, les contrastes que nousopsuobserver sont induits par des dislocations. On

distingue les deux premisres zones prZcZdemment dZceitesurface une zone avec peu de dZfauts (zone a),
et une zone plusneommagZe adel” de 135 nm (zone b). On notera quOaucune forme circulaire n®kst visi

sur I@ensemble du clichZ, indiquant qu®aucunelbudEnon nOdstmZe lors de IQimplantation.

Nous avons donc cherchZ " interprZter ces rZsulatsr cela, noiavons reprZsentZ surHRayure 3-19
|©Zvolution du nombre de dpa par fraction atomique de xvaotir'de la simulation SRIM.
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Zonea i  Zoneb

Figure 3-19: Nombre de dpa par fraction atomique de xZnon en féoe de la profondeur

On observe une dZcroissance de ce rapport endarahi la profondeur, indiquant que de moins en mda
dZfauts sont disponibles pour accueillir un atome de xZnon. Nous pametise IOhypothese quil pourrait
exister une valeur seuil en dessous de laquelleoiabre de dZfauts serait trop faible pour inconptes
atomes de xZnon implantZs. Ce qui induirait desrdisns du rZseau et permettrait dOexpliquerrdaatmn

des deux zones observZes sur le clichZ dégare3-18. Au dessus de ce seuil, les lacunes crZZes pourraien
permettre dOaccommoder les contraintes induites pafnienx Nous avons observZ sur les clichZs de
microscopie une transition de zone vers 135 nmrapgort calculZ ~ cette profondeur est de 7000 uira
atome de xZnon. Par ailleurs, Martinal.[MARTIN 2011] ont calculZ par dynamique molZculaire dentre

de recombinaisons des dZfauts subsistant apres une cascade densollisi ont montrZ un taux de
recombinaison de 80% "~ 95 % pour les dZfauts dOuraidm98% ~ 99 % pour les dZfauts dOoxygene. On
peut donc estimer que ce seuil correspondrait hambre compris entre 100 et 600 lacunes dOuranium par
atome de xZnon, suivant le taux de recombinaisogid#rZ.

ExpZrimentalement, Garridet al. [GARRIDO 2008] ont obtenu un rZsultat similaireieplantant du xZnon

de 470 keV " diffZrentes fluences dans des monocristaux della@rofondeur de pZnZtration moyenne des
ions est de 83 nm. LBigure 3-20 prZsente la fraction dOatomes dOuranium dZplacZs dZterminZlgsear ana
RBS-C en fonction de la profondeur pour plusieurs flesndOimplantations.

Figure 3-20: Fraction d'atomes d'uranium gZpIach dans des Z@ﬂmns monocristallins en fonction de la
profondeur pour des implantations de xZnon ~ 470 keV rZalisZs "~ diffZesrftuences [GARRIDO 2008]
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Pour une fluence de 1xfXe.cni? on olserve la formation dOune zone dOendommagemeniseomyire
100 et 200 nm, ce qui pourrait correspondre ~ la zone b mise en Zvidehes dichZs METRigure3-17).
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La spectroscopie Raman permet de sonder les medebihtions des rZseaux oxygene (cf. chapitrellés
modifications des intensitZs des pics dZtectZs nouseptertnde dZterminer qualitativement des modificatio
de structures cristallines industpar la prZsence de dZfauts.

La spectroscopie Raman utilise la diffusion inZépgt de la lumiere Les atomes e |OZchantillon sont excitZs
~ 1Qaide dOun laser, ce qui entra’ne une trandétiorlectrons des atomes vers un Ztat virtuélgg tRouvant
entre la bande de valence et la bande de condudéidtiQ). Lorsque les vibrations de la matrice entra’nent
une variation de la polarisabilitZ des atomes canift la dZsexcitation de I&Zlectron induit un@atian de
|®Znergie du photon rZZmis par rapport au phosonbab dans un tres faible nombre de cas (envif@@’)L

Si un phonon est annihilZ durastgrocessus, I0Zlectron peut se dZsexciter v&tatume plus basse Znergie
que son Ztat dOorigine, entra’nant 10Zmission dOun rayonnement plugu@nBrgftianiere similaire, une
partie de IO0Znergie du photon initial peut stre convertie en vibragolasmatrice et le photon Zmis aura alors
une Znergie infZrieure au photon incident. Cette diffZrence dOZnergimemoes donc de caractZriser les
modes de vibration du cristal.

Ces analyses ont ZtZ rZalisZes avec |Oappui dri@eilGuimbretiere des le cadre dOune collaboration avec
le CEMHTI dOOrlZans. Un spectrometre Raman Renish¥ia ayant une rZsolution de 3 ¢ma ZtZ utilisZ
La source excitatrice est un laser HZlttdon de longueur dOonde de 633 nm. Nous avonssAnahe
surface dOenviror?an&au centre des grains afin de nous affranchiridéuénce des joints de grains.
Afin dOestimer la profondeur sondZe, on utiéigermule permettant de conna’tre IQintensitaidodau laser
I« " une profondeux :
Lor ot e
L 31
g My ! -

Dans cette Zquation, teprZsente |1QintensitZ ~ la surface de IOZcharitillote coefficient dOabsorption de
|OZchantillon et x la profondeur considZ(Z& longueur dOonde utilisZe et k le coefficieextit@tion
(correspondant ~ la partie imaginaire de 10indice deatiin de UQ). La valeur du coefficient k a ZtZ
estim2 ~ environ 0,3 pour la longueur d®onde 633 nm, seitvateur de .,sde 5,9x1Gnm™* [SEIKHAUS
2009] [CHEN 2010]. Ceci nous permet dOestimer que 95% de |QintetialZ éat absorbZe dans les 500
premiers nm de I0Zchantillae, que cette zone est ~ IQorigine de 95 % du signal observZ. De rasmeQl
premiers nm sont ~ |Oorigine de 50% du signal dZtectZ.

"B.B! -&E ") 5(H)) %/ YHSH() 128125 ((+#*] |

Lors des expZriences, nous avons mesurZ lesmhdtois avec un dZcalage en nombre dOonde compris entre
182 cni' et 842 cm'. Commenous IOavons prZsentZ au chapitre I, cette gamme de nombre dOondke perme
sonder les modes de vibrationg vibrant = 445 cn, et induits par des oscillationsansverses des atomes
dOoxygene. Le modey T vibrant~ 578 cni® est induit par des oscillations longitudinales @gemes
dOoxygene. Ce mode est activZspactroscopie Ramaar la prZsence de dZfauts dus " IQimplantation (ou ~
|Oirradiation) dans UQCTf. Chapitre I1).
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Afin de vZrifier la reproductibilitZ des spectrasus avons rZalisZ trois acquisitions successiveses zones
diffZrentes de IOZchantillon (10 spectres par zone). Une analgsengosante principale (transformation
statistique penettant dOextraire une information similaire ~ touspestres) a ensuite ZtZ calculZe ~ IQaide du
logiciel WiRE2 3.0, pour sQaffranchir desgpostsE (pics induits par la dZtection dOun signal parasit
provenant pas de IOZchantillon). Les compesanincipales ont ensuite ZtZ normalisZes de redhee que

leur aire soit Zgale ~ 1. Afin de retrancher le bré fond, nous avons effectuZ un ajustement, par un
polyn™me dOordre 5, des nombres dOondes hors de notre zone dOint26®](Er82et [750; 882] cmid).

On notera quOaucun pic nOest observable dansnteeggde nombre dOonde.

"B&BH, 1)/)*1#)1&5$8/%/*5 (1 F#&I1/11'))+%6l), Yoltt

Nous avons cherchZ " caractZriser les modificatstnsturales induites par IQimplantation de xfams nos
Zdantillons. LaFigure3-21-a prZsente les spectres obtenus sur des ZchantibonimplantZs et implantZs °
10" Xe.cmi® La Figure 3-21-b prZsente, pour comparaison, des rZsultats obtenus par Guimhretire
[GUIMBRETIERE 2012] sur des Zchantillons dQlutadiZ avec dek de 25 MeV.

a) b)

Figure 3-21: Spectres Raman obtenus sur (a) des Zchantillopscﬁlﬂ implantZ ~ 18° Xe.cm? et non implantZ. (b)
sur un Zchantillon irradiZ avec ddde de 26 MeV et un Zchantillon de /0y [GUIMBRETIERE 2012]

On observe une dimition de la raie Ty induite par IOimplantation, traduisant IOappadtodZsordre dans la
matrice. On observe aussi que IQimplantation in@aipparition dOun massif constituZ de plusias®pire
les frZquences 500 et 700 tnia comparaison avec les rZsultats de Guimbregirr@, [GUIMBRETIERE
2012](Figure3-21-b) nous permet dOattribuer les diffZrents pics ~ des modes d@wildias la matrice. Ces
auteurs attribuent le pic\JobservZ ~ 574,5 ¢ ~ une activation du mode;Jinduit par IOendommagement
crZZ par IOimpIantation. La bande W35 cm’ est attribuZe ~ la formation locale de la structus®y dont
un spectre, prZseéhtsur laFigure 3-21-a, laisse apparaitre un pic tres marquZ ~ ce nonufdende. Cette
suroxydation serait liZe ~ un rZarrangement demesodOoxygene de |OZchamtilet ne proviendrait pas
dOune ststichiomZtrie globale de 1&Zchantillon. Ces auteaitsibuent donc le pic U~ une sous
stichiomZtrie (UO,.,) locale induite par IQirradiation.
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Cependant, dans notre Ztude, nous observons désedifes significativeavec les pics observZs par
Guimbretisreet al. Tout dDabord, nous nOobservons pas le pic intaim@ZiiibuZ aux jointsle grains entre
les pics Y et U,, cequi est cohZrent avec le fait que nous avons analysZrsentde centre des grains. Afin
de pouvoir ajuster correctement le massif de dZfauts, nous avaarse&ttZs ~ ajouter une autre composante
entre la bande 4t Us. Cette composante pourrait stre liZe ~ la prZsenceZd®n sous forme dissoute dans
les matZriaux, mais des Ztudes complZmentairesiréstéaliser pour dZterminer de manisre certaioe s
origine.

La faible intensitZ du pic 4JattribuZ ~ I@oxydation, et le fait que les bandest Us aient des aires similaires
nous indiquent que les zones sondZes ne sont pas oxydZes mosgu@e retrouvons pas un pic
caractZristique de /Qs.

En conclusioncette technique nous permet de mettre en ZvidéessimilaritZsentre les dZfauts induits par
|®implantation ~ 16 Xe.cmi® et par des irradiations avec des idte™ de 25 MeV.Cependant desliffZrences
substantielles entre les deux irradiasicont pu stre observZeset pourraieh faire 1Oobjet dOZtudes plus
approfondies.

HN"#H+0-81,# ', 1# '/90(*1# -0)(+0!%,1# )%//1# -&%1# ' #H+I6%&+# 0%# 1:)*%&1)&:!#
"O++IFI-0*1&+# #:&11*N&#H1"#

Des Ztudes par annihilation de positrons ont Als¥2s sur les Zchantillons du lot Ph et Pb afid£terminer
I@influence de la fluence dOimplantation et sidichantillon du lot Gh afin dOZtudier I0impact tillea des
grains. Les rZsultats exjdentaux et les ajustements rZalisZs " |Qaide dslenorZcZdemment dZcrit sont
prZsentZs sur Eigure3-22.

Figure 3-22: Evolution du parametre S/g,x en fongtion dg I'’Znergie (gauche) eten fonction darametre W/W,
(droite) pour diffZrents Zchantillons implantZs.

On observe tout dOabord une Zvolution du parai®#8gi similaire pour les deux Zchantillofh et Gh.
Pour IO0Zchantillon Pbette valeur diminue plusrutalement et atteint une valeur plateau. LOZvolution des
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S/Sui en fonction de W/Wx nous montre que, pour les Znergies supZrieures ~ 7 keV, les pointligrofs a
suivants des droites ayaias coefficients directeurs similaires

Lors de IQimplantation, seulement la partie cental la pastille a ZtZ implantZe. Or, |Qanalys&quos
recouvre tout [OZchantillon, incluant donc la pZriphifnieimplantZe. Les parametres S et W induits par

|Gimplantation, appelZ &t W*,, sont dZfinis par la relatid+2

— s 3-2

" |
. 2 B .
! H

Dans cette relation, k reprZsente le rapport deittace implantZe sur la surface totale, V&, Souk €t Whuik
les parametres dOajustement donnZs par VEPFIT getSW*; les parametres S et W induits par
|Oimplantation. s = 0,4993,et! |, =0,0478correspondent aux valeurs moyennes des paramsjieets
Wk surlDensemble des Zchantillons mesurZs.

Le Tableau3-6 prZsente les diffZrents paramstres dOajustement des donnZes obfide du logiciel
VEPFIT pour ces Zchantillons.

2 DZfauts Bulk
= HS
s S
5 X4 FWHM Sq Wy + Souk Whui + Lpuik Xo
S (nm) (nm) 0.001 00001 = 0.0004 0.0001  (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

Tableau3-6: Parametre d'ajustement obtenus " l'aide du logidi¥ EPFIT des donnZes PAS obtenues sur des
Zchantillons tels qu'implantZs. Les dZfauts simupés SRIM sont aussi prZsentZs.

Ce tdleau nous montre que la profondeur moyenne des profils de dXawZ¥7s par |IOimplantation varie en
fonction de la fluence dOimplantation. Pour les d&hantillons implantZs ~ forte fluence, le maximum de
dZfauts se trouve vers 40 nm alors que pddchantillon implantZ " faible fluence, cette prdér est estimZe

~ 72 nm. On notera que pour IOZchantillon implarfidble fluence, la profondeur du maximum est asse
proche de la simulation SRIM (83 nm avec un ajustement gaussien duderailfauts) mais que la largeur *
mi-hauteur est beaucoup plus faible que la simulation SRIM qui est de 18CesntZsultats sont aussi
cohZrents avec 10Ztude de Gaetdal.[GARRIDO 2008] qui observe une augmentation de la profondeur de la
couche de dZfauts avec IOaugmentation de la fld&iowlantation (cFigure3-20)

On remarquera que les pentes R, caractZristiquesnaires des dZfauts, sont similaires pourtreis
Zchantillons, ce qui nous indique que des dZfaatameime type sont crZZs quelle que soit la fluence

dOimplantation et la taille des grains.

Les valeurs du paramstre $*relatif ~ la nature et ~ la concentration de dZfadans la zone analysZens
assez similaires pour les deux fluences dOimpamtatt les deux tailles de grains. Ceci peut «tteriprZtZ de

deux manisres diffZrentes
¥ soit la quantitZ de dZfauts crZZs est similairleqgee soit la fluence dOimplantation, ce qui giur

sOexpliquer par des recombinaisons des dZfauts ;
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¥ soit 10intZgralitZ des positrons est piZgZe dansidéauts prZsents et une augmentation de la
concentration de dZfauts nOentraine pas de médifica parametre St

Labrim et al. [LABRIM 2006] ont dZerminZ que la valeur S/& de 1,063 Ztait caractZristique des lacunes
dOuranium. Cette valeur nOest pas atteinte dans nos expZridfigese(8-22), nous pouvons conclure que
les dZfauts ont donc une taille infZrieure auxdasudOuranium et ne permettent donc pas la formdgio
positronium. Ceci nous montre de maniere indirecte cuubeubulle de xZnon nOest formZe lors de
IOimpIantation, en accord avec les clichZs MET.

En conclusion, nous pouvons dZduire de ces anatys®sne couche de dZfauts a ZtZ crZZe en sudace de
Zchantillons dont la profondeur varie en foncti@nld fluence dOimplantation mais qui ne contieatdza
bulles de xZnon.

En conclusion, IOimplari@n induit donc la formation de dZfauts dans I&atidton. On observe une premiere
zone dans les 135 premiers nm faiblement endommaijieseconde zone entre 135 et 380 nm contient un
grand nombre de dislocations.

IS CO218(-+'(,-# .2%# 3L, E()*# 2# [,-12-'1  +'(,-# .2# 90-,-#
A+ HIK #

LOZtude de IOZvolution des profils de xZnon asi desirdiffZrents traitements est un point ceniahatre
protocole. Afin de IO0Ztudier expZrimentalement, nous avons utilisZ la microsonde ©esgaealyses ont ZtZ
rZalisZes 10aide dOun SIMS IMS 6F de marque CAMECA parsL&aimbault dans le cadre dOune
collaboration avec IOEcole des Mines de Paris taifmbleau. Dans un premier temps nous dZcrirons le
fonctionnement et les paramstres de |Oanalyse queavons utilisZNous prZsenterons ensuite le traitement
classique des donnZes et dZmontrerons ses linttesU,. Enfin nous dZcrirons une nouvelle approche
dZveloppZe au cours de cette these et prZsenterons les rZsutats.obt

1S"4" B L (-/(324#. &HTINTH2'#/ -.((,-*#.%+-+ )M*2%
IAH'$"% G,/'-*.$%0.%) (%5C-0.07-$;;'(%4124%%

La technique dOanaly8BMS (Secondary lon Mass Spectromgpgrmet une analyse isotopique continue des
ions Zmis lors de |Oabrasion de 10ZchantikofaisabilitZ de IOanalyse du xZnon dans pid SIMS a 2t
dZmontrZe pamDesgranges et Pasquet [DESGRAES 2004]. Jusqud™ aujourdOldeis Ztudes oriftZ
rZalisZes sur du combustible irradiZ pour quantifieZteor [DESGRANGES 2®), [DESGRANGE 2008].
Cependantces Ztudes utilisent le SIMSoit pour observerles bulles de xZnon (caractZrisZes par un
rel%.chement brusque dOune quantitZ importante desdifmyrmesurer la quantitZ totale ¢Znon prZsent
dans IOZchantillon.

Ce travail dethese permet donc, pour la premiere fodQobtenir des profils de concentration de xZnon
implantZ dans de 1OLO

La Figure3-23 prZsente schZmatiquement |Qappareillage utilisZ.
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Figure 3-23: ReprZsentation du SIMS IMS 6f de CAMECA utilisZ, en s?an;rla colonne pimaire, responsable de
IOabrasion (en basdauchg, et la partie spectromZtrie responsable de la dittite des ios secondaires Zmis (en bas
" droite)

Sur cette figure, on peut observer sZparZmenisieetau primaire (prZsentZ sur la figure en bgauthe) et la
partie analysant les ions Zmis (prZsentZe en bas " droite).

Deux sources dQions sont disponibles sur le SIMSZutUne source cZsium est susceptible de crZer u
faisceau dOions Td#Oune Znergie variant entre 2 et 12 keV. Une sourcenexygut produire des ions,0

des Znergies comprises entre 2 et 17,5 keV ou bien des’idde©Znergies comprises entre 2 et 12,5keV.
Dans notre Ztude nous avons utilisZ une sousteafin de permettre IOionisation du xZnon sous magote’
parZchange dOun Zlectron entrg'1®&0es atomes de xZnon. Le faisceau dOions prinesiréocalisZ ~ IQaide
de lentilles ZlectromagnZtiques pour former un faisceau dOen%momld diametre. Le faisceau balaye alors
une surface carrZe de 150xP&08&avecune intensitZ dOenviron 90 nA.

Les ions primaires, en sOimplantant dans les qelopemiers nanometres de 10Zchantillon, vont caese
cascades de collisions. Lorsque cellese propagent jusqud” la surface, une partiatdeses dOuranium et
dOoxygene de la surface sera Zjecttes da chambre ddanalyse sous forme ionique. lom ¥&ant un gaz
noble, il reste sous forme neutre dans la matrice et est lgndrs forme gazeuse neutre, non pas directement
par les cascades de collisionsais par la disparition des atom#@uraniumtelOoxygene le maintenant dans
la matrice.COest seulement lors de IQinteraction avec de®%ormrdessus de la surface, un)une partie du
xZnon sera ionisZe sous forme Xe

Les ions positifs monehargZs Zmis par I0Zchantillon sont alors acchE nts potentiel de +4,5 kV jusqu®”
IO@Znergie cinZtique de 4,5 k@épendant, IQionisation du xZnon se produiteagus de la surfaeeec pour
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consZquence une Znergie cinZtique plus faibleyelgues dizaines dOeV) que celles des especeZésriisa
surface de IOZchantillon (uranium et oxygene).

Un systeme de lentilles permet la sZlection des iBmis par la partie centrale du cratere afin @éfs@chir
des effets de bords du cratere os IQabrasion est moins homogendettioaZde I0Znergie et ldemasse des
ions se fait ensuite ~ IQaide dOun spectromstreadse composZ dOune partie Zlectrostatique, petnutta
filtrage en Znergie, puis dOune partie magnZtiqueetiant un filtrage en masse. Un systeme de ddtecti
constituZ soit dOune cade Faraday, soit dOun multiplicateur dOZlectrons, permet le cothptagmbre
dOions transmis par le spectrometre de masse.

Dans notre Ztude, nous avons mesurZ les signasxaimimasses 254 u.m.a. et 136 u.m.a. correspondant
respectivement aux signa des ions pohatomiques®*®U®0*, qui nous servent de rZfZrence, et des ions
136 e*. La quantitZ dDions dZtectZs en fonction de lemgi@rpour ces deux masses est reprZsentZe sur la
Figure3-24.

Figure 3-24: Spectre des masses 136 correspondant®8xe’ et 254 correspondant " I'ion polynuclZairé*u'o*.
Les fenetres en Znergi utilisZes pour la dZtection de chacun des ionstsigurZes en hachurZgb : la fenstre en
Znergie utilisZe pour IQacquisition de ce specitale 5 eV pour la mas$&{(UO), la fenstre de dZtection reprZsentZ en
noir est par contre utilisZe pour IGsemble des profil prZsentZs par la syite

On observe que IOZnergie des Bh&e* est majoritairement infZrieure ~ 4,5 keV ~ causel@®nisation du
xZnon atdessus de la surface. A [OopposZ, lesTa0" sont ZjectZs avec une Znergie cinZtique non nulle,
ce qui explique que leur Znergie soit supZriewts keV. Une fenstre en Znergie, dZlimitant lesrdies des

ions dZtectZs, est dZfinie avec une largeur de 58es\NtZe sur 4,5 keV pour les idi%J*°0" et centrZe sur
4,48 keV pour les ion§Xe". Les signaux provenant di®Xe" et des ion**U®0" sont successivement
mesurZs pendant respectivement 10 secondes ebridseEntre chaque mesure, un temps de latence de 3
secondes est nZcessaire jufament du champ magnZtique dans le spectronddreanasse. Ce cycle
dOanalyse est rZpZtZ jusqud” ce que le signal du xZnon ait atteilelumenstante, correspondant ™ un bruit
de fond rZsiduel. Chaque analyse nous permet |Qacquisition dOun atmmeotl que celui prZsentZ sur la
Figure3-25.
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Figure 3-25: Chronogramme obtenu lors d'une analyse SIMS prZsani les signhaux dé>°Xe (en noir) et dé*U*°0
(en rouge)

On observe les deux signaux mesuréssigna”®U*°0" relativement stable et le sigridtxe* dont |OintensitZ
varie fortement au cours du temps. Chacun de ces points correspond “lerd©pgmalyse diffZrent. Les
variations dOintensitZ dans le temps sont induites par IOabrasimureadatiOZchantillon, entrainant IQanalyse
de profondeurs difféntes ~ chaque cycle. Ces variations sont don&ssmtatives du profil de concentration
prZsent dans IOZchantillon.

Afin de reconstruire le profil de concentrationusavons besoin dOinformations sur la profondearatere
pour convertir le temps en profondeur et dOun Ztalonnage pour dZterminecdatration " partir de
|OintensitZ du signal.

IA"#'3"% G,/'-*.$/*0.9%)'%2$%1-0+0.)'8-9%6)8%5-$/L-'%$1-L (%$.$2P (%

Nous avons effectuZ des mesures de profondeursieratres par interfZromZtrie optique. Cesunes ont
ZtZ rZalisZes avec 10appui de Philippe Sainsstledeadre dOune collaboration entre IQIPNLI@boratoire
LaMcoS delOINSA de Lyon. Elles nous permettent de mesurerdéondeur en chaque point du cratere
comme le prZsente Kigure3-26 pour un cratere obtenu sur un Zchantillon ~ gajitains Figure3-26-a) ou "
gros grainsKigure3-26-b)

Figure 3-26: Images obtenues par interfZromZtrie d'un cratererap abrasion SIMS sur unZghantiIVIon " petits
grains(a) et " gros grains (b). La partie centrale, d'oe proviennetés ions dZtectZs, est diffZrenciZe au centre du
cratere.
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Sur cette figure, le disque de 6@ de diametre au milieu de chaque cratere indiqaedne dOoe les ions
doivent stre Zmis pour stre dZtectZs lors de IOanalyse SiM®téna qudenviron 70 grains sont prZsents dans
la zone dDanalyse des Zchantillon®titp grains, alors que seulement 3 ou 4 graing somultanZment
analysZs sur les Zchantillons ~ gros grains.

Ces informations sont indispensables au traitemestdbnnZes permettant la reconstruction du prefil d
concentration de xZnon.

IS""H#W1+('282-" #X¥+-**(78&2 B #.2*#.,--02*# #

Les rZsultats obtenus par SIMS associent ~ chagake de mesure un nombre de coups. Un traitement es
nZcessaire pour transformer ces donnZes brutes en un profil de cdiooedéraZnon ([Xe] vs profondeur).

La mZthode clasque de traitement utilisant le facteur de selitdb{RSF), dZcrite dans IQarticle de Portier et
al. [PORTIER 2007], est couramment utilisZe [HOCKIR001] [SAIDY 2008] [PIPON 2007] pour suivre
|©Zvolution de I1Qiode ou du chlore implantZ dapsG#Qraitement peut stre dZcrit de la maniere suivante :

IA"9"$"% % Q$-;0.%($/0.%)' (%! 1(%)6$.$2P( (%%

Les signaux dé*®Xe" et de?®U*0" nOZtant pas mesurZs simultanZment, ces valeurs ne sont pametitect
comparables en temps. On effectue tout dOaborexirapolation linZaire du signal de xZnon entrexdeu
cycles pour obtenir sa valeur au meme temps dGamnajye le signal*®u'°0’. Ces donnZes seront notZes
Ly, et dZpendent du signal de xZnon au temps !, ! II" (avec!" la durZe dOuryde dOanalyse). Elles
peuvent stre dZterminZes " |Qaide de la relation suivante :
[, !lu-- | [

o Ty

"
* "

'II ! !" 3-3

IA"9"3"% % R-$.(+0-;$/*0.%/';1(S1-0+0.))8-% %

Afin de convertir le temps dOanalyse du chronogramme éongeur, on suppose que la vitesse dOabrasion
est quastonstante pendant toute |IOanalyse SIMS. Elle fisiedZar:
Livsigops

Pingoeer ! T 34

Avec! 4 la profondeur moyenne de la zone analysZe (meganZmterfZromZtrie), €iuswue la durZe
totale de IQanalyse SIMSn attribue ensuite ~ chaque temps dOanalyaeprofondeut! , calculZe par la
relation:

LU L 1] jngopa 35
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IA"9"5"% % KO-;$2*($/%0.%1$-%62'%(*7.$296)8DE

Il est nZcessaire de normaliser le signal du xZnonmsignal de rZfZrence afin de sQaffranchir des variations
du courant primaire (i.e. de la vitesse dOabrasion) (i) au camesrdéne analyse et (i) dOune analyse ~
|Qautre.

Afin de compenser ces variations, il est possitdentesurer ~ chaque cycle, un ou plusieurs ZIZments
constitutifs de la matrice de concentration sagie constante dans tout IOZchantillon. Dans notre analyse, on
mesure le sign&f®U°0" et on normalise alors le signal afin dOobtenirnteasitZ relative du signgly, !!!

" la profondeur tel que :

"
Loy (1) ! T 3-6
IA"9")"% % R-$.(+0-;$/*0.% 41,4 U1VS50.5'./-$/*0.%)'%=,.0. %

Le profil de concentration [Xe](p) est obtenu enltipliant 1QintensitZsis(p) par un facteur k, calculZ
dOapres la relatian

R [
T f!!--#! e 37

Avec k en % at.! la fluence dOimplantatiotf (!'! ''),! la densitZ du matZrialf ¢!! '"').

Un unique facteur k, calculZ sur un ZchantillongeDimplantZ, est arbitrairement choisi disitipour la
normalisation de IOensemble des profils obtenus dans une meme jounafesdOa

IA"9""% : (82/$/(%'1%*./-1-J$/*0.( %

Les rZsultats obtenus concernant des ZchantilloptamtZs sont prZsentZs surFligure 3-27-a pour un
Zchantillon Gb.

a) b)

Figure 3-27: (a) Comparaison de diffZrents profils de concentratide xZnorJ obtenus sur un Zchantillon Gb, (b)
IntensitZs du signal®®U'°0" mesurZes sur le meme Zchantillon Gb.
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Une diffZrence tres marquZe de |Qaire sous lebesyour laFigure 3-27-a est observZ. Cela est dZ ~ des
variations de 10intensitZ du signal ‘U®mme cela peut stre remarquZ surFigure 3-27-b prZsentant
IOZvolution de 1QintensitZ ‘Uur trois analyses effectuZes sur un meme Zchantillon le meme Gour
observe que 10intensffU®0" du troisisme profil est infZrieure " celle obtenue sur les psdfilet 2, ce qui
explique que la concentration obtenue sur le #misiprofil soit plus ZlevZe (cFigure3-27-a). De plus, on
observe une dZrive de pres de 20 % de IQintensitZ des signaux mesods alu temps. Une Ztude de
Desgrangest al.[DESGRANGES 2012] a montrZ que 10intensitZ du signalZhis lors dOanalyses SIMS
dZpendait fortement du degrZ dOoxydation de IQuranium, nous permettanexailiguetQes diffZrences
observZes. LOutilisation du sigfdU'®0" pour normaliser les profils de xZnon induit donc de nombreux
biais, empechant la reproductibilitZ des profils sur un meme Zdhamti

On remarque aussi sur Fagure3-27-a une forte asymZtrie des profils de concentratiohpeut sOexpliquer
par le fait que la vitesse dOabrasion dZpend de IQorientatidimerttagrain [DESGRANGES 2004]. Afin
dQillustrer ce phZnomene, nous avons calculZ un chronogramme thZoriqtie,dOpear Zchantillon modele
ayant les caractZristiques suivantes

¥ Quatre grains dans la zone dOanalyse couvrantchabel cette zone

¥ Chaque grain a une vitesse dOabrasion diffZrensecoastante tout le long de IOanalyse. Dans cet
exemple, nous avons choisi les vitesses dOabnadmhaque grain tel qugmh 1< Vgrain 2< Vgrain 3<
Vgrain4

¥ Le profil de concemation est identique dans chaque grain et suit umed@aussienne prZsentZ sur la
Figure3-28-a

¥ LatotalitZ des ions xZnon Zmis lors de |OabrastaiZtectZe.

comme IQillustre lBigure3-28-a, la profondeur abrasZe pendant la durZe dOund@med linZairement de

la vitesse dOabrasion. Il est alors possible daleale signal Zmis au cours du temps par chacerggans
individuellement Figure3-28-b). Le signal total dZtectZ sera la somme de chacune des cansbut

a) b)

Figure 3-28: SchZma explicatif de l'origine de la dissymZtriesgheofils induite par des vitesses d'abrasion diferentes
dans la zone analysZe. (a) profil de concentration et profondeur algmagendant le meme cycle dans diffZrents
grains; (b) signal total dZtectZ en SIMS et signal Zmis phacun des grains
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Dans note exemple, IOensemble des ions prZsents dans ld gegiant la vitesse dOabrasion la plus ZlevZe)
sont pulvZrisZs dans un temps restreint. Au coetrgiour les faibles vitesses dOabrasion (graimurl),
rel%e.chement lent du xZnon prZsent dans leagliain
On peut donc dire qu®” un meme moment de |Qandi§i&entes profondeurs (correspondant ~ plusieurs
grains) sont sondZes. On notera que, bien que chaque grain contienne une dpiadit@n identique, le
signal provient

¥ au dZbut de IOanalyses grains sOabrasant rapidement.

¥ “lafin de IQanalyse, des grains sOabrasant &ritem
Le signal total Eigure3-28-b) est donc fortement dissymZtrique.

En conclusion, nous avons observZ que le traitemassicjue entraine, dBune part, une valeur biaislée de
concentration totale de xZnon, imputable " la ndisation par 1QintensitZ UQiOautre part ~ une dissymZtrie
des profils induite par les diffZresteitesses dOabrasion des grains.

Concernant les Zchantillons Pb et Ph, le traiterolssique entraine aussi une dissymZtrie des qraf
concentration du xZnon est cependant mieux regmdui nombre plus important de grains Ztant sondZs
Dans laprochaine partie, nous proposerons un nouveau traitement des donnZes pedmetaifranchir de
ces contraintes.

IS","HZ,&P2+&# '1+('282-# .2# .,~-02%  ##)2#),6(/(2)# TCB\#]|TINT# C23'G#
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Afin de remZdier aux limitations du traitement sigsg nous avons dZveloppZ un logiciel de traitement des
donnZes, appelZ SDPA. Il permet notamment de :

¥ sOaffranchir dOune normalisation par un ZIZméatndatrice ~ condition dOavoir un Zchantillon de
rZfZrence

¥ prendre en compte les diffZrentes profeuns sondZes lors dOun meme cycle dDanalyse.

IA"H"$"% G'(5-*1/*0.%)'%2%%;,/C0)'%%%

Dans un premier tempsous illustrerons ce traitemepér unexemple simplesur un Zchantillomodsle qui
ne comporterait qu'un seul grain dans la zone analysZe, donc qu'une seuldeprnoti’Zmission éhaque
instant!! de I0analyseCette mZthodologie est prZsentZe sWFidare 3-29. La Figure 3-29-a prZsente une
image obtenue par interfZromZtrie optique dOune@itMS. Cette image nous permet dOobtenir |@altite
chaque pixel du cratere et en particulier de laezoantrale analysZe par SIMS (reprZsentZe pamdrsto la
figure). A partir de ces diffZrentes altitudes, gfnere la crZation d'un histogramme qui reprZsente le
pourcentage de la surface analysZéoention delOaltitudei.e. la profondeur du crateréFigure3-29-b). Sur
cette figure un seul grain est analysZ, donc cet histogramnsepi un pic unique indiquant qli@0% de la
zone analysZe se trouve ~ une seule profondeusufposant une vitesse d'abrasion constante, flossible
de calculer lepoids statistique de chaque profondpaur un temps donnZ(Le poids statistique correspond
aupourcentage du signal totaimis par une profondeur considjrZetitre d'exemple, au temitis, 100% du
signal provient de la profondeur 180 rfRigure3-29-c) et” un autre instant temgs ultZrieur "!,, 100% du
signal provient de la profondeur 275 ifRigure 3-29-d).
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Figure 3-29: ReprZsentation scthrlatique du concept de calculpieds statistiques des profondeurs ~ diffZrents
temps d'analyse pour un Zchantillon ne comportant qu'un kgtain dans la zonel'analyse.

ConsidZrons maintenant un Zchantillon rZel prZsepitasieurs grains dans la zone d'analy@gure 3-30-a).
En appliquant la mZthode expliquZe prZc4dent, nous obtenons un histogramme prZsentanifiésedtes
profondeurs de la zone d'analyse du cratere SIMS. Sur cet histogréiamguiee 3-30-b), on peut distingue
quatre groupes de grains distincts. Chaque groupe est reprZsentZ paulane diffZrente reprZsentant
respectivement 30%, 18 %, 42% et 10 % de la surfaalysZe. Il devient alors possilule calculer le poids
statistique de chaque profondeur dansi¢mal total mesurZ " chaque cycle de l'analyseSIkh supposant
que chaque grain posssde une vitesse d'abrasion constante, diffZrentaid'Gri'@utre. Comme le montre la
Figure 3-30-c, en premisre approximation, on peut estimer qu&mps!,, 30 % du signal provient de la
profondeur 85 nm (en rouge), 18 % de 115 nm (en bleu), 42 % de 135 nm (en jalh&) eie 165 nm (en
orange). Le meme raisonnement peut stre appliquZ au témsgure3-30-d).
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Figure 3-30: ReprZsentation sctha’Eique du concept de calculpéds statistiques des profondeurs ~ diffZrents
temps d'analyse pour un Zchantillon compontaplusieurs grains dans la zone d'analyse.

Dansle cas rZel, inOy a page relation directe entre l'intensitZ du signal ~ un temps donaZcehtentration

" une profondeur donnZe. Les poids statistiquesdifédrentes profondeurs ainsi calculfesmettent donc
d'obtenir toutes les corrZlations entre les diffZrentes profond&ummsssion des ions et la quantitZ totale d'ions
dZtectZs. Enenantcomptede ces corrZlations pour chaque cycle d'analyse, \lede alors possible de
retrouver le profil @ concentration de I'espece ZtudiZe " l'aide ditetreent mathZmatique dZcrit dans la
section suivante.

IA"H"3"% ?*('%".%,F8%/*0.(%%
I"# S[QI+1*1&+#' 1#:%&: %! /*/1#'.(+,#1(%90),#/-/5,+*G1%,
Afin de calculerle poids statistique de chaque profondeur dangfek”™ un instant donnZ, la zone dOanalyse

du craterea ZtZ divis& en N points ZIZmentaisg~30000) ~ I0aide du logiciel MontaMap. Chaque point

couvre une surfacd | calculZ par I0Zquation
! o
po S 3-8

Os ! myg est la surface de la zone dOanalyse.
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On associe alors " chaque poirdgt ~ chaque temps une profondeul ,!!!. On peut associer ~ chaque point

une viessedOabrasion, que IOon supposera constante tout le long de IQanalyseaalaukiation
Lyl
o 3.9

Avec: I, le temps total de IOanalyse.

La quantitZ de XeZmise par la surfacéZthentaird pendant len"™ cycle dOanalyde !, ! lpeut stre dZfinie
par:

NUDEN N (Gt N. 3-10

Oe: ! est le volume abrasZ pendant [&°ncycle [!" ](!,) correspond " la concentration moyenne de
xZnon dans le volume abrasZ eist le taux dOionisation du xZnon, correspondamrabre dOions X&mis
divisZ par la quantitZ dOatomes de xZnon pulvZrisZs. Le taux dOidhissttiorconnu. On verra plus loin
quOil sera dZterminZ ~ 10aide dOun Zchantillon tZmoin dont la deaititdn est connue. Cependant, dans un
premier temps, nous supposerons ba# afin de permettre la rZsolution numZrique

i*me

Le temps dOabrasion moy&nn"™ cycle!, lllet la profondeur abrasZ moyenne dé"asurface ZIZmentaire

peuvent otre dZfinis par les Zquations suivantes
m

L (L D g | —
BN 311
RN !
Os 11 I Il correspond au nombre de cycles prZcZdant le oytles est la durZe dOun cydlé. est la
durZe dOanalyse du xZnon dans le dyeleolume abrasZ peut alors stre dZfini comme
L 11001 g | 312

I1"# O17+0-#/5!1#:0%#-0#U&+,#'.04#D-81,

LOintensitZ totale mesutégs , pour le n"™ cycle correspond la somme de IQintensitZ Zmise par chacune
des surfaces ZIZmentairEs associant les Zquatio®®, 3-10 et 3-12, on obtient

Logg 1(1) ) ! !!"!!#3; ! %2[' co JeDr () z! IR I (! 313

Dans cette reIatior{,'" 1 !](! 1) correspond " la concentration de xZnon " la protanti ,. Le facteur , est
donc dZfini par

I . 11
S 314

La rZsolution mathZmatique de 10Zquadid® nZcessite la discrZtisation de la profondeur eranaux

Chaque canal (! ! !'! 1) correspond une profondeus p #p/2 avec: #p la largeur du canal dZfini
[

parit 1 1 %

. s est une profondeur arbitrairement fixZe, dZternit@timite maximum du profil de
concentration reconstruit. Ceci revient ~ suppagedaulel” de! - , la concentration de xZnon estle.
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Apres discrZtisation 10Zquatid 3 devient:

!

Logg (1) ! Z Z! ey ey 3-15

[N T

Dans cette Zquatioh, correspond ~ toutes les surfaces ZlIZmentairedasasiat la conditioh

Lyl — 3-16

En considZrant que la concentration de xZnon snsé@nble de la profondeur du capaist constante, on

obtient:
!

g (1) ! 2(' (o ) [ 0) 317

Oelll (! i ) I Yun!y est un facteur multiplicatif correspondant au paitististique de la profondetis
considZrZe que nous avons dZcrit au paragraph&dercChaque cycle dOanalyse entraine la formation
dOune Zquation! “inconnues([!" ,;J(*,)" 1! 111 1), Un systme dé! ! 45 Zquations 7 inconnues
apparaitos ! ! 4g est le nombre de cycle de notre analyse SIMS. déimZsoudrenathZmatiquement ce
systeme, nous poserons :

s LU0 ] 318
Avec w un vecteur contenant lemleurs ded ! 4 intensitZsmesurZes par SIMm le vecteur
contenant levaleurs des concentrations recherchZés.estdonc une matrice de conversion de tillé
Pl g 1.
Le profil de concentratiomZell[!" |, ]! est alors linZairement dZpendant du vect[éUr! | !]!!et peut etre

calculZ ~ I1Oaide de IOZquation suivante

I e 10 ] 319

Dans cette relatioh est le taux dOionisation, inconnu expZrimentalgrenteut toutefois etre dZterminZ

par la relation
I Illll

N 320

AT

Avec ! la fluence dOimplantatiofh" !!! ''), ! la densitZdu matZriel("" !'! '*) et [!" |, ]le vecteur
dZterminZ prZcZdemment

Le logiciel SDPA, basZ sur le traitement prZsemdessus, a ZtZ dZveloppZ en ajoutant une interface
utilisateur. LOutilisation de ce logicist dZtaillZe en anneX (pagel83).
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Nous avons traitZ les donnZes expZrimentales asteen SIMS (dont les profils apres traitement
CclassiqueE ont ZtZ prZsentZs suFigure3-27-a), avec le logiciel SDPA. Les profils obtenus sonspriZs
sur laFigure3-31

a) b)

Figure 3-31: Profils de concentration de xZnon obtenus " l'aidki logiciel SDPA sur (a) un Zchantillon Gb et (b) un
Zchantillon Pb.

Nous observons tout dOabord une tres beepeductibilitZ des profils, indiquant quOune norntalisgar

un ZlZment constitutif de la matrice nOest plus nZcessaire.oNservons aussi une disparition de la
dissymZtrie des profils indiquant qudil est possible de dZconvoluegnk provenantde plusieurs
profondeurs simultanZment.

Ces rZsultats nous permettent de valider la nouvelf¢hode adoptZe pour reconstruire les profils de
concentration de xZnon pour les deux types dOHfldmarMous avons donc utilisZ le logiciel dZvel@ppour
reconstituer IOensemble des profils de concentpatitsentZ dans la suite de 10Ztude.

Pratiquement, aprss avoir traitZ chaque chronograrpar le logiciel SDPA, une moyenne des profilsobs
sur un meme Zchantillon a ZtZ rZalisZe. Nous pomgodanda suite une Zvaluation des erreurs associZes *

ces profils.

LOincertitude sur la concentration des profilsasulZe ~ I0aide de la formule suivante

H :—!2([!" (IR 321

LOincertitude sur la profondeur est prise commat Eiademilargeur dOun can#ip/2. On obtient donc un
profil moyen que 1Qon ajuste par une fonction gaussienne, comme prZskerffjaue3-32.
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a) b)

Figure 3-32 Profil moyen et ajustement gaussien du profil obtesur un Zchantillon, a) Pb et b) Gb

Sur cette figure, on remarquera que le nombre datpdZcrivant le profil de concentration dans les
Zchantillons ~ petit grains est tres infZrieur aambre de poirgtobtenu sur les Zchantillons ~ gros grains. Ceci
peut sOexpliquer par le grand nombre de profosdenultanZment sondZrs de IQanalyse S8vimposant

un nombre de poistpour discrZtiser la profondeulus faible que pour les Zchantillons ~ gros grains. Ceci
entraine donc une diminution de la rZsolution exigrdeur du profil de concentration.

Afin que la courbe soit la plus reprZsentativeprofil de concentration, seles points dont la profondeur est
infZrieure ~ 300 nm ont ZtZ utilisZs pour faire les ajustesnen

Les profils de concentration sont donc caractZpsZdrois paramstresx la profondeur maximum du profil,

* |OZcart type et A IQaire sous la gaussienne. Afatindé les erreurs sur chacun des parametres, des
ajustements du maximum et du minimum des courbésZth rZalisZs prenant en compte simultanZment
IOincertitude sur les abscisses et sur les ordonmisecprZsentZ sur fagure3-33.

Figure 3-33: Ajustement maximum et minimum afin de trouver lealeurs maximum &minimum des parametres
d'ajustement des profils.

En conclusion, nous avons dZveloppZ un logicigraiiement des donnZes qui nous permet de reamrstit
les profils de concentration de xZnon prZsent temZchantillons " partir des donnZes SIMSeat donnZes
dOinterfZromZtrie. Ce logiciel permet de prendre en comptéfasnties profondeurs simultanZment sondZes
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dans UQ et donne aussi des rZsultats concluants pour éeecns U@et le xZnon dans ZrC (non prZsentZs
ici). Ce logiciel peut aussi «tre exportZ ~ dOautnasrices prZsentant une dZpendance de la vitessdmrasion
vis->-vis de IQorientation des grains

S ()+-#

Ce chapitre nous a permis de caractZriser notrerimat®DZtude, depuis son Zlaboration jusquOdddation

du xZnon paimplantation. Deux lots dOZchantillons ont ZtZamps aux fluences de 1&e.cm? et

10" Xe.cm? ce qui permet de simuler des concentrations derxpriésentes dans le combustible en dZbut et
en fin de vie du de cehdi.

Les diffZrentes techniqueanalyse mises en luvre ont permis I0Ztude de la stichionB&, XPS), de la
microstructure (MET, PAS, RAMAN) de nos ZchantifodOU@ainsi que la dZtermination des profils de
concentration en xZnon (SIMS). Les principaux tassisont les suivasit

- la stichiomZtrie UQ, est maintenue que ce soit aprss polissage, apaiteinent thermique pour
guZrir les dZfauts de polissage et apres implantation,

- les dZfauts de polissage sont entisrement guZris apresnr@t thermique (1600;C sous-Ab),

- lors de IOimplantation, des boucles de dislocatioh abservZes sans quQil y ait formation de bulles
(pour les implantations effectuZes ~ T{C ambiante),

- les profils de xZnon tels quOimplantZs ont ZtAwbigr¥ece au nouveau logiciel (SDPA) que nous
avors dZveloppZ.

Ces Zchantillons implantZs serviront de rZfZremzesde I0Ztude de la migration thermique (chaditpiis
sous irradiation (chapitre 5) du xZnon dans,UO
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Nous allons prZsenter les rZsultats obtenus surdhilit? du xZnon dans UQors de recuits “1400 jC et
1600;C. Nous avons cherchZ ~ mettre en Zvidence |®ntftude la concentratiomeZnon, le r™le des joints
de grains et IOimpact de la prZsence de dZfauts sur la mobilitZ du xZnafOgabans un premier temps,
nous dZcrirons le protocoleqgZrimental utilisZ. Nous montrerons ensuite |Q@#woldes profils pour chaque
type dOZchantillon et chaque condition dOimplantaous caractZriserons alors la microstructure du
matZriau par des analyses par microscopie Zleouomi par spectroscopidOannihilation de positrons et par
spectromZtrie de rZtrodiffusion nuclZaire. Enfium@omparerons les rZsultaaisi obtenus ~ ceux de la
littZrature.

Plan du chapitre
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"B Q*.-4/%)+13115,+)+134+ 1OPIDIHA*(<&L:)+:&+-41¥)+11+29< 4+/4/%)+ TBitsH: 2916 6666666666666 6B
gl QF -4/%) 13115 +)+134+TOPGIDIH)-/&L)+:&-+-4/%)+11M429<A4+/4/%)+1 D108 #: 2/ 4666 666666666666 HBY
s E5Q<)¥/4/%)+13&'1-,'1</41' 6666666666666666666666666666666666666666666666666666666G6BE8666

M STH(%&'+3Y1+)&1%/&%1%(2)-.2)-0/7* &' ((+,)-.2-RBA44444444444444444444444444444488R
""" HSH# S,/&-2%+4[%)+13&I<4T/X:N*)2,/-*&13&!'1-H4:855666666666666666666666666666666666666666HmE6
""" #8# P(&-R4A/)+13&I<4IH)-24/%)+1&/13&1<; R)<1/*)+13&KE&'1*/&1415!-&: 1666666666666666666666 GRS

13" TY%))'+, -444444444484444444448484888NNNNNNANNNANANNNNANANAAAAAAA44440 44045081444
"[#SH  W)294-4*)+13&"-,'1</4]'1-&<4[*H'IDI<4!12* -4/%)+13115,+)+I343P5l4R & 1<41<*// -4/ 16866666666 666> 7!
"[#8# "+H<1&+:&I3&'N(1<<&''1-1<412* -4M)&12*01&!13115,+)+!34+'IOR 6666666666666666666666666GEDH?

J'l O+,/(%)'+,4444444444444400404848444004048484480048484440040484844400404848444004844440005BBA44

117



Etude de lamobilitZ thermique du xZnon dans UO2

"#OG, (9#.2%#/ ,-.('(,-*#29301(82-'+)2*#  #

Afin dOZtudier la mobilithermique du xZnon, nous avonsdliisir des tempZratures de recuit assez ZlevZes
pour se situer dans le rZgime thermique (dZcrit dans le chap#em$ pour autant dZpasser la tempZrature de
frittage des Zchantillons de U@.700;C pour les Zchantillons " petits grains et 1780pour les Zchantillons

" gros grains). Nous avons vu au chapitre Ill qaestabilitZ structurale des pastilles nOZtait pasie °
1700;C pour les Zchantillons " petits graindous avons donc limitZ les tempZratures de réclé00;C,
tempZrature poulaquelle aucune croissance des grains nOa ZtXZ/Zibders des recuits de dZfauts de
polissage.

Le choix de nos conditions dOessais reposgesuionnZes de rel%.chement de la littZrature et plus prZcisZment
de IO0Ztude de Zachaeteal. [ZACHARIE 1988] qui ont ZtudiZ la fraction de gaz reBsudrs du combustible
irradiZ ~ 25GWj.tM™ lors de recuits post irradiation. Cette Ztude a r&t&nueprincipalement car la
concentration de xZnon est comparabbelle de nos Zchantillons. La fraction rel%.ce@donction du temps

pour diffZrentes tempZratures est prZsentZe Biguse4-1.

Figure 4-1: Fraction de gazrel%ochZ lors de recuits " diffZrentes tempZratyresr des pastilles dOyY@rZalablement
irradiZes jusquOau taux de combustion de#j.tM ™ [ZACHARIE 1998-2].

Sur cette figure, on observe un dZbut de rel%.chémda0;C, un rel%chement plus marqu¥525;C et
1630iC (5~10 %) et un rel%.chement assez important5 {IZ {> 20%) mais avec des points tres dispersZs.
En fonction de ces rZsultatus avonssZlectionnZ pour noscuitsdestempZratures de 14GG (dZbut du
rel%.chement) et 160D (temZrature limite pour nos Zchantillons avant modificastructurale).

Pour rZaliser les recuits, nous disposons dOututowiaire Nabertherm? pouvant atteindre 1700;C soflux
gazeux et dont la description a ZtZ donnZe dans le chapitre Illedigs sont rZalisZs en maintenant un
balayage de Varigon 5 (95% Ar + 5%)Hlans le four afin dOZviter la suroxydation des ZdbaatiLa
rampe de montZe en tempZrature est linfit360 jC.H' ~ cause de IOutilisation dOun tube en alumine
(recommandationsomstructeur). Le retour ~ la tempZrature ambiante se faivftésse de 40@C.h™.

Pour 10Ztude thermique, nous avons utilisZ quatsedOZchantillons implantZs anlne €t deux lots
d®Zchantillons implantZs ~ 600 jC. En reprenant la nomengiafisentZe dans Tableau3-5 (page9l), les
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lots numZrotZs de 1 " 4 sont constituZs dOZcbastiBb, Gh, Pb et Ph et les lots 5 et 6 sont co#stitu
dOZchantillons GB, GH, PB et PH. Par souci de reprZsentativides Zchantillons dOun meme lot ont ZtZ
recuits simultanZment. Pour les lots 1, 2 et 4, deuoxits succesfs ont ZtZ rZalisZs jusqu®~ 32 h pour les
Zchantillons recuits ~ 140(C et 16 h pour ceux recuits ~ 16Q0. Les diffZrentes conditions de recuit sont
rZcapitulZes dans Tableaud-1.

Lot 1 2 3 4 5 (implantZ 6 (implantZ

600iC) 600iC)
TempZrature 1600 ;C 1600 ;C 1400 ;C 1400 ;C 1600 ;C 1600 ;C
Temps T’ recuit 3h 8h 8h 16 h 8h 16 h
Temps 2" recuit 9h 8h 16 h
Temps TOTAL 12 h 16 h 8h 32h 8h 16 h

Tableau4-1: Conditions de recuits de chacun des lots d®ZcHantil

A la fin des recuits, diffZrentes caractZrisatisosit effectuZes dZtermination des profils de Xe, de la
stichiomZtrie et de la microstructure des Zchaotif. Les diffZrentes Ztapes du protocole sont septZes
sur la Figure 4-2, les numZros indiquant IQordre des diffZrentese<tafn Zchantillon tel quOimplantZ
supplZmentaire est gardZ intact et sert de rZ&tentau long de I10Ztude.

M / CaractZrisation des Zchantillons \

Echantillon 1" Premier recuit ” DZtermination des CaractZrisatiode
¢ ?QI ton /< 1400 ;C ou 1600 jC $ profils de concentration la microstructure

quOimplantZ el .
Second recuit * CaractZrisation de la
stichiomZtrie

1400 iC ou 1600 ;C /(%/vk /

Figure 4-2: Protocole expZrimental mis en place pour Zlaboe¢icaractZriser les Zchantillons de rZfZrences

La microstructure a ZtZ analysZe par MET, RAMANPAS. La stichiomZtrie a ZtZ ZtudiZe par NBS et
indirectement par PAS et RAMAN. Les profils de camcation de xZnon ont ZtZ mesurZs par SIMS puis
traitZs ~ I0aide du logiciel SDPA. Dans la suitesrmidsenterons directement les profils moyengsaiar le

logiciel SDPA et les caractZristiques des ajustements gasigbie\ et x;) seront donnZe=nannexeC (page
189.

"% AEE2'#.2#)+#'28301+'& 1 2#*& 1#)+#8(61+'(,-# .&#I0+-*#
IK . ##t

Dans cette premisre partidOeffet des recuits sur 10Zvolution des profilcateentrations pour les
Zchantillons implantZs ~ $0Xe.cmi? puis ~ 10° Xe.cm? est dZcritLOimpact de la tempZrature dOimplantation
(15 {C ou 600 {C) sur la obilitZ du xZnohlst Zgalement
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Les profils de concentration de xZnon obtenus esiZthantillons implantZs ~ £0Xe.cm? sont reprZsentZs
sur laFigure4-3. Par souci de lisibilitZ, nous avons uniquementZsg@ntZ une incertitude en haut ~ gauche de
chaque graphique. Cette incertitude est calculdemm® Ztanta moyenne des incertitudes des points compris
entre les profondeurs 75 nm et 150 nm. LOinceetiud la profondeur est considZrZe comme Ztaigtinde
maximale entre deux points consZcutifs dOun meofi. pr

Figure 4-3: Evolution des profils de concentration de xZnon ebtis sur des Zchan}illons implantZs "~ la fluence de
10" Xe.cm? " T ampiane€t ~ 600 C suite aux recuits ~ 1406C et ~ 1600;C pour des Zchantillons ~ gros grains et~
petits grairs

Sur la Figure4-3, on nOobserve pas dOZlargissement des profilsiZpldeement vers la surface ou vers la
profondeur. Ces observations sont confortZes pajlstements gaussig@amnexe D pagel91) qui montrent
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que les paramstres et x. nOZvoluent pas apres les diffZrents recuits. La seule modificasible est une
diminution de IQaire lors des recuits ~ 1600;C (aucune diminution nOeppaed;C).
Les fractions rel%.chZgsZsentZes dansTableau4-2 sont calculZes en utilisant la relation :

Avec A et A les aires des profils tels quOimplantZs e$ agcuit

LOincertitude sur f est calculZe gri¥%oce " la propaghes erreurs dZcrite emnexeD. On obtient la relation

) 6

Temps de recuit 3h 8h 12 h 16 h
Gb Non significatif Non significatif Non significatif Non significatif
Pb Non significatif (26 £ 19)Y% (15+ 23)% (27 £ 19Y%
GB Non significatif Non significatif
PB

Non significatif

(46 + 13)%
Tableau4-2: Diminution des aires observZes sur les profils des Zchantillons implant$® Xe.cm? et recuits ~
1600iC

Ce rel%ochement est indZpendant du temps de reisgj@il se produitniquement pour certasrecuits

Autrement dit, le rel%.chement nepseduirait pas selon un processus de migration du xZnon ragis p
CbouffZeE. Nous verrons par la suite seiginesprobables.

g N(BL+(-# &% 90--# 4% JK

H# @# EL2# [-2-1+(-##
|(83)+-'+'(,-#@#4_ 4afi2"[8 LN

La Figure 4-4 prZsente les profils de concentration obtenus sur des Zchantillonstisplal®® Xe.cm? "
TambianteOU ~ 600iCpuis recuits = 1400 jC et " 160(C.
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Figure 4-4: Evolution des profils de concentration de xZnon ebtis sur des Zchangillons implantZs "~ la fluence de
10" Xe.cm? " T ampiane€t ~ 600 C suite aux recuits ~ 1400C et ~ 1600;C pour des Zchantillons ~ gros grains et~
petits grains

Comme dans le cas des Zchantillons implantZ$>Xecmi?, il nOy a pas non plus ici dOZlargissement ni de
dZplacement des profils mais une diminution de 1Qaire sous ces Nai$ ne distinguons pas dOZvolution
des profils de concentration pour les recuits ~ 14DMormis pour IOZchantillon Ph recuit pendamtp®ur
lequel une aire supZrieure ~ IQaire du profil t&implantZ peut stre observZe. Cependant, cetteedif&/
(environ 10 %) reste comprise dans les incertitudes.

LOensemble du rel%.chement observZ est prZsémiZbleaud-3.
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Temps de recuit 3h 8h 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) %

Tableau4-3: Rel%.chement observZ sur les profils obtenus suZdkantillons implantZs ~ 1§ Xe.cm? recuits *
1600iC

On constatguOil y a plus de rel%.chement que pour les Zchantillons implartZé€.d@. Cependant, de
nouveau, ces rel%.chements ne suivent pas dOZvolution temporelle Isgiguedetisent donc Zgalement par
CbouffZeE.

A partir des rZsultats obtenus sur les ZchantillongantZs ~ 1& et 10° Xe.cm?, trois conclusions sont
Ztablies

¥ Un rel%.chement par bouffZe se produit dans cectsns

¥ La diminution de IQaire est entachZe dOune esserrimportante (de 1Qordre de 10%) qui ne permet
pas de suivre finement I0Zvolution du rel%.chement comme c@gsble ks mesures habituelle de
rel%.chement. Il sOagit I dOune limitation de la qeeh@IMS inhZrente aux changements de
conditions lors des changements dOZchantillorte. I§gtothese est confirmZe par Adriaens et Adams
pour des alliages de cuivre [ADRIAENS 1997].

¥ Aucun Zlargissement nOest observZ lors des recuits. Il est imgertanier que IQincertitude sur cette
grandeur est nettement plus faible que celle de IQaire. Erleefiatametre$ nOest pas influencZ par
le taux dOionisation du xZnon entre deux chaagsndOZchantillon.

" AO3),(+'(,-H#.2H10%&) +*# #

LOZvolution des profils de concentration en fonatio temps est caractZristique des processus datiniy
du xZnon dans Uget IQajustement des profils par un modele mathgoepermet de quantifier lgsandeurs
associZes aux mZcanismes mis en jeu.

I'H'$"% G, /'-*.$/*0.%)'(%50++*5*' /(%) %;*7-$/*0.9%)8%=,.0.%

Chaque parametr8, x. et A (tel que dZfinit pag&14)est reiZ ~ un processus physique de migration diffZrent
dZcrit mathZmatiquement par la loi de Fick.
" 1 " 4-3

¥ Ladiffusion se traduit par un Zlargissement des profils (et dd®Zvolution d#) et est caractZrisZe
par le coefficient de diffusion D (en’s?) dans 10Zquation de Fick,

¥ Le transport se traduit par un dZplacement de IOensemble dili geotoncentration dans en
direction prZfZrentielle (observable par une modification §leek est caractZrisZ par la vitesse de
transport <v> (en m3Y;

¥ Le rel%chemense caractZrise par une diminution de 1Qaire sop®fié de concentration (et donc
une diminution de A) et est caractZrisZ par le coefficiereltleahement k (et)s
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Il existe des expressions analytiques pour la soluien®Zquatiod-3 diffZrentes suivant les conditions
initiales et aux limites des profils de concentration d&iEht diffuseur. Cette solution permet de calculer les
coefficierts D, <v> et k ~ partir des profils expZrimentaux. Dans notrgleagonditions sont
¥ Condition initiale: le profil est gaussien
¥ Conditions aux limites -C(x) +,t)=0
- pour des raisons analytiques, la surface de 10Zchantillon nOest pas
considZZe, il existera donc des valeurs de la concentratany< 0.
En revanche, toutes les figures seront tracZesit ga x = 0.

La mZthodologie nous permettant de dZterminer chdewes coefficients est prZsentZe shigare4-5.

Figure 4-5: MZthodologieadoptZe pour dZterminer les coefficients de migration du xZnon dDs

Le coefficient de diffusio, la vitesse de transporiv>, le coefficient de rel%.chemé&ntt les incertitudes
associZes, D, , <v> et, k) peuvent stre dZterminZs par les relations dZmontrZésimeexe Det rZsumZes

dans leTableaw4-4:
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IR I
Diffusion I ' "'«j!'!! rrfratrnn

transport Prrgn

Tableau4-4: Relations permettant de dZterminer les coefficiedesdiffusion D, de rel%.chement k, la vitesse de
transport <v> et les incertitudes associZe®(! k et! <v>)

Dans ces Zquationss, x.; etA; sontles parametres dOaIament du profil initial ets, X; ret As ceux du profil

final # est obtenu en effectuant- t. En ce qui concerne la dZterminationkgde profil initial est choisi
comme Ztant le profil prZcZdant le rel%.chementvi@bse peut «tre diffZrent du giil tel quOimplantZ (°
t=0).

Lorsqudaucune modification significative des pamamedOajustement ne peut stre observZe, nous avons
considZrZ des valeurs limites Zgales ~ IQincestiassociZe aux coefficients de migratiom (ou , k ou

, <v>). On remague, dans I ableau4-4, que les incertitudes sont inversement proportibesié la durZe du
recuit des Zchantillon&n consZquence, seules les durZes de recuitsiteptues seront considZrZes f@ur
calcul des valeurs limites de ces coefficientsse®gire 16 h pour les recuits ~ 169G et 32h pour ceux
1400;C.

I"H"3"% A$2'8-(%62%:*/'(%)'%2$%@*/'((%)'%/-$.(10-/%'1%)8%50'++*5* /%) %) *94-8(*0.

Au cours des recuits, nous nOavons pas observddificationssignificatives du parametre xtraduisant
|Oabsence de transport, et du paranietrearquant [Oabsence de diffusion. Nous avons cepettuerchZ °
dZterminer une limite maxiate du coefficient de diffusion et de la vitesse de transport pour chacsne de
tempZratures de recugeule la valeur la plus ZlevZe entre toutes leditons dOimplantation est prZsentZe
dans leTableawd-5.

TempZrature derecuit PUb ey g

1400 iC T TR
1600 iC ppe te gt rwre g !

Tableau4-5: Valeurs limites obtenues sur les vitesses de tposet les coefficients de diffusion sur les Zchamtils
recuits © 1400;C pendant 32h et~ 1600;C pendant 16h

On observe que les limites sur les deux coeffigiaWtya, et Dnax SONt plus ZlevZdsrs des recuits ~ 1600 jC
qud™ 1400iC, ce qui sOexplique par la plus longue durZe des recuitsC.1480valeurs des limites sur les
coefficients de diffusion seront comparZes aux famefts de diffusion obtenus dans la littZratuens la
discussion " la fin de ce chapitre (sectlyh Pagel38).
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"H"5"% :"2W5C''. ] %

Pour les recuits ~ 1400iC, aucune modification signifizatde |Qaire sous la eba nOa pu stre observZe
quelle que soient les conditions dOimplantation. Pourctenfllons recuits ~ 160§C, les rel%.chements
significatifsobtenus nous oronduits ~ calaler les coefficients de rel%.chement correspondants (en supposant
que le rel%.chement est constant durant la durZe de recuit censid¥erAisemble des valeurs est rZpertoriZ
dans leTableaw4-6.

TNemerature B2'("*#61+(-*# V1, *#61+(-*# B2'(*#61+(-*# V1 *#61+(-*#
dOimplantatior 4 >#2"18 L# 4 4>#2"18 L# 4 4af2"|8 L4 4 4af2"|8 L#
T "J@!7!1Km! 71 ! ! "JISI7IKID@!Y
ambiante MJIN9KOPOKQR®S MJINGKI9POKL RS
600 iC "JILI7IKIDOO!7 ! "JISI7IKIL 71 "JISI7IKIL 71
! MJINOKUPI9KGRIFS MJINOKVPOKS3RBIE MJIIN9KSPSKOR®S

Tableau4-6 : Coefficients de rel%.chement k calculZs pour diffZreiutsantillons dOUQLes valeurs i et f indiquent la
durZe de recuit ayant conduit respectivement au profil inilfinal

Les valeurs des taux de rel%.chement sont en aeeedes valeurs degl¥%o.chements dé&ableau4-2 et
Tableau4-3, cOest-dire indZpendante de la tempZrature et du temps de recuit. Less\a@iféerminZes sont
en fait des valeurs minimalgsisquOon fait IOhypothese dOun rel%.chement continu lors des recuit

En conclusion, nous avons dZterminZ une limitersey2du coefficient de diffusion apparent et de la vitesse
de transport. Des coefficients de rel%.chement ont pu stre diZteripartir du rel%.chement pdoQffZeE
observZ dans certaines conditions. Afin de mieux interprZter lesicatidiis des profilsobtenus des
analyses de la microstructure des ZchantillonisZtZ rZalisZes, les rZsultats sont prZssrdéssous

"% AP)&'(,-*#8(/1,41&/'&1+)2*#.2*#0/G+-'()),-*#.2#IK . #

Dans une premisre partie, nous nous intZresserorsuii de [OZvolution de la stichiomZtrie par NES.
prZambule aux rZsultats, il est important de prZciser quaeasitdéque nOa pas pu stre mise en luvre tout au
long decette ZtudeEn effet, IQacciateur de particules ne pouvant pas toujoursndteil®Znergie de la
rZsonance (7,5 MeV), dOautres techniques telles qusSletHa spectrosci® Raman ohZtZ utilisZes pour
Zvaluer la stichiomZtrie des Zchantillons.

Dans une seconde partie, nousac#Zriserons la prZsence et I0Zvolution de bulles SaetRyar MET.

NI"4"HC0'218(-+'(,-#.2#)+#*'DIG(,80'L(2#.2#*&1E+/2# #

Les analyses NBS
Elles portent sur les Zchantillons Ph. Comme exglidans le chapitre Ill, les spectres NBS obtenuses
Zchantilons recuits permettent de suivre 1O0Zvolution gpora O/U en fonction de la profondeuCes

Zvolutions sont prZsentZes suFilgure4-6 pour les Zchantillons Phagits ~ 1400 jC pendant 8h et~ 1600 C
pendant 3 et 8h
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Figure 4-6: Evolutions du rapport O/U en fonction de la profondg gZduits des analyses NBS sur des Zchantillons
Ph recuits " diffZrentes tempZratas.

A droite de la figure, nous avonisdexZles domaines dOexistence des diffZrentes fornmmpitjuesde
UO..

Nous observons globalement une oxydation des Ztthast Cette oxydation nOZtait pas attendue aes vu
des testprZalable et des prZagions prises (atmosphere Ar+lét installation de pieges dOoxygene) prZsentZs
dans le chapitre 1lILOoriginede cette oxydation a ZtZ attribuZe "~ une dZtZrioration prZmaturideedent
alumine. Par la suite, € tube en alumine a ZtZ remplacZ et narsons ciapres quOaucunexydation
significative nOa dieu avec le nouveau tube.

Il est cependant intZressant de rappeler quQaucun me¢¥iatre xZnon nOa ZtZ observZ durant IOoxydation des
Zchantillons Ph. LOZt@oxydation des diffZrents Zchantillons Ph dans la zone dOimplantation diesZnon (

premiers 300 nm) sur Rigure4-6:

A 1400;C, 1Ooxydation reste limitZe apres 8 h (rapport O/@,66) mais devigansignificative apres 16 h
(2,05< rapportO/U < 2,16).

A 1600;C, IOoxydation est importante puisque le rapport O/U est oemgre 2,13 et 2,17.
DOapres leliagramme de phases (prZsentZ dans le chapitre 11), les faliotespiques prZsentes pous le
rapports O/U dZterminZs-dessus sont UQ, et U,0,. A 1400;C et ~ 1600;C, la forme ADq nOexiste plus, ce

qui signifie que pendant toute la durZe du recuit, nous Ztudions la mbikZhon dans UQ..

Apres changement du tube, les Zchantillons itescadont pas pu stre contr™I|Zs par NBS. Nous dvons
choisi dOutiliser la spectroscopie Raman et le RAB suivre la stichiomZtrie des Zchantillons.

Les analyses PAS
LOoxydation d@re’he une diminution importante du paramsetrgul (longueur moyenne de diffusion du

positron) qui peut sOexpliquer par une concentration accrue d®ienspOsition interstitielle sur lesquels
sOannihilent les positrons. Cependant, [Ooxydattosurtout dZtectable pour des profondeurs sup@sié
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250 nm, profondeur marquant IQintersection entre la couche de dZfautoethe non endommagZe (cf.
chapitre lll, section I1.3).

Nous nous intZressons ici ~ I©Zvolution du paransfi des mesures PAS effectuZes sur les Zchantillons
analysZs par NB®Nous avons ZgalemeetfectuZ |10analyse sigux des Zchantillons prZcZdents ayant subi
un recuit supplZmentaigec le nouveau tube dOalunpoetant ~ 32h, la durZe de recuit ~ 14QC et " 16h,

celle du recuit ~ 160QC. LOZvolution du parametrg pour [Oensemble de ces ZchantilesisreprZsentZe
sur laFigure4-7.

Figure 4-7: Evolution du parametre Ly, en fonction du temps et de la tempZrature de recuit

Il nOy gas de modification significative gharametre Ly (valeur ~ environ 200m) pour les recuits rZalisZs
" 1400;C dans IQancien tube (et donc IZgeremerdZxyyet I0Zchantillon tel quimplantZ servaniZdene.
Ceci confirme donc que la technique nOest pas kefsibe oxydation limife en surfacé&En revanche, on
observe une diminution significative de ce paramstre gesrZchantillons recuits ~ 1680;C - 3h et 8h,
confirmant uneoxydation des Zchantillons sur une profondeur bien supZrieure ~ 25nfirmant ainsi les
analysegpar NBS.

Cependant, pour les Zchantillons recuits dans lesemu tube, on observe un param-tr@,deC)environ
200nm. Cela signifi@ue:

¥ LOZchantillon recuit ~ 1400;C nOa pas ZtZ oxydZ agrssupplZmentaires de recuit.
¥ LOZchantillon Ph, oxydZ apuss recuit ~ 1600;C pendant!8 puis recuit & supplZmentaires dans le
nouveau tube a ZtZ rZduit.

La spectroscopie Raman

Cette tehnique est aussi susceptible dOapporter des atfons complZmentaires sur IOoxydation en sondant
les profondeurs infZeures ~ 500nm avec une contribution importante de la surface%45@u signal provient

des 100 premiers nanometres). En effet, Desgraeg@s. [DESGRANGES 2011pnt montrZque la forme
allotropique UOq possZdait une signature bien particulereRaman. Nous avons rZalisZ des mesures Raman
sur des Zchantillons Pb recuits, soit = 1400;C p@end2h soit ~ 1600;C pendant 11, pour lesquels les
analyses PAS ne semblent pas indiquer dOoxyd&@tiates les analyses ont ZtZ rZalisZes au centgeaies,

en trois zones diffZrentes pour tester la reprakilitZ. Les spectres obtenus sont prZsentZs $tiglme4-8,
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sur laquelle nous avons superposZ untspégpique de forme allotropique,Os obtenu par Guimbretisret
al. [GUIMBRETIERE 2012] avec le meme appareil que pour ncayses.

Tog~A

630 cm™

Figure 4-8: Spectres Raman obtenus sur des Zchantillons " tsegrains tels qu'implantZs, recuits ~ 1400;C perta
32 het” 1600 jC pendant 16 h. Le spectre obtenu par Guimbretisral fGUIMBRETIERE 2012]sur un
Zchantillon d'U,Og est aussi prZsentZ pour compéson

Sur le spectre Dy, on remarquéa tres forte intensitZ de la bande centrZe * 680" qui est attribuZe " la
formation de cuboctahedres dOoxygene formZs dan®©JCRhr comparaisories cuboctahedres ne sont pas
prZsents dans nos Zchantillons recuits 32 h ~ 1400iC et 16 h ~ 1600 jC tooirdudans les zones analysZes
par spectroscopie Raman. SuFigure4-8, on observe une augmentation de IQintensitZ de la bagdets5
cm™ au cours des recuits, indiguant une restructuratela matrice.

Ces analyses confirment les rZsultats PAS sur leniibons recuits dans le nouveau tube efginant que la
zone implantZe en xZnon est formZe dQd@ec x faible (probablement infZrieur ~ 0,1).

1" KE*21P+'(,-#. 28#)+HE, 18+'(,-#2'#.2#) Y0P, ) &'(,-#. 2*#58)) 2*#*& (' 24+ 8.9
12/& ("t

Afin de comprendre |0absence de diffusion appammt&Znon nous avons herchZ " caractZriser les
modifications microstructuraléaduites par IQimplantatioet tout particulierement la formation de bulles qui
peuvent fortement influencer la mobilitZ du xZnon. Cette Ztude AafitZe par PAS et MET.

m"9"$"% O++'/%)'% 2%$% 50.5'./-$/*0.% )'% =,.0.% (8-% 2$% .$.0(/-85/8-'% P&4.$-%
?0R%

Des analyses par microscopie Zlectronique " trarssomi®nt ZtZ conduites sur des Zchantillons Gh recuits ~
1400 jC pendant 32 h et " 1600 jC pendanhl®ne autre analyse a ZtZ rZalisZe sur un Zthad@h recuit
1600 jC pendant 18. Il est important de prZciser que la prZparation des lamesswirktZ rZalisZe apres le
recuit des Zchantillons et non pas avant le recuit ftudier IOZvolution in situ des bulles de xZnon.
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Afin dOobserver les bes, le faisceau dOZlecsanZtZsurfocalisZ ou soufocalisZce qui permet de faire
appardte des interfZrences de Fresnel " IQinterface elets phases de densitiiffZrentss, teles que les

bulles de xZnonCependant, ceaie permet pas de mesumgrZcisZment la taille des bulles comme nous
[Qillustrerons dans le prochain paragraphe.

I"# 399, *#' #-0#)&+), +*%0* | &+#' #?EI&+), +*%00* | &+#/-, S/, #I WMYZ [0+ L#
'‘B/B%#&,")IW!9GSSX6

Un clichZsurfocalisZ et un clichZ sodiscalisZ obtenus sur une lamenee prZlevZe sur un Zchantillon Gh

recuit 32h ~ 1400;C sont prZsentZs surAgure4-9. Il faut signaler que la lame FIB analysZe sOss¥ea
avant son introductio dans le microscope. Une petite partie de la lame, plus Zpaisgpendant pu etre

analysZe.

bulles

Figure 4-9: ClichZs MET soudocalisZ et sufocalisZ obtenus sur un Zchantillon Gh recuit ~ 14QG pendant 3.
Les profils de dZfauts (en rouge) et de concentatide xZnon (en noir) calculZs ~ IQaide du logiG&IM sont aussi
reprZsentZ (" droite des clihiZs). La variation de I0intensitZ dOZlectrons sardistance de 16m, traversant une

bulle, est aussi reprZsentZe ~ gauche.

Afin de sOassurer de la prZsence de bulles sulickZs, nous avons mesurZ la variation de |Oitens
dOZlectrons dZtectZs sur une t%oche claire dans le clidoZadisids correspondant ~ une t%.che foncZe sur le
clichZ suffocalisZ. Le pic centrZ sidr5 nm indique la signature dOune bulle de xZnon. Cependant, nOZtant pa
au plan focal du microscope, les interfZrences roiss ne permettent pas la dZtermination dOumse@adist
prZcise et donc la taille des bulles sera estimZam pres.

Sur la Figure 4-9, les profils d@implantatign (en noir) et de deﬁetjs rouge) simulZs par SRIM sont
juxtaposZs aux clichZs MET. Sur ces clicloAg]istingue deux zonesra¢ZrisZes comme il suit

¥ Dans les 30 premiers nanometigene 1). absencele bulles;

¥ Audel” de 30 nanometres (zone 2prZsence de nombreuse bullesit la taillemoyenne esfvaluZe
entre 1 et 3 nm.

'B.B%#&,")IW!90SSX6
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Une lame mince a ZtZ prZparZeartir dOun Zchantillon Gh recuit ~ 16@ pendant 12. Comme

prZcZdemment, nous avons prZsentZ skiglare 4-10 un clichZ susfocalisZ et un clichZ sodiscalisZainsi
gueles profils de concentration (en noir) et de dZfauts (erejaimulZs par SRIM.

Figure 4-10: ClichZs MET sousfocalisZ et swifocalisZ obtenasur un Zchantillon Gh recuit ~ 1600;C pendant 12 h.
Les profils de dZfauts (en rouge) et de concentatde xZnon (en noir) calculZs ~ |Oaide du logiS8&IM ont ZtZ
accolZs (" droite des clichZs).

On observéa prZsence de trois zones distinctes

¥ Pour les profondeurs infZrieures " environ 40 nomg&1), aucune bulle nOdsible ;

¥ Pour les profondeurs comprises entre 40 et 110unngrand nombre de bulles de petite taille (entre 1
et 3 nm)est dZtectZOn notera que la frontiere entre la zonetla zone 2 est constituZe de bulles plus
volumineuses (entre 3 et 5 nm). En comparant avec les profils SRHyparaitque cette zone
correspond au maximum du profil de dZfguts

¥ La troisi*me zone est constituZe de deux populati bulles des bukks de meme taille que celles
prZsentes dans la zone 2 et des bulles destailieZrieurs (jusqu®~ plus de 10 nmipe plus, la
prZsence de bulles sur IOensemble du clichZ indique quQelles sé rfiomme pour defaibles
concentrations erZnon.

Des carbgraphies de cette lame mince ont aussi ZtZ rZalisZes en"3D&Me du dZtecteur HAADF dans le
plan focal du microscope. Ce mode dOanalyse entra’ne la dZtectotrai®Zion cohZrents ce qui Zvite la
formation dQinterfZrences contrairement aux aiphZsentZs prZcZdemment. Ce mode STEM permetidonc
mieux visualiser les bulles ainsi que les dZfasseaZstel que &s boucles de dislocations). Un clichZ est
prZsentZ sur leigure4-11.

Surface
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\

Zonel

Zone 2

Zone 3 Dislocations

50 nm
Figure 4-11: Cartographie STEM d'un Zchantillon Gh recuit ~ 160;C pendant 12 h

On observesur laFigure4-11, le meme type de rZpartition des bulles que BuFigure4-10 avec la prZsence
de 3 zones distinctes. Dans la troisieme zone, les bulles obsesviaritre 7 et 10 nm) sont alignZes sur un
rZseau de dislocations (zones claires), comme cefaradtttrZ par ailleurs par Gareigal.[GARCIA 2012].

"4 399, *#' #-0&+),+*%00* 1 &+#' #?/+ &) &+),+*%0* | &+#90!6-, 0AANX[0*" L ##

Des analyses ont ZtZ rZalisgas microscopie Zlectronique dOune lame prZparZe " partir dOutidfciainti
recuit ~ 1600;C pendant 12 h dont un clichZ est priZssur l&Figure4-12.

a) b)

Figure 4-12: ClichZ MET obtenu en STEM (a) ou en imagerie class&sous focalisZ (b) surun Zchantillon Gb recuit
" 1600iC pendant 16 h. Les profils de dZfauts (en rouge) et de xZeom¢ir) calculZs ~ I0aide du logiciel SRIM ont
ZtZ juxtaposZs (" droite des clichZs).
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Sur cette figure, on not&a formation dOune zone unique contenant urmofhilation de bulles ayant
respectiverant des tailles comprises entre 1 et 3 nm et 5reh.7Contrairement ~ IOZchantillon implantZ *
forte fluence, ombservesur le clichZ STEM des bulles plus volumineusd®absenade dislocations.

En se basant sur le clichZ MERidure 4-12-b), on estimegjueles bulles sont formZes jusqu®” la profondeur
dOenviron 300 nm partir du profildOimplantation calculZ par SRIM, nous proposons une valeur limite pour
la formation des bulles de 0,005 at. suda concentration de xZnon entrait la formation des bulles. Cette
valeur est du meme ordre de grandeur que celle dZterminZe par Michel [MICHEL 20122] qui ont
observZ |Qapparition de bulles des IOimplantation ~ partir dOune retiocedOenviron 0,001 8 Figure

4-13)

Figure 4-13: DensitZ de bulles observZes en fonction de la cotre¢ion de xZnon prZsent dans I0Zchantillon
[MICHEL 2012-2]

En conclusion, IQimplantation suivie des recuifist00;C et 1600;C conduit Ta formation de bulles de
xZnon. A faible fluence dOimplantation, leur rZpartition est homogeneaideda zone dOimplantation alors
qud” forte fluence dOimplantation, leur rZpartition est liZe auderafZfauts et on observe la formation de
diffZrentes zones dont les caractZristiques sont rappelZes Tabiekmus-7 :

Echantillon b,-2#4 # b,-2#:. # b,-2#; #
o 1600 C S GSI(3! GS 99SI(3 ! AL *12#199S1(3!
o0 (A 2H, 1 1H | AH)YHL L1/ (*] Y'858,1/)'5(1241.,1 1#*1/F#&!
2%15&/)5(*! 2%15&/)'5(*
Gh 1400 iC s @s!(¢ AL2#@S!($ !
32h (A, 11 A#))#1241. 11#INOZIBR! |
_ S Z@SS!(® ! !
b 1000IC  ygsg, 1/y5(1241., L11(*1
2%15&/)5(*|

Tableau4-7: CaractZristiques des diffZrentes zones observZeteswlichZs MET des Zchantillons Gh recuit
1600iC 12 h, " 1400;C 32h et Gb recuit " 160GC 16 h
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En parallele, nous avons menZ une sZrie dOasaBAS sur des Zchantillons Ph recuits pendarirdiftes
durZes ~ 1400 jC et " 1600 jC. Afin dOZtudier IQinfluence de éadtedigrains et de la fluence dOimplantation,
nous avons aussi analysZ deux Zchantillons implantsiaEpuis recuits ~ 1600;C pendant 16 h, le premier
" gros grains implantZ ~ forte fluence et le secompetits grains implantZ " faible fluence.

11"9"3"% O/8)'%)'%26,@028/+0.%)'(%3822'(%)'%=,.0.%$8%508-(%)'(%-'58*/(%1$-%>X4

Plusieurs Ztudes ont montrZ que du positroniunt #anZ dans le dioxyde dOuranium (par exemple
[DJOURELOV 2011]). Dans la prochaine partie, nous présens comment les interactions du positronium
avec le xZnon peventstre une signature de la formation des bulles d#0s.

"# <&%50*1&+#'(#:&1*%&+!(5#'0+18HD A

Le positronium est un Ztat liZ dOun Zlectron et pig3itron, formZ par capture dOun Zlectron dealdiflon
dans une zone de faible densitZ (proche de dZfauts). Deux types de posipenvent otre formZs, soit le
parapositronium (pPs), oe les spia de IO0Zlectron et du positron sont opposZs, miiokpositronium (ePs)
pour lequel les spins de IOZlectron et du positron sont parallsegokéroniums sont formZs dans les
proportions 1 gPs: 3 o-Ps.

Dans le vide, les modes de dZsintZgration ddesx formes de positronium sont tres diffZrentds p-Ps
sOannihile en 2 gammas de 511 keV et a une dusde m@yenne dé,, » ! !I"# I"  tandis que IG@s a

une durZe de vie moyenneltg » ! I"# II" et se dZsintegre en 3 gammas. [BAMFORD 2006].

Dans IOU@sans dZfaut, la itale durZe de vie du-Bs entraiera une annihilation de ce dernier en 2 gammas
de 511keV, conduisant ~ une augmentation du paramstre S:Rest suffisamment stable pour iatgr
avec le milieu. Le positron de e sOannihile par capture dOun Zlectron de Ifi@ohpht™t quavec
|OZlectron auquel il est Il formation de IGBs nOentreéra donc pas de modifications des parametres S et

W mesurZes.

Lorsque le pPs estapturZ par une cavitZ, il entiata une valeur du parametre S tres ZlevZe (de 0,84 pour les
cavitZs de 0,3 nm jusqu®” 0,93 pour des cavitZsisupes 1 nm) [DJOURELOV 2012]. Il a par ailleurs ZtZ
montrZ par Mitoryet al. [MITORY 2003] et Saitoet al. [SAITO 2006] que le xZnon pouvait entra’ner la
conversion dOunRs en pPs, suite ~ des collisions atomiques. Lorsque @deités sont remplies de xZnon, on
observe une augmentation tres marquZe du paramstre S, induite mavirsion dOune partie @Ps en p

Ps par les collisions de i®s avec le xZnon.

I"# D5:0)*#', #-0#*,5:/%0*(%, #1(%#-./S&-(*| &+#*,5: &%, 1#6 (--, B

Afin dOZtudier IOZvolution des bulles par PASamigseont ZtZ rZalisZesir des Zchantillons Ph recuits °
1400 iC Figure4-14-a etFigure4-14-b) et~ 1600 ;C Figure4-14-c etFigure4-14-d). Ces figures prZsentent
|OZvolution du parametre ggen fonction dOune part de I0Znergie des positoae(e), et dDautre part, du
parametre W/Wuk (en b et d). Pour les specti®t,ux en fonction de IC)Znergie, les donnZes expZrimentale
sont reprZsentZes par des symboles et les ajusteagenus " IQaide du logiciel VEPFIT sont trag?gaits
pleins. Pour les graphiques $(& en fonction de W/, des ajustements linZaesr ont ZtZ rZalisZs en
utilisant uniquement les Znergies supZrieure&éV, afin de sOaffranchir des effets de surface (cf. Chapitre

1.
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a)

c)

b)

d)

Figure 4-14: Evolution du parametre S/§,, en fonction de I'Znergie des positons incidentdetS/$, en fonction de

W/Wiui« pour des Zchantillons Ph recuits ~ ¢a) 1400 jC ou (ed) 1600 jC.

Sur lesFigure4-14-a et c, on observe tout dDabord une augmentatipardmetre S/§ " partir de 1,6keV
quelles que soient les tempZratures de recuit traduisant une augneseda concentration des difs. Les
Figure 4-14-b et mettentFigure 4-14-d en Zvidenceun changement déa nature de ces dZfauts par
|I©augmentation de la pente.

Les parametres dOajustements obtenus " I10aidegidiello0VEPFIT sont prZsentZs dansTiableau4-8 et
permetent dOobtenir des informations supplZmentaires.

2 DZfauts Bulk N

S o

_8 FWHM S*y WHy + Sukt Whoukt Lpuik +l

N (nm) (nm) 0,001 0,0001 0,0004 0,0001 (nm) as

~T.e| 4116 68 + 10 0,532 0,0373 0,5044 0,0469 193+ 26 0,28
guOimplani
1400 iC8h 49+ 3 62+4 0,571 0,0276 0,4970 0,0488 205+ 12 0,34
1400 jC 16 | 42 £ 2 56+ 2 0,569 0,0276 0,4983 0,0476 206 + 13 0,35
1400 jC 32 | 54+ 2 72+2 0,567 0,0307 0,5015 0,0498 191+ 25 0,33
1600 iC 3 h 62+ 2 64 +2 0,552 0,0312 0,5009 0,0478 103+ 22 0,30
1600 iC 8 h 81+2 68 + 2 0,563 0,0300 0,4982 0,0479 46 £ 9 0,35
1600 jC 16 | 94 +5 68+ 4 0,553 0,0310 0,4975 0,0478 185+ 22 0,32

Tableau4-8: Parametres d'ajustements obtenus ~ l'aide du loggt VEPFIT ™ partir de donnZes PAS mesurZes sur
les Zchantillons Ph apres recuits ~ 1400;C et "~ 1600;C
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Lors de recuits ~ 1400 jGyne augmentation de la profondeur moyenne de la couche de dXfad@gviron

10 nmapparait On mesure une augmentation apres chaque tempealst i 1600;C pour atteindre la
profondeur de 94 nm au bout de 16 h, soit une vari&i@te de 50 nm environ. Au cours de ce dZplacement,
il nOy a pas de modification significative du pateenFDHM indiquant quil sOagit uniquement dOune
translation de la zone contenant des dZfauts sondZs.

Le maximum de la couche de dZfauS) corrZlZ avec la valeur de la pente (R) obgegi¥ece aux
ajustements des donnZes S¢®n fonction de W/W traduit |©Zvolution de la quantitZ et de la nalese
dZfauts sondZs.

A 1400iC, S*; augmente de 0,532 pour IOZchantillon implantZ 710p®ur |OZchantillon recuit ~ 1400;C
pendant 8h. Une diminution minime (0.002) de ce parametre peut stre obspouf les durZes de recuits
supZrieures (16 h et 32 h). Cette qusaabilitZ pour les durZes de recuit comprises éhtreet 32 h marque
IGabsence dOZvolution des dZfauts sondZs ~ 1400i&tEonfirmZe par la stabilitZ des penRsidiquant

que la meme nature de dZfauts se trouve dans les 3 Zchantillons fed4i00;C. LOensemble de ces
Zchantillons prZsente apres recuits un parametrg p8dche et bien supZrieur ~ celui de 10Zchantillon tel

quOimplantZe qui permet de conckique des bulles sont formZes dans les premisres hdeimesuits, puis
ne subissent pas dOZvolution lors des recuits plus longs

A 1600;C, on observe une augmentation du paranttygeau cours des deux premiers recuits de 3h et 8k, pui
une diminution lors du derniers recuit. Les fortes modifications dpacemstre traduisent une Zvolution
continue des dZfauts au cours des recuits, poassi «tre caractZrisZes par les modificationsadeehte
(R). Pour ces Zchantillons, on observe tout dOabordugmeentation des paramstres;&t R entre 0 e8h
puis entre 3 et8 h, montrant que la formation des bulles sOZtend sur une pZriode cempgiSeh et 8 h. Au
cours du dernier recuit (816 h), lesparametres S¢et RdiminuentcaractZrisant une Zvolution diffZrente des
bulles de xZnon.

H"H#D5:0)*#' #-0#*0!1-- #', 1#7%0!+1#,*#' #-0#9-(,49;#0+*0*1 & +#1(%#-0#9&%50* | & +#', 1#6(--,1

Afin dOZtudier IQimpact de la fluence dOimplankttide la taille des grains sur I0Zvolution déesbau
cours des recuits, nous avons analysZ en PAS adaxtilons Gh, [Oun tel quOimplantZ et un awwét fe
1600;C pendant 16 h, et deux Zchantillons Pb, le premier tel quOimplintkednd apres recuit 1600;C
16h. Les rZsultats sont prZsersidislaFigure4-15 et les parametres dOajustement dafisbdeauvd-9.

136



Etude de la mobilitZ thermique du xZnordans UO2

a) b)

Figure 4-15: Evolutions du paramstre S/§ en foncvtion de I'’Znergie des po§itons incide() et de S/§k en
fonction de W/W, (b) pour des Zchantillons Pb, et des Zchantillons Gh

Sur cetteifjure, on observe tout dd®abord une augmentatioardmgre S/&, pour I&Zchantillon Gh recuit
1600jC pendant 16. Cette augmentation nOest pas visible pour I0Zchantillon Pb rE80@;C pendant
16h. Enfin, une modification de pente (parametre B® |OZchantillon Gh recuit ~ 16@D indique

unenodification de la nature des dZfauts.

2 DZfauts Bulk N
= =
5 Xq FWHM S% + Wy + Souk Whuik = Lpuik +
IS (nm) (nm) 0,001 0,0001 = 0,0004 00001  (hm) i
Pb 72+ 4 67+ 4 0,532 0,0362 0,5021 0,0479 208 + 33 0,28
Pb
1600 iC 16 | 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 iC 16 | 75+ 8 68+ 4 0,567 0,0309 0,4991 0,0502 137 + 21 0,35

Tableau4-9: Parametres d'ajustements obtenus ~ I'de du logiciel VEPFIT ~partir de donnZes PAS mesurZes sur
des Zchantillons Pb, et des Zchantillons Gh

Pour les Zchantillons Gha valeurdu parametreS*; cro”t, ce qui traduit IOaugmentation du nombréZdauts
sondZs par |Oanalyse. De meme, on observe une mtagjore significative de la pente R indiquant une
modification de la nature des dZfauts sondZs. §éta? est tres similaire atZsultat obtenu sur IOZchantillon
Ph apres recuit ~ 1600;C 8Hrableau4-8). Ceciindique que la taille des grains mfda dOinfluence notalsler

la formation des bulles dans nos conditions expZrimentales

Pour les Zchantillons implantZs " faible fluenck)(Fes valeurs d&*;et de RmesurZs sordomparablesur
|©Zchantillon tel quOimplamt apres recuit 1600 jC 16 h. Ceci montre quelkas< Zchantillons possedent les
memes types de dZfaussec desoncentrations similaires. En comparant ces rZsultats ~ ceux ststenles
Zchantillons implantZs ~ forte fluence (ZchantsloRRTableau 4-8), nous pouvons conclurgue les
mZcanismes de migration du xZnon sont fondamergaleimfluencZs par la concentratiemxZnon.
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En rZsumZ sur les rZsultats PAS, la formation Hesbde xZnon a ZtZ mise en Zvidence dans lestilohan
implantZs ~ forte fluence (Ph et GHour les recuits ~ 1400 jC, ces bulles ne sembperst Zvoluer en
fonction de la durZe du recuit alors que des modifica de la nature des dZfauts ont ZtZ mises eandted
pour les recuits ~ 1600 jC. Nous nOavons pas observZ de formationdeldinges de xZnon dans les
Zchantillons implantZs " faible fluence.

IS"#  C(Y&*(,-# #

1S"4"#0,83+1+(*,-#.2*#10*&) +*#12)+'(E*# @#)+#8(61+'(,-#&#90-,-# .+-*#
JK . #P2/#)+#)("01+'&12

La seule Zvolution des profils de concentration moes avons pu quantifier est un rel%seme de xZnon qui
nOest ni induite par un transport, ni par la diffusion. Cette pemeggene sur toute la profondeur, nOest
observable que lors de recuits ~ 1600;C. Aucune influence des parardetrestre Ztude (taille de grain,
fluence et tempZraturdOimplantation) nOa pu etre mise en ZvideDoese propose dans ce qui suit
dOexpliquer ce comportement.

Le diagramme de phases indique @eeile la phase UQ est prZsenté des tempZratures supZrieures *
1200iC, pour les rapports O/U compris entre 2,00 et 2,25, comns eas pour nos ZchantillorRar
consZquent, lors de nos recuits, nous pouvons consid£raogs Ztudions la mobilitZ du xZnon dans la phase
UO,.y. Or, il a ZtZ montrZ par Miekeley al. [Miekeley 1972] que le coeffient de difusion du xZnomans
UO,. Ztait supZrieur " celui ddnO, stichiomZtrique. De plus, ce coefficient est inddgant du rapport O/U
pour des valeurs comprises entre 2,02 et 2,28. Ceci nous indique donc que notrsuvauns dans des
conditions pour lesquiels le coefficient de diffusion devrait stre supZrieur “xcedipertoriZs dans la littZrature
pour UQ stichiomZtrique. Or, la majoritZ des Ztud@sZsentZes dans le chapitre |l supposauement un
mZcanisme diffusionel du xZnon en calculant unfioseit de diffusion ~ partir de mesures du rel%seTd.
Dans notre cas, nous avons wede rel%.chement observ@ngs catinu dans le temps et ne proviendrait
donc pas, griori, dOundiffusion intragranulaire.Pour expliquer ces diffZrencesesdhypotheses peuvent
«tre Zmises en lien avec demdificatiors de la microstructure de la matrice. Les deux mZcanismes proposZs
sont prZsentZs surfiégure4-16:
¥ Apparitionde fractures intrgranulaires pouvant provenir de contraintes mZcaniques, thermiques ou
meme de IQoxydation (chapitre 11). Nous avons olisgrar MET la prZsencele craquelures sur
|OZchantillon Gh recuit 8 Rigure4-16-a).
¥ Oxydation locale (dans le grain). He et al. [HE 2010] ont mis en Z\égecanalyse par microscopie
Zlectronique couplZe ~ une analyse chimique la &ion de stichiomZtries tres hZtZrogenes (de
UO, 05" UO, 37 sur un Zchantillon dC)QQFigure4-16—b).
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a) b)

Figure 4-16: Scthatisatiorde§diferents chanjsmes pouvant conduire ~ un rel%.chement parfdeufla
formation de craquelures (obsere&n a) sur un clichZ MET obtenu ~ partir de |OZch#ion Gh recuit 8 h), ouune
oxydation localisZe (mesunzar He et al. [He 2010] et prZsentZ en b), ou par l'augmentatiofadrirface libre

Les diffZrents coefficients de diffusion issus ddittZrature ainsi que les limites supZrieures rpes avons
dZtermiZesau cours de notre Ztude sont regroupZs darf@glae 4-17. Tous les auteurs ont ZtudiZ la
migration du xZnon avec des teneurs variant d&" 1™ % at. sauf Zach# et Bagger qui ont des teneurs

comparables aux n™tres.

Figure 4-17: Comparaison des coefficients de diffusion obtenus dihlh'ttZrature avec les limites supZrieures
dZterminZe$ partir de I0Zvolution des profils de concentration dOZchantilleosits ~ 1400 jC etl600 C.
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Leslimites maximales du coefficient de diffusion queus avons dZterminZes directement dOapres |Qatvoluti
des profils de concentration sontZnieures toutes les valeurs rZpertoriZes dinkttZrature. On comparera
en particulier nos limites aux valeurs du coeffitide diffusion obtenues par Zacharie [ZACHARIEO7]. A
1600iC, la valeur de notre limite est entre 50 et 1618 fnfZrieure alors quiféeest comparable ~ 1400.

De plus, Michel [MICHEL 2012] a montrZ que la conrationdOun ZIZment tel quekkypton a un impact
fort sur sa mobilitZ dans YOLa mZthodologie de cette Ztude leasZe sur IQimplantation de krypton ~ deux
fluences diffZentes: 5x10" et 5x13° Kr.cm™. Entre les deux fluences, une diminutio®un facteur 3@st
observZe. Michel attribue ce phZnomene ~ un piZgeage du krypton dans deslLeukegton et le xZnon
Ztant tos les deux des gaz nobles, leur comportemens da@®, estassez similaire. Nous pouvons donc
expliquer les faibles valeurs limites que nous @vpu dZterminer dans notre Ztude par la formatobudles
dans nos Zchantillons, ralentissant la diffusion du xZnon.

IS": " H1-E)&2-/2# . 2*# 5&)) 24 *& 1# ) +# 8(61+'(,-HG218(7&2# .&# 90-,-# .+-*#
IK . ##

IA"9"$"% >08-%2'(%+$*32'(%+28'.5'(%)6*;12$./$/*0.%U,5C$./*220.%>3%'/%Y 3V%%

On rappelldci les observations fies successivement des analyses PAS et MET
¥ 1l nOy gas dOZvolution significative de la courbe S en fonction de I0Zneggleseritthantillons tel
quOimplantZs et les Zchantillons implantZs puis refigits¢4-15).
¥ |l existeune zone unique contenant des bulles et plus prZcisZmehtpwpulation de bullesHgure
4-12). Ceci est en accord avec les observations de &kkiet Matzke [CHKWASELI 1993] pour une
concentration dexZnondOenviron 0,01 % atomique dont un clichZ MET est prZsentZ Eguila
4-18.

¥

Figure 4-18 ClichZ MET d'un Zchantilon irradiZ ~ 1GWj.tU " T ampiantePUiS recuit 1400;C 1h. [CHKUSELI
1993]

La bi-population est expliquZe par Chkuseli et Matplar un mZcanisme de migratiomalescencenduit par
le flux de lacunes provenant de la surface.
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Le xZnonserait doncpiZgZ dans des bulles et la distance de migration des bulles interdena le
mZcanisme de migratiespalescenceeraittrop faible pour «tre mesurZ par SIMS.

IA"9"3"% >08-%2'(%+0-/'(%+28'.5'(%)6*;12$./$/*0.%U,5C$./*220.(%>C%'/%Y CV%%

Les analyses MET rZalisZes sas @chantillons Gh aprss les diffZrents recuitsipeat [Oapparition de bulles.
Le protocole dDanalyse que nous avons adoptZ, @ileeant les lames minces quOune fois les Atdvamti
recuits, nous permet de corrZler les diffZrentes popntatie bués avec la profondeur. Nous avons ainsi
observZ diffZrentes zones dans les Zchantillons Gh recuits ~ 1408d@np&2 h ou ~ 160§C pendant 12 h.
Chaque zone possede des populations de bulles efifiZs. Nous avons cherchZ ~ corrZler ces diffsente
zones aux profils de dZfauts obtenus par PAS sur les Zchantillonts gpaiins (Ph) recuits ~ 1600;C pendant
8h et 16h et~ 1400;C pendant 32h.

Pour comparer les rZsultatssakeux mZthodes dOanalyse, on suppase
¥ Le comportement du xZnon dansdesins est identique quelle que soit leur taille;
¥ Les joints de grains nOont pas dOinfluence sumdssres par PAS, ce qui a ZtZ confirmZ apres
implantation (chapitre IlI).

La Figure4-19 prZsente des clichZs MET et les profils de dZfauts (en rodgelsapar SRIM auquelont
ajoutZdes profils de dZfauts obtenparlOajustement des donnZes PAS (en bleu).

Figure 4-19: Comparaison des clichZs MET et des zones de dZftsrminZes par PAS pour les Zchantillons
implantZs ~ 16° Xe.cn? (a) recuits ~ 1600;C pendant 8h (traits pleins bleus)¥h (traits pointillZs) et (b) 1400;C
recuit perdant 32 h (traits pleins bleus). Les profils de dZfauts calcyZs SRIM ont ZtZ ajoutZs en rouge.

A 1600iC (Figure4-19-a), on distingue 3 zones, alors qud”~ 140Qf@ure4-19-b), seulement 2 zones ont
pu stre observZese que nous attribuons ~ la mauvaise qualitZ de la lame. Le faitaggedsitotalitZ du
profil de dZfawt PAS (en bleu) se situe sur une Zpaisseur dGefgi@onm en dessous de la surface pour les
deux tempZratures corrobore cette hypothese.
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Rappelons que le PAS est sensible aux bulles denx®roon identifie des bulles volumineuses etiites
bullesdars la zone 3 qui nOentrait pas de modification du parametre S par rapport au bulk dZterminZ par
PAS. Ce rZsultatZmontredonc que le PAB®@st sensible aux bulles que dans certaines conslitio

Afin dOexpliquer nos rZsultats, une des hypottpa@snt stre Zmises reposerr une pression diffZrente des
bulles suivant leur localisation dans |OZchantillon et que cettsioprésfluence la mesure PAS. Cette
hypothese est corroborZe, dOune part par les Ztudes det B&if8AITO 2006]qui ont montrZ que le taux de
conversion ePs' p-Ps dZpend de la pression du gaz utiti&h¢n dans leur expZrience) et dOautre part, par
les Ztudes de Nogita et Une [NOGITA 1998] et MaffARTIN 200§ qui ont mesurZ des bulles d&non

tres pressurisZes dans U@e2 GPa " 20 GPa).

Les bulles en profondeur non observZes par PAS &Z®n pourraient se dZpressuriser via plusieurs
mZcanismes dZcrits par Donnelly et al. [DONNELL¥Y1Q

¥ Soit en absorbant des lacunes ou dDautres cliistgaz/lacunegoalescencdes bulles);

¥ Soit en crZant des dislocatiod®interstitiels comme proposZ initialement par Grennveooal.
[GREENWOOD 1959] lorsque les bulles sont fortement pmésdes, ~ conditions que, comniee
montrentKamadaet al.[KAMADA 1988], la densitZ de ces bulle® soit pas trop grande

¥ Soit en Ztant traversZes par Hescles de dislocations, entra’nant un rZarrangement local des atomes
occasionnant une augmentation de leur volume.

Nous avons montrZ dans le chapitregliDapres implantatiateux zones Ztaient formZes

¥ Une zone pres de la surface pefitant peu de dZfauts Ztendus
¥ Une zone plus en profondeur (>140 nanometres, spoedant ~ la zone 3 de kigure 4-19-a)
contenant des dislocations.

Ces observations ainsi que le clichZ d&igure 4-11 (montrant des bulles traversZes gas dislocations)
plaident en faveur du troisisme mZcanisme dZcrit par Donnelly. &mipr mZcanisme peut toutefois stre
favorisZ par la production de dZfauts ponctuels idegsdZfauts Ztendus (comme proposZ par exemple par
[SIEDMAN 1965]).

Les mZcaismes proposZci-dessus pour expliquer les rZsultats de notre ZtuderZdsuninZs sur I&igure
4-20.
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XZnon
L) Lacune
\__ Dislocation
O :
Surface m . o :
U | — Implantation
Oe Oe O | - N
| "
Zone a Zone b Lo
___________________________________________________________________ N
1 |
oL,
Flux de Petites bulles Bulles non pressurisZe: N
lacunes + miarati |
pressurlsZes gra ion coalescence

! Recuit
HDIDD L @@ Cp -

Absorption du
flux de lacune

Zone 1 Zone?2 Zone3

Figure 4-20: ReprZsentation scthatiqugz du mod-le que nous psgms pour expliquer la rZpartition des bulles di
les Zchantillons implantZs ~ 8 Xe.cm?

¥ En accord avec le modele de Evans [EVANS 1994] ¢tfapitre 1), un flux de lacunes se forme
depuis la surface jusquO®” la zone 2. Ce flux de lacunes est absoteZ pamieres bulles, " la
frontiere zone 1 / zone 2t entrafie la croissance des bulles (observables skigare 4-19). Ce
phZnomene entra’ne alors une dZpressurisation des bulles.

¥ La zone 2 contient des bulles pedsZes provenant de la zone a. Cette formatiobulles se
produit gr¥%.ce " la recombinaison des dZfauts lacunaires avec leetZr®jusqud” ague tous les
dZfauts aient ZtZ guZrisSi les dZfauts ont ZtZ guZris, cela signifie demclesbulles nepourront
plus ni crotre ni se dZpressuriser.

¥ La zone 3est une zone de dislocations riche en lacunes. |@ames peuvent permettre la
dZpressurisation des bulles. A 1600;C, la formation de bulles plus volusemesulte ddh
mZcanisme de coalescenas dvulles dZpressuriszesnme cela a ZtZ expliquZ pour les Zchantillons
implantZs ~ faible fluence.
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Nous avons ZtudiZ 10Zvolution dOZchantillons idiplam xZnon au cours de recuits thermiques post
implantation " partir desnesures par microsonde ionique des profils de xZRanrapport aux autres Ztudes,
cette technique dDanalyse permet de diffZrencdemiécanismes ~ |Qorigine de la migration du xZnon
(transport, diffusion ou rel%.chement). Aucune modificates profilsde concentration nOa ZtZewb&e lors

des recuits ~ 1400;C alors quB00;C, un rel%.chement a ZtZ observZ dans certai@sieliss que soient les
conditions dOimplantation et de recuits, aucurfasiih et aucun transport nQont ZtZ observZs santiui
dZterminer un coefficient de diffusion limite infZrigwx valeurs mesurZes par rel%.chempdrtoriZegans

la littZrature.

Afin d@xpliquerlOapparente stabilitZ du xZnon, nous avons rZalisihdlyses par microscopie Zlectronique
et par spectroscopie dOannihilation de positronmgtient en Zvidence la formation de bulles danzonhe
dOimplantation. Ces bulles, en piZgeant le xZnon ralentiraientfusaodifPour les implantations ~ 19
Xe.cmi?, trois zonedlistinctes sont misent en Zvidencé) une premisre zone ne contenant pas de bulles
proches de la surface, (ii) une seconde zone contenant une grande diepsitifes bulles enfin, (iii) une
dernisre zone contenant une-fopulation de bulles. La formation de la deuxisme zefexplique pde
modsle dOEvans qui met en jeu un flux de lacunpsisiéa surface vers une zone contenant des bsilies
pressurisZesEnfin, rous avons expliquZ la formation de la dernisre zone par la prZsendislaeations
permettant la dZpressurisation et la croissance des bulles.

Pour les Zchantillons implantZs ~ faible fluenoeysiobservons une-population de bulles rZparties dans la
zone dimplantation du xZnon comparable ~ la zone 3 obsefeite fluence.

Selon les mZcanismes que nous proposons, le UZl@go la quantitZ de dZfauts initiaggrhprZsents apres
implantation est majeur. Afin dOZtudier 10impact de la crZaléordZfawt crZZs en continu lors du
fonctionnement en rZacteur, une Ztude supheportement du xZnon soumi#dirradiation a ZtZ effectuZe et
va otre prZsentZe dans le chapitre suivant.
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Dans la littZrature, il est connu que IQirradiatmmin impact important sur le rel%.chement des gdission
dans UQ pour les tempZratures infZrieures ~ 14@ Dans le combustible, deux types dOinteractons
susceptibles dOentra’ner lagmation du xZnon les chocs balistiques et lesxcitations Zlectroniques. Pour
simuler les chocs balistiques, nous avons irradi€ Zchantillons avec des ions argon de 800 keV. Les
excitations Zlectroniques ont ZtZ simulZes pairgagtiations avec de®ns iode de pres de 200 MeV.
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Ce chapitre prZsente les rZsultats obtenus lo@Ztede de la migration du xZnon dang44@s irradiation ~
diffZrentes tempZratures. Nous avons montrZ au chapitre |l que déuesdiOinteraction entre U@ les
produits de fission pouvaient avoir lielorsque les produits de fission ont une Zner@geZé (supZrieure *
100 keV/u [HUASI 2011)), ils dZposent de IOZnergie qui entra’ne une augmetdda tempZrature locale
le long de leur passage. Lorsque les ions ont uemiédaible, ils interagissent avec les atomes de laioatr
individuellement au travers de chocs balistiquesudNavons cherchZ ~ Ztudier IQimpact des depesty
dBinteraction sur la mobilitZ du xZnon dans. UO

LaFigure5-1 pZsente la mZthodologie utilisZe pour simuler |Oeffe¢s deux types dOinteractions.

4 N
Impactdes chocs balistiques

/ Irradiation avec des ions Argon de 800 keV

Echantillons 9 (" 15 iC. 600 iC et 1000iC) )

implantZs Ve ) g ~N
Impactde IO0excitation Zlectronique

Irradiation avec des ions lode #1862 et 182 MeV
(" 15 iC. 600 iC et 1000iC)

- J

CaractZrisations
> DZtermination des [ Etude de la } <

rofils de .
P . microstructure
concentration

Figure 5-1: MZthodologie utilisZe pour Ztudier IQingpae I0irradiation sur la mobilitZ du xZnon dan®©4J

Afin de simuler IOimpact dedZg%ots balistiquemus avons utilisZ des ions de faible Znergie (Ar de 800 keV),
et pour Ztudier 1Oimpact de IQexcitation Zlectrenipus avons effectuZ deux campagnes dOirradiato

des ions de haute Znergie (respectivement | de 152 et 182 MeV)radistions oh ZtZ rZalisZes " la
tempZrature de 15jC, puis ~ des tempZratures repedses des conditions rZacte00;C (tempZrature du
bord de la pastillet 1000;C (tempZrature estimZe du centre de lalgas€omme au chapitre prZcZdent,
nous cherchons “Aterminer les profils de distribution du xZnon $#vIS et " caractZriser la microstructure
des pastilles irradiZes par MET, RanearPAS, ceci afin de comprendre les mZcanismes igetion du
xZnon. Les diffZrentes analyses rZalisZes sur les Zchaitibiolids sont rZcapitulZes dan3 &bleaus-1.

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

Tableau5-1: RZcapitulatif des diffZrentes analyses rZalisZesesaitx irradiations

Les tempZratures dOirradiation ont ZtZ Zgalemeisieshen se positionnant dans IQun des trois €Zgim
dOirradiation dZterminZs par Turnbull (captre 11). La Figure 5-2 prZsente le diagramme dOArrhenius de
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Etude de la mobilitZ du xZnon sousradiation

diffusion du xZnon dans UGau cours de son irradiation en rZacteur, dZtermanZ Turnbull et al.
[TURNBULL 1982]. Il permet de visualiser dans quel rZgimos irradiations se situent

Figure 5-2: Diagramme d'Arrhenius de diffusion du ~)(Znon dans Y®ous irradiation evneracteyr dZterminZ par
Turnbull et al. [TURNBULL 1982]. Les tempZraturegddrradiation de notre Ztude ont ZtZ ajoutZes sardphique.

LOirradiation ~ 15;C correspond au rZgime atheraigtiles irradiations ~ 600;C et 1000;C aspondent "
la limite infZrieure et supZrieure du rZgime dit déudion assistZe par irradiation (appelZdans le chapitre
I, section IV.2.c).

La meme nomenclature des Zchantillons que pouchepitres prZcZdents a ZtZ utilisZe. Elle est|zguqans
le Tableaus-2.

T;I:ien(:e P'  Zchantillon " petits grains G' Zchantillon " gros grains
Conditions  b' implantation ~ la fluence de 10Xe.cm®" h' implantation " la fluence de
dOimplantatior 15 iC 10'°Xe.cm? " 15 {C

Tableau5-2: Nomenclature utilisZe pour caractZriser la taill@ @rain et la fluence d'implantation des Zchantitie

Nous allons maintenant dZcrire en dZtails les ditif® expZrimentaux et le choix des conditions
dOirradiation.
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