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Résumeé

En France, 1’énergie électrique est majoritairement produite (78 %) grace au fonctionnement de 58 REP
(Réacteurs a Eau Pressurisée). Lors du fonctionnement de ces réacteurs, de nombreux produits de fission (PF)
sont générés dans le combustible qui est de 1’'UO, enrichi a environ 4% en *°U. Parmi eux, il est important de
connaitre le comportement du xénon et du krypton, produits de fission gazeux qui sont abondamment produits
(prés de 15 % des produits de fission stables). De plus, de par leur nature chimique, ces deux gaz ont une trés
faible solubilité dans le combustible et vont donc avoir tendance a se regrouper sous forme de bulles (pour
minimiser la tension de surface) pouvant ainsi engendrer un gonflement de la pastille d’UO,. Le gaz formé
peut aussi étre libéré hors de la pastille, entrainer une augmentation substantielle de la pression dans la gaine
de combustible et ainsi limiter 1’utilisation du combustible. Cependant, les mécanismes de migration,
traditionnellement étudiés de manicre indirecte en mesurant la quantité de gaz relaché apres irradiation, ne
sont pas encore totalement compris. Il est fréquemment supposé que la diffusion atomique est le seul
mécanisme susceptible d’entrainer une migration du xénon.

L’objectif de cette thése est de mettre en évidence de maniere directe les différents mécanismes gouvernant le
comportement thermique et sous irradiation du xénon dans UO,. Pour cela, nous avons utilisé 1’implantation
ionique qui nous permet d’introduire du xénon dans des échantillons de dioxyde d’uranium. Cette
implantation engendre un profil de concentration quasi-gaussien de xénon (variation de la concentration en
fonction de la profondeur) dans les 300 premiers nanometres de 1’échantillon. Suite a différents traitements
qui sont d’une part des recuits entre 1400°C et 1600°C afin d’étudier I’impact de la température et d’autre part
des irradiations avec des ions afin de simuler I’impact des produits de fission dans le combustible, les profils
de concentration ont ét¢ mesurés par microsonde ionique (SIMS). Bien que la faisabilité de la mesure du
xénon ait ét¢é démontrée dans différents articles, aucun profil de concentration n’avait jusqu’a présent été
présenté dans la littérature. Dans le dioxyde d’uranium, un traitement classique des données SIMS n’est pas
adapté. Un nouveau logiciel de traitements des données a donc été développé au cours de cette thése qui
permet 1’obtention de profils reproductibles.

Aucune diffusion du xénon n’a pu étre observée lors des recuits a 1400°C et a 1600°C indiquant une absence
de mobilit¢ du xénon dans ces conditions. Des études complémentaires de caractérisation de défauts de type
lacunaire et de bulles de xénon ont été effectuées par spectroscopie d’annihilation de positrons (PAS) et par
microscopie électronique par transmission (MET). Elles montrent des modifications importantes de la
microstructure d’UQ,; induites par la formation de bulles a 1400°C et 1600°C pouvant expliquer I’absence de
diffusion observée.

Les études sous irradiation a fort (dE/dx) électronique ont montré une diffusion et un transport du xénon
dépendants des températures d’irradiation. Pour les irradiations a 600 et 1000°C, les caractérisations de la
microstructure, mettent en évidence la formation de bulles de xénon alignées avec la direction du faisceau
d’ions incidents. A contrario, les chocs balistiques (irradiation avec des ions Argon de 800keV) n’ont causé
aucune modification significative des profils quelle que soit la température d’irradiation.



Abstract

In France, electricity is mainly produced (78%) through the operation of 58 PWRs (Pressurized Water
Reactors). During reactor operation, many fission products (FP) are generated in the fuel which is, in most
cases, UO, enriched to about 4% in *’U. Among FPs, gaseous fission products as Xenon and Krypton, are
abundantly produced (around 15% stable fission products). Because of their chemical nature, those two gases
have a very low solubility in the fuel and therefore tend to form bubbles (to minimize surface tension) and can
cause pellets swelling. The formed gas can also be released out of the pellet, and lead to a substantial increase
in the pressure within the fuel cladding, thereby limiting the energy production. However, migration
mechanisms, traditionally studied indirectly by measuring the amount of gas released after irradiation, are not
yet fully understood. It is frequently assumed that atomic diffusion is the only mechanism that can lead to a

migration of xenon.

The objective of this thesis is to provide direct evidence of the different mechanisms controlling the behavior
of Xenon during thermal annealing and irradiation. Therefore, we used ion implantation to introduce Xenon in
uranium dioxide samples. After implantation, the Xenon distribution follows a quasi-Gaussian concentration
profile (variation of the concentration regard to the depth) located in the first 300 nanometers of the sample.
We have performed post-implantation annealing at 1400 °C and 1600 °C in order to study the impact of the
temperature, and irradiation with ions to simulate the impact of fission products in the fuel. Subsequently,
concentration depth profiles were measured by ion microprobe (SIMS). Although the feasibility of Xenon
measurement has been demonstrated in several articles, no concentration profile had so far been presented in
the literature because a classical data processing of SIMS data is not suitable in uranium dioxide. Therefore a
new data processing software has been developed in the frame of this thesis to reconstruct depth profiles.

From depth profile comparison, no significant Xenon mobility was observed during annealing at 1400 °C and
1600 °C. Further TEM studies highlighted bubble formation, which can trap the Xenon and thus explains its
immobility.

Studies of irradiation effects at high electronic stopping power ((dE / dX)eiectronic = 30 keV.nm'l) show diffusion
and transport of Xenon if Uranium vacancy migration is activated (above ~ 800 °C). Below this threshold
temperature, migration was only observed at the surface of the samples. Those results indicate that, with such
an electronic stopping power, heterogeneous resolution of Xenon bubbles occurs and that Xenon migration is
related to uranium vacancy mobility. Irradiation with low energy argon ions at the same temperature did not
induce any modification and bubbles were observed, which implies that homogeneous Xenon resolution is not
a relevant mechanism in our experimental conditions
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Introduction

En France, I’énergie électrique est en grande partie, prés de 80 %, produite grace au fonctionnement de 58
Réacteurs a Eau Pressurisée composés de trois paliers techniques : 900 MWe (34 tranches), 1300 MWe (20
tranches) et 1450 MWe (4 tranches). AREVA est en charge de la conception et de la construction de réacteurs
comme I’EPR, mais a également pour mission la fabrication du combustible, la maintenance et la
modernisation du parc existant. Par ailleurs, AREVA développe des codes de performances
thermomécaniques des crayons de combustible permettant la validation des gestions appliquées dans les
différents réacteurs. Les prédictions des codes de performance sont basées sur des modeles semi-empiriques et
requierent donc des validations expérimentales pour affiner ces modéles et comprendre les mécanismes mis en
jeu.

L’un des enjeux majeurs pour la compétitivité économique de I’industrie du nucléaire est I’augmentation du
taux de combustion, c’est-a-dire de la fraction de combustible consommée pour produire de 1’énergie. L’un
des verrous scientifiques limitant 'utilisation du combustible est la compréhension et la modélisation du
relaichement des gaz de fission, xénon majoritairement et krypton. En effet, ces produits de fission sont
relachés dans le jeu pastille-gaine au cours de I’irradiation en réacteurs provoquant I’augmentation de la
pression interne de la gaine. En fonction du taux de combustion, deux régimes ont été identifiés : (i) un
reldchement négligeable au début de vie du combustible; (ii) un reldchement accéléré a partir d’un taux de
combustion seuil d’environ 35 Gwj.tM™', conduisant & une détérioration de la conductivité thermique qui
accélére le relachement des gaz de fission. A 1’heure actuelle, il n’existe pas de consensus pour expliquer cette
accélération et il est donc primordial d’effectuer des expériences permettant d’explorer les mécanismes mis en
jeu.

Bien qu’étudiés depuis plus de 50 ans, les mécanismes de migration des produits de fission gazeux ne sont
toujours pas entiérement appréhendés. La majorité des études sur le comportement du xénon dans le
combustible utilise une approche indirecte pour quantifier sa mobilité, basée sur les mesures de la quantité de
gaz relaché. Cette approche suppose que la migration atomique est le seul mécanisme susceptible d’entrainer
une migration du xénon. Cependant, de nombreuses études ont montré que la migration du xénon pouvait étre
influencée par des évolutions microstructurales induites par de hautes températures ou par I’irradiation.

L’objectif de cette thése est de mettre en évidence de maniere directe les différents mécanismes gouvernant le
comportement thermique et sous irradiation du xénon dans UO,. Pour cela, nous avons implanté du xénon
dans des échantillons d’UO, fournis par AREVA. Puis, nous avons cherché a faire évoluer le profil de
concentration initial sous I’effet de la température, ou sous I’effet de I’irradiation avec des ions de haute
énergie entrainant une excitation électronique intense, ou de faible énergie créant des dégats balistiques.

Ce manuscrit sera divisé en 5 parties distinctes :

* Dans une premicre partie nous décrirons le contexte dans lequel s’inscrit ce travail en montrant
différents aspects sociétaux et techniques de I’utilisation du nucléaire pour la production d’électricité.

* Dans une seconde partie bibliographique, nous résumerons quelques caractéristiques de UO,
susceptibles d’influencer la mobilité du xénon. Nous présenterons ensuite la méthodologie suivie dans
la majorité des études pour quantifier la mobilit¢é du xénon et les différents paramétres pouvant
influencer la migration. Nous finirons par décrire I’influence des bulles de xénon sur sa migration.

* Dans une troisiéme partie, nous chercherons a caractériser le matériau de notre étude. Ce chapitre sera
aussi I’occasion de présenter les différentes techniques expérimentales utilisées au cours de cette
thése, tout particulierement la méthodologie développée pour déterminer les profils de xénon
implanté.

* Les quatriéme et cinquiéme parties de ce manuscrit présenteront respectivement les résultats obtenus
lors de I’étude thermique et de 1’étude sous irradiation concernant 1’évolution des profils de xénon
ainsi que la caractérisation microstructurale de la matrice UQO,.
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Chapitre 1: Contexte de I’étude

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord brievement [’évolution de la consommation énergétique
mondiale au cours des 40 derniéres années et l’évolution de [l’électricité dans la part de |’énergie totale
consommée. Nous exposerons ensuite la particularité de la production d’électricité en France, Pays qui a
choisi de fortement développer la technologie électronucléaire. Nous décrirons ensuite le fonctionnement
d’une centrale nucléaire en nous focalisant sur son cceeur. Nous présenterons enfin ['impact des produits de
fission gazeux sur ['utilisation du combustible.
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Contexte de I’étude

I. L’'utilisation du nucléaire pour la production d’électricité

I.1. Les besoins énergétiques mondiaux
Notre société contemporaine est de plus en plus dépendante de I’énergie. La quantité d’énergie mondialement
consommée augmente continuellement en raison, d’une part, de la croissance démographique et, d’autre part,
de la croissance économique. La Figure 1-1 présente la relation entre le PIB par habitant et 1’énergie
consommeée par habitant. On peut observer une nette corrélation entre les deux grandeurs. Plus un pays est
riche, plus ses habitants consomment d’énergie. Le développement économique entraine donc de maniére
quasi mécanique une augmentation de la quantité d’énergie consommeée.
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Figure 1-1: PIB/habitant en fonction de l'énergie consommée par habitant pour 20 pays

Pour satisfaire les besoins croissants d’énergie, on utilise deux catégories de produits énergétiques, c'est-a-dire
de produits susceptibles de libérer de 1’énergie. On distinguera les produits énergétiques dits primaires,
directement disponibles dans la nature (par exemple le pétrole brut, le charbon, le bois, la fission nucléaire) et
les produits dits secondaires, qui sont issus de la transformation de produits énergétiques primaires ou d’autres
produits énergétiques secondaires. L’électricité est un produit énergétique secondaire.

Afin de comparer les quantités globales d’énergies consommeées (ou produites) a partir de différentes sources
a une échelle macroéconomique, on utilise couramment la tonne équivalent pétrole (tep) qui correspond a
41,9x10°J.

La Figure 1-2 permet de comparer la consommation énergétique mondiale et la part des différents produits
énergétiques dans la consommation totale d’énergie en 1973, année du choc pétrolier ayant entrainé une prise
de conscience des dépendances énergétiques des pays occidentaux, et en 2009 [IEA 2011]. Sur cette période,
on peut observer un quasi doublement (+78%) de I’énergie totale consommeée ainsi qu’une augmentation trés
importante (+84%) de la part de 1’électricité dans I’énergie totale consommée.
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Figure 1-2: Répartition des origines de la consommation mondiale d’énergie en 1973 et 2009 [IEA 2011]

I.2. Laproduction d’énergie électrique dans le monde
Comme nous 1’avons vu dans le paragraphe précédent, 1’électricité représente, en 2009, 17 % de 1’énergie
totale consommée dans le monde. Elle peut étre produite soit & partir de centrales thermiques alimentées par
du combustible fossile (gaz, pétrole ou charbon), soit a partir de centrales nucléaires, soit enfin, a I’aide
d’énergies renouvelables, telles que les énergies hydraulique, éolienne ou solaire.
La proportion de chacune de ces sources et la puissance totale générée en 1973 et 2009 sont représentées sur
la Figure 1-3 [IEA 2011].
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Figure 1-3: Répartition de la production électrique mondiale en 1973 et 2009 [IEA 2011]

Sur cette figure, on peut tout d’abord noter une augmentation de +230% de la quantité¢ d’¢lectricité produite
entre 1973 et 2009. La plus grande part de 1’¢électricité reste produite par les combustibles fossiles (charbon,
pétrole et gaz naturel). On peut également observer une diminution de la part relative de ’hydraulique, malgré
une augmentation de +150% de la quantité d’électricité produite par ce biais. En outre, on constate une
augmentation forte de la part des énergies renouvelables (solaire, éolien, géothermique, biofioul et déchets).
Enfin, on observe une augmentation trés importante de la part d’électricité produite a partir de centrales
nucléaires qui passe de 3,3% en 1973 a 13,4% en 2009.

Depuis le sommet de la Terre & Rio de Janeiro au Brésil en 1992, on assiste a une prise de conscience
collective de I’impact de D’activité humaine, incluant la production d’énergie, sur 1’environnement. Par
exemple, la majorité de la communauté scientifique consideére désormais que les gaz a effet de serre sont a
P’origine du réchauffement climatique observé. Une part de ces gaz est émise lors de la combustion d’énergies
fossiles, notamment pour la production d’énergie. En illustration, la Figure 1-4 présente |’origine des
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émissions de CO, en fonction de différents secteurs d’activit¢é [AKOREDE 2012]. On retiendra qu’environ
40% du CO; émis est imputable a la production d’énergie.
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d energui”%

* commercial, agriculture...
Figure 1-4: Emission de CO; par secteur d'activité en 2008 [AKOREDE 2012]

Dans I’optique de minimiser le réchauffement climatique, il est donc nécessaire de produire I’énergie,
notamment électrique, a partir de centrales faiblement émettrices de gaz a effet de serre. Les différentes
quantités de gaz a effet de serre émises pour produire un kWh électrique en fonction des sources d’énergie
primaire sont présentées sur la Figure 1-5 [WEISSER 2007]. On peut noter que 1’unité utilisée pour mesurer la
quantité de gaz émis est le gCO,-équivalent, ce qui permet la comparaison de I’impact des différentes sources
d’énergies primaires sur le réchauffement climatique en prenant en compte tous les types de gaz émis (COs,
CHg4, N,O, CHFs...). On peut clairement observer que le nucléaire ne génére quasiment pas de gaz a effet de
serre.

1400 -
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émission de gaz a effet de serre
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[} [e ]
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Figure 1-5 : Quantité de CO, équivalent émise par kWh produit en fonction de la source d’énergie primaire
[WEISSER 2007]. Les incertitudes sont reliées aux variations suivant différentes études réalisées.

I.3. L’énergie nucléaire dans le monde

L’utilisation de I’énergie nucléaire, tout d’abord appliquée au domaine militaire dans les années 40, s’est
¢élargie a la sphere civile pour la production d’électricité a partir des années 50. De nos jours, comme le
montre la Figure 1-6 [AIEA], la majorité des centrales nucléaires sont exploitées par une minorité de pays.

20



Contexte de I’étude

74 100

. B nombre de réacteurs =
7/} Capacité de production électrique (%
80 o
0 80- g
3 =
Q 53
B 602
$ 604 2
g 2
= S

@ 40
£ 40 g
g a
c 3
20 4 20 @
k)
©
Q.
©
0 0O

X
O
%)
Q
&
Fd
source : AIEA k)
@

Figure 1-6: Nombre de centrales nucléaires et capacité de production électrique des pays nucléarisés en 2011 [AIEA]

Cet état de fait s’explique par les investissements initiaux élevés nécessaires a la construction des centrales
nucléaires et par la nécessité de mise en place des structures publiques nationales dédié¢es a la gestion et au
controle des centrales et des combustibles nucléaires (ASNI, ANDRA? NRC?, NISA4...). De plus, la filiere
nucléaire ne peut pas étre soumise au régime d’assurance classique et un systeme spécifique, dans lequel I’état
se porte partiellement garant en cas d’accident, doit étre mis en place [COMPTE 2012].

Les prévisions de I'IEA’ concernant le développement de la filiére nucléaire prévoient deux scenarii différents
présentés sur la Figure 1-7 [IEA 2011-2] :

* Le premier, New Policies Scenario, dans lequel le nucléaire profite d’investissements massifs en
tant que moyen de production d’électricité faiblement émetteur de CO, avec des réserves
importantes de combustible (80 années au rythme de consommation actuelle en considérant une
légeére augmentation du prix de I'uranium [WORLD-NUCLEAR 2011]). Dans ce cas 14, la
production d’électricité d’origine nucléaire augmenterait de plus de 200GW au cours de la période
2010-2035, principalement porté par les pays non OECD’.

* Le second scenario, Low Nuclear Case, prévoit que peu d’investissements seront faits dans les
pays de ’OCDE et qu’une croissance modérée aura lieu dans les pays hors-OECD. Suivant ce
scénario, il y aurait dans un premier temps une légére augmentation de la quantité d’électricité
produite jusqu’en 2020. Dans un second temps, on observe une diminution de I’électricité
produite jusqu’en 2035, liée au non renouvellement des centrales dans les pays OECD.

En 2011, la catastrophe nucléaire de Fukushima a démontré la nécessité de renforcer la sécurité des centrales
nucléaires existantes, particulierement les plus anciennes, et d’augmenter le niveau de slireté requis pour des
nouvelles centrales a construire. Cet événement aura certainement un poids déterminant sur le développement
de la filiale du nucléaire dans le monde [IEA 2011- 3].

' Autorité de Streté Nucléaire

* Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs

’ Nuclear Regulatory Comission (Etats-Unis)

‘RFHNRE - FREE — Nuclear and Industrial Safety Agency (Japon)

> International Energy Agency

6 Organisation for Economic Co-operation and Developement — 34 pays membres dont Etats-Unis, France, Japon, Corée,
Canada, Royaume-Uni...

21



Contexte de I’étude

S J00 = = = New Policies Scenario
O
T ST e et T Non-OECD

OECD

e === LOW Nuclear Case
400 % Non-OECD
300 M OECD
200
100

0

2010 2015 2020 2025 2030 2035

Figure 1-7: Production électrique d'origine nucléaire dans le monde en GW suivant deux scenarii d'évolution, le New
Policies Scenario et le Low Nuclear Case [IEA 2011-2]

Parmi les différents pays nucléarisés, la France a suivi un développement unique de sa filiére électronucléaire
depuis les années 70, que nous détaillerons dans la prochaine partie.

I.4. Le nucléaire en France

Dans les années 1970, afin d’assurer I’indépendance énergétique vis-a-vis des pays producteurs de pétrole, la
France a choisi de développer fortement I’énergie nucléaire. Dans un premier temps, la filiere Uranium
Naturel Graphite Gaz (UNGGQG) a été développée afin d’éviter d’avoir recours a I’enrichissement de ['uranium.
Apres I’arrét du développement de cette filiere dans les années 70, 1’état francais a choisi la filiere Réacteur a
Eau Pressurisée (REP, réacteur de seconde génération) pour le développement du parc nucléaire frangais.
Cette réorientation politique est clairement visible sur la Figure 1-8 [GOUV 2012] ou I’on peut observer une
augmentation continue de la production d’électricité d’origine nucléaire jusque dans les années 2000. En
conséquence, 1’énergie électrique produite a partir d’énergie thermonucléaire représentait en 2010 pres de
75 % de la production totale d’électricité. Le parc électronucléaire frangais, permettant de produire cette
¢lectricité, est constitué de 58 réacteurs répartis sur 19 sites. L’intégralit¢ de ce parc est formée par des
réacteurs de type REP.

22



Contexte de I’étude

600
550 4— EINucléaire /—VV
500 +—
450 +—
400 +—
350

300 //—////

H Thermique a flamme

O Hydraulique et EnR

250
200
150
100
50
o . . . : : . .
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Figure 1-8 : Production totale d'électricité en France depuis 1970 [GOUV 2012]
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Cette filiere se caractérise par 1’utilisation d’eau pressurisée comme fluide caloporteur jouant aussi le role de
modérateur. Le combustible utilisé est du dioxyde d’uranium enrichi jusqu’a 5% en *’U ou un oxyde mixte
uranium/plutonium (MOX). Le développement du parc francais de REP a eu lieu en trois phases [E-DEN
2005] :

* De 1977 a 1987 : des paliers appelés CP0O, CP1 et CP2 susceptibles de produire 900 MWe ont été
construits.

e De 1984 a 1992 : les paliers appelés P4 et P4’, susceptibles de produire 1300 MWe, leur ont
succédé.

* Les paliers de type N4 susceptibles de produire 1450 MWe ont été reliés au réseau entre 1996 et
1999.

Un nouveau réacteur européen de troisiéme génération de type EPR ™, développé conjointement par AREVA
NP et SIEMENS, est actuellement en cours de construction sur le site de Flamanville. Il est basé sur la méme
technologie que les REP mais permet, entre autre, une augmentation de la puissance électrique produite (1630
MWe), un allongement de la durée de vie de la centrale (60 ans), et de nombreuses améliorations concernant
la stret¢ [NAUDET 2008]

Apres avoir montré I'importance de I’énergie électrique d’origine nucléaire au niveau national, intéressons
nous maintenant a I’aspect technique de production d’électricité dans les REP.

I.5. Fonctionnement d’un Réacteur a Eau Pressurisée
Dans cette partie, nous allons décrire le fonctionnement d’un réacteur nucléaire de type REP. Nous décrirons
tout d’abord brievement son architecture, puis nous nous focaliserons sur le cceur du réacteur.

i. Production de l'électricité dans un REP
Comme le montre la Figure 1-9, un REP peut étre décomposé en trois parties ayant chacune un rdle bien
distinct :

* Le circuit primaire dans lequel 1’énergie thermique est produite a partir de la fission nucléaire. Les
dernier REP construit en France (palier N4) produisent une puissance maximale est de
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4250 MW ipermique Pour les réacteurs EPR™, la puissance thermique générée dans le ceeur est de
4500 MW thermique-

* Le circuit secondaire qui récupére I’énergie du circuit primaire. Ce circuit contient de 1’eau
faiblement pressurisée qui va se vaporiser dans un générateur de vapeur captant 1’énergie du
circuit primaire. La vapeur ainsi formée va entrainer des turbines qui permettront la production de
I’¢lectricité. Les paliers N4 fournissent une puissance électrique de 1450 MWe correspondant a un
rendement de conversion de 1’énergie thermique en énergie électrique de 34 %. Pour les réacteurs
EPR™, la puissance électrique fournie est de 1630 MWe, ce qui permet de calculer un rendement
de 36%. Ce rendement peut étre expliqué par les conditions de température de la vapeur dans le
circuit secondaire (~ 300°C) impliquées dans le cycle thermodynamique permettant la génération
de I’énergie électrique.

* Le circuit de refroidissement qui permet la condensation de 1’eau du circuit secondaire et
I’évacuation de la puissance résiduelle.

Il est important de préciser que les circuits primaire et secondaire fonctionnent en mode fermé, c’est a dire
qu’ils n’échangent pas de matiére avec I’environnement ou les autres circuits.

S Circuit
@ secondaire

énérateu
Barres _ devapeur
de contréle

Nuage de vapeur

Transformateur

Air humide

Pressuriseu

Tour de
refroidissement

lliiqaut;dée l'état L VAVAVAVAVA"
Y @&

Fleuve ou mer Circuit de refroidissement

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

Le circuit primaire peut lui-méme étre décomposé en quatre parties traversées par le fluide « caloporteur ».
Dans les REP, I’eau légere, servant de modérateur, est aussi utilisée comme caloporteur. Le caloporteur
circule entre les quatre éléments avec une pression de 155 bar et joue un réle de vecteur d’énergie thermique.
Les quatre constituants de ce circuit sont :

* La cuve dans laquelle le fluide caloporteur est chauffé au contact des assemblages de combustible.
Les températures d’entrée et de sortie du caloporteur dans la cuve pour un réacteur EPR™ sont
respectivement de 296 °C et de 330°C [EDF].
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* Le pressuriseur qui permet de maintenir la pression du fluide caloporteur a 155 bar. Cette pression
permet d’éviter la vaporisation du fluide caloporteur [MASSOUD 2009].

* Les pompes primaire qui permettent de maintenir la circulation du fluide caloporteur a un débit de
18m’/s (pour les paliers CP de 900 MW).

* Le générateur de vapeur qui permet de récupérer 1’énergie thermique du caloporteur et de la
transférer au circuit secondaire.

L’intégralité du circuit primaire est contenue dans une enceinte de béton de 1 métre d’épaisseur pour les REP
900MWe, ou d’une double enceinte pour les REP de type P4 de 1300MWe, N4 de 1450MWe, et les EPR™,
Décrivons maintenant les éléments permettant 1’échauffement de I’eau du circuit primaire : les assemblages de
combustible.

ii. Lesassemblages et les crayons

La Figure 1-10-a [AREVA] présente un assemblage de combustible typique des réacteurs REP. 1l est constitué
de crayons contenant le combustible. Les crayons sont composés de tubes de 4 metres de long, appelés gaines
et constitués d’alliage de zirconium comme le Zircaloy-4 ou plus récemment le M5™ développé par AREVA
qui améliore les propriétés de résistance a la corrosion. Les gaines constituent la premiere barriere de
confinement du combustible.

ressort

plenum
Barre de
controle
‘ { f—gaine
N
Embout =
|4 pastille
; i
w d'Uo,
Crayons <9 — -
E g
Tube guide
Gnlle
Embout
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Figure 1-10 : (a) Assemblage de combustible utilisé dans les REP [AREVA] ; (b) Schéma d'un crayon contenant les
pastilles de combustible [BLAIR 2008]
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Ces gaines contiennent le combustible sous forme de pastilles de 8 mm de diamétre et de 14 mm de hauteur.
Dans ces pastilles, la fission entraine une augmentation de la température permettant 1’échauffement du
caloporteur. Lors du fonctionnement du réacteur, un gradient de température est présent dans les pastilles et
dépend de la puissance liné¢ique du crayon (puissance libérée par unité de longueur du crayon).

Température (°C)

CanibsEslE On peut observer sur la Figure 1-11 [ZACHARIE 1997] que la

=500

température de la pastille varie fortement en fonction de la distance
radiale par rapport au centre de la pastille. Au centre de la pastille,
la température varie en conditions normales entre 900°C et 1300°C
et peut atteindre plus de 1800°C lors d’un transitoire de puissance.
Au bord de la pastille, la température varie entre 500°C et 600°C.

Afin d’optimiser 1I’échange thermique entre la pastille et la gaine, le
crayon contient de I’hélium sur-pressurisé jusqu’a 25 bar.
L’ensemble des assemblages contenus dans le coeur subit des
conditions différentes (flux neutronique, température). Les
conditions auxquelles sont soumis les assemblages dans le coeur du

réacteur sont modélisés a I’aide de codes de calcul prédictifs, qui
A\ Y— ¢ permettent la mise en place de différentes gestions du combustible
e = dans le cceur des REP.

Fonctionnements normaux

T suracz U0,

Figure 1-11 : Profils de température régnant a l'intérieur d’une

pastille de combustible représentés pour différentes puissances
linéiques du crayon combustible [ZACHARIE 1997]
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iii. Les différents types de gestions dans les centrales nucléaires

La législation réglemente I’'utilisation du combustible nucléaire. Chaque centrale peut avoir une gestion
différente du combustible. Cette différence se traduit principalement au niveau de trois parametres :

26

Le taux d’épuisement, ou taux de combustion (« burn-up » en anglais) qui correspond a la quantité
d’énergie produite pour une tonne de métal. Il est donc relié au nombre de fissions ayant eu lieu
dans le combustible. Il s’agit d’un parametre trés important, limitant [’utilisation du combustible.
L’unité fréquemment utilisée pour caractériser cette grandeur est le GWj. tM™' correspondant au
nombre de GWj produit par tonne d’atomes métalliques dans le combustible (uranium ou
plutonium).

Le nombre de cycles du combustible dans le réacteur. Un cycle correspond a un temps pendant

lequel le réacteur n’est pas arrété. De maniére générale, le combustible subit au cours de sa vie 3
ou 4 cycles.

La durée totale d’irradiation qui dépend du nombre de cycles et de la durée de chaque cycle.

Le type de combustible utilisé. Les centrales frangaises peuvent utiliser trois types de
combustible : de I"'UOX (uranium enrichi entre 3 et 5 % en °U), du MOX (mélange d’oxyde
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d’uranium et de plutonium) ou de I’'URE (combustible utilisant de 1’'uranium issu du retraitement
puis ré-enrichi en *°U).

Afin d’augmenter la rentabilité économique des centrales et de minimiser le volume de déchets, les exploitants
de centrales nucléaires cherchent a extraire le maximum d’énergie du combustible nucléaire, donc a
augmenter le taux d’épuisement. Le Tableau 1-1 présente différents types de gestions utilisées dans les
centrales francaises [E-DEN 2008].

Puissance Nombre Combustible Nombre Longueur Taux Nom de la
du d’assembla- Utilisé de des cycles  d’épuisement gestion
réacteur ges cycles moyen
UOX 3,7% . ol o
900MWe 157 MOX 8.6% 4 12 mois 48 GWj.tM Parit¢ MOX
900MWe 157 URE3O7IL /UOX 4 12 mois 48 GWj.tM™! GARANCE
, 170
1300MWe 193 UOX 4,5% 3~4 18 mois 60-70 GALICE
GWj.tM™
1450 MWe 193 UOX 3 18 mois 47 GWj.tM™! ALCADE

Tableau 1-1: Quelques gestions du combustible utilisées dans les centrales francaises [E-DEN 2008]

Apres avoir présenté brievement le fonctionnement d’un REP, concentrons-nous maintenant sur la production
d’énergie dans le combustible au travers de deux aspects. Dans un premier temps nous présenterons divers
aspects de la fission, puis nous nous focaliserons sur I’impact des produits de fission gazeux sur I’utilisation
du combustible.

II. Dans le cceur du réacteur

Dans cette partie, nous présenterons plus en détail la fission nucléaire induite par des neutrons thermiques puis

nous nous concentrerons sur les produits de fission gazeux et leurs impacts sur le combustible.
II.1. Lafission

IL.1.a. Les différents isotopes fissiles
Dans le combustible UO, enrichi, les neutrons thermiques peuvent entrainer la fission d’un seul isotope fissile,
35U. Progressivement, un autre noyau fissile est produit par capture neutronique : le **’Pu. Ces noyaux vont
fissionner suite a I’absorption de neutrons thermiques, se scindant alors en deux noyaux excités et instables

appelés produits de fission. Cette réaction peut étre décrite grace a I’équation suivante :

235

+ In-> PFf+PF; +7v}n 1-1
ou 239Pu 0 1 2 0

Ou PF] et PF5 sont des produits de fission émis sous forme excitée, ¥ est le nombre de neutrons moyen
émis par fission, respectivement de 2,46 et 2,88 neutrons/fission pour 35U et *’Pu [BEATEN 2006].
Analysons maintenant quelles sont les conditions permettant d’optimiser la fission afin de maintenir un taux
de fission constant dans le réacteur.
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IL.1.b. Section efficace de fission

Comme le montre la Figure 1-12, la probabilit¢ qu’un noyau d’uranium ou de plutonium fissionne suite a
P’interaction avec un neutron (section efficace de fission) dépend de deux parameétres :

* D’isotope considéré. Ceci se traduit par deux comportements trés différents au niveau de la section
: 238 235
efficace de fission des noyaux ~"U et U

» I’énergie du neutron. La probabilité de fission de *°U et **Pu diminue lorsque I’énergie des
neutrons augmente.

NEUTRON CROSS-SECTIONS FOR FISSION OF URANIUM AND PLUTONIUM
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Figure 1-12 : Sections efficaces de fission induites par des neutrons sur *>>U, **U et *’Pu [WORD-NUCLEAR]

%0 par des neutrons dont ’énergie est inférieure a

Cette figure montre que la probabilité de fission induite de
un MeV est négligeable. Les noyaux U et **’Pu produisent donc la majorité de 1’énergie dans un réacteur a

neutrons thermiques (93 % de 1’énergie totale produite).

IL1.c. L’énergie libérée

Lors de la fission, ’excédent énergétique du noyau ayant fissionné (noyau pere) est libéré en deux étapes.
Dans un premiers temps, 90% de I’énergie totale est libérée de fagon quasiment instantanée sous deux formes
distinctes. On peut différencier deux types d’énergie :

e L’énergie cinétique transmise aux produits de fission et aux neutrons. 170 MeV sont transmis aux
produits de fissions et 4,7 MeV aux neutrons. Chaque neutron emporte donc une énergie
d’environ 2 MeV.

* L’énergie émise sous forme de rayonnements gamma, dits gammas prompts, issus de la
désexcitation des produits de fission.

Le Tableau 1-2 [METIVIER 2006] présente la répartition de 1’énergie instantanément libérée.
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Particule emportant Energie (MeV) Transformé en Type d’énergie
I’énergie chaleur
Produits de fission 169,1 oui cinétique
Neutrons 4,7 oui cinétique
Y 6,9 oui rayonné
Total 180,7 100%

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

Dans un second temps, les produits de fission, excédentaires en neutrons, vont subir de multiples
désintégrations de type [/~ ou émettre spontanément des neutrons appelés neutrons retardés. Ils représentent
0,65% des neutrons émis lors d’une fission et peuvent étre produits jusqu'a 10 secondes apres la fission
[BONCHE 2002]. Ce sont ces neutrons qui permettent le controle du réacteur.

L’¢énergie libérée lors de cette cascade de désintégrations, dite retardée, est présentée dans le Tableau 1-3
[METIVIER 2006]. Chaque désintégration f~ s’accompagnera d’émissions d’antineutrinos. A cause de la tres
faible probabilité d’interaction entre les antineutrinos et la matiere, 1’énergie emportée par les antineutrinos ne
sera pas transformée en chaleur et donc perdue.

Particule emportant Energie (MeV) Transformation en Type d’énergie
I’énergie chaleur
B 6,5 oui cinétique
Y 6,3 oui rayonnée
Antineutrinos 8,7 non cinétique
Total 21,5 partiellement

Tableau 1-3 : Energies retardées issues de la fission de (*°U+n) [METIVIER 2006]

Il apparait donc que la plus grande partie de I’énergie est cédée aux produits de fission. Cette énergie cinétique
sera dégradée en énergie thermique suite a I’interaction entre les produits de fission et le combustible. Lors de
ces réactions, les produits de fission perdront peu a peu leur énergie et finiront par étre immobilisés dans la
matrice.

Intéressons nous maintenant a la répartition de 1’énergie cinétique entre les deux produits de fission.
IL.1.d. Les produits de fission

i. Energie des produits de fission

Les produits de fission emportent la majorité de I’énergie libérée par la fission sous forme d’énergie cinétique.
Cette énergie n’est cependant pas distribuée de maniere équitable entre les deux produits de fission. La Figure
1-13 [FOWLER 1947] présente la répartition de I’énergie des produits de fission. On peut observer la
présence de deux pics correspondant aux énergies de 61 et 93 MeV. Cette répartition en énergie est induite par
une différence de masse des produits de fission que nous analyserons dans le paragraphe suivant.
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Figure 1-13 : Mesures (+ et O) et ajustement (—) de l'énergie cinétique des produits de fission issus de la fission de
U induite par des neutrons thermiques [FOWLER 1947]

ii. Rendement de fission

Les nucléons initialement présents dans le noyau d’uranium ou de plutonium ne sont pas équitablement
répartis entre les deux produits de fission. Il se forme un noyau lourd et un noyau léger. La probabilité de
formation des produits de fission, appelée rendement de fission, est présentée sur la Figure 1-14 pour *°U et
#%py [CROUCH-1977].
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Figure 1-14 : Rendement de fission de (23 3 U+n) (a) et (23 g Pu+n) (b) induit par des neutrons thermiques [CROUCH

1977]

Sur cette figure, on peut observer deux maximums centrés aux masses 95 et 135 u.m.a pour *°U et 100 et 135
u.m.a pour %py.
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iii. Nature des produits de fissions

Les produits de fission créés sont de natures chimiques trés différentes les uns des autres. La proportion des
différents produits de fission générés dans le combustible UO, enrichi a 3,7% en **°U irradié jusqu’a un taux
de combustion de 10,5 GWj.tM™" dans un REP est présentée dans le Tableau 1-4 [VALIN 1999]. Ces résultats
sont issus de calculs effectués a 1’aide du logiciel CATACOMB développé au CEA. Dans ce tableau, ne sont
représentés que les éléments chimiques représentant plus de 1 % des produits de fission. On retiendra que les
produits de fission majoritaires sont le zirconium, le xénon et le molybdéne représentant chacun plus de 10 %
des produits de fission.

Elément 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

Elément Te Xe Cs Ba La Ce Pr Nd Sm
Fraction (%) 1,2 13,4 7,2 3,6 3,1 8,0 2,6 8,0 1,2

Tableau 1-4 : fraction des produits de fission (en pourcentage des produits de fission générées) calculée a ’aide du
logiciel CATACOMB [VALIN 1999]

11 est possible de catégoriser les produits de fission en quatre groupes distincts présentés sur la Figure 1-15 :
les espéces dissoutes dans la matrice, les précipités sous forme d’oxyde, ou sous forme métallique et les
volatiles. Ce dernier groupe est constitué de seulement 4 éléments : Br, I ; Kr et Xe.

- A >e———— ] ———————>e——— B —————>

1A 1A B IVB VB VIB VIB
Li |Be B|{C|N|O|F|Ne
Na|Mgima 1va vA VIA VIIA VI iB us|AlL(Si | P | S |CL|Ar

K |Ca{Sc|{Ti| V[Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb[Sc | ¥ {Zr|Nb|Mo| Te [Ru[Rh|Pd [Ag|Cd|in [Sn|Sb|Te| I |Xe
Cs|{Ba|lLa|Hf |[Ta| W |Re|Os|{Ir | Pt|Au|Hg| Tl |Pb|Bi|Po|At |Rn
Fr|Ra|Ac

Ce | Pr [Nd[Pm[Sm|Eulcd| Tb | Dy |Ho|Er | Tm|Yb |Lu]

™ [Pa] U [Np[Pu[am|cm[BKct [Es|Fm|Md[No | Lr |

D Volatile fission products
D Metallic precipitates (alloys)
] ceramic precipitates (oxides)
D Oxides dissolved in the fuel
Figure 1-15 : Tableau périodique présentant la nature chimique des différents produits de fission [EKLEYKAMP 1985]

Dans ce dernier groupe, on peut distinguer le krypton et le xénon qui sont des gaz nobles, ayant donc une
faible réactivité chimique. Dans la prochaine partie, aprés avoir présenté le rendement de fission de ces
¢léments, nous montrerons en quoi ils sont un facteur limitant 1’utilisation du combustible. Nous décrirons
ensuite briévement comment leur comportement est pris en compte au niveau industriel.
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I.2. La spécificité des produits de fission gazeux

IL.2.a. Rendement de fission des produits de fission gazeux

Le Tableau 1-5 [BLAIR 2008] présente le rendement de fission cumulé (probabilité d’apparition a chaque
fission) des différents isotopes du xénon et du krypton. Le rendement de fission cumulé prend aussi en compte
les désintégrations successives des produits de fission instables directement émis lors de la fission. On notera
que la majorité des gaz de fission émis sont du xénon.

Isotopes produits (en % des produits de fissions)

83Ky 84Ky 85Ky 86y Total Kr
Kr 235y 0,27 0,50 0,14 0,60 1,52
239py 0,14 0,24 0,07 0,39 0,83

131Xe 132X€ 134»Xe 136Xe Total Xe
Xe 235y 1,44 2,14 3,87 3,18 10,71
239py 1,94 2,63 3,78 3,47 11,81

Tableau 1-5: Rendements de fission cumulés des différents isotopes de krypton et de xénon induits par les fissions de
1"U et du *’Pu [BLAIR 2008].

Les gaz de fissions ainsi produits vont impacter 1’utilisation du combustible au cours du fonctionnement du
réacteur.

IL.2.b. Impact de la présence de produits de fissions gazeux dans le
combustible

Apres sa création, le gaz généré peut, soit rester dans la pastille, soit étre relaché hors du combustible. Dans
les deux cas, il s’agit d’un facteur limitant 1’utilisation du combustible nucléaire.

En effet, si le gaz reste confiné dans la matrice, il aura tendance a coalescer, entrainant la formation de bulles
de gaz dans le combustible.

La Figure 1-16-a présente 1’évolution de la conductivité thermique en fonction de la fraction volumique du
combustible occupée par ces bulles. Ces résultats sont issus de calculs utilisant le modele développé par
Shenyang et al. [SHENYANG 2009]. Dans ce modele, un jeu de paramétres doit étre fixé arbitrairement.
Cependant, cette figure montre que les différents paramétres calculatoires n’ont pas d’influence sur la
conductivité calculée. Cette figure montre donc que les bulles entrainent une diminution de la conductivité
thermique du combustible, nuisible au fonctionnement optimal du combustible.

La Figure 1-16-b présente le gonflement du combustible imputable aux atomes de gaz, en fonction du taux de
combustion, calculé a partir du mod¢ele développé par Spino et al. [SPINO 2005]. On peut observer qu’une
augmentation du taux de combustion (donc une augmentation de la concentration de gaz) entraine la
formation de deux types de bulles : intragranulaire ou intergranulaire. On notera que ces bulles contribuent de
mani€re importante a une augmentation non linéaire du gonflement gazeux en fonction du taux de
combustion. Ce gonflement gazeux conduit a I’apparition de nouvelles contraintes mécaniques sur la gaine et
devient I’un des facteurs limitant 1’utilisation du combustible jusqu’a des taux de combustion plus ¢levés.

32



Contexte de I’étude

Lna g5, =0.003(')", M,, /M, =2 b
o por | Mo

G—© 82 =0.006(')) My, /M. =2/3 0.05 1

K/
o
e}
v

I

|- G- g5, =0.01(')) M, /M, =2/3
0.04 -

e
)
I

0.85 0.03

0.02

08—

Matrix gas swelling components

bles

Effective Thermal Conductivity (

ub
o5 | |mragf3““'a' b

Gas in dynamic solution

T

ogt—i 1 o 4o |5 1 0.00 ; :
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0 20 40 60 L

Volume Fraction of Gas Bubbles Burn-up (GWd/tM)

Figure 1-16 : a) Evolution de la conductivité thermique du combustible en fonction du volume occupé par les bulles
de gaz, calculé pour trois jeux de paramétres différents du modéle développé par Shenyang Hu et al. [SHENYANG
2009] ; b) Gonflement du combustible en fonction du taux de combustion [SPINO 2005].

Par ailleurs, le gaz peut étre relaché hors de la pastille. La Figure 1-17 [BERNARD 2002] présente la fraction
de gaz relaché hors du combustible en fonction du taux de combustion. Sur cette figure, on peut observer une
nette augmentation du relachement pour les taux de combustion supérieurs a 30 GWj.tM™". Le gaz relaché
vient se mélanger a I’hélium initialement présent dans le crayon induisant une augmentation significative de la
pression interne du crayon, ce qui augmente le fluage de la gaine, et fragilise le crayon. Une autre
conséquence est la détérioration de la conductivité thermique du mélange gazeux (He+Xe) contenu dans le
crayon qui entraine une augmentation de la température du combustible.
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Figure 1-17 : Relidchement des gaz de fission lors de l'augmentation du taux de combustion [BERNARD 2002]

En conclusion, quel que soit le mécanisme dominant (relachement du gaz ou formation de bulles), on observe
une détérioration des propriétés mécanique et thermique du crayon, contraignant I’utilisation du combustible.

IL.2.c. Prise en compte des contraintes dans le milieu industriel

Afin d’assurer le bon fonctionnement du réacteur, des codes de performances ont été développés par différents
acteurs de la filiere nucléaire. Ces codes ont une vocation prédictive concernant un grand nombre de
grandeurs physiques caractéristiques du réacteur (neutronique, puissance, évolution mécanique de la cuve et
des crayons...). Une partie des codes de performance s’attache tout particulierement a prédire 1’évolution
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thermomécanique des crayons de combustible (conductivité thermique, gonflement gazeux, interactions
pastille-gaine, relachement des gaz de fission). Aprés que leur capacité prédictive a été établie en les
confrontant a des données expérimentales, ces codes servent a valider les conditions d’exploitations des
centrales nucléaires. AREVA, en temps qu’acteur majeur du nucléaire, développe aussi ses propres codes de
performance, notamment GALILEO [VIOUJARD 2012] modélisant I’évolution thermomécanique du crayon.
Un module de ce code traite du relachement des gaz de fission. Sa validité a ét¢ démontrée pour les conditions
actuelles d’utilisation du combustible. Il est basé sur des modeles semi empiriques relativement simples
permettant une prédiction rapide et efficace de la quantité de gaz relaché.

Afin d’affiner les simulations du reldichement des gaz de fission par les codes de performance, une
compréhension détaillée des mécanismes de migration des gaz de fission dans le combustible est
indispensable. C’est pourquoi une collaboration entre AREVA et I’IPNL a été mise en place, au travers de
cette these. Elle a pour objectif d’étudier, expérimentalement, les mécanismes de migration du produit de
fission gazeux majoritaire, le xénon, dans le dioxyde d’uranium.

I11. Problématique de la these

Cette thése s’attache donc a étudier la migration du xénon dans le dioxyde d’uranium en s’affranchissant des
effets synergiques entre les différents produits de fission.

Plusieurs phénoménes peuvent induire une mobilité des produits de fission gazeux (diffusion, transport,
relachement). Cependant, la majorité des études réalisées ne permettent pas de déterminer le ou les
mécanismes de migration prépondérants, a 1’origine de la mobilité. Afin de discriminer ces mécanismes,
I’originalité de notre étude est d’utiliser la microsonde ionique comme technique de profilométrie du xénon
dans UO, afin de suivre 1’évolution du xénon en fonction des conditions de température et d’irradiation. Le
xénon est introduit en quantité contrdlée a I’aide de I’implantation ionique dans des échantillons de dioxyde
d’uranium non irradiés. Nous avons choisi les quantités de xénon afin d’étre représentatif des conditions de
concentration en réacteur en début et en fin de vie du combustible. Les conditions d’irradiations et de
températures ont été choisies afin d’observer des modifications des profils de xénon dans des gammes de
temps accessibles au laboratoire, afin d’extrapoler aux conditions réacteurs.

Le prochain chapitre présente la structure du dioxyde d’uranium importante pour notre étude, et fait une
synthése d’études bibliographiques sur le comportement du xénon dans le dioxyde d’uranium.
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du xeénon dans le dioxyde d'uranium

« Pour aller quelque part, en général, le plus simple est de partir de la ou on veut aller »
Devise Shadock

Apres avoir rappelé la structure cristalline du dioxyde d’uranium (UQ,) et les défauts inhérents a ce
matériau, nous présenterons une étude bibliographique des mécanismes d’oxydation et des modifications
structurales induites par l’irradiation. Nous décrirons ensuite le comportement du xénon dans UQ, en deux
parties : la premiéere présentera les différents mécanismes de migration du xénon et différents coefficients de
diffusion disponibles dans la littérature. La seconde partie traitera de la formation et de I’évolution des bulles
de xénon dans UQ,.
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I. Quelques rappels sur la structure UO:

Nous rappellerons tout d’abord la structure cristalline de UO, et les différents modes de vibration du réseau
atomique. Nous présenterons ensuite les différents types de défauts ponctuels ou étendus et leurs conditions de

création ou d’annihilation.
I.1. Propriétés cristallographiques de UO:

L1.a. Structure cristalline

La céramique UO, posséde une structure cubique faces centrées de type fluorine (CaF,) appartenant au groupe
cristallographique Fm3m. Le paramétre de maille de cette structure est de 5,47 A [IDRISS 2010]. La maille
¢lémentaire de UO, est représentée sur la Figure 2-1.

]
1
6’

Figure 2-1: Structure cristallographique du dioxyde d'uranium. Les atomes d'oxygéne sont représentés en rouge et les
atomes d'uranium sont représentés en bleu.

Le réseau cristallin peut étre visualisé comme deux sous réseaux imbriqués [’un dans 1’autre, chacun d’eux est
constitué d’une espéce chimique différente :

* un sous réseau oxygene de type cubique simple ;
* un sous réseau uranium de type cubique faces centrées.

L1.b. Modes de vibrations du réseau cristallin

La structure cristallographique impose les vibrations dans le matériau. Des calculs de dynamique moléculaire
permettent la détermination des fréquences des phonons susceptibles de se propager dans le matériau étudié
(ici UOy). En illustration, la Figure 2-2-a présente les densités d’états vibrationnels en fonction de la
fréquence, calculées pour différentes températures [ZHANG 2011]. La Figure 2-2-b présente les contributions
de la densité d’états vibrationnels, & 1000 K, des sous réseaux oxygene et uranium.
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Figure 2-2 : Densité d’états vibrationnels en fonction de la fréquence calculée par dynamique moléculaire (a) pour
U0, a différentes températures, (b) pour les sous réseaux oxygéne et uranium a 1000 K [ZHANG 2011].

On observe sur la Figure 2-2-a d’importantes variations dans la densité d’états, avec des pics de fortes
intensités aux fréquences inférieures a 180 cm™ et trois massifs a 300 cm™, 475 cm™ et 600 cm™. Du fait de
I’agitation thermique du matériau, I’augmentation de la température entraine un élargissement des pics. On
observe sur la Figure 2-2-b que le sous réseau uranium est responsable de phonons vibrant a des fréquences
inférieures a 200 cm™ alors que le sous réseau oxygéne permet la propagation de phonons de plus hautes
fréquences.

Trois des principaux modes de vibration susceptibles de se propager dans UO, sont : un mode T}, longitudinal
optique (LO), un mode T, transverse optique (TO) et un mode T,,, chacun de ces modes étant triplement
dégénéré [YUN 2011]. Goel et al. [GOEL 2008] ont déterminé, par calculs de dynamique moléculaire, que les
modes Ty, (TO), Ty, (LO) et T, vibrent respectivement aux fréquences de 254 em™, 576 cm™ et 468 cm™. Les
différents modes de vibration sont susceptibles d’étre actif ou inactif suivant la spectroscopie vibrationnelle
utilisée lors d’analyses (Raman, infrarouge). Goel et al. [GOEL 2008] ont déterminé que les deux modes T,
sont actifs en spectroscopie infrarouge, et que le mode T, est actif en spectroscopie Raman. Cependant, la
présence de défauts dans la structure peut induire des brisures de symétrie permettant ainsi I’activation du
mode T;, (LO) en spectroscopie Raman [GUIMBRETIERE 2012]. Les différents modes de vibration observés
par spectroscopie Raman apportent donc des informations sur la structure locale de la matrice. Cette technique
sera utilisée dans cette thése pour obtenir des données sur les modifications de la structure UO,.

I.2. Défauts existants dans la structure UO:

De maniére générale dans un solide, on distingue les défauts ponctuels et les défauts étendus. Nous
présenterons successivement ces défauts dans UO,.
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L2.a. Les défauts ponctuels

i. Nature des défauts ponctuels

Les différents types de défauts ponctuels sont schématisés sur la Figure 2-3.

Lacune d’uranium Lacune d’oxygene  Interstitiel d’oxygene  Interstitiel d’uranium

Impureté en substitution Défaut de Schottky Piife ds Frankel

Impureté en interstitiel

Atome d’oxygene +  Atome d’uranium Impureté

Figure 2-3 : Différents types de défauts ponctuels présents dans le dioxyde d'uranium

On distingue les défauts lacunaires (d’uranium ou d’oxygene) des défauts interstitiels (présence d’uranium ou
d’oxygene en position interstitielle). De par la nature fortement ionique du cristal, ces défauts portent des
charges relatives. Par exemple, un oxygene en position interstitielle et une lacune d’uranium porteront
respectivement une charge -2 et -4.
Un autre type de défauts ponctuels est attribué a la présence d’impuretés (atomes extrinséques présents en
faible quantité) qui peuvent étre incorporées dans la matrice en position interstitielle ou en substitution d’un
atome du réseau.
Il existe également des amas de défauts ponctuels qui sont une combinaison des différents défauts
précédemment décrits. On citera notamment :

* les paires de Frenkel, qui sont constituées d’une lacune et d’un interstitiel. On notera qu’il peut exister

des paires de Frenkel d’uranium ou d’oxygene.

* les défauts de Schottky, qui sont formés d’une lacune d’uranium et de deux lacunes d’oxygene.

Ces deux types de défauts sont donc électriquement neutres.

ii. Formation des défauts
La formation d’un défaut ponctuel entraine une augmentation de 1’énergie du cristal supposé parfait d’une

quantité E¢ appelée énergie de formation du défaut considéré. Cette énergie peut étre apportée soit par la
température, soit par le transfert d’énergie entre les produits de fission et la matrice.
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Les énergies de formation de ces défauts dans UO, peuvent étre calculées par modélisation ab initio. Les
énergies des défauts ponctuels calculées par Crocombette pour des défauts chargés [CROCOMBETTE 2012],
en prenant un niveau de Fermi se situant a 1,36 eV au dessus de la bande de valence, et par Freyss ef al. sans
prendre en compte les charges électrique des défauts [FREYSS 2005] sont reportées dans le Tableau 2-1.

Défaut Interstitiel Interstitiel Lacune oxygéne 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

Tableau 2-1: Energies de formation et charges des défauts ponctuels dans UO, steechiométrique

Les lacunes d’oxygene et les interstitiels d’uranium ont des valeurs élevées traduisant le fait que ces défauts se
forment difficilement dans UO,. Au contraire, les interstitiels d’oxygeéne ont une énergie négative indiquant
leur stabilité¢ dans le réseau. Ces résultats indiquent donc que 1’incorporation d’atome d’oxygeéne en position
interstitiel est énergétiquement favorable que le réseau UO,.

Crocombette a également montré que I’énergie de formation de ces défauts était fortement dépendante de
I’énergie de Fermi. Cela se traduit par un écart important de 1’énergie de formation des lacunes d’uranium
selon Freyss et Crocombette.

En ce qui concerne les amas de défauts ponctuels, Freyss et Crocombette définissent le défaut de Schottky
comme étant deux lacunes d’oxygene et une lacune d’uranium éloignées les unes des autres de sorte qu’elles
n’interagissent pas. Crocombette [CROCOMBETTE 2012] et Thompson [THOMPSON 2011] calculent
également 1’énergie de formation de trilacunes formées de deux lacunes d’oxygene et d’une lacune d’uranium
proches selon trois configurations que 1’on nomme S1, S2 et S3 et présentées sur la Figure 2-4.

(S1) 32) (S3)

Figure 2-4 : Trois configurations différentes pour la trilacune composée de deux lacunes d’oxygéne et d’une lacune
d’uranium, les cubes gris représentant la lacune d'uranium, et les cubes colorés les lacunes d’oxygénes
[THOMPSON 2011].

Le Tableau 2-2 rassemble les valeurs d’énergie de formation de ces différents défauts.

Défaut Paires de Frenkel O/U Défaut de Schottky Trilacunes (eV)
(eV) (eV) S1/8S2/8S3
[CROCOMBETTE 2012] 42/- 6,4 4,2/3,3/3,8
[FREYSS 2005] 3,5/12,6 5,6 -/-/-
[THOMPSON 2011] - - 4,1/3,3/3,5

Tableau 2-2: Energies de formation d’amas de défauts ponctuels dans UQ; steechiométrique
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On remarquera que I’énergie de formation des trilacunes S1, S2 et S3 est tres inférieure a celle d’un défaut de
Schottky (plus de 2 eV de différence) indiquant une interaction entre les lacunes proches et favorisant ainsi la
formation d’amas de lacunes.

La concentration cggfqye i de chaque type de défaut i cré€ par la température peut étre décrite par I’équation
suivante [QUERE 1988]:

1
Caéfaut i = ~ag,;

eksT +1

2-1

Avec: AG ; Denthalpie libre de formation du défaut considéré, kp la constante de Boltzmann et T la
température en Kelvin.

L’enthalpie libre dépend de 1’énergie de formation et d’un terme entropique (le produit T.Sy). En premicre
approximation, on peut considérer que I’enthalpie libre correspond a 1’énergie de formation. On retiendra
également la dépendance exponentielle de la concentration de défauts vis-a-vis de la température. Les défauts
sont tout d’abord formés aux joints de grains, ou leur création est favorisée par une diminution de 1’énergie de
formation Ef ;. Un gradient de concentration de défauts apparait donc entre les joints de grains et le centre des
grains [EVANS 1994], entrainant la diffusion des défauts vers le centre du grain jusqu’a ce que la
concentration des défauts devienne homogene.

iii. Guérison des défauts

11 existe, pour chaque type de défaut i, une température seuil 7; a partir de laquelle la migration est activée. Au
dela de cette température, les défauts considérés vont pouvoir soit se recombiner (interstitiel/lacune), soit
s’annihiler sur des puits de défauts (joint de grain, surface de 1’échantillon).

Dans des monocristaux de UO,, Matzke ef al. [MATZKE 1991] ont déterminé par RBS-C (Spectrométrie de
Rétrodiffusion Rutherford Canalisé), (i) la formation de défauts dans le sous réseau uranium induite par
I’implantation de différents ions (Xe et Kr) a différentes températures (de 5 K a 293 K) et, (ii) la guérison de
ces défauts au cours de recuits jusqu’a 1200 K. Ces études permettent de déterminer les températures seuils a
partir desquelles les défauts ponctuels d’uranium disparaissent. La Figure 2-5 présente ces résultats.
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Figure 2-5 : Evolution en fonction de la température des défauts du sous réseau uranium de UQ; formés lors de
l'implantation de xénon a la fluence de 10" Xe.cm™. Deux études sont représentées sur le méme graphique : (i) Pour
les températures inférieures a 300 K, le nombre d’atomes d’uranium déplacés est représenté sur I’échelle de gauche ;

(ii) pour les températures supérieures a 300K, le taux de décanalisation est utilisé sur I’échelle de droite [IMATZKE
1992].

On observe trois températures seuils :
@ a-200 °C (80 K), une diminution du nombre d’atomes d’uranium déplacés qui est attribuée a la
recombinaison des paires de Frenkel d’uranium.
@ a -160°C (110 K), une diminution du nombre d’atomes d’uranium déplacés qui est liée a la
mobilité des interstitiels d’uranium et a leur annihilation sur des puits de défauts.
® entre 530 et 730 °C (800-1000 K), la diminution est attribuée a la mobilité des lacunes d’uranium
et a leur annihilation sur des puits de défauts.

Dans des polycristaux de UO,, une étude menée par Labrim et al. [LABRIM 2007] a déterminé, par PALS
(Positrons Annihilation Life-time Spectroscopy), la température de recuit des lacunes d’uranium créées par
I’irradiation par des ions hélium de 45 MeV. lls ont déterminé une température seuil de 800°C, proche de celle
déterminée par Matzke et al bien que le type d’échantillon et les conditions d’irradiation soient différents.

Sur des monocristaux de UO,, Turos et al. [TUROS 1990] [TUROS 1993] ont réalisé des études par RBS-C a
haute énergie (7,6 MeV), ce qui permet de mesurer en particulier le désordre du sous réseau oxygeéne et de
déterminer les températures seuils de restructuration de ce sous réseau. Ils ont observé : (i) la présence d’une
température seuil, comprise entre 200 et 400°C, qu’ils attribuent a une mobilité des atomes d’oxygene en
position interstitielle, et, (ii) la température permettant 1’annihilation des lacunes d’oxygene comprise dans
entre 700 et 800 °C.

Le Tableau 2-3 récapitule les différentes températures auxquelles la disparition des défauts ponctuels a pu étre
observée.
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Température seuil

Type de défaut d’éc:glll:fillon (éllfzsgi;afliool;) de restauration des Auteur
défauts (°C)
Interstitiel Monocristal 100 keV - Xe -160 [MATZKE 1992]
uranium

Interstitiel oxygene Monocristal 300 keV - Xe 200-400 [TUROS 1993]
Lacune uranium Polycristal 45 MeV - He 800 [LABRIM 2007]
Monocristal 100 keV - Xe 530-730 [MATZKE 1992]

Lacune oxygéne Monocristal ? 700-800 [TUROS 1990]

Tableau 2-3: Températures de recuit des défauts ponctuels dans la matrice UO,

Ce tableau nous montre donc qu’au-dela de 1000 °C, I’ensemble des défauts ponctuels créés par 1’irradiation
est recuit. Cependant, des défauts étendus persistent pour les températures supérieures.

L2.b. Les défauts étendus

Différents types de défauts étendus coexistent dans UO,. Tout d’abord, les défauts de dimension un qui
correspondent aux dislocations. Il s’agit d’une rupture des plans cristallins (disparition d’un plan ou ajout d’un
plan). En illustration, la Figure 2-6 présente deux clichés obtenus par microscopie électronique a transmission
(MET) montrant la formation de dislocations, a différentes échelles, lors de I’irradiation par des ions soit
césium a 300 keV (Figure 2-6-a [SABATHIER 2008]), ou xénon de 500 keV (Figure 2-6-b [MATZKE
1997)).

Figure 2-6: Clichés MET d'un échantillon UQ; implanté (a) en césium de 300 keV [SABATHIER 2008], (b) en xénon
de 500 keV [MATZKE 1997]

Les défauts de dimension deux tels que les joints de grain correspondent & une interface entre deux
orientations cristallines différentes de deux grains. La Figure 2-7 présente un cliché MEB obtenu sur un
échantillon non irradié laissant apparaitre ’interface entre les grains [REST 1994]. Cette interface induit une
diminution de I’énergie de cohésion locale facilitant la création ou I’annihilation des défauts [GLEITER
1979].
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Figure 2-7 : Cliché MEB d’un joint de grain dans UO; [REST 1994]

Deux types de défauts de dimension trois sont présents dans UO, :

* Les porosités qui sont des cavités créées lors de la fabrication des pastilles. Il existe les porosités
ouvertes, qui sont connectées a une surface libre et les porosités fermées, présentes au coeur des grains
telles que celles présentées sur la Figure 2-8-a.

* Au cours de l’irradiation, les produits de fission générés peuvent aussi former des précipités. En
illustration, la Figure 2-8-b présente un cliché MET obtenu sur du combustible irradié a 45 GW;j.tM™.
Ce cliché montre la formation d’un précipité métallique (en noir) constitué de Mo, Pd, Rh et Ru
entouré de gaz de fission (en blanc). On observera aussi la formation d’un réseau de boucles de
dislocations.

Figure 2-8 : Clichés MET (a) de porosité fermés dans un échantillon d’UQ; non irradié, et de (b) d’un précipité
métallique (sphére noire) entouré de gaz de fission suite a un transitoire de puissance a 420 W.cm™ [RAY 1992]

Les défauts que nous venons de décrire sont susceptibles de modifier la steechiométrie du dioxyde d’uranium
vers des composés plus oxydés que nous allons maintenant décrire.
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Les atomes d’uranium et d’oxygene ont, dans UO,, un degré d’oxydation de respectivement +IV et -II.
L’uranium est toutefois susceptible de se trouver sous un grand nombre de degrés d’oxydation différents (de
U™ a U™ indiquant que des variations importantes de la stoechiométrie de la forme allotropique UO,:,

I

Les différents formes allotropiques U-O

peuvent se produire.

Il existe un trés grand nombre de structures possibles lorsque le rapport O/U varie entre 1,9 et 3,0. Les
conditions expérimentales de cette thése ne feront pas monter la valeur de ce rapport au-dela de 2,4. La Figure

II.1. Diagramme de phases du systeme U-O

2-9 présente le diagramme de phases du systéme U-O pour ces rapports.

Figure 2-9: Diagramme de phases du systéme U-O pour les rapports O/U compris entre 1,90 et 2,40 [HIGGS 2007].
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Chaque forme allotropique est représentée par une couleur (blanc-gris pour U métal, orange pour UO, jaune pour
UO0,., vert pour UQ;.,, bleu-violet pour U,0y, azur pour U;O; et rouge pour U;0yg)

Sur ce diagramme, on observe tout d’abord que la forme allotropique UO, n’existe que pour le rapport O/U
strictement égal a 2,0. Un écart a la steechiométrie UO, entraine la formation d’une forme allotropique
UO,.y entre autre dans les zones @@ ®@ (sauf a une température supérieure a 1000°C ou UO, peut se
former) dont la structure cristalline a été déterminée par Willis [WILLIS 1987] et qui préserve la structure

cubique faces centrées de I’UQ,. Cette structure cristalline est représentée sur la Figure 2-10.
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Figure 2-10 : Représentation de la structure cristallographique UQ;.,. Les sphéres rouges représentent les ions
oxygeéne dans leurs site initial, les sphéres vertes et oranges les atomes d’oxygéne en position O’ et O’’ et les sphéres
bleues les atomes d’uranium. A gauche, une vue suivant ’axe [100], et a droite une vue sans les atomes d’oxygeéne
avec les axes [110] et [111]. Les lacunes d’oxygéne sont représentées par des carrés noirs.

La formation de cette structure permet l’incorporation de deux atomes d’oxygene alignés suivant ’axe
cristallographique [110] dans des sites appelés O’ (représentés en orange). Ils induisent un écartement de la
position de deux autres atomes d’oxygene suivant la direction [111] dans des sites nommés O’’ (représentés
en vert). Cette forme allotropique est toujours de nature cubique mais le paramétre de maille varie de 5,47 a
5,445 A [ALLEN 1995].

Cette forme allotropique coexiste avec la phase UsO9 ou U4Oo., si on considere la présence d’impuretés
(comme par exemple des produits de fission) (zone @® et @). La forme allotropique U4Oy est constituée d’un
cuboctaheédre de douze atomes d’oxygene en addition d’un atome d’oxygéne situé¢ au centre de la maille
élémentaire d’uranium (présenté sur la Figure 2-11).

Figure 2-11: Représentation de la structure cuboctahédre formée dans la phase U,Oq.

Cette structure entraine une déformation de la maille d’uranium représentée par les fleches sur Figure 2-11.
Les atomes d’uranium aux centres des faces sont déplacés de 24 pm vers I’extérieur de la maille et les atomes
d’uranium aux sommets sont décalés de 35 pm vers le centre [NOWICKI 2000]. D’autres études proposent
qu’aucun atome ne soit présent au centre de ce cluster [GARRIDO 2003]. La structure cuboctahédre n’est pas
présente dans toutes les mailles élémentaires (correspondant a la maille du réseau cubique face centré de
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I’uranium). La périodicité du cristal est maintenue en considérant une super cellule constituée de 4x4x4
mailles élémentaires [NOWICKI 2000]. Selon Naito [NAITO 1974], plusieurs phases de U;Oq dépendent du
désordre dans les super cellules : la structure a-U4Oq est constituée d’un réseau uranium ordonné et d’un super
réseau oxygene légerement désordonné par la présence d’oxygene en position interstitielle. Cette forme
allotropique a une maille de 5,44 A. La phase B-U4Oy est constituée d’un désordre partiel dans le sous réseau
uranium et d’un sous réseau oxygeéne plus ordonné que dans la phase a-UsOy. Le parameétre de maille est de
5,438 A. Enfin, la phase y-U;Oq est constituée d’un réseau oxygéne ordonné et d’un super réseau uranium
perturbé, avec un paramétre de maille variant de 5,47 a 5,50 A. Cependant, ces phases ne sont pas stables a
haute température puisqu’on peut observer une transition de phase vers UO,.

Pour les ratios O/U supérieurs a 2,25, la phase U307 est présente lorsque la température est inférieure a 507°C
(zone ® sur la Figure 2-9). Une étude de Garrido et al. [GARRIDO 2003] sur des poudres d’U;0; a montré
que les atomes d’uranium conservaient leurs positions dans la structure fluorine et que la majorité des
modifications par rapport a UO, se produisait dans le sous réseau oxygene. Selon Desgranges et al.
[DESGRANGES 2009], la forme allotropique U307 est aussi constitué de cuboctahédres rapprochés les uns
des autres. Ce rapprochement entraine une dissymétrie de la maille qui devient quadratique avec comme
paramétres de mailles : (a=5,472 A, ¢= 5,397 A) pour 0-Us0; et (a=5,363 A, c= 5,531 A) pour B-U;0;
[ALLEN 1995].

Pour les rapports O/U supérieur a 2,33 a Tymbiante (zone ® sur la Figure 2-9) ou 2,25 pour les températures
supérieures a 507 °C (zone @ sur la Figure 2-9), la forme allotropique U;Og se forme. Elle posséde une
structure orthorhombique (parameétres de maille différents suivant chaque direction de I’espace). La forme
allotropique a-U;Og posséde les paramétres de mailles (a=6,71 b=11,96 c¢=4,14) A et la forme allotropique B-
U304 (a=7,07 b=11,45 c= 8,30) A [ALLEN 1995]. La structure de la forme allotropique a-U3;Og est présentée
sur la Figure 2-12.

Figure 2-12 : Représentation de la structure a-U;0s.

I1.2. Mécanismes d’oxydation de UO:

Les différentes étapes d’oxydation du dioxyde d’uranium sont schématisées sur la Figure 2-13 résumant
P’article de McEachern et Taylor [MCEACHERN 1998]. La premiére étape d’oxydation est la chimisorption
d’oxygéne a la surface de [’échantillon se produisant dés la température de -130°C. Aux températures
comprises entre -130 °C et 100°C, une fine couche de U409 de quelques nanométres se forme en surface. Aux
températures comprises entre 100°C et 250°C, une diffusion de I’oxygeéne permet la formation des structures
U409 et U307. Une température supérieure entraine la nucléation et la croissance des structures U;Oyg induites
par la transformation des oxygenes du cuboctahedre en plan [DESGRANGES 2011].
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Figure 2-13: Différentes étapes d'oxydation du dioxyde d'uranium

Tempest ef al. [TEMPEST 1988] ont étudi¢ par MEB les modifications structurales sur des échantillons de

UO; polis puis oxydés sous air a 230 °C entre 70 et 1255 h. Un cliché MEB obtenu
rétrodiffusés sur un échantillon oxydé pendant 305 h est présenté sur la Figure 2-14-a.
schématise le mécanisme d’oxydation a faible température proposé.

par des électrons
La Figure 2-14-b
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Figure 2-14: a) Cliché MEB en électrons rétrodiffusés d’un échantillon de UO; poli puis oxydé sous air a 230°C
pendant 305 heures ; b) Schéma expliquant I’évolution de l'oxydation sous air a 230°C. [TEMPEST 1988]

Dans un premier temps, une couche d’U;O; de quelques microns se forme a la surface de 1’échantillon. Les
modifications non isotropes de la structure cristalline, induites par le changement de phase, conduisent a

I’augmentation des contraintes et a 1’apparition de craquelures. Dans un second temps, la
U305 est formée sur ces craquelures et aux joints de grains.

forme allotropique
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II.3. Conservation de la steechiomeétrie d’UO: au cours de recuit

Dans ce paragraphe nous présenterons comment les études portant sur le combustible a haute température
s’assurent du maintien de la steechiométrie UO, des échantillons. Le parameétre permettant de contrdler la
steechiométrie au cours des recuits est le potentiel d’oxygeéne AG, défini par I’équation 2-2:

2-2
AGOZ = RTln(POZ_eq)

Avec R la constante des gaz parfait, T la température en Kelvin et Py, _.4 la pression partielle d’oxygene.
Lindemer et al. [LINDEMER 1985] ont tracé le diagramme d’Ellingham des steechiométries UO,.,. Ce

diagramme, présenté sur la Figure 2-15, permet de déterminer la stcechiométrie des échantillons en fonction de
la température 7 et du potentiel d’oxygene oxygeéne AGo,.
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~-600 |

1,7

U-0 LIQuUID
REGION

-800 e . i
500 2000 3000
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Figure 2-15 : Diagramme d'Ellingham présentant le potentiel oxygéne des différentes stoechiométries de UQ;.. en
fonction de la température [LINDEMER 1985]

Le trait rouge représente les conditions de température et de potentiel d’oxygene permettant de maintenir la
steechiométrie UO,. Si le couple (AGy,,T) applique lors du recuit se trouve au dessus (respectivement en
dessous) de cette courbe, une oxydation (respectivement une réduction) de 1’échantillon se produit. Les
conditions de stabilité des différentes sur ou sous stcechiométries sont marquées par les traits pointillés. Ce
diagramme permet donc de déterminer I’état d’oxydation, ou de réduction, du dioxyde d’uranium en fonction
du potentiel d’oxygéne et de la température des recuits. On notera notamment qu’un potentiel d’oxygeéne
inférieur a -350 kJ.mol™ (trait bleu), maintiendra la steechiométrie en dessous de rapport O/U < 2,001 jusqu’a
une température supérieure de 2170 °C.
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Afin de maintenir I’UQO,; proche de la stecechiométrie (rapport O/U < 2,001), il est donc nécessaire de maintenir
le potentiel d’oxygéne a une valeur inférieure a -350 kJ.mol”, ce qui peut étre réalisé en utilisant un gaz
tampon tel que H,/H,O ou CO/CO, par exemple. Nous avons reporté dans le Tableau 2-4 les conditions de
recuit, le potentiel d’oxygene, la température de recuit et le rapport O/U trouvés dans la littérature.

Condition de Potentiel d’oxygene Rapport O/U o
recuit (kJ .mol'lilg T recui corfel:pondant Référence
He + 8% H, De -556 a -391 1400 °C De 2,000 a 2,005 [UNE 1987]
He + H, -370 1600 °C 2,0005 [KIM 2007]
-250 1600 °C 2,01 [KIM 2007]
Ar + 8% H, 1700 °C 2,00 [KUTTY 2002]
Vide (1,05)(10'8 bar) 1700 °C 2,00 [MIEKELEY 1972]

Tableau 2-4 : Conditions de recuits, potentiel d’oxygéne et rapport O/U dans différentes expériences
Ce tableau nous indique que l’utilisation d’un gaz noble (He ou Ar) mélangé a du dihydrogéne permet le

maintien d’un rapport O/U proche de 2,00.

Apres avoir présenté les différentes phases d’oxydation de UO, et les conditions permettant de maintenir la
steechiométrie, nous présentons une synthese des effets de ’irradiation sur la structure de ce matériau.

I11. Impact de l'irradiation des produits de fission sur la
structure de UO:

Nous avons vu au chapitre 1 que la fission des noyaux d’uranium entraine la formation de deux produits de
fission, ’un 1éger et I’autre lourd. Les produits de fission lourds et 1égers sont émis avec une énergie moyenne
de respectivement 67 MeV et 95 MeV [MATZKE 1982]. Ils parcourent alors une distance de quelques
microns dans le combustible au cours de laquelle ils cédent leur énergie a la matrice au travers de deux types
d’interactions dépendant de I’énergie cinétique des produits de fission : ’interaction électronique ou les chocs
balistiques.

III.1. Calcul du pouvoir d’arrét des produits de fission gazeux dans
U0

Lorsque ’énergie des produits de fissions est élevée (supérieure a 100 keV.u! [KHALFAOUI 2003]), les
produits de fission sont totalement ionisés. Ils interagissent alors majoritairement avec les électrons contenus
dans I’échantillon par interaction coulombienne, transférant ainsi leur énergie aux atomes de la maille UO,.

. e . a2 . ., (dE . 51 .
Afin de quantifier cette perte, on utilisera le pouvoir d’arrét électronique, noté (E) , représentant 1’énergie
e

cinétique perdue suite a des interactions ¢lectroniques par unité de longueur d’UQ, traversée.
A faible énergie, Les produits de fission capturent des électrons et ne perdent plus d’énergie au travers
d’interaction coulombienne. Des chocs balistiques ont alors lieu entre les produits de fission et les atomes de

. . . . , (dE
la matrice. On parlera alors de pouvoir d’arrét nucléaire, noté (E) .
n

La Figure 2-16 présente les pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire de UO, pour le xénon et le krypton
(produits de fission gazeux), calculés a 1’aide du logiciel SRIM [ZIEGLER 1985] en fonction de la distance
parcourue dans le combustible
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Figure 2-16 : Pouvoirs d'arrét nucléaire et électronique de UO; pour des produits de fission gazeux en fonction de la
distance parcourue calculée par le logiciel SRIM.

Les produits de fission xénon et krypton sont émis, lors de la fission avec une énergie d’environ 70 MeV et
95 MeV respectivement. Les calculs SRIM montrent que cela correspond en surface a un pouvoir d’arrét de
24 keV.nm™' pour le xénon et 19 keV.nm™' pour le krypton. Cette valeur diminue tout le long du parcours du
produit de fission. A I’inverse, le pouvoir d’arrét nucléaire est initialement quasiment nul mais augmente tout
le long du parcours jusqu’a atteindre un maximum de dép6t d’énergie quelques nanometres avant 1’arrét du
produit de fission dans la matrice.

I11.2. Effet des excitations électroniques sur la microstructure de UO:

Nogita et al. [NOGITA 1999] ont étudié 1’'impact de ’irradiation avec des ions iode de 100 MeV a la fluence
de 2x10" Lem™ sur des échantillons de UO, polycristallins. En surface, le pouvoir d’arrét de ces ions est de
23 keV.nm™'. Ils ont caractérisé 1’évolution de la microstructure a la surface d’un échantillon par MEB. Les
modifications engendrées par I’irradiation sont observables sur les clichés de microscopie présentés sur la
Figure 2-17. On observe de fortes différences entre la zone non irradi¢e (Figure 2-17-b) et la zone irradiée
(Figure 2-17-c) se traduisant par la formation de cratéres et de protubérances a la surface de la partie irradiée
de I’échantillon.
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irradié

X1.080K 308um

Figure 2-17 : Clichés MEB réalisés sur des échantillons de dioxyde d’uranium. Sur le cliché (a) on observe deux
zones distinctes, une zone non irradiée (présentée en b) et une zone irradiée avec des ions iode de 100MeV a la
fluence de 2x107 I.cm™(présentée en ¢) [NOGITA 1999).

Sonoda et al. [SONODA 2005] ont irradié des échantillons d’UO, avec des ions xénon de 210 MeV a la
fluence de 2x10'" Xe.cm™. A la surface, le pouvoir d’arrét électronique est d’environ 32 keV.nm™'. La Figure
2-18 présente un cliché MET obtenu au cours de cette étude.

Figure 2-18 : Cliché MET d’un échantillon d'UQ; irradié avec des ions xénon de 210 MeV a la fluence de
2x10" Xe.cm? laissant apparaitre la formation de traces de fission [SONODA 2005]

Sur cette figure, on observe la formation de traces de fission a la surface de I’échantillon induites par le
passage des ions xénon de haute énergie.

Matzke et al. [MATZKE 2000] ont irradié des échantillons de UO, avec des ions de nature et d’énergie
différentes ce qui a permis de mettre en évidence 1’apparition de traces induites par le passage des produits de
fission. Ces traces apparaissent seulement au-deld d’une valeur seuil du pouvoir d’arrét qui est comprise entre
22 keV.nm™' et 29 keV.nm™.

Plusieurs modéles sont proposés pour expliquer les modifications induites par I’irradiation avec des ions de
haute énergie :

* L’explosion coulombienne, a été proposée par Fleischer et al. [FLEISCHER 1975].
Ce modele suppose que ’interaction électronique entraine une ionisation des atomes se trouvant dans le
sillage du produit de fission. Si le temps nécessaire pour que les électrons reviennent vers leurs atomes
d’origine est supérieur au temps d’interaction entre les ions créés, les ions créés se repoussent mutuellement
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par interaction coulombienne et peuvent ainsi tre éjectés hors de leurs sites. Apres le passage de 1’ion, une
zone désordonnée moins dense que le matériau initial subsiste [STANESCU 2004].

Le mode¢le de la pointe thermique a été initialement proposé par Seith et Koehler [SEITZ 1956] et
révisé par Toulemonde et al. [TOULEMONDE 1993], [TOULEMONDE 2012]).

Dans ce modéle, I’échantillon peut étre décomposé en deux sous-réseaux distincts, le sous-réseau ¢électronique
et le sous-réseau atomique constitué des noyaux et des ¢lectrons de valences. L’énergie de ’ion incident est
tout d’abord transmise au réseau électronique et entraine 1’augmentation de la température dans ce réseau. Un
couplage électron-phonon permet un transfert de I’énergie du réseau électronique vers le réseau atomique. Si
I’énergie déposée et le couplage des sous réseaux électronique et nucléaire sont suffisamment élevés pour
permettre a la température du réseau ionique d’atteindre la température de fusion du matériau de I’échantillon,
des traces de fission sont formées. Le rayon de ces traces dépend du volume entré en fusion.

Des simulations de la pointe thermique ont été réalisées dans le dioxyde d’uranium par Wiss ef al. [WISS

1997] pour une irradiation avec des ions uranium de 2713MeV (correspondant a un (d—E) de 60 keV.nm™ en
e

surface). La Figure 2-19, issue de cette é¢tude, présente 1’évolution de la température dans le sillage de 1’ion
uranium en fonction du temps aprés le passage de 1’ion et de la distance radiale par rapport a la trace de I’ion.

1
-16
6 10

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

radiale par rapport a la trace et du temps [WISS 1997]. La température T, de fusion de UO, est indiquée sur I’axe des
température.

Sur cette figure, on peut observer une augmentation de la température trés brutale entre 10™° et 10™"* seconde
aprés le passage de I’ion. Une phase de décroissance de la température peut ensuite étre observée jusqu’a 10"
seconde, liée a la diffusion de la chaleur dans le combustible. On notera que la température maximum atteinte
est supérieure a la température de fusion de UO, (T, = 2850 °C [HIROSAWA 2011]) dans un rayon d’environ
4 nm autour du passage de I’ion. La similitude entre le diamétre des traces observées expérimentalement et le
diamétre de la zone en fusion démontre que les traces sont induites par une fusion localisée et brutale du
combustible autour du passage des ions. Ces auteurs ont aussi simulé la pointe thermique créée par une

irradiation avec des ions xénon de 170 MeV. Suivant cette simulation, I’irradiation entrainerait I’apparition de
traces ayant un rayon d’environ 1 nm.
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Desgranges et al. [DESGRANGES 2012] ont montré qu’a haute température, la création de polarons a un
impact sur I’¢lévation de la température dans UO,. Ce sont des quasi-particules constituées d’un électron et de
la polarisation qu’il induit dans le matériau dont 1’enthalpie de formation est de 2 eV. Selon ces auteurs,
I’absence de prise en compte de ces polarons dans le modéle de la pointe thermique entraine donc une
surestimation de la température atteinte dans le sillage des ions.

Afin d’étudier la création du désordre dans UO, sous irradiation avec des ions lourds, Garrido et al.
[GARRIDO 1997] ont irradié des monocristaux d’UO, avec des ions xénon de 340 MeV (énergie suffisante
pour former des traces de fissions). Ils ont observé par RBS-C une déstructuration d’un ordre de grandeur
inférieur aux prévisions théoriques, montrant ainsi la stabilité de la structure cristalline du combustible sous
irradiation. Afin d’expliquer cette résistance de UO; a I’irradiation, Desgranges et al. [DESGRANGES 2012-
2] font I’hypothese que les polarons permettent I’annihilation des défauts créés par I’irradiation. Selon eux, la
relaxation de I’énergie contenue dans les polarons (1 us aprés le passage de I’ion) se produit apres la
formation des défauts (100 ns apres le passage de 1’ion). Cet apport d’énergie permettrait la recombinaison
d’une partie des défauts.

I11.3. Effet des dégats balistiques sur la microstructure de UO:

Au cours de ces interactions, les ions incidents peuvent éjecter des atomes de leur position initiale. C’est
I’¢éjection primaire (Primary Knock-on Atoms, PKA). Les atomes éjectés interagissent a leur tour avec les
atomes proches et, si leur énergie est suffisante, ils peuvent déplacer d’autres atomes [STANEK 2003]
[LEWIS 1986] constituant ainsi des cascades de collisions. Van Brutzel et al. [VAN BRUTZEL 2006] ont
étudié ce mécanisme par dynamique moléculaire en simulant I’irradiation d’une structure UO, par des ions U
de 80 keV. Les résultats sont présentés sur la Figure 2-20.
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Figure 2-20: Simulation par dynamique moléculaire d'une cascade de collisions induite par un atome d’uranium de
80 keV dans UQ, (a) 2,15 picosecondes aprés ’interaction et (b) apreés le retour a I’équilibre de la matrice 20
picosecondes apreés Uinteraction [VAN BRUTZEL 2006]
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On observe, 2,15 picosecondes apres la collision initiale, un grand nombre d’atomes déplacés. Apres le retour
a I’équilibre, 20 picosecondes aprés I’éjection primaire, on constate une restructuration de la matrice
cristalline avec la subsistance de quelques paires de Frenkel.

Garrido et al. [GARRIDO 2008] ont étudié¢ ’'impact de dégats balistiques induits par 1’irradiation avec des
ions xénon de 470 keV. Dans cette étude, des monocristaux d’UQO; ont été irradiés a différentes fluences puis
ont été analysé par RBS-C. Ils ont observé la création d’une couche de défauts dont 1’épaisseur et le nombre
d’atomes d’uranium déplacés dépend de la fluence d’implantation. La Figure 2-21 présente 1’évolution de la
fraction maximale d’atomes d’uranium déplacés en fonction du nombre de dpa (Figure 2-21-a) et de la
concentration de xénon (Figure 2-21-b).
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Figure 2-21 : Fraction maximum des atomes d'uranium déplacés lors de l'implantation de monocristaux d'UQ; avec
des ions xénon de 470 keV en fonction, (a) des dpa créés, (b) de la concentration de xénon en fraction atomique
[GARRIDO 2008].

Entre 4 dpa et 10 dpa (0,06 - 0,1 % at. de xénon), on observe une augmentation rapide de la fraction d’atomes
d’uranium déplacés attribuée a la formation de défauts étendus. Entre 10 dpa et 100 dpa (0,1 — 3 % at. de
xénon), on observe une augmentation lente de la fraction d’atomes d’uranium déplacés. Cependant, les auteurs
montrent une augmentation de 1’épaisseur de la couche endommagée. Au-dela de 100 dpa (3 % at. de xénon)
I’augmentation brutale de la fraction d’atomes d’uranium déplacés est attribuée a la formation de bulles de gaz
qui induisent des contraintes mécaniques fortes sur la matrice.

Deux types de modifications structurales peuvent étre créés par les produits de fission. La premiére est induite
par l’accumulation de défauts engendrés par les cascades de collision, la seconde est causée par
I’accumulation d’éléments étrangers, tel que le xénon dans I’échantillon comme nous allons le présenter dans
la partie suivante.

IV. Incorporation et migration du xénon dans UO:

Apres avoir perdu leur énergie cinétique, les produits de fission sont arrétés dans la matrice. Nous décrirons
donc le comportement du xénon, produit de fission gazeux majoritaire, dans le combustible. Nous
présenterons tout d’abord les sites d’incorporation dans UO, puis les différents mécanismes de migration pour
les faibles concentrations de xénon. Nous exposerons ensuite la méthodologie principalement utilisée pour
quantifier la migration du xénon et ferons une synthese des différents résultats accessibles dans la littérature.
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IV.1. Sites d’'incorporation du xénon dans la matrice

Lors de la fission, les atomes de xénon vont étre incorporés dans la matrice, entrainant 1’apparition de
contraintes. Plusieurs sites différents sont susceptibles de les accueillir. Cependant, I’énergie apportée a la
matrice par le xénon incorporé varie fortement en fonction du site d’incorporation. Plusieurs études comme
celle de Thompson ef al. [THOMPSON 2011] montrent par calcul ab initio qu’il est énergétiquement
favorable pour le xénon de se trouver dans une trilacune formée de deux lacunes d’oxygene et d’une lacune
d’uranium plutdt qu’en position interstitielle. La Figure 2-22 présente 1’énergie d’incorporation de différents
atomes de gaz noble soit en position interstitielle, soit inclus dans cette trilacune que Thompson appelle un
défaut de Schottky dans son étude.

Energies of Noble Gas Defect Clusters
10

Interstitial

Schottky Defect

Defect Energy (eV/defect)

No Atom He Ne Ar Kr Xe
Noble Gas Atom

Figure 2-22 : Comparaison de I’énergie d'incorporation des gaz nobles dans la matrice en position interstitielle ou lié
a un défaut de Schottky pour différents gaz nobles [THOMPSON 2011].

Cette figure montre que les atomes d’argon, de krypton et de xénon se trouvent préférentiellement associés a
des défauts de Schottky, ce qui permet d’abaisser leur énergie par rapport a la position interstitielle. Les
atomes d’hélium et de néon sont eux plus stables en position interstitielle, ce qui peut s’expliquer par leur
faible taille. D’autres études obtiennent des résultats différents. Suivant les calculs ab initio de Brillant et al.
[BRILLANT 2011], le xénon se trouverait préférentiellement associé a un complexe formé d’une lacune
d’uranium et d’une lacune d’oxygeéne. Des études ont montré que pour le combustible suroxydé UO,., le
xénon pouvait étre associé¢ a une lacune d’uranium seule [CATLOW 1978], [JACKSON 1985]. Dans ces
dernieres études, la modification du site préférentiel d’incorporation du xénon est induite par une diminution
de I’énergie nécessaire a la création de lacunes d’uranium dans le combustible sur-stecechiométrique.

Apres avoir présenté les sites d’incorporation du xénon dans UO,, nous allons décrire quels sont les
mécanismes de migration du xénon dans ce matériau.

IV.2. Les mécanismes de migration du xénon dans UO:

Comme nous I’avons montré au chapitre I, du xénon est relaché hors de la pastille lors du fonctionnement du
réacteur, indiquant que les produits de fission sont en mouvement dans le combustible. Nous présenterons tout
d’abord les chemins de diffusion du xénon dans UO; ainsi que I’impact de différents parameétres (température,
irradiation, steechiométrie, taille de grains) sur la diffusion et sur le reldchement du xénon.
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IV.2.a. Chemins de diffusion du xénon dans UO:

Nous avons vu que le xénon était préférentiellement li¢ a des défauts lacunaires dans UO,. Le xénon est
susceptible de changer de site d’incorporation s’il posséde une énergie, appelé énergie d’activation E,, lui
permettant de parcourir le chemin reliant deux sites d’incorporation adjacents. Cette énergie est fortement
influencée par la présence de défauts qui facilitent le changement de sites d’incorporation du xénon. Par
exemple, Jackson et al. [JACKSON 1985], en faisant ’hypothése que le xénon diffuse par sauts successifs,
ont calculé une énergie d’activation de 1’ordre de 2 eV. Yun ef al. [YUN 2008] proposent le mécanisme
présenté sur la Figure 2-23.

Figure 2-23: Mécanisme de migration assisté par une tri-lacune, proposé par Yun et al. [YUN 2008].

Dans un premier temps, une lacune d’oxygéne migre vers un site adjacent (étape 1 et 2). Dans un second
temps, une lacune d’uranium est ensuite formée (étape 3), ce qui entraine la migration du xénon (étape 4) vers
le site voisin.

De récentes études utilisant des simulations de dynamique moléculaire [GOVERS 2010] ont montré que la
diffusion de xénon dans UO, pouvait aussi avoir lieu a I’aide d’une lacune d’uranium, de bi-lacunes (lacune
d’uranium + lacune d’oxygéne) ou de tétra-lacunes dépendant fortement de la stcechiométrie du matériau.
Cette étude montre, au final, qu’au moins une lacune d’uranium est impliquée dans tous les mécanismes de
migration du xénon, indépendamment de la sur ou sous-stecechiométrie.

IV.2.b. La diffusion atomique

Au niveau atomique, la diffusion du xénon peut étre per¢ue comme des sauts successifs entre différents sites
d’incorporation du xénon dans la structure UO,. Lorsqu’il existe une différence de concentration en xénon et
que les sauts se font de maniére équiprobable dans toutes les directions, un flux de xénon apparait de la zone
la plus concentrée vers la zone la moins riche en xénon. La variation temporelle de la concentration de xénon
c(x) est décrite par 1’équation de Fick :

dc(x) b d%c(x) 2-3
a - ox?

Avec D le coefficient de diffusion.

i. Détermination expérimentale du coefficient de diffusion apparent du xénon dans UO;
La grande majorité des études cherchant a obtenir un coefficient de diffusion utilisent la méme méthodologie :

la mesure de la quantit¢ de xénon relachée hors du combustible soit lors de recuit isotherme, soit lors
d’irradiation en réacteur. Le calcul des coefficients de diffusion se fait ensuite par 1’intermédiaire du modele
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de Booth [BOOTH 1957]. Ce mode¢le a été développé pour 1’étude de la migration des gaz de fission dans le
combustible nucléaire.

Le modele fournit une solution analytique approchée du relachement de xénon dans un volume sphérique
monocristallin de rayon a lorsque le grain contient une concentration de xénon homogene dans I’ensemble du
grain et que la création de xénon est négligeable vis-a-vis de la quantité de xénon initialement présente.

. g . . A laché o .
Pour les relachements inférieurs a 20%, la fraction de gaz relachée f (= M) peut étre calculée de la

gazinitial
maniere suivante [BOOTH 1957] :

6 Dt 2-4

Avec a le rayon de la sphére équivalente.

Dans un échantillon polycristallin, ce rayon est choisi comme le rayon moyen des grains dans 1’échantillon
considéré. 11 est parfois remplacé par le rapport S/V de I’échantillon avec S la surface spécifique (en contact
avec l’extérieur) et V le volume de 1’échantillon, ce qui permet de prendre en compte le fait que le
relachement se produit uniquement lorsque que le xénon atteint une surface libre et pas automatiquement un
joint de grain.

Une méthode couramment utilisée pour déterminer la fraction de gaz relaché consiste a mesurer les gammas
émis lors des désintégrations des isotopes radioactifs. Cependant, pour les éléments radioactifs ayant une
durée de vie comparable aux durées d’expériences, on observe une dépendance de la fraction relachée vis-a-
vis de la durée de vie de I’élément étudié. Dans certains cas, il peut étre aussi nécessaire de prendre en compte
I’impact des précurseurs sur la fraction de relachement de 1’élément étudié. Ces effets peuvent étre pris en
compte en calculant la fraction relachée par la formule [TURNBULL 2010] :

2-5

Ou A; est la constante de désintégration de I’¢lément étudié, et a; un paramétre dépendant des précurseurs de
I’¢1ément étudié.

Suite aux mesures de la fraction de gaz relachée, un traitement en deux étapes permet d’obtenir le coefficient
de diffusion :

* Tout d’abord, un coefficient de diffusion normalisé D,p;, défini tel que Dyporm = D /az ou

Dyorm = D /(S/ o est déduit des mesures effectuées.
v

* Le coefficient de diffusion D est alors calculé en utilisant, soit le rapport S/V des échantillons (ex.
[TURNBULL 1982]), soit le rayon moyen des grains a (ex. [ BAGGER 1994]).

L’application de ce modele permet le calcul d’un coefficient de diffusion apparent ce qui revient & considérer
que I’intégralité du relachement calculé est induit par la diffusion atomique du xénon.
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IV.2.c.  Diffusion du xénon dans UO: assistée par lirradiation et la
température

i. Coefficient de diffusion apparent en fonction de la température.

La diffusion est un processus thermiquement activé, c’est a dire que 1’énergie nécessaire au saut atomique est
apportée par ’agitation thermique de la matrice. Plus la température est élevée, plus le changement de site de
I’atome de xénon sera fréquent. L’irradiation, par le biais des chocs balistiques, induisent la création de
lacunes et d’amas de lacunes en plus de celles induites par la température. Ces défauts supplémentaires
abaissent 1’énergie nécessaire au saut du xénon de site en site.

La Figure 2-24 présente le coefficient de diffusion du xénon dans UO, en fonction de la température lors
d’irradiations dans le réacteur de recherche DIDO a un flux de neutrons constant de 4x10'® neutrons m™s”
[TURNBULL 1982].

1)
0}

D{m2s™)

Intrinsic diffusion

Contribution due to enhanced
cation vacancy concentration
caused by irradiation damage

Irradiation induced athermal 7|
contribution.

i
“é‘.‘*\fo\\.\; W e e

Figure 2-24: Diagramme d’Arrhenius de la diffusion du xénon dans UO, [TURNBULL 1982]. La figure montre trois
composantes différentes : une composante purement thermique, une composante liée a lirradiation et une
composante liée a la production de défauts par irradiation, mais thermiquement activée.

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

* Pour les températures supérieures a 1400°C, le mécanisme de diffusion est purement thermique.
Dans ce cas, la température est a ’origine de la trés grande majorité des défauts. Le coefficient de
diffusion peut étre décrit par une loi d’Arrhenius définissant un coefficient de diffusion D, tel que

D; = Dy exp (— ki_lT> 26
Dans cette équation, E; représente I’énergie d’activation de la diffusion purement thermique, kp la
constante de Boltzmann (8,63x107%eV. K1) et T la température en Kelvin. Au niveau atomique, le
facteur Dy peut étre reli¢ a la fréquence d’oscillation du xénon autour de sa position d’équilibre. Le
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E . \ e o . .
facteur exp (— ﬁ) est proportionnel a la probabilité qu’une oscillation entraine un saut atomique du
B

xénon vers un site adjacent.

* Pour les températures comprises entre 800°C et 1400°C, le xénon est mobile sous I’effet de la
température, mais utilise les lacunes créées par I’irradiation pour migrer. C’est la diffusion assistée
par P’irradiation. Pour ce mécanisme, une formule analytique du coefficient de diffusion appelé D;
peut étre déterminée par I’équation 2-7:

D, = 6,64x10~25xFx exp (— i) 27
kgT

E, correspond & 1’énergie d’activation nécessaire a cette migration (plus faible que [’énergie

d’activation purement thermique puisque les défauts sont créés par Iirradiation), et F le taux de

fission en fission m™s™.

* Enfin, pour les températures inférieures a 800 °C, les mécanismes de migration sont principalement
dus aux cascades de collisions et aux ¢jections des atomes de leurs sites, induites par les produits de
fission lors de I’irradiation. Il s’agit de la diffusion athermique. Ce mécanisme peut étre modélisé
par un coefficient de diffusion D; tel que :

D; = axF -8

Dans cette équation, F correspond au taux de fission en fission m™ s et a un paramétre déduit de

maniére empirique par Turnbull ez al. ayant pour valeur 2x10~4% m’ [TURNBULL 1982].

Le coefficient de diffusion apparent D est alors défini globalement par 1’équation 2-9 :

D=D1+D2+D3

Ce coefficient de diffusion D est fréquemment utilisé dans les codes thermomécaniques tel que COPERNIC 2
[BERNARD 2002], MARGARET [NOIROT 2011] ou encore TRANSURANUS [VAN UFFELEN 2011]
(sans le terme D3, qui n’a pas d’effet visible sur le gaz radioactif).

ii. Impactde la fluence d’irradiation sur la diffusion du xénon dans UO;

Des études effectuées par MacEwan et al. [MACEWAN 1964] montrent que la valeur du coefficient de
diffusion du xénon dans UO, dépend de I’endommagement du matériau. Dans ces études, deux types
d’échantillons ont été irradiés a des températures inférieures a 650°C : des échantillons monocristallins et des
échantillons frittés (polycristallins). Le coefficient de diffusion apparent du xénon a été déterminé au cours de
recuits post irradiation a 1400 °C pour chaque type d’échantillons irradiés a différentes fluences. Les résultats,
présentés sur la Figure 2-25, montrent une diminution des coefficients de diffusion apparents de plusieurs
ordres de grandeur lors de I’augmentation de la fluence d’irradiation.

59



Etat de I’art sur le comportement du xénon dans le dioxyde d’uranium

0 T T 1 T T
A

10" =
-
&
5
§ Io—Br— -
&
w
Q
= o
= — p
Z o
4
&
[=]
| DIFFUSION TEMP. 1400°C
w -7 ~

107" ..a--SINTER (90% T.D.)

—o— SINGLE-CRYSTAL (-140/+ 170 MESH)
o 1 1 1 1 I
010" 10° 10" 10" 10® 0'* 0%

IRRADIATION EXPOSURE (FiISSIONS /cm3)

Figure 2-25: Variation du coefficient de diffusion apparent en fonction de la fluence d’irradiation pour des
échantillons polycristallins (4) ou monocristallins (C0) [MACEWAN 1964]

Cette diminution est bien plus marquée pour les échantillons monocristallins. Ce résultat peut étre expliqué
par la présence de deux types de pieges : les porosités fermées présentes avant I’irradiation des échantillons et
des regroupements de lacunes causés par I’irradiation. En accord avec MacEwan, Kaimal et al. [KAIMAL
1989] ont déterminé que la fraction de gaz piégé dans du combustible irradié a 10'® fission cm™ est proche de
85% pour les températures inférieures a 1300°C. Au dela de cette température, une diminution de 10 % de la
fraction piégée a été observée.

IvV.2.d. Influence de la microstructure sur la migration du xénon dans UO;

i. Influence de la taille de grain

Les études menées par Yuda et al. [YUDA 1997] ont montré I’influence de la taille des grains d’UO, sur le
relachement des produits de fission gazeux. La Figure 2-26 compare I’évolution de la pression, au cours de
Iirradiation en réacteur a une puissance linéique comprise entre 30 et 40 kW.m™', dans un crayon contenant
des pastilles avec une taille de grain standard (9 um) a celle mesurée dans un crayon contenant des pastilles a
gros grains (51 pm) obtenues sans dopant.
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Figure 2-26 : Pressions mesurées dans les crayons contenant du combustible non dopé ayant une taille de grain
classique (9 um, trait épais) et grande (51 um, trait fin) [YUDA 1997]
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On observe une augmentation de la pression interne des crayons de 1,7 MPa au début de I’irradiation jusqu’a
4 MPa suite a une utilisation jusqu’a un taux de combustion de 60 GWj.tM™'. Cette augmentation est attribuée
a un relachement de produit de fission gazeux. Les résultats montrent :

e Une pression stable en dessous d’un taux de combustion de 20 GWj.tM" pour les deux types de
grains. Ceci implique qu’un faible relachement de produits de fission gazeux se produit en dessous de
ce taux de combustion.

* Une pression inférieure dans le crayon contenant les pastilles a gros grains par rapport a celle
contenant des pastilles standards. Ceci indique une meilleure rétention des produits de fission gazeux
des pastilles a gros grains.

*  Pour les taux de combustion supérieurs 4 50 GWj.tM™', on observe une pression constante dans la
gaine contenant les pastilles de taille de grains standard attribué a une interaction mécanique de la

gaine et de la pastille empéchant le relachement des gaz de fission.

Apres irradiation, les échantillons ont subi un recuit & 1800°C pendant 5 h durant lequel la quantité¢ de gaz
relachée a ét¢ mesurée. Ces études montrent la meilleure rétention des produits de fission lors des recuits post
irradiation pour le combustible ayant une taille de grain supérieure.

ii. Influence de la steechiométrie de UQ2.x

Nous avons vu précédemment que 1’oxydation entrainait des modifications structurales du combustible et
pouvait modifier le site d’incorporation préférentiel du xénon. Celui-ci se trouve li¢ & une lacune d’uranium
dans le cas d’échantillons sur-stecechiométriques. Les résultats d’une étude réalisée par Miekeley et al.
[MIEKELEY 1972] ayant permis de mettre en évidence I’impact de la steechiométrie sur la mobilité du xénon
sont présentés sur la Figure 2-27. Cette figure représente I’évolution du coefficient de diffusion en fonction de
la température pour plusieurs steechiométries UO,..
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Figure 2-27 : Diagramme d’Arrhenius de la diffusion du xénon dans UO, pour plusieurs steechiométries
[MIEKELEY 1972].
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On observe une augmentation significative du coefficient de diffusion pour le combustible sur-
steechiométrique et une diminution pour le combustible sous-stoechiométrique. Cette étude montre donc que
seule la nature sur-steechiométrique ou sous-stoechiométrique du combustible a une influence sur le coefficient
de diffusion, sans que des modifications significatives soient observables en fonction du rapport O/U. Nous
avons vu précédemment qu’au moins une lacune d’uranium était nécessaire a la migration du xénon. Les
variations dans ’énergie de migration du xénon peuvent donc s’expliquer par la modification de 1’énergie de
formation des lacunes d’uranium.

Nous venons de présenter les différents mécanismes de migration du xénon et ’influence de plusieurs
parameétres sur la diffusion apparente. Nous allons maintenant présenter une synthése des différents
coefficients de diffusion publiés dans la littérature.

IV.3. Principaux résultats expérimentaux des coefficients de diffusion
apparents du xénon dans UO:

Afin de déterminer le coefficient de diffusion du xénon dans UO,, deux types d’études peuvent étre réalisées :

* Des études sur des pastilles de combustible pendant ou aprés une irradiation dans un réacteur
nucléaire civil ou dans un réacteur d’essais. Dans ces expériences, le xénon est généré par la fission de
#5U de maniére homogéne dans 1’échantillon. On distinguera les expériences réalisées au cours du

fonctionnement du réacteur (“in pile experiment”) de celles nécessitant des recuits post irradiation

(“out of pile experiment”). Les premicres permettent d’étudier simultanément I’influence d’un

ensemble de contraintes présentes en réacteur (variation de puissance, irradiation neutronique, impact

des produits de fission, influence de la température, ...) alors que les secondes se focalisent sur

I’influence de la température.

* Des études sur des pastilles non irradiées dans lesquelles le xénon n’est pas produit par la fission de
I’uranium de 1’échantillon mais implanté dans des échantillons. Des ions xénon énergétiques pénétrent
ainsi dans 1’échantillon et entrainent une répartition du xénon non homogéne. Ce type d’expériences
entraine aussi I’apparition d’une concentration non homogeéne de défauts.

IV.3.a. Détermination du coefficient de diffusion du xénon dans UO; irradié en
réacteur

i. Analyse post irradiation (« out pile experiment »)

Apres irradiation dans un réacteur de recherche ou civil, le combustible est placé dans un four pour subir un
recuit. Au cours de recuits a différentes températures, la fraction de xénon reldchée est mesurée. En
illustration, la Figure 2-28, qui présente 1’évolution de la fraction de gaz relachée en fonction de la racine
carrée du temps, est issue d’une étude de Zacharie et al. [ZACHARIE 1998].
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Figure 2-28 : Taux de reldchement de xénon obtenus lors de recuits de combustible irradié pendant 2 cycles en
réacteur (taux de combustion de 25GWj.tM’") pour différentes températures [ZACHARIE 1998]

Les auteurs observent dans un premier temps un relachement rapide, qui ne peut pas étre décrit par le modele
de Booth, puis, dans un second temps une phase de diffusion avec une évolution linéaire de la fraction
relachée avec la racine carrée du temps. Suivant le modele de Booth [BOOTH 1957] (cf. IV.2.b. i. ), le
coefficient directeur de ces droites est proportionnel aux coefficients de diffusion. Les mesures sont réalisées
pour plusieurs températures ce qui permet de déterminer les parametres de la loi d’Arrhenius (énergie
d’activation et facteur pré-exponentiel) décrivant 1’évolution du coefficient de diffusion apparent en fonction
de la température (relation 2-6). De maniére générale, on distingue deux types de conditions expérimentales :

* longues irradiations en réacteur pour produire une quantité importante de xénon et de produits
de fission. Un exemple est I’étude de Zacharie [ZACHARIE 1997] qui a recuit du combustible irradié
en réacteur commercial jusqu’a un taux de combustion de 23 GWj.tM™'. Les coefficients de diffusion
calculés ont permis de déterminer une énergie d’activation de 4,6 eV.at' et un coefficient pré-
exponentiel de 8x10~ cm2.s™. Kim et al. [KIM 2007] ont cherché a observer I’influence de la présence
de produits de fission sur la diffusion du xénon en utilisant du combustible SIMFUEL. Dans ce
combustible, les espéces chimiques produites lors de la fission ont été incorporées lors de la
fabrication. Cet échantillon a une composition chimique équivalente a un combustible utilisé jusqu’a
un taux de combustion de 27 GWj.tM" (hors xénon) sans avoir subi d’irradiation. Il a ensuite été
irradié a faible dose (0,1 MWj.tM™"), ce qui a permis de déterminer une énergie d’activation de
2,35 eV.at" et un facteur pré-exponentiel de 2x10~ cm?.s™.

* des irradiations de courte durée dans un réacteur de recherche. De par la faible quantité de
xénon, de défauts créés et la faible quantité de produits de fission pouvant influencer les mécanismes
de migration, ces expériences sont susceptibles de mettre en évidence les mécanismes de diffusion
atomique du xénon tels ceux prédits par calcul ab initio [YUN 2008]. De telles expériences ont été
réalisées par Miekeley et al. [MIEKELEY 1972] en irradiant le combustible jusqu’a un taux de
combustion de 0,3 MWj.tM'l. A partir de ces mesures, une énergie d’activation de 3,9 eV.at! et un
facteur pré-exponentiel variant de 5x107 4 5 cm2.s” sont déduits. Kaimal et al. [KAIMAL 1989] ont
irradié du combustible jusqu’au taux de combustion de 40 MWj.tM™" et ont mesuré une énergie
d’activation de 3,3 eV.at" et un facteur pré-exponentiel de 1,5)(10'6 cm?.s”. Prussin ef al. [PRUSSIN
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1988] ont effectué¢ des mesures sur du combustible irradié pour atteindre une concentration de xénon
de l’ordre de 10° % at. et obtiennent une énergie d’activation de 6,7 eV.at" sans déterminer de facteur
pré-exponentiel. Une ef al. [UNE 1987] ont irradié¢ du combustible dans le réacteur JRR-4 du JAERI
jusqu’a un taux de combustion d’environ 4 MWj.tM"' et obtiennent une énergie d’activation de
2,75 eV.at" et un facteur pré-exponentiel de 4x10™ cm2s™.

On peut donc observer de fortes variations des énergies d’activations mesurées (jusqu’a un facteur 2) qui ne
présentent pas de corrélation évidente avec le taux de combustion du combustible utilisé. Les facteurs pré-
exponentiels calculés varient de plusieurs ordres de grandeur. Ceci peut s’expliquer par le traitement
mathématique utilisé pour déterminer le coefficient de diffusion apparent (relation 2-4 ou relation 2-5) et
démontre la difficulté de la détermination d’un coefficient de diffusion en utilisant le modele de Booth au
cours de recuits post irradiation.

ii. Mesures en réacteur (« in pile experiment »).

Les mesures de relachement peuvent aussi étre réalisées en réacteur de recherche et permettent ainsi de tenir
directement compte des effets de I’irradiation. Le xénon radioactif relaché hors des pastilles est détecté grace a
ses rayonnements caractéristiques. Ce type d’expériences a été réalis¢ par Bagger et al. [BAGGER 1994] dans
le réacteur de recherche danois Rise dans le but d’étudier I’influence des transitoires de puissance sur le
relachement des produits de fission gazeux. Lors de cette expérience, du combustible, préalablement irradié en
réacteur commercial, subit une irradiation a forte puissance linéique (entre 35 et 42 kW.m™) correspondant a
des températures comprises entre 1450 et 1750 °C. Les mesures réalisées montrent que la diffusion du xénon
est thermiquement activée avec une énergie d’activation de 1,9 eV et un facteur pré-exponentiel de 1,97410'8
cm?s”. On retiendra que cette énergie d’activation est plus faible que celle obtenue sur du combustible irradié
puis recuit, entrainant une moins forte dépendance du coefficient de diffusion vis-a-vis de la température.

De méme Amaya et al. [AMAYA 2010] ont pu effectuer des expériences dans le réacteur de recherche
Halden en analysant le gaz émis au cours de I’irradiation. Ces mesures permettent de déduire le rapport S/V
du combustible a chaque instant et le coefficient de diffusion du xénon. Les résultats (présentés sur la Figure
2-29) montrent de grandes dispersions des valeurs de coefficient de diffusion (D variant de 10719
24107 ¢m?2.s71) sans mettre en évidence I’impact du taux de combustion.
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Figure 2-29 : Coefficients de diffusion obtenus par M. Amaya et al. [AMAYA 2010] a partir des mesures de
reldchement dans le réacteur de recherche Halden. Les résultats obtenus pour plusieurs assemblages différents sont
représentés sur le méme graphique par des symboles différents.
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IV.3.b.  Détermination du coefficient de diffusion du xénon dans des
échantillons implantés

Quelques études ont été réalisées en introduisant du xénon dans du combustible non irradi¢. Carter et al.
[CARTER 1972] ont placé un échantillon monocristallin d’oxyde d’uranium appauvri entre des feuilles
d’uranium métal enrichi a 90% en **°U. L’ensemble a ensuite été irradié sous vide. Les fissions produites a la
surface des feuilles d’uranium ont entrainé une pénétration des produits de fission dans 1’échantillon qui a
ensuite été recuit en mesurant la fraction de gaz relaché en fonction du temps. Ceci permet la détermination
d’une énergie d’activation de 4,78 eV.at' et un coefficient pré-exponentiel de 2,9x10° cm?s’'. Matzke
[MATZKE 1966] a implanté du xénon de 40 keV 4 la fluence de 8x10'° Xe.cm™ dans des échantillons d’UO,,
conduisant 4 une concentration maximum de 5x10” % at. Des recuits post implantation entre 800 et 1750°C
ont permis de déduire une énergie d’activation de 3,8 eV.at' sans permettre la détermination du coefficient
pré-exponentiel. Michel [MICHEL 2011] a implanté des échantillons en xénon a la fluence de 10" Xe.cm™ a
I’énergie de 400 keV (concentration de xénon maximum de 10™* % at.) puis les a recuits entre 1150 et
1350°C. En mesurant la fraction relachée en fonction du temps de recuit, elle a déterminé une énergie
d’activation de 3,1 eV.at™ et un coefficient pré exponentiel de 2,0x10™"" cm2.s™.

Une faible quantité de xénon a été introduite dans les échantillons au cours de ces trois expériences afin de se
rapprocher des conditions de diffusion atomique (peu de défauts créés par I’implantation, peu de piégeage
possible). Malgré des conditions proches, les énergies d’activation calculées varient de preés de 50% et les
coefficients pré exponentiel mesurés par Michel et Carter et al. varient de plusieurs ordres de grandeurs.

IV.3.c.  Bilan

L’ensemble des études que nous avons présentées ont déterminées un coefficient de diffusion du xénon
apparent a partir de mesures de la fraction de gaz relaché. Ce coefficient de diffusion suit une loi d’Arrhenius.
L’ensemble des résultats de ces études sont récapitulés dans le Tableau 2-5 en indiquant le rayon de la sphére
¢quivalente a lorsque le modele de Booth a été utilisé.

Quantité de

T . < . Rayon de la
Référence xénon Facteur pré Energie \
1. Type de Type .. . o g s spheére
biblio- . R ooz initialement  exponentiel  d’activation ,r
. combustible utilis¢é  d’expérience . 2 -1 _1y €quivalant
graphique présent Dy, (cm”.s™") E,(eV.at™) utilisé
(% at.)
SIMFUEL
simulant un
combustible irradié Relachement -6 —7
[KIM 2007] 4 27GWj.tM! post irradiation 1x10 2,0x10 2,3 1mm
irradié jusqu’a
0,IMWj.tM™"
[ZACHARIE UO; irradié jusqu’a Relachement 1 _s
1997] 25GWj.tM™ post irradiation 2,3%10 53x10 4,6 4/ 7um
Relachement _g
[BAGGER  UOQ; irradié jusqu’a lors de 45%10-1 1,9x_10 19 3um
1994] ~40 GWj.t™M™! transitoire de ’ —9 ’ #
. 2,5x10
puissance
2—5um
UO, irradié a Relachement 43x1075 _g En fonction
[UNE 1987] AMW;j.tM! post irradiation 4x10 27 dela
température
T 5
[PRUSSIN Combus‘ub}e 1r_rla511e Relachement 3,6x10 Calcul
1988] de 0,3W_].ﬂ\/1[ a post irradiation ~3,6 6,8 seulemzent
3Wj.tM” x1078 D/a
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[KAIMAL UO; irradié a Relachement —4 ~10
1989] 4OMWj.‘[M'1 post irradiation 3,6x10 1,35x10 3.3 7.9 pm
s -7
[MIEKELEY Uoﬁﬁﬁﬁkgm Relachement 3?;? 5— 29 15 25 um
1972] JoM a8 post irradiation - 5x1072 ’ a
0,3 MWj.tM x1076
UO, implanté a la Relachement
[MICHEL fluence de 102 post 1,4x10™*  2,0x10°1 3,1
2012] 5
Xe.cm’ implantation
UO, implanté en Relachement
[C?glg]ER produit de fission post 3,4x10°8 2,8x103 4,8
(3x10"* FP.cm™) implantation
UO, implanté a la Relachement
[M1A9'1;%1KE fluence de 8x10" post 5x1075 3,8
Xe.cm™ implantation

Tableau 2-5: Récapitulatif des différents coefficients de diffusion apparents du xénon dans UQ; obtenus dans la
littérature. La derniére colonne donne le rayon moyen utilisé pour calculer le coefficient de diffusion apparent

L’ensemble des études montre de grandes variations du coefficient de diffusion aussi bien au niveau de
I’énergie d’activation (variant de 1,9 a 6,8 eV) qu’au niveau du facteur pré-exponentiel (variant de 2x10™"" a
2,8x10° cm2.s™). On notera que méme lorsque les concentrations de xénon sont proches, des variations sont
toujours observables (par exemple en comparant Kim et Mickeley)

La Figure 2-30 synthétise les coefficients de diffusion apparents mesurés en fonction de I’inverse de la
température. Les domaines de température dans lesquels les analyses ont été réalisées sont représentés en
traits pleins et les extrapolations hors de ces domaines sont en pointillés.
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Figure 2-30 : Diagramme d’Arrhenius de la diffusion apparente du xénon dans UO,.
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Nous venons donc de présenter la méthodologie classique permettant la détermination du coefficient de
diffusion apparent du xénon. La majorité des études présentées cherchent a déterminer un coefficient de
diffusion atomique en introduisant de faibles quantités de xénon (a I’exception de Zacharie et Bagger).
Cependant, dans les conditions réacteurs, le xénon est présent a plus forte concentration. Des bulles de xénon
peuvent se former et ainsi diminuer sa mobilité dans le combustible comme nous allons maintenant le voir.

V. Formation et migration des bulles de xénon dans UO:

Les ¢études de caractérisation de UQ, irradi¢ ont montré la formation de bulles de xénon dans le combustible.
Deux types de bulles ont été observés : des bulles intragranulaires a I’intérieur des grains (présentées sur la
Figure 2-31-a) et les bulles intergranulaires se formant aux joints de grains (présentées sur Figure 2-31-b) de
taille généralement supérieure. Le cliché MEB présenté sur la Figure 2-31-b a été obtenu par fracturation d’un
échantillon et toutes les bulles observées sont des bulles intergranulaires.

Figure 2-31 : a) Cliché MET d’UQ; irradié jusqu’a 1,5 GWj/tM en réacteur a 1570°C [CORNELL 1971] b) Cliché
MEB d’UO; irradié en réacteur jusqu’a 1,2 GWij/tM a 1750°C [TUCKER 1978]

Cette section est divisée en deux parties traitant de la nucléation, de la migration et de la remise en solution
des bulles intragranulaires pour la premiére partie et des bulles intergranulaires pour la seconde partie.

V.1. Bulles intragranulaires

V.1.a. La nucléation des bulles intragranulaires

La formation de ces bulles peut étre expliquée par le large rayon atomique du xénon (2,25 A) [YUN 2009]
comparé au rayon de Wigner-Seitz (représentatif du volume occupé par les ions) de U** (1,58 A) [[WASAWA
2006] et de O* (0,82 A) [TIWASAWA 2006]. Ceci entraine une faible solubilité du xénon dans le combustible.
En conséquence, lorsque les atomes de xénon sont éparpillés dans le combustible (Figure 2-32 (a)), de
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nombreuses contraintes sont générées. Ces derniéres sont fortement réduites lorsque les atomes de xénon se
rassemblent sous forme de bulles (Figure 2-32 (b)).

Interstitial Noble Gas Noble Gas Atom in a
Atom (strain) (b) | cavity (surface creation)
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Figure 2-32 : Représentation schématique de ’incorporation du xénon dans UO, sous forme dissoute (a) ou sous
forme de bulles (b). Les contraintes induites par la présence de xénon sont représentées par un halo rosé. On notera
DPabsence de contraintes lors de I’agglomération du xénon sous forme de bulles [THOMPSON 2011].

i. Mécanisme de nucléation
Deux mécanismes permettent d’expliquer la formation des bulles [OLANDER 2006] :

* Le premier, appelé nucléation homogéne, implique uniquement la diffusion d’atomes de xénon. Au
cours de leurs parcours aléatoires, deux atomes de xénon peuvent se trouver assez proches pour
former une bulle intragranulaire.

* Le second mécanisme, appelé nucléation hétérogéne, est li¢é a 1’augmentation importante de la
température et des défauts sur la trajectoire des produits de fission. Cette augmentation peut entrainer
un réarrangement local de la matrice conduisant a la formation de bulles.

Plusieurs études laissent penser que la nucléation hétérogéne est le mécanisme préférentiel qui permet la
formation de bulles. Tout d’abord, Backer [BACKER 1977] a observé sur du combustible irradié jusqu’a
10 GWj.tM™ aux températures de 1600°C et 1800°C, I’alignement de bulles de xénon suivant le passage des
produits de fission. Cependant aux plus faibles températures (1560°C et 1350°C), des bulles ont pu étre
observées sans qu’elles soient alignées. Ces résultats sont confortés par I’étude de Michel utilisant
I’implantation ionique [MICHEL 2011] qui a montré par TEM la formation de cavités lors d’irradiation a
température ambiante de lames minces d’UQO, avec des ions xénon de 390 keV (arrétés dans la lame mince) et
or de 4 MeV (traversant la lame). Les mémes irradiations ont été réalisées a 600°C et les cavités sont toujours
observables aprés I’irradiation avec des ions xénon, mais sont absentes de 1’échantillon irradi¢ avec des ions
or. Cette étude a donc permis de mettre en évidence la nucléation hétérogene de bulles dans des cavités
formées par I’implantation ionique dés la fluence de 5,7x10'* Xe.cm™ et stabilisés par la présence de xénon.

ii. Conditions d’apparition des bulles

Expérimentalement, Sattonnay et al. [SATTONNAY 2006] ont montré, sur des échantillons implantés en
xénon jusqu’a une concentration de 1,5 % at., ’apparition de bulles intragranulaires de faible diamétre (~3nm)
dés que le combustible atteint la température de 400°C. Afin de déterminer la concentration minimum
permettant 1’apparition des bulles, Michel et al. [MICHEL 2011-2] ont étudi¢ par MET 1’apparition de bulles
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de xénon dans le combustible par implantation ionique de xénon a 390 keV a 500°C et a des fluences variant
de 3x10" 4 7x10'* at.cm™. Cette étude montre que la densité de bulles augmente de maniére significative avec
la fluence d’implantation (cf. Figure 2-33) et que la taille des bulles est indépendante de la fluence
d’implantation.
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Figure 2-33 : Densité de bulles observée par MET en fonction de la fluence d'implantation [MICHEL 2011-2]

D’autre part, des études EXAFS menées par Martin et al. [MARTIN 2008] ont montré que les bulles, formées
lors de I’implantation ionique (8 % at. au maximum), étaient fortement pressurisées (2,8GPa).

V.1.b. Mobilité des bulles intragranulaires

Au-dela d’une température seuil, comprise entre 1400 et 1600 °C, la migration des bulles intragranulaires peut
étre observée [ZACHARIE 1997]. Elle est contrdlée par la migration de ’espece de la matrice la plus lente
(I’'uranium). Deux types de mécanismes différents peuvent entrainer la migration des bulles :

¢ une diffusion aléatoire de ’uranium a la surface de la bulle entrainerait un coefficient de diffusion
des bulles proportionnel & R™*, avec R le rayon de la bulle ;

* une diffusion volumique, se caractérisant par une émission et absorption de lacunes a deux
extrémités opposées de la bulle. La vitesse de migration est alors proportionnelle 8 R™3.

Cependant pour les bulles de quelques nanométres, le coefficient de diffusion est fortement réduit a cause de
la forte pression du gaz qu’elles contiennent. Afin de prendre en compte ce phénomene, Veschunov et al.
[VESCHUNOV 2008] ont développé un modéle permettant la prédiction du coefficient de diffusion (aussi
appelé diffusivité) des bulles en fonction de leur rayon, dont les résultats sont présentés sur la Figure 2-34.

69



Etat de I’art sur le comportement du xénon dans le dioxyde d’uranium

1x10™®

vund 11
'
=3
o
-~

1x10™%° S

/
1
/o

1x10% L S

o\?r\
/
¥

1x10%

Bubble Diffusivity (m2 s1)

1x10%°

1x10®

cood o v oo ol

1x10™%° =

T T T TTIrrIT T T T T TTTT T T T T TIr1rT

T
1 10 100 1000
Bubble Radius (109 m)

Figure 2-34 : Diffusivité des bulles de gaz dans UO; en fonction de leur rayon calculé par Veshchunov et al.
[VESHCHUNOYV 2008]

Cette simulation montre que le coefficient de diffusion des bulles est maximum pour un rayon d’environ 2 nm
et qu’il peut atteindre 10"°cm?.s™ a la température de 1527 °C. La figure montre aussi la diminution de la
diffusivité lors de ’augmentation du rayon des bulles.

V.1.c. Croissance des bulles intragranulaires

La migration des bulles est susceptible d’entrainer leur croissance. Par exemple, lors de recuits post irradiation
effectués sur du combustible irradié a 28 GWj.tM™ a 1800°C pendant 5 heures, une augmentation de la taille
des bulles se trouvant prés du joint de grains a pu étre observée par Kashibe et al. [KASHIBE 1993]. La
Figure 2-35, issue de cette étude, montre la formation de bulles de grand diamétre (~50 nm) a proximité des
joints de grains (jusqu’a 3,5 pm du joint de grains), ainsi qu'une population beaucoup plus nombreuse de
bulles de petites tailles (~2 nm) au centre du grain.

D ~50 nm

0 ~2 nm

Figure 2-35 : Clichés MEB de combustible ayant subi un taux de combustion de 23 GWj.tM™" (|Xe]~0,5%at.) aprés
recuit a 1800°C pendant 5 h (a), la figure (b) est un détail de (a) [KASHIBE 1993]

Une étude réalisée par Chkuaseli et Matzke [CHKUASELI 1993] sur du combustible irradié a 1 GWj.tM™
puis recuit a 1400°C pendant une heure montre une répartition bimodale des bulles uniformément réparties
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dans la zone analysée. La taille moyenne des bulles est respectivement de 1~2 nm et 5 nm pour chacune des
populations. Ces auteurs attribuent cette croissance a un mécanisme de migration-coalescence.

Un des mécanismes proposé€s pour expliquer ces observations est le modéle de Evans [EVANS 1994] se
basant sur des expériences effectuées par Marochov et al. [MAROCHOV 1987] dans du nickel implanté en
hélium puis recuit a 750°C. Les clichés MET obtenus par Marochov ef al. sont présentés sur la Figure 2-36.

Zone d'implantation Zone d'implantation Zone d'implantation Zone d'implantation

750°C2h recuit 750 °C 12 h re 750°C20 h recu’it 750°C 100 h
Figure 2-36 : Clichés MET obtenus sur des coupes transversales d’échantillons de nickel implantés en hélium puis
recuits a 750 °C (issue de [MAROCHOV 1987])

N

-
recuit

Au bout de 12 h de recuit, on observe la formation de bulles volumineuses en dehors de la zone implantée et
de petites bulles dans la zone d’implantation. Aprés 20 h de recuit, on observe la présence de bulles
volumineuses de part et d’autre de la zone implantée. Enfin, lors du recuit de 100 h, un réseau dense de bulles
est formé dans la zone d’implantation. Le mécanisme proposé par Evans pour expliquer la formation de bulles
volumineuses est schématisé sur la Figure 2-37.
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Figure 2-37 : Présentation schématique de la croissance des bulles induite par un gradient de lacunes entre la surface
et la zone implantée, constituée de petites bulles surpressurisées, (a) au début du recuit (b) pendant le recuit, apreés le
début de la croissance des bulles [EVANS 1996].

Selon Evans, les lacunes sont tout d’abord créées a la surface. Elles diffusent ensuite dans le cceur de
I’échantillon entrainant la formation d’un gradient de concentration de lacune jusqu’a la zone d’implantation
(Figure 2-37-a). Dans la zone d’implantation, de petites bulles surpressurisées se sont formées. La premiere
couche de bulles absorbe les lacunes de ce flux et les bulles croissent jusqu’a ce qu’elles atteignent une
pression a I’équilibre thermodynamique (Figure 2-37-b).

Ce modéle permet aussi d’expliquer les observations de Kashibe er al. [KASHIBE 1993] présentées
précédemment en considérant que, lors du recuit, un gradient de concentration de lacunes apparait entre le
joint de grain (ou sont créées les lacunes) et le centre des grains entralnant une croissance des bulles proches
du joint de grain en se dépressurisant. Cette théorie semble étre corroborée par les mesures de pression des
bulles de Martin et al. [MARTIN 2008] qui ont observé une dépressurisation des bulles apres recuit
d’échantillons implantés en xénon a 1500 °C pendant 12 h.
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V.1.d. Remise en solution

Un autre mécanisme peut contrebalancer la croissance des bulles. Il consiste a réintégrer dans la matrice, sous

forme dissoute, des atomes contenus dans les bulles. Deux types de remise en solution peuvent étre induits par
les produits de fission [OLANDER 2006] :

Soit le produit de fission interagit avec l’intégralit¢ de la bulle en causant I’augmentation de la
température dans son sillage. Les températures trés élevées qui sont atteintes (cf. I11.2. ) permettent un
réarrangement local important conduisant a la remise en solution d’atomes contenus dans la bulle.
C’est la destruction hétérogeéne qui implique uniquement le pouvoir d’arrét électronique. Govers et al.
[GOVERS 2012] ont récemment montré par des simulations de dynamique moléculaire que ce type de
remise en solution n’entrainait pas une resolution de I’ensemble des atomes contenus dans la bulle.
Selon cette étude, lorsque le pouvoir d’arrét électronique est supérieur a 13 keV.nm™, le nombre
d’atomes remis en solution est proportionnel au pouvoir d’arrét électronique. Ce pouvoir d’arrét étant
inférieur a celui des produits de fission, cette étude considére que ce mécanisme se produit en
réacteur. Cependant une autre étude a déterminé un pouvoir d’arrét minimum de 35 keV.nm™
[HUANG 2010] supérieur au pouvoir d’arrét des produits de fission, et conclut donc que ce
mécanisme ne peut étre a I’origine de la resolution des bulles.

Soit une cascade de collisions entraine 1’¢jection de quelques atomes hors de la bulle. Dans ce cas, le
produit de fission n’interagit qu’avec les constituants de la bulle individuellement et non avec la bulle
dans son ensemble. C’est la remise en solution homogéne. Schwen et al. [SCHWEN 2009] ont montré
par dynamique moléculaire que chaque fission pouvait entrainer la remise en solution d’une dizaine
d’atomes de xénon contenue dans des bulles via ce mécanisme. Govers et al. [GOVERS 2012] ont
réalisé des simulations par dynamique moléculaire de ce type de remise en solution. Ils observent que
la majorité des cascades de collisions simulées n’entrainent pas de remise en solution d’atome de
xénon.

V.2. Bulles intergranulaires

V.2.a. Formation des bulles intergranulaires

Lorsque le xénon diffuse, soit sous forme atomique, soit sous forme de bulles, il est susceptible d’étre pié¢gé

aux joints de grains. Diverses études ont mis en évidence la formation de bulles intergranulaires lors de recuits
post irradiation. Ces bulles ont une forme lenticulaire et peuvent recouvrir jusqu’a prés de 60% de la surface
des joints de grains. La Figure 2-38 présente une image MEB d’un échantillon irradié en réacteur puis recuit a
1545°C. On observe clairement [’apparition de bulles de forme lenticulaire aux joints de grains.
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Figure 2-38 : Image MEB des bulles intergranulaires créées lors du recuit d'un échantillon préalablement irradié
jusqu'a un taux de combustion de 25GWj.tM™" pendant 1 h a 1545°C [ZACHARIE 1998]

V.2.b. Croissance

L’accumulation de gaz aux joints de grain entraine la croissance des bulles intergranulaires. Cette croissance
entraine un allongement des bulles. La Figure 2-39 présente 1’évolution de 1’allongement de bulles (longueur
de la bulle / rayon de la bulle) en fonction de la fraction du joint de grain recouvert de bulles.
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Figure 2-39 : Evolution de la forme géométrique des bulles intergranulaires en fonction du taux de couverture du
joint de grains [WHITE 2008].

Cette étude a été réalisée par White [WHITE 2008] dans le réacteur de recherche norvégien Halden. Elle
montre que plus le taux de recouvrement du joint de grain est élevé, plus les bulles sont de forme allongée, ce
qui peut étre expliqué par la coalescence des bulles intergranulaires.

V.2.c Remise en solution du xénon contenu dans les bulles intergranulaires

Le gaz piégé aux joints de grains est susceptible d’étre remis en solution par les produits de fission. White
[WHITE 2008] a pu mettre en évidence cette remise en solution grace a une expérience en réacteur : dans un
premier temps, du combustible est irradié a forte puissance, ce qui induit une augmentation de la température
globale entrainant une migration rapide du gaz contenu dans les grains vers les joints de grains. On peut alors
observer sur la Figure 2-40-a la formation de cavités trés marquées et un élargissement de I’espacement
intergranulaire. Dans un second temps, une irradiation a faible puissance, donc a faible température, a été
réalisée. On remarquera sur Figure 2-40-b la diminution de la taille des cavités sur les faces des grains et une
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diminution de la largeur des joints de grains, qui montre la remise en solution du gaz contenu au joint de
grain.
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Figure 2-40 : Joints de grains observés par MEB, (a) aprés une irradiation a la puissance linéique de 37 kW/m, (b)
apres une irradiation a la puissance linéique de 37 kW/m suivi de 28 jours d’irradiation a la puissance linéique de
16 kW/m [WHITE 2008]

V.3. Impact des bulles intragranulaires sur le coefficient de diffusion

Les bulles intragranulaires vont diminuer considérablement le coefficient de diffusion apparent du xénon lors
de leur formation et de leur croissance. Cet effet est contrebalancé par la remise en solution d’une partie du
gaz contenu dans les bulles lors de !’irradiation en réacteur. Afin de modéliser le coefficient de diffusion
effectif, Speight [SPEIGHT 1969] propose de considérer les bulles comme des piéges immobilisant le xénon.
Il en déduit un coefficient de diffusion effectif :

_Db 2-10
Derr = "2/ + g)

avec g le taux d’absorption du gaz par les bulles et b le taux de remise en solution et D le coefficient de
diffusion du xénon dans UO..

Govers et al. [GOVERS 2008] ont développé un modéle permettant de déterminer un coefficient de diffusion
apparent du xénon en prenant en compte la nucléation et la destruction des bulles. Ce modéele montre une
dépendance du coefficient de diffusion vis-a-vis du rayon des bulles observées décrite par I’équation 2-11 :

_bRZ 211
A2

Dans cette équation, b représente le coefficient de remise en solution du xénon contenu dans les bulles, R, le
rayon moyen des bulles et 4 un coefficient du modele li¢ a la croissance des bulles. Un coefficient de
diffusion a alors été déterminé a I’aide des mesures de tailles de bulles disponibles dans la littérature. La
Figure 2-41 présente les coefficients de diffusion déterminés a partir des tailles de bulles obtenues dans la
littérature (symboles), comparés au coefficient de diffusion de Turnbull ef a/. [TURNBULL 1982].
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Figure 2-41: Diagramme d’Arrhenius de la diffusion du xénon dans UO, calculé par Govers et al. [GOVERS 2008]
en utilisant un modéle prenant en compte la nucléation, la croissance et la destruction des bulles au cours de
Uirradiation.

Les coefficients de diffusion mesurés suivent une loi d'Arrhenius caractérisée par un facteur pré-exponentiel
de 3,3);10'12 cm?.s” et une énergie d’activation de 0,9 eV. Dans la gamme de température 700°C-1400°C, on
observe un assez bon accord entre le coefficient de diffusion calculé par ce modele et le coefficient D, du
coefficient de Turnbull ez al. (cf. I’équation 2-9).

VL Conclusion et choix des parametres d’étude

En conclusion, la majorité des études de diffusion utilisent le modele de Booth pour déterminer un coefficient
de diffusion apparent. Il a été montré qu’un grand nombre de facteurs pouvaient influencer ce coefficient de
diffusion : la température, 1’irradiation, mais aussi la steechiométrie des échantillons, la taille des grains et la
formation de bulles de xénon. L’¢étude bibliographique montre qu’il n’existe pas de consensus sur les valeurs
du coefficient de diffusion mesuré. De plus, I’ensemble des coefficients de diffusion du xénon dans UO, a été
déterminé indirectement, au travers de mesures de relachement de xénon.

Dans notre étude, nous avons cherché a étudier directement le comportement du xénon dans UO, en suivant
un protocole dont les grandes lignes sont présentées sur la Figure 2-42.

( )

Recuit thermique

Implantation en xénon

/\ )
\

Irradiation

- J

Figure 2-42 : Présentation des principales étapes du protocole expérimental de notre étude.
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Dans une premiere étape, nous introduirons le xénon dans nos échantillons a I’aide de I’implantation ionique.
Afin d’¢étudier I’impact de la concentration de xénon dans UO,, deux fluences d’implantations différentes
nous permettront d’obtenir des concentrations de xénon présentes au début et en fin de vie du combustibles.
Afin d’étudier ’influence de la taille des grains, deux types d’échantillons seront utilisés, I’'un a large grain,
I’autre ayant une taille de grain standard. La caractérisation des échantillons de référence sera faite dans le
chapitre I11.
Différents traitements seront ensuite appliqués aux échantillons tel qu’implantés :
* Soit des recuits a différentes températures afin de comparer aux expériences post irradiation. Ces
expériences seront abordées au chapitre IV
* Soit des irradiations avec des ions de différentes énergies afin de modéliser I’impact des produits de
fission au début et a la fin de leur parcours et de comparer aux expériences en réacteur. Cette partie
sera traitée au chapitre V.
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Chapitre 3: Préparation et caracterisations
des échantillons de I'étude

Dans ce chapitre, nous présenterons les différentes étapes nous ayant permis d’obtenir les échantillons d’UQO;
implantés en xénon qui nous serviront de références pour l’étude de la mobilité du xénon. Dans un premier
temps, nous discuterons de la préparation des échantillons et des conditions d’implantation. Nous décrirons
ensuite les différentes techniques expérimentales que nous avons utilisées pour caractériser nos échantillons.
Nous nous focaliserons enfin sur ’algorithme développé au cours de la thése permettant la détermination des
profils de concentration de xénon au sein des échantillons a partir des profils obtenus par microsonde
ionique.
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Préparation et caractérisations des échantillons de 1’étude

I. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de caractériser les échantillons tels qu’implantés, qui nous servent de référence
pour toute I’étude. La Figure 3-1 présente les différentes étapes du protocole expérimental que nous avons mis
en place afin de produire et de caractériser ces échantillons.

Echantillons

: . . Recuit cfaut . .
frittés fournis | —» Polissage —» ecuits des défauts —» | Implantation en xénon

par FBFC de polissage

fee— . —

Détermination des
profils de concentration

Caractérisation Caractérisation de la

des défauts steechiométrie )
en xénon

Figure 3-1: Protocole expérimental mis en place pour élaborer et caractériser les échantillons de référence

Dans une premicre partie, nous rappellerons les caractéristiques physico-chimiques des échantillons élaborés a
partir du frittage d’une poudre d’UQO,. Cette étape a été effectuée par FBFC/Dessel (Franco-Belge de
Fabrication du Combustible, filiale I’AREVA NP). Nous exposerons ensuite les procédures de polissage
utilisées puis les conditions de recuits ayant permis de guérir les défauts de polissage. Les résultats de la
caractérisation des défauts a 1’aide de la spectroscopie d’annihilation de positron et de la spectroscopie Raman
sera ensuite présentée. Nous justifierons enfin les conditions d’implantations que nous avons choisies et
finirons par décrire la méthodologie adoptée pour déterminer les profils de concentration de xénon.

L. Préparation des échantillons

Dans cette partie, nous présenterons les différentes étapes permettant 1’obtention d’échantillons d’UO, polis
permettant I’implantation ionique dans de bonnes conditions.

II.1. Fabrication et caractérisations des échantillons de UO:

Les échantillons utilisés dans le cadre de cette étude sont des pastilles d’UO, appauvri en **°U a hauteur de
0,25% fournies par AREVA NP. Le procédé de fabrication des échantillons et leurs caractérisations ont été
détaillés dans la note de C. Delafoy [DELAFOY 2010] dont nous rappellerons les points importants.

Nous avons vu au chapitre II que la taille des grains est un des facteurs influencant le relachement du xénon.
Afin d’étudier ’impact de la densité de joints de grains sur la mobilité du xénon, deux lots d’échantillons ont
été produits. Ces deux lots sont constitués de pastilles de 7,6 mm de diameétre et de 2 mm d’épaisseur qui ont
toutes €t¢ obtenues a partir du méme lot de poudre, ce qui permet d’assurer la méme composition chimique.

Le premier lot d’échantillons, que nous appellerons G dans le reste de 1’étude, a été obtenu par frittage en
utilisant un four industriel servant a la production des pastilles a destination commerciale. Ces pastilles ont
subi dans ce four un frittage a 1780 °C pendant environ 2h30.

Le second lot d’échantillons, que nous nommerons P, a été obtenu en appliquant a la pastille compactée une
rampe de montée en température de 10 °C min™ jusqu’a 1700 °C suivi d’un refroidissement dés que cette
température est atteinte.
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Les mesures de concentration en impuretés ont été réalisées sur chacun des lots d’échantillons et les résultats
sont présentés dans le Tableau 3-1.

échantillon Al Ca Mg Si Ni Zn
Lot G 26 71 11,3 34 21 5
LotP 20 38 8,4 29 18 4
Tableau 3-1 : Principales impuretés présentes dans les échantillons du lot G et du lot P (en ug.gU0;")
[DELAFOY 2010]

Les deux lots ont des concentrations en impureté semblables sauf en calcium, ou 1’échantillon du lot G a une
concentration deux fois plus élevée. Comme les concentrations d’impureté mesurées sont faibles, nous
faisons I’hypothése que leurs impact sur I’étude de la mobilité du xénon est négligeable.

Au cours de notre étude, les échantillons sont soumis a de fortes températures. Il est donc important qu’ils
n’évoluent pas avec la température. Cette stabilité a été testée par des mesures de la variation de la densité
suite a 24 heures de recuit a 1700 °C. Le Tableau 3-2 présente d’une part la densité atteinte apres frittage (en
% de la densité théorique de 10,96 g.cm™) et d’autre part la variation de la densité aprés 24 h de recuit a
1700°C.

échantillon Densité Variation de la densité au cours du
(% de la densité théorique) recuit de 24 h a4 1700°C
Lot G 97,8+0,3 0,2+0,2
Lot P 94,9+0,3 3,6£0,3
Tableau 3-2 : Densité des pastilles aprés frittage et évolution de la densité lors de recuit de 24 h a 1700 °C [DELAFOY
2010]

Ces résultats montrent que les échantillons du lot G ont une densité supérieure aux échantillons du lot P, ce
qui peut s’expliquer par la présence d’un nombre plus important de pores de petites tailles (<2um) dans les
échantillons du lot P, induit par les conditions de frittage différentes pour les deux lots. Ces porosités
disparaissent lors des recuits a 1700°C et entrainent une densification des échantillons. Afin de nous assurer
de ne pas modifier la structure des échantillons au cours de notre étude, nous avons donc décidé de limiter les
températures de recuit a 1600°C.

La taille de grain moyenne mesurée apres frittage au centre de la pastille est de 22 um pour les échantillons du
lot G et de 7 um pour les échantillons du lot P. Le lot P présente donc une taille de grains similaire a la taille
de grains standard des pastilles utilisées en réacteur. La Figure 3-2 présente un cliché de microscopie optique
de la surface d’un échantillon de ce lot avant polissage.

79



Préparation et caractérisations des échantillons de 1’étude

. L5
e R IRk -5‘
A . . Y ;.‘* . . 1
4 ) AT | & ’
L i B il
lll._ 4 - Y e ._,’ ,?;‘
7S e, b e i
TP . ' Ik S 12
’ e MR ol i
* - ) . : . '.- ‘.A' .‘, ’n. )
» o FTA Sl - . ‘;\ \
. o - . 0’ . ] |
\ ' ) » w A S X
’- e R { ‘-‘{'..... Y ¢ 4 !)‘;
1, 3,‘ . A ".;A q )
D o . 2 N ve 4 { L
2 '
a’. 4 5’ s“ s y .‘ 4' N ’.
l‘ LB ’ ' <‘ ‘ ! s
, .

Figure 3-2: Cliché de microscopie optique de la surface d'un échantillon du lot P avant polissage laissant apparaitre
les grains de quelques micrométres.

On observe toutefois sur cette figure des grains dont la taille a pu étre estimée a 3 um. Il existe donc sur ces
pastilles, une zone hétérogéne, dont 1’épaisseur est de I’ordre de quelques centaines de micrometres, dans
laquelle les grains ont une taille trés faible. Cette zone, appelée zone corticale, doit étre supprimée lors du
polissage des pastilles pour assurer ’homogénéité de la zone de la pastille étudiée.

I1.2. Polissage des échantillons

Le polissage est une étape préliminaire, mais indispensable, a 1’é¢tude menée. Elle a deux objectifs
principaux :

* Aplanir la surface des disques et ainsi supprimer la rugosité qui pourrait nuire aux analyses.
* Supprimer les zones non homogenes issues du frittage des pastilles, notamment la zone
corticale.

Le polissage des échantillons de UO, nécessite du matériel de polissage dédi¢ aux matieres radioactives placé
sous boite a gants. Tout d’abord, nous avons poli les échantillons au CSNSM (Centre National de
Spectroscopie Nucléaire et de Spectroscopie de Masse) a Orsay avec 1’aide de F. Garrido. Par la suite, lors
d’un contrdle des installations du CSNSM, I’ASN a considéré que la salle de polissage n’était plus aux
normes en vigueur empéchant son utilisation. Dans un second temps, le polissage des pastilles a donc été
réalisé par la société PrimeVerre 4 Montpellier [PRIMEVERRE 2012].

I1.2.a. Description du polissage effectué au CSNSM

Une polisseuse rotative manuelle a ét€¢ mise a notre disposition. Nous avons utilis¢ des disques de polissage
avec une poudre de diamant de granulométrie fixée. Le polissage est effectué¢ sous eau afin d’évacuer les
résidus de polissage. Matzke et a/l [MATZKE 1983] ont montré que le polissage induisait la formation de
défauts sur une profondeur de 1’ordre de la granulométrie des disques utilisés. Chaque pastille a donc été polie
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par des disques de granulométrie de plus en plus fine afin de supprimer la zone de défauts induite par le

disque précédent. Les temps et les vitesses utilisées pour chacun des disques sont présentés dans le Tableau
3-3.

Granulométrie du

disque de polissage Temps de polissage Vitesse de rotation lot concerné
utilisé

30 um 25 minutes 40 tr/min LotP
K 3 minutes 40 tr/min Lot G

15 um 3 minutes 40 tr/min LotsP & G

3 minutes 25 tr/min LotsP & G

6 um 10 minutes 25 tr/min LotsP & G

2 minutes 15 tr/min LotsP & G

3 um 10 minutes 15 tr/min LotsP & G

H 2 minutes 7 tr/min LotsP & G

Tum 5 minutes 7 tr/min Lots P & G

0,5pm 5 minutes 3 tr/min LotsP & G

Tableau 3-3 : Description des différentes étapes du polissage des pastilles d’UO; au CSNSM

Une étape de polissage a di étre ajoutée sur les pastilles du lot P afin de supprimer la zone corticale.

La Figure 3-3-a présente un cliché obtenu par microscopie optique de la surface d’un échantillon aprés
polissage. On peut observer la disparition des joints de grains initialement visibles et la présence de petites
taches noires, dues a la porosité des échantillons. Des analyses par interférométrie optique, réalisées a ’INSA
de Lyon (Institut National de Sciences Appliquées), ont permis de caractériser la rugosité de la surface aprés

polissage. Ces mesures, présentées sur la Figure 3-3-b, montrent que la rugosité de la surface est d’environ
2,3 nm.

b)

YT [rrrrT ]

0 10 20 3 40 5 6 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 pm
Figure 3-3 : (a) Image optique des échantillons aprés polissage, (b) profil de rugosité obtenu par interférométrie
optique sur un échantillon poli au CSNSM
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IL.2.b. Description du polissage effectué par la société PrimeVerre

Par la suite, d’autres pastilles ont été polies par la société PrimeVerre. En premier lieu, un polissage manuel a
¢été réalisé a ’aide de plusieurs disques de polissage de granulométries différentes : tout d’abord un disque de
74 um pour abraser la moitié de I’épaisseur de la pastille et aplanir la surface, puis des disques de
granulométrie 40 um, 20 pm, 10 um puis 6 pm dans le but de diminuer 1’épaisseur de la couche de défauts et
d’améliorer la rugosité de surface. Dans un second temps, un polissage sur drap doux a été réalisé en utilisant
des pates diamantées de 3 um puis 1 um afin d’affiner le polissage. Comme pour les échantillons précédents,
nous avons caractérisé les échantillons aprés polissage par interférométrie optique et par microscopie optique.
Les résultats sont présentés sur la Figure 3-4.

b) o
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 pm

Figure 3-4 : (a) Image optique des échantillons aprés polissage, (b) profil de rugosité obtenu par interférométrie
optique sur un échantillon polis par PrimeVerre

La rugosité moyenne calculée a partir de la Figure 3-4-b est de 2,4 nm. En comparant cette figure a la Figure
3-3, on observe que les deux polissages sont équivalents aussi bien au niveau de 1’aspect visuel de la pastille
que de la rugosité.

I1.3. Guérison des défauts de polissage

M.F. Barthe [BARTHE 2004] a montré qu’au moins une partie des défauts induits par le polissage sont de
nature lacunaire. 1l est nécessaire de réaliser un recuit de 1’échantillon a température supérieure a 1400 °C
[LABRIM 2006] pour guérir ces défauts.

Dans notre étude, deux recuits successifs ont été réalisés, le premier pour ¢liminer les impuretés adsorbées a la
surface, et le second pour guérir les défauts de polissage.

IL.3.a. Recuits de dégazage et de guérison des défauts

Afin d’¢liminer les impuretés présentes dans les échantillons, un premier recuit de dégazage doit donc étre
effectué. Nous avons choisi de faire ce recuit & 1000°C pendant 10 heures dans un four tubulaire sous vide
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secondaire (10”7 mbar). La rampe de montée en température est volontairement trés faible (2 °C min™), pour
éviter que le dégazage ne soit trop rapide et entraine ainsi une dégradation brutale du vide dans le four.

Afin de guérir les défauts induits par le polissage, un second recuit a été réalisé dans un four tubulaire
susceptible de monter jusqu’a 1700°C, sous flux gazeux. Le tube utilisé est constitué d’alumine de haute
pureté densifiée a 99,9%. Le gaz utilisé ne doit pas étre trop réducteur pour ne pas détériorer le tube en
alumine, ni trop oxydant pour ne pas entrainer une sur-oxydation des échantillons. La Figure 3-5 présente le
diagramme d’Ellingham de divers composés U-O (UO, et UO,) et de I’alumine. Le potentiel oxygene
présent dans le four en utilisant le gaz Varigon 5 (Ar 95%/H, 5%), est présenté en orange sur cette figure. On
observe qu’a 1600°C, les conditions sont réductrices pour UO,; et oxydantes pour le tube en alumine.
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Figure 3-5 : Diagramme d'Ellingham de UO,; et des différentes steechiométries UQ;,. [LINDEMER 1985] en noir,

de Al,0;, en rouge. Le potentiel oxygéne présent lors du recuits sans ’ajout de piéges est présenté en jaune et avec
l'ajout des piéges en bleu [MARUCCO 2004]

Cependant, une oxydation a été observée suite a des recuits tests. Nous avons donc ajouté un systéme de
purification du gaz a I’entrée du four, constitué de picges a oxygene et a humidité. Il est présenté en vert sur la
Figure 3-6.

Barometre

Evacuation du
gaz ] D
Vanne 5 I.D Vanne 2

Entrée de gaz
(faible débit) 3

N

Vanne 6

Entrée de gaz

_l'q/anne 3 (fort débit)
1 |

débitmetres

Vanne 1

Piége ahumidité 1
Piége aoxygéne 1
Piége aoxygene 2

Pompe

Piége ahumidité 2

Figure 3-6: Schéma du systéme d'arrivé de gaz mis en place afin de diminuer le potentiel oxygéne présent dans le four
lors du recuit

Ces pieges garantissent une teneur en O, et H,O de I’ordre de 1 ppb dans le gaz vecteur, abaissant ainsi le
potentiel oxygene présent dans le four lors du recuit (courbe bleue de la Figure 3-5). De nouveaux tests ont
montré I’absence d’oxydation lors de I’utilisation de ce gaz vecteur aprés purification.
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Afin de vérifier la guérison des défauts, nous avons effectué des analyses par annihilation de positrons sur des
échantillons recuits a 1000 °C 10 h sous vide et a 1600 °C pendant 4 h sous Varigon 5 que nous allons
présenter maintenant.

IL3.b. Caractérisations de la matrice UO; apres guérison des défauts par
spectroscopie d’annihilation de positrons

i. Principe de I'annihilation de positrons

Deux séries d’analyses par spectroscopie d’annihilation de positrons (PAS) ont été réalisées sur nos
¢chantillons de UO, a ’'INRNE (Institute for Nuclear Research and Nuclear Energy, Sofia, Bulgarie) par
Nikolay Djourelov. Elles ont été réalisées dans le cadre d’une collaboration entre ’INRNE et I'IPNL initiée
par Patrick Nedelec (IPNL).

La PAS est une technique d’analyse permettant d’obtenir des informations sur les défauts de type lacunaire
dans les matériaux. La mesure d’élargissement Doppler (Doppler Broadening Spectroscopy - DBS) est le
mode de détection que nous avons utilisé. Il est basé sur la mesure de ’énergie des rayonnements gamma émis
par I’annihilation d’un positron incident avec un électron de 1’échantillon.
Les positrons sont émis par la désintégration d’une source de *Na. IIs suivent la répartition en énergie
présentée sur la Figure 3-7-a. Ils traversent ensuite un modérateur induisant la formation de deux populations
distinctes de positrons : la premiére est constitué¢e de positrons mono-énergétiques de faible énergie (~3 eV) et
la seconde de positrons plus énergétiques (jusqu’a quelques centaines de keV). L’efficacité du modérateur est
de ’ordre de 10 indiquant que I’intensité du faisceau mono énergétique est 10000 fois inférieure a I’intensité
du faisceau initial. Seule la population mono énergétique de faible énergie est ensuite sélectionnée par un filtre
en énergie. Les positrons sont ensuite accélérés a 1’énergie désirée, pouvant varier de 0,3 keV a 28,1 keV. Les
positrons pénétrant dans la matiére évoluent en trois phases distinctes :

* une phase de thermalisation pendant laquelle ils perdent leur énergie

* une phase de diffusion

* une phase d’annihilation avec des électrons de 1’échantillon.
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La Figure 3-7-b représente le profil d’implantation des positrons dans le matériau en fonction de la
profondeur pour plusieurs énergies.
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Figure 3-7 : Distribution en énergie des positrons émis par la source de *’Na (en noir), et aprés le modérateur (en
rouge) [KRAUSE-REHBERG 2009] (a). Densité de probabilité de présence des positrons dans UQ; pour plusieurs
énergies incidentes (b)

On observe une augmentation de la profondeur moyenne d’implantation des positrons lorsque leur énergie
augmente, couplée a un élargissement du profil d’implantation. L’annihilation des positrons entraine la
création de deux photons de 511 keV dans le référentiel du centre de masse. Afin de conserver 1I’impulsion
totale du couple e’/ e dans le référentiel du laboratoire’, les photons subissent un effet Doppler, dépendant de
P’impulsion de 1’¢lectron avec lequel le positron s’est annihilé. Plus 1’électron a une impulsion importante,
plus I’écart d’énergie entre les deux photons sera important. On obtient donc un spectre tel que celui présenté
sur la Figure 3-8, normalisé de maniere a ce que I’aire sous le pic centré a 511 keV soit égale a 1, apres
soustraction du bruit de fond.
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Figure 3-8: Représentation du spectre typique émis lors de ’analyse PAS et des paramétres S et W

De ce spectre deux grandeurs sont extraites :
* le parameétre S représentant 1’aire sous la partie centrale du pic comprise entre 510,1 keV et

511,9keV ;
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* le paramétre W correspondant aux aires sous les ailes de la gaussienne, comprise entre les
énergies de 502,9 keV et 508,1 keV pour la premicre zone et entre 513,9 keV et 519,1 keV
pour la seconde zone.

La mesure d’un couple de parametres (S, W) a différentes énergies incidentes de positrons (entre 0,3 keV a
28,1 keV) permet de sonder différentes profondeurs de 1’échantillon (Figure 3-7 b). Les plus basses énergies
permettent de sonder la surface et les énergies plus élevées d’analyser la profondeur de 1’échantillon. La
présence d’un défaut de type lacunaire, dans lequel la densité des €lectrons de cceur sera plus faible, induit
I’annihilation avec un faible effet Doppler. Il est a noter que, de par la nature fortement ionique de UO,, les
positrons seront préférentiellement piégés autour des atomes d’oxygene et des lacunes d’uranium, ces deux
entités étant chargées négativement.

Il est aussi possible de tracer I’évolution du paramétre S en fonction de W, ce qui permet d’obtenir des
informations sur la concentration relative des différents défauts présents dans I’échantillon. En mesurant la
pente de la droite formée par le couple (S, W) a différentes énergies, on peut attribuer un coefficient directeur
a la prédominance d’un type de défauts.

Enfin, les données relatives a 1’évolution de S ou W en fonction de 1’énergie incidente des positrons obtenues
sur un échantillon sont ajustées a 1’aide du logiciel VEPFIT [VAN VEEN 1995]. Lors de I’ajustement, trois
composantes ont été utilisées :

* Une composante de surface. Durant la phase de thermalisation, le positron peut capturer un
électron et former un état lié e'/e” de type hydrogénoide appelé positronium. Cette capture se
produit uniquement dans les milieux de faible densité électronique comme par exemple a la
surface de I’échantillon.

* Une composante liée a un profil de défauts. Dans le modele utilisé pour les ajustements, la
concentration de défauts suit une répartition de forme gaussienne dont les parametres
caractéristiques sont : X4 la profondeur du maximum de la gaussienne, FWMH, la largeur a
mi hauteur, Sq et Wy qui correspondent aux valeurs des parameétres S et W au maximum de la
couche de défauts.

* Une composante issue du matériau non endommagg, caractérisée par trois parametres. Spuik €t
Whuik, c'est-a-dire la valeur de S et de W dans le coeur de I’échantillon, et Lk qui correspond
a la longueur de diffusion caractéristique du positron dans le matériau.

La Figure 3-9 présente la proportion du signal émis par chacune de ces couches en fonction de I’énergie
incidente des positrons.
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Figure 3-9 : Variation typique de l'origine du signal mesuré en fonction de l'énergie des positrons incidents pour un
g Plq g g g ¥4 p
échantillon implanté puis recuit.

La Figure 3-9 montre que la composante de surface est dominante jusqu’a ’énergie de 1,6 keV et devient
négligeable pour les énergies supérieures a 7keV. La composante de défauts est majoritaire entre les énergies
de 3 keV et 15 keV. La zone non endommagée est prédominante pour les énergies supérieures a 15 keV.

Dans la suite de 1’étude, nous présenterons I’évolution des paramétres S/Spux et W/ Wy qui permettent de
normaliser les échantillons et ainsi de les comparer entre eux. Lorsque la valeur 1 est atteinte, on peut
considérer que les positrons se sont annihilés hors de la zone d’implantation du xénon.

ii. Résultats

La Figure 3-10 présente 1’évolution du paramétre S/Spux en fonction de ’énergie des positrons incidents
(Figure 3-10-a), et I’évolution du paramétre S/Spux en fonction du parameétre W/Wyy (Figure 3-10-b), pour un
échantillon poli puis recuit a 1000°C pendant 10h, et un échantillon ayant subi le méme traitement suivi d’un
recuit & 1600°C sous Varigon 5%. Sur le graphique S/Sy,x en fonction de 1’énergie, les mesures
expérimentales sont indiquées par des symboles tandis que les ajustements obtenus a I’aide du logiciel
VEPFIT sont figurés en traits pleins. Les profondeurs moyennes d’implantation des positrons a chaque
énergie incidente sont aussi représentées sur un axe supplémentaire au-dessus du graphique.
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Figure 3-10 : Evolution du paramétre S/Sy, . en fonction de l'énergie des positrons incidents et de S/Sp,. en fonction
de W/Wyu pour un échantillon poli puis recuit a 1000°C et pour un échantillon poli recuit a 1000°C puis a 1600°C
sous Ar+ 5% H,

bulk

L’¢échantillon poli puis recuit & 1000°C présente une valeur du parametre S/Sy, supérieure a 1 (jusqu’a ce que
les positrons aient une énergie incidente supérieure a ~ 20 keV), mettant en évidence la présence de défauts
lacunaires. Dans le cas de 1’échantillon recuit a 1600°C, on observe que la valeur du bulk (S/Spu =1) est
atteinte dés que les positrons ont une énergie supérieure a 2,5 keV. En dessous de cette énergie, la valeur
élevée de S est liée a la formation de positronium a la surface de 1’échantillon. Les ajustements de ces données
a I’aide du logiciel VEPFIT sont présentés dans le Tableau 3-4.

§ Défauts Bulk I
g | S
£ S
= Xy FWHM S§*g W*q £ Shulk £ Wui £ Lyui H
3 (nm) (nm) 0,001 0,0001 0,0004 00001  (nm) ~
POIZ,SC*l éol?o 476 60+7 0,5134 00434 | 04985 00478 249+45| 022
Polis + 1000
°C 10 h+ 04975 00478  185+22
1600 °C 4 h

Tableau 3-4 : Paramétres d'ajustements obtenus a l'aide du logiciel VEPFIT des données PAS sur un échantillon a
petits grains poli puis recuit a 1000 °C et un échantillon poli puis recuit a 1000 °C 10 h et a 1600 °C 4 h.

Dans ce tableau, la couche de défauts de 1’échantillon poli puis recuit & 1000 °C pendant 10 h a un parameétre
X4 négatif, indiquant que le maximum de la gaussienne se trouve hors de I’échantillon. Afin de visualiser ces
défauts, la Figure 3-11 présente la couche de défauts simulée par VEPFIT pour cet échantillon.
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Figure 3-11: Profil de la couche de défauts utilisée pour l'ajustement de l'échantillon poli recuit a 1000 °C pendant
10 h

Sur cette figure on voit que les défauts sont concentrés dans les 20 premiers nm de l’échantillon. Pour
I’échantillon ayant subi un recuit a 1600 °C, il n’a pas été nécessaire d’ajouter une couche de défauts lors de
I’ajustement par VEPFIT. L’ajustement linéaire des donnée S/Spu(W/ W), présenté sur la Figure 3-10-b,
montre un alignement des points pour 1’échantillon poli et recuit a 1000 °C pendant 10 h. Un coefficient
directeur de la droite a pu étre déterminé et caractérise le mélange de défauts présent dans cet échantillon.
Pour I’échantillon recuit a 1600 °C, cet ajustement n’a pas été réalisé puisque nous avons montré 1’absence de
défauts.

Ces analyses PAS permettent donc :
* La validation de la technique d’analyse pour sonder les défauts présents dans UO, ;
La validation du protocole de recuit des défauts de polissage.

En conclusion, nous avons montré qu’avant implantation, nos échantillons ont une rugosité négligeable, ne
posseédent pas de défauts et se trouvent trés proche de la steechiométrie UO, . Intéressons nous maintenant a
I’implantation de xénon dans nos échantillons.

I11. Implantation du xénon et caractérisations physico-
chimique des échantillons de UO; implantés en xénon

Nous présenterons tout d’abord le choix des conditions d’implantation nous permettant de nous rapprocher
des conditions de concentrations présentes dans le combustible en réacteur. Dans un second temps, nous
caractériserons les propriétés microstructurales des échantillons implantés a 1’aide de différentes techniques
d’analyses.

Le xénon a été introduit dans les échantillons par implantation ionique. Les implantations ont été réalisées sur
I’implanteur IMIO 400 de I’'IPNL par Angela Perrat-Mabilon a température ambiante (15°C). Un porte
échantillon a été spécialement développé pour permettre I’implantation simultanée d’un maximum de 32
échantillons. Lors de ces implantations, seule la partie centrale de I’échantillon, constituant un disque de 3 mm
de rayon, a été implantée De plus, des implantations a 600°C ont également été réalisées afin de nous
approcher des températures du combustible atteintes dans un REP en fonctionnement. A cette température,
nous avons vu au chapitre II que les interstitiels d’oxygene sont mobiles.
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II1.1. Choix des conditions d’'implantation

Une simulation du profil de concentration de xénon a tout d’abord été réalisée a I’aide du logiciel SRIM
[ZIEGLER 1985]. Elle est représentée sur la Figure 3-12 pour I’implantation d’ion BOXe™ a I’énergie de
800 keV et  la fluence de 10'° Xe.cm™.
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Figure 3-12: Profils de concentration de xénon (échelle de gauche) et de défauts (échelle de droite) induits par
U'implantation de °Xe** i 800 keV a la fluence de 10'° Xe.cm™ calculés par le logiciel SRIM [ZIEGLER 1985]

Ce profil suit une répartition de forme quasi gaussienne ayant un maximum a 140 nm de la surface. La
concentration au maximum est de 0,8 % at. valeur caractéristique de la concentration de xénon présente dans
du combustible irradié jusqu’a un taux de combustion de 85 GWj.tM™'. Nous avons donc choisi de réaliser des
implantations a deux fluences différentes : 10" Xe.cm™ et 10'® Xe.cm™, ce qui nous permet d’étudier le
comportement du xénon pour des concentrations équivalentes a celles atteintes a faible taux de combustion
(~8,5 GWj.tM™) et en fin de vie du combustible (>50 GWj.tM™).

La Figure 3-12 montre également la simulation SRIM du profil de défauts. Matzke et al [MATZKE 1994]
indiquent que le combustible subit 1000 dpa lors d’une irradiation jusqu’a un taux de combustion de
40 GWj.tM™". Or, la simulation montre que 70 dpa sont générés lors de I’implantation a 10'® Xe.cm?, ce qui
équivaut a la quantité de défauts créés par une irradiation jusqu’a un taux de combustion de 2,8 GWj.tM ™.
Matzke précise qu'un grand nombre de défauts créés est instantanément guéri. Une étude de Staicu et al.
[STAICU 2010] a montré que, dans des échantillons dopés en plutonium, le nombre de défauts résiduels
créés par les désintégrations, était environ 10 fois inférieur aux prédictions de SRIM. Van Brutzel et al. [VAN
BRUTZEL 2006] ont simulé par dynamique moléculaire I’impact d’un alpha de 80 keV dans I’UO,. Ils ont
calculé que I’ion incident engendrait 25852 déplacements mais n’induisait, aprés recombinaison des défauts,
la formation que de seulement 404 défauts ponctuels. Selon cette étude, 98,5 % des déplacements n’induisent
donc pas la formation de défauts. Nous pouvons donc estimer que la concentration de défauts est, au
maximum, 10 fois moins grande que celle donnée par la simulation SRIM.

Intéressons-nous maintenant au rendement de pulvérisation dans les conditions d’implantation que nous avons
choisies. Lors de I’implantation, des cascades de collisions sont créées et peuvent se propager jusqu’a la
surface. Ces cascades transferent de proche en proche de 1’énergie aux atomes constitutifs de la matrice.
Lorsque la cascade de collisions atteint la surface, les atomes superficiels sont éjectés si cette énergie est
supérieure a 1’énergie de liaison des atomes avec les atomes des couches inférieures (appelée énergie de
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surface). Dans ses travaux de thése, F. Haranger [HARANGER 2003] définit I’énergie de liaison de surface
E comme la moitié de I’enthalpie de vaporisation d’UO, a 300 K (2,68 eV). Le logiciel SRIM, simulant les
cascades de collisions, permet le calcul du nombre d’atomes pulvérisés par ion incident (cf. Figure 3-13).

ATOMS REACHING SURFACE
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Figure 3-13 : Taux de pulvérisation de la surface d'UQ; induit par l'implantation d'ions Xe de 800keV calculé par le
logiciel SRIM. Seuls les atomes ayant une énergie supérieure a 2,7 eV peuvent étre pulvérisés.

Pour des ions xénon de 800 keV, la simulation prévoit que 7 atomes d’uranium et 13,1 atomes d’oxygéne,
ayant une énergie supérieure a 2,7 eV, soient pulvérisés par ion incident, soit, en moyenne, 20 atomes
pulvérisés par ion incident. Le dioxyde d’uranium étant défini par une densité d’atomes de 7,2x10* at.cm™
(sans différentiation entre les atomes d’oxygeéne et d’uranium), ce rendement de pulvérisation correspond a
une épaisseur abrasée de 27 nm pour les implantations 4 1x10'® at.cm™ et de 2,7 nm pour une implantation de
1x10" at.cm™.

III.2. Caractérisations physico-chimique des échantillons apres
implantation

Afin de faciliter le repérage des échantillons, nous avons choisi une nomenclature permettant de caractériser
chaque échantillon implanté par deux lettres comme présenté sur le Tableau 3-5. La premiére lettre caractérise
la taille des grains de 1’échantillon (G ou P), et la seconde lettre, la fluence et la température d’implantation (b,
h, B ou H).

Taille des grains G — échantillon a gros grains P — échantillon a petit grains
(22 pm) (8 um)
b — implantation a 10" Xe.cm™a  h — implantation a 10'® Xe.cm™ a
15°C 15°C
o ye .
Condition d’implantation B—implantation 4 10" Xe.cm®a H — implantation a 10'® Xe.cm™ a
600 °C 600 °C

Tableau 3-5 : Nomenclature des échantillons implantés

II.2.a. Controéle de la steechiométrie des échantillons.

Nous avons vu au chapitre Il que les échantillons sont susceptibles d’étre suroxydés si les conditions de recuit
ne sont pas contrélées. Nous avons donc mis en place un protocole nous permettant de contrdler la
steechiométrie des échantillons par comparaison avec un échantillon témoin. Ce protocole est constitué de
deux étapes. Dans un premiers temps, la spectroscopie d’émission de photoélectrons (XPS) nous a permis de
contrdler la stoechiométrie d’un échantillon recuit a 1000°C pendant 10 h sous vide secondaire. Cet
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échantillon de référence a ensuite été utilisé lors des analyses par rétrodiffusion élastique résonante (NBS)
pour le contrdle de la stoechiométrie des autres échantillons.

i. Détermination de la steechiométrie d’'un échantillon de référence par XPS

L’analyse XPS d’un échantillon recuit sous vide secondaire a été réalisée a la société Science et Surface sur
un appareil Quantera de la marque Physical Electronics® ayant une résolution de 0,6 eV. Cette analyse
consiste a collecter les photoélectrons émis suite a une excitation induite par un rayonnement de 1486,6 eV
issue de la raie K, de ’aluminium. La différence d’énergie des électrons détectés par rapport a 1486,6 eV
correspond a I’énergie de liaison des électrons dans le matériau, elle-méme dépendante des degrés
d’oxydation de U et O. Selon Santos et al. [SANTOS 2004], 95 % des ¢électrons émis proviennent des trois
premiers nanometres de 1’échantillon. Au cours de cette analyse, nous nous sommes focalisés sur une gamme
d’énergie comprise entre 370 et 400 eV, dans laquelle se trouvent les bandes Uu” et Uy, La Figure 3-14
représente les spectres XPS obtenus, lors de notre analyse d’un échantillon recuit sous vide a 1000°C pendant
10 h, ainsi que les résultats obtenus par Santos ef al. [SANTOS 2004] sur de ’UO, SIMFUEL non suroxydé.

U 4fs U 45\ — [SANTOS 2004]

satellite — notre étude

satellite

Intensité (u.a.)

398 396 394 392 390 388 386 384 382 380 378 376 374 372
Energie de liaison (eV)

Figure 3-14: Spectres XPS des bandes Udf;,; et U4f;,, et des satellites obtenus sur de l'UO; non oxydé par Santos et al
[SANTOS 2004] et sur un échantillon recuit a 1000°C pendant 10 h.

Notre spectre a été décalé de 2 eV afin de faire coincider les deux pics U4fs;, et U4f;,. Ce décalage est induit
par 'utilisation d’un faisceau d’électrons permettant de neutraliser les charges induites par 1’émission de
photoélectrons. Santos et al. indiquent que 1’écart en énergie entre la position des satellites, situés a une
énergie d’environ 398 eV, et le pic U4f;s), est un bon indicateur du degré d’oxydation de I’uranium. L écart de
7 eV, que nous retrouvons dans les deux études, indique que le degré d’oxydation de I'uranium est U'",
démontrant ainsi ’absence d’oxydation de 1’échantillon recuit sous vide secondaire pendant 10 h.

ii. Détermination des profils d’oxygéne par NBS

L’analyse NBS nous permet de déterminer les profils de concentration en oxygene dans les échantillons sur
une profondeur d’environ Ium. Elle est basée sur I’interaction des noyaux “He*" de 7,5 MeV avec les noyaux
oxygene, dans la réaction nucléaire résonante °0(a,’) "0, et avec I’uranium par l'interaction coulombienne.
Le principe de la technique d’analyse est décrit plus en détail annexe A (page 181). La section efficace de
I’interaction avec I’oxygeéne a été mesurée par Chevarier et al. [CHEVARIER 1988] et est présentée sur la
Figure 3-15-a. Elle présente trois pics de résonance a 7500, 7150 et 6900 keV. L’énergie des ions rétrodiffusés
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ou émis a un angle de 172°C est mesurée. La Figure 3-15-b présente un spectre typique ainsi obtenu. Le
spectre peut étre décomposé en deux signaux distincts :

Les ions He" rétrodiffusés par 1’uranium ont des énergies allant jusqu’a 7000 keV.

¢ Les ions He’" émis par "oxygéne ont des énergies allant jusqu’a 2700 keV.
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Figure 3-15: (a) Fonction d’excitation de la réaction 160(a,a ’)1 %0 mesurée a un angle de détection de 172°
[CHEVARIER 1988]. (b) Spectre NBS obtenu sur un échantillon poli et recuit a 1000°C sous vide secondaire

Afin d’isoler la composante oxygéne, nous avons retranché au signal total (uranium et oxygene) le signal
moyen €mis par le noyau d’uranium aux énergies comprises entre 2800 keV et 3000 keV, ce qui revient a
considérer que le signal émis par 'uranium est constant pour les énergies inférieures a 2700 keV. En réalité,
I’intensité du signal diminue légérement pour les faibles énergies ce qui entraine une erreur dépendant du
signal émis par I’oxygéne. Dans notre étude nous nous focaliserons uniquement sur les énergies comprises
entre 2200 keV et 2700 keV, ce qui correspond au premier micromeétre de 1’échantillon. Dans cette gamme
d’énergie, I’erreur maximum se trouve a 2200 keV, ou I’intensité d’oxygene est la plus faible, et est inférieure
a 12 %. La comparaison des spectres du signal d’oxygene obtenu sur un échantillon de référence et sur un
échantillon de steechiométrie inconnue nous permet de déterminer un profil d’oxydation de 1’échantillon.

La Figure 3-16 présente les spectres d’oxygeéne mesurés sur un échantillon de référence analysé par XPS (poli
puis recuit a 1000°C sous vide), et un échantillon poli, recuit a 1000°C sous vide, recuit a 1600°C sous
Varigon 5% puis implanté.
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Figure 3-16 : Comparaison des signaux oxygeéne mesurés par NBS sur un échantillon recuit a 1000°C sous vide et un
échantillon tel qu'implanté

On n’observe pas de modification du profil, démontrant ainsi que ni le recuit & 1600 °C ni I’implantation n’ont
entrainé d’oxydation des échantillons.

Apres avoir vérifié la stoechiométrie des échantillons implantés, nous avons cherché a déterminer les
modifications structurales induites par I’implantation.

II1.2.b.  Etude des défauts induits par I'implantation

Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les échantillons apres implantation afin de mettre en
évidence les défauts créés. Afin d’observer la microstructure et tenter de déterminer la répartition en
profondeur des défauts, nous avons réalisé des analyses par microscopie électronique en transmission (MET).
Nous avons cherché également a caractériser les défauts de type lacunaire par annihilation de positrons.
L’environnement local a enfin été étudié par microspectroscopie Raman.

i. Analyses de la microstructure par microscopie électronique en transmission.

La microscopie électronique en transmission nous permet d’observer directement les défauts présents dans
I’échantillon (présence de dislocations ou de bulles de xénon). Les analyses MET ont été réalisé par Thierry
Epicier, responsable de la plateforme CLYM a I’INSA de Lyon, sur un microscope JEOL 2010F de 200 keV.
Les lames minces ont été préparées par la technique FIB (Focused lon Beam) par la sociét¢é SERMA
technologie [SERMA 2012].

Une lame mince a été prélevée sur un échantillon a gros grains implanté a 10'® Xe.cm™(Gh). La Figure 3-17

présente un cliché MET obtenu sur cette lame. Afin de corréler le cliché obtenu aux effets de 1’implantation,
les profils de concentration en xénon et de défauts ont été juxtaposés au cliché MET.
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Figure 3-17 Cliché MET obtenu sur I’échantillon Gh. Les profils de concentration en Xe (en noir) et de défauts (en
rouge) simulés par SRIM sont aussi représentés a droite du cliché pour indiquer la zone d'implantation du xénon.

On peut distinguer trois zones : dans la premiéere (zone a), qui s’étend de la surface jusqu’a environ 135 nm,
on observe peu de variations de contrastes indiquant la présence d’un faible nombre de dislocations; dans une
seconde (zone b) comprise entre 135 et 380 nm, on observe un fort contraste induit par un endommagement
plus important; enfin, au-dela de 380 nm (zone c), aucun défaut n’est observable.

Le microscope électronique utilisé est équipé d’un détecteur HAADF (“High Angle Annular Dark Field”)
permettant de détecter les électrons diffusés a grand angle. Ce type de détecteur est utilis¢ en focalisant le
faisceau d’électrons et en balayant 1’échantillon (mode STEM pour Scanning Transmission Electron
Microscopy). L’intensité détectée est directement proportionnelle a la densité d’atomes contenue dans
I’épaisseur de la lame. Ceci permet de s’affranchir des interférences détectées en mode conventionnel
(contrastes observés sur la Figure 3-17 induit par des interférences entre les électrons) et on obtient ainsi des
clichés complémentaires de ceux réalisés en mode classique. La Figure 3-18 présente d’une part, une
cartographie réalisée a 1’aide de ce mode de détection et d’autre part, les profils de défauts et de concentration
en xénon simulés par SRIM.
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Figure 3-18 : Cartographie STEM obtenu a I’aide du détecteur HAADF sur un échantillon Gh

Sur cette cartographie, les contrastes que nous pouvons observer sont induits par des dislocations. On
distingue les deux premicres zones précédemment décrites : en surface une zone avec peu de défauts (zone a),
et une zone plus endommagée au-dela de 135 nm (zone b). On notera qu’aucune forme circulaire n’est visible
sur I’ensemble du cliché, indiquant qu’aucune bulle de xénon n’est formée lors de I’implantation.

Nous avons donc cherché a interpréter ces résultats. Pour cela, nous avons représenté sur la Figure 3-19
I’évolution du nombre de dpa par fraction atomique de xénon a partir de la simulation SRIM.
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Figure 3-19 : Nombre de dpa par fraction atomique de xénon en fonction de la profondeur

On observe une décroissance de ce rapport en fonction de la profondeur, indiquant que de moins en moins de
défauts sont disponibles pour accueillir un atome de xénon. Nous pouvons émettre I’hypothése qu’il pourrait
exister une valeur seuil en dessous de laquelle le nombre de défauts serait trop faible pour incorporer les
atomes de xénon implantés. Ce qui induirait des distorsions du réseau et permettrait d’expliquer la formation
des deux zones observées sur le cliché de la Figure 3-18. Au dessus de ce seuil, les lacunes créées pourraient
permettre d’accommoder les contraintes induites par le xénon. Nous avons observé sur les clichés de
microscopie une transition de zone vers 135 nm. Le rapport calculé a cette profondeur est de 7000 dpa par
atome de xénon. Par ailleurs, Martin et al. [MARTIN 2011] ont calculé par dynamique moléculaire le nombre
de recombinaisons des défauts subsistant aprés une cascade de collisions. Ils ont montré un taux de
recombinaison de 80% a 95 % pour les défauts d’uranium et de 98% a 99 % pour les défauts d’oxygene. On
peut donc estimer que ce seuil correspondrait & un nombre compris entre 100 et 600 lacunes d’uranium par
atome de xénon, suivant le taux de recombinaison considéré.

Expérimentalement, Garrido et al. [GARRIDO 2008] ont obtenu un résultat similaire en implantant du xénon
de 470 keV a différentes fluences dans des monocristaux de UO,. La profondeur de pénétration moyenne des
ions est de 83 nm. La Figure 3-20 présente la fraction d’atomes d’uranium déplacés déterminée par analyse
RBS-C en fonction de la profondeur pour plusieurs fluences d’implantations.
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Figure 3-20: Fraction d'atomes d'uranium déplacés dans des échantillons monocristallins en fonction de la
profondeur pour des implantations de xénon a 470 keV réalisés a différentes fluences [GARRIDO 2008]
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Pour une fluence de 1x10'® Xe.cm™, on observe la formation d’une zone d’endommagement comprise entre
100 et 200 nm, ce qui pourrait correspondre a la zone b mise en évidence sur les clichés MET (Figure 3-17).

ii. Analyse de I'environnement local des ions oxygene de la matrice aprés implantation
par micro-spectroscopie Raman

ii.a. Descriptif de la technique

La spectroscopie Raman permet de sonder les modes de vibrations des réseaux oxygene (cf. chapitre II). Les
modifications des intensités des pics détectés nous permettent de déterminer qualitativement des modifications
de structures cristallines induites par la présence de défauts.

La spectroscopie Raman utilise la diffusion inélastique de la lumiére : Les atomes de I’échantillon sont excités
a I’aide d’un laser, ce qui entraine une transition des électrons des atomes vers un état virtuel (état se trouvant
entre la bande de valence et la bande de conduction de UO,). Lorsque les vibrations de la matrice entrainent
une variation de la polarisabilité des atomes constitutifs, la désexcitation de I’¢électron induit une variation de
1’énergie du photon réémis par rapport au photon absorbé dans un trés faible nombre de cas (environ 1/10°).
Si un phonon est annihilé durant le processus, I’¢lectron peut se désexciter vers un état de plus basse énergie
que son état d’origine, entrainant I’émission d’un rayonnement plus énergétique. De maniére similaire, une
partie de I’énergie du photon initial peut étre convertie en vibrations de la matrice et le photon émis aura alors
une énergie inférieure au photon incident. Cette différence d’énergie nous permet donc de caractériser les
modes de vibration du cristal.

Ces analyses ont été réalisées avec I’appui de Guillaume Guimbretiére dans le cadre d’une collaboration avec
le CEMHTI d’Orléans. Un spectrométre Raman Renishaw InVia ayant une résolution de 3 cm™ a été utilisé.
La source excitatrice est un laser Hélium-Néon de longueur d’onde de 633 nm. Nous avons analysé une
surface d’environ 2 pm? au centre des grains afin de nous affranchir de I’influence des joints de grains.
Afin d’estimer la profondeur sondée, on utilise la formule permettant de connaitre 1’intensité du faisceau laser
Ix & une profondeur x :

I, = [je~%abs**

4rtk 3-1

avec Qgps =~
Dans cette équation, I, représente 1’intensité a la surface de 1’échantillon, o, le coefficient d’absorption de
I’échantillon et x la profondeur considérée, A la longueur d’onde utilisée et k le coefficient d’extinction
(correspondant a la partie imaginaire de I’indice de réfraction de UO,). La valeur du coefficient k a été
estimée a environ 0,3 pour la longueur d’onde 633 nm, soit une valeur de s de 5,9x10°nm™ [SEIKHAUS
2009] [CHEN 2010]. Ceci nous permet d’estimer que 95% de l’intensité initiale est absorbée dans les 500
premiers nm de 1’échantillon, i.e. que cette zone est a ’origine de 95 % du signal observé. De méme, les 120
premiers nm sont & 1’origine de 50% du signal détecté.

ii.b. Acquisition et traitement des données

Lors des expériences, nous avons mesuré les photons émis avec un décalage en nombre d’onde compris entre
182 cm™ et 842 cm™. Comme nous ’avons présenté au chapitre II, cette gamme de nombre d’onde permet de
sonder les modes de vibration T, vibrant a 445 cm™, et induits par des oscillations transverses des atomes
d’oxygéne. Le mode Ty, vibrant 4 578 cm™ est induit par des oscillations longitudinales des atomes
d’oxygéne. Ce mode est activé en spectroscopie Raman par la présence de défauts dus a I’implantation (ou a
I’irradiation) dans UO, (Cf. Chapitre II).
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Afin de vérifier la reproductibilité des spectres, nous avons réalisé trois acquisitions successives sur des zones
différentes de 1’échantillon (10 spectres par zone). Une analyse en composante principale (transformation
statistique permettant d’extraire une information similaire a tous les spectres) a ensuite été calculée a I’aide du
logiciel WiRE™ 3.0, pour s’affranchir des « ghosts » (pics induits par la détection d’un signal parasite ne
provenant pas de I’échantillon). Les composantes principales ont ensuite été normalisées de maniére a ce que
leur aire soit égale a 1. Afin de retrancher le bruit de fond, nous avons effectué¢ un ajustement, par un
polynéme d’ordre 5, des nombres d’ondes hors de notre zone d’intérét ([182 ; 300] cm™ et [750 ; 882] cm™).
On notera qu’aucun pic n’est observable dans ces gammes de nombre d’onde.

ii.c. Résultats et comparaison avec la littérature

Nous avons cherché a caractériser les modifications structurales induites par I’implantation de xénon dans nos
échantillons. La Figure 3-21-a présente les spectres obtenus sur des échantillons non implantés et implantés a
10'® Xe.cm™. La Figure 3-21-b présente, pour comparaison, des résultats obtenus par Guimbretiére et al.
[GUIMBRETIERE 2012] sur des échantillons d’UQ; irradi¢ avec des a de 25 MeV.
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Figure 3-21: Spectres Raman obtenus sur (a) des échantillons du lot G implanté a 10'° Xe.cm™ et non implanté. (b)
sur un échantillon irradié avec des He de 26 MeV et un échantillon de U,0y [GUIMBRETIERE 2012]

On observe une diminution de la raie T,, induite par I’implantation, traduisant I’apparition de désordre dans la
matrice. On observe aussi que I’implantation induit 1’apparition d’un massif constitué¢ de plusieurs pics entre
les fréquences 500 et 700 cm™. La comparaison avec les résultats de Guimbretiére ef al. [GUIMBRETIERE
2012] (Figure 3-21-b) nous permet d’attribuer les différents pics a des modes de vibration dans la matrice. Ces
auteurs attribuent le pic U,, observé a 574,5 cm'l, a une activation du mode T, induit par ’endommagement
créé par I’implantation. La bande Us, a 635 cm’' est attribuée a la formation locale de la structure U,0O9 dont
un spectre, présenté sur la Figure 3-21-a, laisse apparaitre un pic trés marqué a ce nombre d’onde. Cette
suroxydation serait liée a un réarrangement des atomes d’oxygéne de I’échantillon et ne proviendrait pas
d’une sur-steechiométrie globale de 1’échantillon. Ces auteurs attribuent donc le pic U; a une sous-
steechiométrie (UO,) locale induite par I’irradiation.
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Cependant, dans notre étude, nous observons des différences significatives avec les pics observés par
Guimbretiére et al.. Tout d’abord, nous n’observons pas le pic intermédiaire attribué aux joints de grains entre
les pics U; et U,, ce qui est, cohérent avec le fait que nous avons analysé seulement le centre des grains. Afin
de pouvoir ajuster correctement le massif de défauts, nous avons été amenés a ajouter une autre composante
entre la bande U, et U;. Cette composante pourrait étre liée a la présence de xénon sous forme dissoute dans
les matériaux, mais des études complémentaires restent a réaliser pour déterminer de maniére certaine son
origine.

La faible intensité du pic Us, attribué a I’oxydation, et le fait que les bandes U, et U; aient des aires similaires
nous indiquent que les zones sondées ne sont pas oxydées puisque nous ne retrouvons pas un pic
caractéristique de U,Oso.

En conclusion, cette technique nous permet de mettre en évidence des similarités entre les défauts induits par
I’implantation a 10" Xe.cm™ et par des irradiations avec des ions He*" de 25 MeV. Cependant des différences
substantielles entre les deux irradiations ont pu étre observées et pourraient faire 1’objet d’études plus
approfondies.

iii. Analyse des défauts lacunaires créés lors de limplantation par spectroscopie
d’annihilation de positrons.

Des études par annihilation de positrons ont été réalisées sur les échantillons du lot Ph et Pb afin de déterminer
I’influence de la fluence d’implantation et sur un échantillon du lot Gh afin d’étudier I’impact de la taille des
grains. Les résultats expérimentaux et les ajustements réalisés a 1’aide du modéle précédemment décrit sont
présentés sur la Figure 3-22.
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Figure 3-22: Evolution du paramétre S/Sy,. en fonction de l'énergie (gauche) et en fonction du parameétre W/W,;,
(droite) pour différents échantillons implantés.

bulk

On observe tout d’abord une évolution du parameétre S/Sp, similaire pour les deux échantillons Ph et Gh.
Pour I’échantillon Pb, cette valeur diminue plus brutalement et atteint une valeur plateau. L’évolution des
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S/Spuik en fonction de W/Wy,x nous montre que, pour les énergies supérieures a 7 keV, les points sont alignés
suivants des droites ayant des coefficients directeurs similaires.

Lors de I’implantation, seulement la partie centrale de la pastille a été implantée. Or, 1’analyse positron
recouvre tout 1’échantillon, incluant donc la périphérie non implantée. Les paramétres S et W induits par
I’implantation, appelé S*4 et W*4, sont définis par la relation 3-2 :

. . (Sa = Shuw)
Sa = Saxk + Spu(1—k) o Sg=—7—— =+ Spuu 3.2
W, — W,
W =Wixk + Wy (1 —k) o W;= w + Whuik

Dans cette relation, k représente le rapport de la surface implantée sur la surface totale, Sy, Wy, Spui €t Whui
les parametres d’ajustement donnés par VEPFIT et S*; et W*; les parametres S et W induits par
’implantation. Sy, = 0,4993, et Wy, = 0,0478 correspondent aux valeurs moyennes des parameétres Spy et
Wi sur I’ensemble des échantillons mesurés.

Le Tableau 3-6 présente les différents paramétres d’ajustement des données obtenus a 1’aide du logiciel
VEPFIT pour ces échantillons.

§ Défauts Bulk
: 5
= Xa FWHM S*q £ Wy £ Stulk £ Whouk £ Lipui S
3 (nm) (nm) 0.001 0.0001 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

Tableau 3-6 : Paramétre d'ajustement obtenus a l'aide du logiciel VEPFIT des données PAS obtenues sur des
échantillons tels qu'implantés. Les défauts simulés par SRIM sont aussi présentés.

Ce tableau nous montre que la profondeur moyenne des profils de défauts (X,) créés par I’implantation varie en
fonction de la fluence d’implantation. Pour les deux échantillons implantés a forte fluence, le maximum de
défauts se trouve vers 40 nm alors que pour 1’échantillon implanté a faible fluence, cette profondeur est estimée
a 72 nm. On notera que pour I’échantillon implanté a faible fluence, la profondeur du maximum est assez
proche de la simulation SRIM (83 nm avec un ajustement gaussien du profil de défauts) mais que la largeur a
mi-hauteur est beaucoup plus faible que la simulation SRIM qui est de 180 nm. Ces résultats sont aussi
cohérents avec 1’étude de Garrido ef al. [GARRIDO 2008] qui observe une augmentation de la profondeur de la
couche de défauts avec I’augmentation de la fluence d’implantation (cf. Figure 3-20)

On remarquera que les pentes R, caractéristiques des natures des défauts, sont similaires pour les trois
¢chantillons, ce qui nous indique que des défauts de méme type sont créés quelle que soit la fluence
d’implantation et la taille des grains.

Les valeurs du paramétre S*g, relatif a la nature et a la concentration de défauts dans la zone analysée, sont
assez similaires pour les deux fluences d’implantation et les deux tailles de grains. Ceci peut €tre interprété de
deux maniéres différentes :
+ soit la quantité de défauts créés est similaire quelle que soit la fluence d’implantation, ce qui pourrait
s’expliquer par des recombinaisons des défauts ;
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+ soit I’intégralité des positrons est piégée dans les défauts présents et une augmentation de la
concentration de défauts n’entraine pas de modification du paramétre S*.

Labrim et al. [LABRIM 2006] ont déterminé que la valeur S/Spux de 1,063 était caractéristique des lacunes
d’uranium. Cette valeur n’est pas atteinte dans nos expériences (cf Figure 3-22), nous pouvons conclure que
les défauts ont donc une taille inférieure aux lacunes d’uranium et ne permettent donc pas la formation de
positronium. Ceci nous montre de maniére indirecte qu’aucune bulle de xénon n’est formée lors de
I’implantation, en accord avec les clichés MET.

En conclusion, nous pouvons déduire de ces analyses qu’une couche de défauts a été¢ créée en surface des
échantillons dont la profondeur varie en fonction de la fluence d’implantation mais qui ne contient pas de
bulles de xénon.

En conclusion, I’implantation induit donc la formation de défauts dans 1’échantillon. On observe une premicre
zone dans les 135 premiers nm faiblement endommagée. Une seconde zone entre 135 et 380 nm contient un
grand nombre de dislocations.

IV. Détermination des profils de concentration de xénon
dans UO:

L’étude de I’évolution des profils de xénon au cours des différents traitements est un point central de notre
protocole. Afin de I’étudier expérimentalement, nous avons utilisé la microsonde ionique. Ces analyses ont été
réalisées a I’aide d’un SIMS IMS 6F de marque CAMECA par Louis Raimbault dans le cadre d’une
collaboration avec I’Ecole des Mines de Paris & Fontainebleau. Dans un premier temps nous décrirons le
fonctionnement et les parameétres de 1’analyse que nous avons utilisés. Nous présenterons ensuite le traitement
classique des données et démontrerons ses limites pour UO,. Enfin nous décrirons une nouvelle approche
développée au cours de cette thése et présenterons les résultats obtenus.

IV.1. Principe du SIMS et conditions d’analyse.

IV.1.a.  Détermination des chronogrammes SIMS

La technique d’analyse SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry) permet une analyse isotopique continue des
ions émis lors de 1’abrasion de 1’échantillon. La faisabilité de 1’analyse du xénon dans UO, par SIMS a été
démontrée par Desgranges et Pasquet [DESGRANGES 2004]. Jusqu’a aujourd’hui, des études ont été
réalisées sur du combustible irradi¢ pour quantifier le xénon [DESGRANGES 2006], [DESGRANGE 2008].
Cependant, ces études utilisent le SIMS soit pour observer les bulles de xénon (caractérisées par un
relachement brusque d’une quantité importante de xénon) soit pour mesurer la quantité totale de xénon présent
dans 1’échantillon.

Ce travail de thése permet donc, pour la premiére fois, d’obtenir des profils de concentration de xénon
implanté dans de I’UO..

La Figure 3-23 présente schématiquement 1’appareillage utilisé.
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Figure 3-23 : Représentation du SIMS IMS 6f de CAMECA utilisé, en séparant la colonne primaire, responsable de
DPabrasion (en bas a gauche), et la partie spectrométrie responsable de la détection des ions secondaires émis (en bas
a droite)

Sur cette figure, on peut observer séparément le faisceau primaire (présenté sur la figure en bas a gauche) et la
partie analysant les ions émis (présentée en bas a droite).

Deux sources d’ions sont disponibles sur le SIMS utilisé. Une source césium est susceptible de créer un
faisceau d’ions Cs' d’une énergie variant entre 2 et 12 keV. Une source oxygéne peut produire des ions O, a
des énergies comprises entre 2 et 17,5 keV ou bien des ions O a des énergies comprises entre 2 et 12,5keV.
Dans notre étude nous avons utilisé une source O,  afin de permettre 1’ionisation du xénon sous la forme Xe"
par échange d’un électron entre I’O," et les atomes de xénon. Le faisceau d’ions primaires est focalisé a 1’aide
de lentilles électromagnétiques pour former un faisceau d’environ 1 pum de diameétre. Le faisceau balaye alors
une surface carrée de 150x150 pm? avec une intensité d’environ 90 nA.

Les ions primaires, en s’implantant dans les quelques premiers nanomeétres de 1’échantillon, vont causer des
cascades de collisions. Lorsque celles-ci se propagent jusqu’a la surface, une partie des atomes d’uranium et
d’oxygene de la surface sera éjectée dans la chambre d’analyse sous forme ionique. Le xénon étant un gaz
noble, il reste sous forme neutre dans la matrice et est libéré sous forme gazeuse neutre, non pas directement
par les cascades de collisions, mais par la disparition des atomes d’uranium et d’oxygene le maintenant dans
la matrice. C’est seulement lors de I’interaction avec des ions O”, au-dessus de la surface, qu’une partie du
xénon sera ionisée sous forme Xe .

Les ions positifs mono-chargés émis par I’échantillon sont alors accélérés par un potentiel de +4,5 kV jusqu’a
I’énergie cinétique de 4,5 keV. Cependant, I’ionisation du xénon se produit au-dessus de la surface avec pour
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conséquence une énergie cinétique plus faible (de quelques dizaines d’eV) que celles des espéces ionisées a la
surface de 1’échantillon (uranium et oxygene).

Un systéme de lentilles permet la sélection des ions émis par la partie centrale du cratere afin de s’affranchir
des effets de bords du cratére ou 1’abrasion est moins homogene. La sélection de 1’énergie et de la masse des
ions se fait ensuite a 1’aide d’un spectrometre de masse composé d’une partie électrostatique, permettant un
filtrage en énergie, puis d’une partie magnétique permettant un filtrage en masse. Un systeme de détection,
constitué soit d’une cage de Faraday, soit d’un multiplicateur d’électrons, permet le comptage du nombre
d’ions transmis par le spectrométre de masse.

Dans notre étude, nous avons mesuré les signaux €émis aux masses 254 u.m.a. et 136 u.m.a. correspondant
. . . . 238 16 . J 4 .
respectivement aux signaux des ions poly-atomiques “°U'°O", qui nous servent de référence, et des ions
136 T . B’ . , . , ,
Xe'. La quantité d’ions détectés en fonction de leur énergie pour ces deux masses est représentée sur la

Figure 3-24.

fenétre de détection\de Xe' fenétrs de détection de UO"

masse 136
(Xe)
masse 254
(UO)

4.40 4.45 4.50 4.55 4.60
Energie des ions (keV)

Figure 3-24 : Spectre des masses 136 correspondant au *°Xe* et 254 correspondant a l'ion polynucléaire *U"0".

Les fenétres en énergie utilisées pour la détection de chacun des ions sont figurées en hachurés (nb : la fenétre en

énergie utilisée pour Uacquisition de ce spectre est de 5 eV pour la masse **(U0), la fenétre de détection représenté en
noir est par contre utilisée pour I’ensemble des profil présentés par la suite ).

136 S e X . L
Xe" est majoritairement inférieure a 4,5 keV a cause de I’ionisation du

On observe que I’énergie des ions
xénon au-dessus de la surface. A I’opposé, les ions Z*U'°0" sont &jectés avec une énergie cinétique non nulle,
ce qui explique que leur énergie soit supérieure a 4,5 keV. Une fenétre en énergie, délimitant les énergies des
ions détectés, est définie avec une largeur de 50 eV, centrée sur 4,5 keV pour les ions B8UISO* et centrée sur
4,48 keV pour les ions *°Xe’. Les signaux provenant du **Xe” et des ions *U'O" sont successivement
mesurés pendant respectivement 10 secondes et 1 seconde. Entre chaque mesure, un temps de latence de 3
secondes est nécessaire a ’ajustement du champ magnétique dans le spectrométre de masse. Ce cycle
d’analyse est répété jusqu’a ce que le signal du xénon ait atteint une valeur constante, correspondant a un bruit
de fond résiduel. Chaque analyse nous permet 1’acquisition d’un chronogramme tel que celui présenté sur la

Figure 3-25.

104



Préparation et caractérisations des échantillons de I’étude

108_%
(7)) 7_-
;Q_J‘ 10 ? [e} Xe+
o uo*
(o]

@ 10° 4
» ]
S 10°3
o ]
(0] 4
5 103
g ]
c 103-5

] y T Y T ¥ T ¥

0 500 1000 1500 2000

temps d'analyse (s)

Figure 3-25: Chronogramme obtenu lors d'une analyse SIMS présentant les signaux de °Xe (en noir) et de ***U'*0
(en rouge)

17%U"%0" relativement stable et le signal **Xe” dont I’intensité

On observe les deux signaux mesurés : le signa
varie fortement au cours du temps. Chacun de ces points correspond a un cycle d’analyse différent. Les
variations d’intensité dans le temps sont induites par 1’abrasion continue de I’échantillon, entrainant I’analyse
de profondeurs différentes a chaque cycle. Ces variations sont donc représentatives du profil de concentration

présent dans 1’échantillon.

Afin de reconstruire le profil de concentration, nous avons besoin d’informations sur la profondeur du cratére
pour convertir le temps en profondeur et d’un étalonnage pour déterminer la concentration a partir de
Pintensité du signal.

IV.1.b.  Détermination de la profondeur du crateére apres analyse

Nous avons effectué des mesures de profondeur de nos crateres par interférométrie optique. Ces mesures ont
¢été réalisées avec I’appui de Philippe Sainsot, dans le cadre d’une collaboration entre I’IPNL et le laboratoire
LaMcoS de ’INSA de Lyon. Elles nous permettent de mesurer la profondeur en chaque point du cratére
comme le présente la Figure 3-26 pour un cratére obtenu sur un échantillon a petits grains (Figure 3-26-a) ou a
gros grains (Figure 3-26-b)

zone centrale analysée

250pm 0 \»t.u 100 150 200 250 ym
L: 1 | ) ! s | |

- ?O;Ps-'

40

60
[ o]
100 L 100
1201 o 120
140 [ 140

160 - - - 160
W =
180 S - 180
T

T

. petits grains o gros grains

Figure 3-26: Images obtenues par interférométrie d'un cratére aprés abrasion SIMS sur un échantillon a petits
grains(a) et a gros grains (b). La partie centrale, d'ou proviennent les ions détectés, est différenciée au centre du
cratere.
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Sur cette figure, le disque de 62 pm de diamétre au milieu de chaque cratere indique la zone d’ou les ions
doivent étre émis pour étre détectés lors de I’analyse SIMS. On notera qu’environ 70 grains sont présents dans
la zone d’analyse des échantillons a petits grains, alors que seulement 3 ou 4 grains sont simultanément
analysés sur les échantillons a gros grains.

Ces informations sont indispensables au traitement des données permettant la reconstruction du profil de
concentration de xénon.

IV.2. Traitement « classique » des données

Les résultats obtenus par SIMS associent a chaque cycle de mesure un nombre de coups. Un traitement est
nécessaire pour transformer ces données brutes en un profil de concentration de xénon ([Xe] vs profondeur).
La méthode classique de traitement utilisant le facteur de sensibilit¢ (RSF), décrite dans I’article de Portier et
al. [PORTIER 2007], est couramment utilisée [HOCKING 2001] [SAIDY 2008] [PIPON 2007] pour suivre
I’évolution de I’iode ou du chlore implanté dans UO,. Ce traitement peut étre décrit de la maniére suivante :

IV.2.a. Harmonisation des temps d’analyses

Les signaux de **Xe" et de **U'°O" n’étant pas mesurés simultanément, ces valeurs ne sont pas directement
comparables en temps. On effectue tout d’abord une extrapolation linéaire du signal de xénon entre deux
cycles pour obtenir sa valeur au méme temps d’analyse que le signal *U'®O". Ces données seront notées
Xey, et dépendent du signal de xénon au temps t; et t; + At (avec At la durée d’un cycle d’analyse). Elles
peuvent étre déterminées a 1’aide de la relation suivante :

lt; —t;; | |t: + At — t; |
L U X + i U

Xey, = 3-3

€t. —————— A€,
At t; At ti+At

IV.2.b. Transformation temps/profondeur

Afin de convertir le temps d’analyse du chronogramme en profondeur, on suppose que la vitesse d’abrasion
est quasi-constante pendant toute I’analyse SIMS. Elle est définie par :

tabrasion
Vabrasion = P 3-4
moy

AVeC Py la profondeur moyenne de la zone analysée (mesurce par interférométrie), et tgprasion la durée
totale de I’analyse SIMS. On attribue ensuite a chaque temps d’analyse t la profondeur p, calculée par la
relation :

p(t) = tXVgaprasion 3-5
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IV.2.c. Normalisation par le signal d’'UO*

Il est nécessaire de normaliser le signal du xénon par un signal de référence afin de s’affranchir des variations
du courant primaire (i.e. de la vitesse d’abrasion) (i) au cours d’une méme analyse et (ii) d’une analyse a
’autre.

Afin de compenser ces variations, il est possible de mesurer a chaque cycle, un ou plusieurs éléments
constitutifs de la matrice de concentration supposée constante dans tout 1’échantillon. Dans notre analyse, on

mesure le signal 28U0" et on normalise alors le signal afin d’obtenir une intensité relative du signal Ig;ps(p)
a la profondeur p tel que :

Xe(p)
Isims(p) = U(p) 3-6
Iv.2.d. Transformation Isijus(p)/concentration de xénon

Le profil de concentration [Xe](p) est obtenu en multipliant I’intensité Isvs(p) par un facteur k, calculé
d’apres la relation :
F 100

k=—-—X—"——9¥—¥—
d fISIMS(P)dP 3-7

Avec k en % at., F la fluence d’implantation (at.cm™2), d la densité du matériau (at.cm™3).

Un unique facteur k, calculé sur un échantillon tel qu’implanté, est arbitrairement choisi et utilisé pour la
normalisation de I’ensemble des profils obtenus dans une méme journée d’analyse.

IV.2.e.  Résultats et interprétations

Les résultats obtenus concernant des échantillons implantés sont présentés sur la Figure 3-27-a pour un
échantillon Gb.

e a) 0O profil 1 g b)
1 ! 1 O rofil 1
0.10- O profil 2 3 4.5x10" O P fil 2
Q . A profil 3 = proti
= 0.08- *8 4.0x10" 1
o 0-064 ® 3.5x101
20,041 b ]
Ry f% 3.0x10"1
0.0244& c 1
] , 9D 25x10"-
v — A £ ]
0 100 200 300 400 0 500 1000
profondeur (nm) temps (s)

Figure 3-27: (a) Comparaison de différents profils de concentration de xénon obtenus sur un échantillon Gb, (b)
Intensités du signal “*U"0" mesurées sur le méme échantillon Gb.
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Une différence trés marquée de 1’aire sous les courbes pour la Figure 3-27-a est observé. Cela est dii a des
variations de 1’intensité du signal UO" comme cela peut étre remarqué sur la Figure 3-27-b présentant
I’évolution de I’intensit¢é UO" pour trois analyses effectuées sur un méme échantillon le méme jour. On
observe que I’intensité ***U'®0" du troisiéme profil est inférieure a celle obtenue sur les profils 1 et 2, ce qui
explique que la concentration obtenue sur le troisiéme profil soit plus élevée (cf. Figure 3-27-a). De plus, on
observe une dérive de prés de 20 % de D’intensité des signaux mesurés au cours du temps. Une étude de
Desgranges et al. [DESGRANGES 2011-2] a montré que 1’intensité du signal U" émis lors d’analyses SIMS
dépendait fortement du degré d’oxydation de ’'uranium, nous permettant ainsi d’expliquer les différences
observées. L utilisation du signal Z*U'*0" pour normaliser les profils de xénon induit donc de nombreux
biais, empéchant la reproductibilité des profils sur un méme échantillon.

On remarque aussi sur la Figure 3-27-a une forte asymétrie des profils de concentration, qui peut s’expliquer
par le fait que la vitesse d’abrasion dépend de I’orientation cristalline du grain [DESGRANGES 2004]. Afin
d’illustrer ce phénomene, nous avons calculé un chronogramme théorique, a partir d’un échantillon modele
ayant les caractéristiques suivantes :

* Quatre grains dans la zone d’analyse couvrant chacun ' de cette zone

* Chaque grain a une vitesse d’abrasion différente mais constante tout le long de 1’analyse. Dans cet
exemple, nous avons choisi les vitesses d’abrasion v de chaque grain tel que Verain 1 < Vgrain 2 < Vgrain 3 <
Varain 4

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

* Latotalité des ions xénon émis lors de I’abrasion est détectée.

Comme [’illustre la Figure 3-28-a, la profondeur abrasée pendant la durée d’un cycle dépend linéairement de
la vitesse d’abrasion. Il est alors possible de calculer le signal émis au cours du temps par chacun des grains
individuellement (Figure 3-28-b). Le signal total détecté sera la somme de chacune des contributions.

Profil de [Xe] Signal total
g a) profondeur abrasée par le: b) Signal du :
c /) “grain 1 grain 1
) _/~jgrain 2 = grain 2
() 7 grain 3 = grain 3
e 77/ graind @ grain 4
CC> o
5 \ E
£ % £
1URE z
8 4 Zz .
) e = — | — ,
oty ey
0O 100 200 300 temps d'analyse
profondeur

Figure 3-28: Schéma explicatif de l'origine de la dissymétrie des profils induite par des vitesses d'abrasion différentes
dans la zone analysée. (a) profil de concentration et profondeur abrasées pendant le méme cycle dans différents
grains ; (b) signal total détecté en SIMS et signal émis par chacun des grains
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Dans notre exemple, I’ensemble des ions présents dans le grain 4 (ayant la vitesse d’abrasion la plus élevée)
sont pulvérisés dans un temps restreint. Au contraire, pour les faibles vitesses d’abrasion (grain 1), un
relachement lent du xénon présent dans le grain a lieu.
On peut donc dire qu’a un méme moment de I’analyse, différentes profondeurs (correspondant a plusieurs
grains) sont sondées. On notera que, bien que chaque grain contienne une quantité de xénon identique, le
signal provient :

* au début de ’analyse, des grains s’abrasant rapidement.

* alafin de I’analyse, des grains s’abrasant lentement.
Le signal total (Figure 3-28-b) est donc fortement dissymétrique.

En conclusion, nous avons observé que le traitement classique entraine, d’une part, une valeur biaisée de la
concentration totale de xénon, imputable a la normalisation par 1’intensité UO", d’autre part a une dissymétrie
des profils induite par les différentes vitesses d’abrasion des grains.

Concernant les échantillons Pb et Ph, le traitement classique entraine aussi une dissymétrie des profils. La
concentration du xénon est cependant mieux reproduite, un nombre plus important de grains étant sondés.
Dans la prochaine partie, nous proposerons un nouveau traitement des données permettant de s’affranchir de
ces contraintes.

IV.3. Nouveau traitement de données : le logiciel SDPA (SIMS Depth
Profile Achievement)

Afin de remédier aux limitations du traitement classique, nous avons développé un logiciel de traitement des
données, appelé SDPA. Il permet notamment de :

* s’affranchir d’une normalisation par un élément de la matrice a condition d’avoir un échantillon de
référence ;

e prendre en compte les différentes profondeurs sondées lors d’un méme cycle d’analyse.

IV.3.a. Description de la méthode

Dans un premier temps, nous illustrerons ce traitement par un exemple simple sur un échantillon modéle qui
ne comporterait qu'un seul grain dans la zone analysée, donc qu'une seule profondeur d'émission a chaque
instant t de I’analyse. Cette méthodologie est présentée sur la Figure 3-29. La Figure 3-29-a présente une
image obtenue par interférométrie optique d’un cratére SIMS. Cette image nous permet d’obtenir 1’altitude de
chaque pixel du cratere et en particulier de la zone centrale analysée par SIMS (représentée par un rond sur la
figure). A partir de ces différentes altitudes, on génére la création d'un histogramme qui représente le
pourcentage de la surface analysée en fonction de I’altitude, i.e. la profondeur du cratére (Figure 3-29-b). Sur
cette figure, un seul grain est analysé, donc cet histogramme présente un pic unique indiquant que 100% de la
zone analysée se trouve a une seule profondeur. En supposant une vitesse d'abrasion constante, il est possible
de calculer le poids statistique de chaque profondeur pour un temps ¢ donné (Le poids statistique correspond
au pourcentage du signal total émis par une profondeur considérée). A titre d'exemple, au temps t;, 100% du
signal provient de la profondeur 180 nm (Figure 3-29-c) et & un autre instant temps t, ultérieur a t;, 100% du
signal provient de la profondeur 275 nm (Figure 3-29-d).
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Figure 3-29 : Représentation schématique du concept de calcul des poids statistiques des profondeurs a différents
temps d'analyse pour un échantillon ne comportant qu'un seul grain dans la zone d'analyse.

Considérons maintenant un échantillon réel présentant plusieurs grains dans la zone d'analyse (Figure 3-30-a).
En appliquant la méthode expliquée précédemment, nous obtenons un histogramme présentant les différentes
profondeurs de la zone d'analyse du cratere SIMS. Sur cet histogramme (Figure 3-30-b), on peut distinguer
quatre groupes de grains distincts. Chaque groupe est représenté par une couleur différente représentant
respectivement 30%, 18 %, 42% et 10 % de la surface analysée. Il devient alors possible de calculer le poids
statistique de chaque profondeur dans le signal total mesuré a chaque cycle de l'analyse SIMS, en supposant
que chaque grain possede une vitesse d'abrasion constante, différente d'un grain a l'autre. Comme le montre la
Figure 3-30-c, en premicre approximation, on peut estimer qu'au temps t;, 30 % du signal provient de la
profondeur 85 nm (en rouge), 18 % de 115 nm (en bleu), 42 % de 135 nm (en jaune) et 10 % de 165 nm (en
orange). Le méme raisonnement peut étre appliqué au temps t, (Figure 3-30-d).
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Figure 3-30: Représentation schématique du concept de calcul des poids statistiques des profondeurs a différents
temps d'analyse pour un échantillon comportant plusieurs grains dans la zone d'analyse.

Dans le cas réel, il n’y a pas de relation directe entre I'intensité du signal a un temps donné et la concentration
a une profondeur donnée. Les poids statistiques des différentes profondeurs ainsi calculées permettent donc
d'obtenir toutes les corrélations entre les différentes profondeurs d'émission des ions et la quantité totale d'ions
détectés. En tenant compte de ces corrélations pour chaque cycle d'analyse, il devient alors possible de
retrouver le profil de concentration de l'espeéce étudi¢e a l'aide du traitement mathématique décrit dans la

section suivante.

IV.3.b.  Mise en équations

i.  Définition des propriétés d’une surface élémentaire

Afin de calculer le poids statistique de chaque profondeur dans le signal & un instant donné, la zone d’analyse
du cratére a été divisée en N points élémentaires (~30000) a 1’aide du logiciel MontainsMap®. Chaque point

couvre une surface S; calculé par I’équation :

Ou Stotar ©st la surface de la zone d’analyse.

S
Si — t;)\;al

3-8
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On associe alors a chaque point i et & chaque temps ¢, une profondeur p;(t). On peut associer a chaque point
une vitesse d’abrasion, que I’on supposera constante tout le long de 1’analyse, calculée par la relation :
_ pi(ty)
Sy

3-9

i
Avec : tr le temps total de I’analyse.

ieme

La quantité de Xe" émise par la surface élémentaire i pendant le n"" cycle d’analyse I;(t,) peut étre définie
par :
I;(tn) = [Xel(p)XVapXp 3-10

iéme

Ou : Vg, est le volume abrasé pendant le n“™ cycle, [Xe](p;) correspond a la concentration moyenne de
xénon dans le volume abrasé et p est le taux d’ionisation du xénon, correspondant au nombre d’ions Xe" émis
divisé par la quantité¢ d’atomes de xénon pulvérisés. Le taux d’ionisation p est inconnu. On verra plus loin
qu’il sera déterminé a 1’aide d’un échantillon témoin dont la quantité de xénon est connue. Cependant, dans un

premier temps, nous supposerons que p=1 afin de permettre la résolution numérique.

Le temps d’abrasion moyen du n*™ cycle t,, , et la profondeur abrasé moyenne de la " surface élémentaire
peuvent étre définis par les équations suivantes :
Stye
th=(n— 1)6tcycle + T
t 3-11
pi = pi(tr)X "/tf

Ou (n — 1) correspond au nombre de cycles précédant le cycle n, §tcycpe est la durée d’un cycle, 8ty est la
durée d’analyse du xénon dans le cycle. Le volume abrasé peut alors étre défini comme :
Vab = Si XvixatCycle 3-12

ii. Signal émis par la zone d’analyse

ieme

L’intensité totale mesurée Ig;,s pour le n"™" cycle correspond a la somme de I’intensité émise par chacune

des surfaces élémentaires. En associant les équations 3-9, 3-10 et 3-12, on obtient :

St

N N
a0
s () = 52X 0D [Xepa] G0x i) = D Fp0x[Kepma ) 313
i=1 i=1

N

Dans cette relation, [X epzl](pi) correspond a la concentration de xénon a la profondeur p;. Le facteur F; est
donc défini par :

Stotar  Otc
F(py) = %X?Xpi(tf) 3-14

La résolution mathématique de 1’équation 3-13 nécessite la discrétisation de la profondeur en z canaux.
Chaque canal j (1 <j < z) correspond une profondeur p; =+ Ap/2 avec: Ap la largeur du canal défini

DPmax
=
concentration reconstruit. Ceci revient a supposer qu’au-dela de p,,q,, la concentration de xénon est nulle.

par Ap = Pmax ©st une profondeur arbitrairement fixée, déterminant la limite maximum du profil de
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Apres discrétisation 1’équation 3-13 devient :
z

Isims (tn) = 2 2 F(pi) X[Xep:1] (pi) 3-15

j=1 \ pi
Dans cette équation, p; correspond a toutes les surfaces élémentaires satisfaisant la condition:

Ap Ap
pj—TSpi<pj +7. 3-16

En considérant que la concentration de xénon sur I’ensemble de la profondeur du canal j est constante, on

obtient :
Z

Isims (&) = ) (H(pj,t0)x[Xepmr] () 317

j=1

Ou H (pj, tn) = Yi(j) Fi est un facteur multiplicatif correspondant au poids statistique de la profondeur p;
considérée que nous avons décrit au paragraphe précédent. Chaque cycle d’analyse entraine la formation
d’une équation a z inconnues ([X epzl](p ]-) Vj =1,2..z). Un systtme de Nb.y €quations a z inconnues
apparait, ou Nb¢ycie est le nombre de cycle de notre analyse SIMS. Afin de résoudre mathématiquement ce

systéme, nous poserons :

Isims = HX[Xep_4 | 3-18

Avec g, un vecteur contenant les valeurs des Nb.y,¢, intensités mesurées par SIMS, [X epzl] le vecteur

contenant les valeurs des z concentrations recherchées. H est donc une matrice de conversion de taille (zXx
N bcycle) .
Le profil de concentration réel [Xe,¢.;] est alors linéairement dépendant du vecteur [Xepzl] et peut étre

calculé a I’aide de I’équation suivante :

[Xereer] = p[Xepi] 3-19

Dans cette relation p est le taux d’ionisation, inconnu expérimentalement, qui peut toutefois étre déterminé

par la relation :
F 100

p= EX——)
f[Xepzl] dp

3-20

Avec F la fluence d’implantation (at.cm™2), d la densité du matériel (at.cm™3) et [Xepzl] le vecteur

déterminé précédemment.

Le logiciel SDPA, basé sur le traitement présenté ci-dessus, a été développé en ajoutant une interface
utilisateur. L utilisation de ce logiciel est détaillée en annexe B (page 183).
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IV.3.c. Résultats

Nous avons trait¢é les données expérimentales obtenues en SIMS (dont les profils aprés traitement
« classique » ont été présentés sur la Figure 3-27-a), avec le logiciel SDPA. Les profils obtenus sont présentés
sur la Figure 3-31.

a) b)
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Figure 3-31 : Profils de concentration de xénon obtenus a l'aide du logiciel SDPA sur (a) un échantillon Gb et (b) un
échantillon Pb.

Nous observons tout d’abord une trés bonne reproductibilité des profils, indiquant qu’une normalisation par
un élément constitutif de la matrice n’est plus nécessaire. Nous observons aussi une disparition de la
dissymétrie des profils indiquant qu’il est possible de déconvoluer le signal provenant de plusieurs
profondeurs simultanément.

Ces résultats nous permettent de valider la nouvelle méthode adoptée pour reconstruire les profils de
concentration de xénon pour les deux types d’échantillon. Nous avons donc utilisé le logiciel développé pour
reconstituer I’ensemble des profils de concentration présenté dans la suite de 1’étude.

Pratiquement, apres avoir traité chaque chronogramme par le logiciel SDPA, une moyenne des profils obtenus
sur un méme échantillon a été réalisée. Nous proposons dans la suite une évaluation des erreurs associées a

ces profils.

L’incertitude sur la concentration des profils est calculée a I’aide de la formule suivante :

o= |- - (1xel; - e’ 1

L’incertitude sur la profondeur est prise comme étant la demi-largeur d’un canal Ap/2. On obtient donc un
profil moyen que 1’on ajuste par une fonction gaussienne, comme présenté sur la Figure 3-32.
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b)
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Figure 3-32: Profil moyen et ajustement gaussien du profil obtenu sur un échantillon, a) Pb et b) Gb

Sur cette figure, on remarquera que le nombre de points décrivant le profil de concentration dans les
échantillons a petit grains est trés inférieur au nombre de points obtenu sur les échantillons a gros grains. Ceci
peut s’expliquer par le grand nombre de profondeurs simultanément sondées lors de 1’analyse SIMS imposant
un nombre de points pour discrétiser la profondeur, plus faible que pour les échantillons a gros grains. Ceci
entraine donc une diminution de la résolution en profondeur du profil de concentration.

Afin que la courbe soit la plus représentative du profil de concentration, seuls les points dont la profondeur est
inférieure a 300 nm ont été utilisés pour faire les ajustements.

Les profils de concentration sont donc caractérisés par trois parametres : X, la profondeur maximum du profil,
o D’écart type et A l’aire sous la gaussienne. Afin d’estimer les erreurs sur chacun des paramétres, des
ajustements du maximum et du minimum des courbes ont été réalisés prenant en compte simultanément
I’incertitude sur les abscisses et sur les ordonnés comme présenté sur la Figure 3-33.
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Figure 3-33 : Ajustement maximum et minimum afin de trouver les valeurs maximum et minimum des paramétres
d'ajustement des profils.

En conclusion, nous avons développé un logiciel de traitement des données qui nous permet de reconstituer
les profils de concentration de xénon présent dans les échantillons a partir des données SIMS et des données
d’interférométrie. Ce logiciel permet de prendre en compte les différentes profondeurs simultanément sondées
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dans UO, et donne aussi des résultats concluants pour le chlore dans UO; et le xénon dans ZrC (non présentés
ici). Ce logiciel peut aussi étre exporté a d’autres matrices présentant une dépendance de la vitesse d’abrasion
vis-a-vis de I’orientation des grains.

V. Bilan

Ce chapitre nous a permis de caractériser notre matériau d’étude, depuis son élaboration jusqu’a I’introduction
du xénon par implantation. Deux lots d’échantillons ont été implantés aux fluences de 10" Xe.cm™ et
10" Xe.cm™ ce qui permet de simuler des concentrations de xénon présentes dans le combustible en début et
en fin de vie du de celui-ci.

Les différentes techniques d’analyse mises en ceuvre ont permis 1’étude de la steechiométrie (NBS, XPS), de la
microstructure (MET, PAS, RAMAN) de nos échantillons d’UO, ainsi que la détermination des profils de
concentration en xénon (SIMS). Les principaux résultats sont les suivants :

- la steechiométrie UO, est maintenue que ce soit aprés polissage, aprés traitement thermique pour
guérir les défauts de polissage et apres implantation,

- les défauts de polissage sont entiérement guéris apres traitement thermique (1600°C sous Ar-H,),

- lors de I’implantation, des boucles de dislocation sont observées sans qu’il y ait formation de bulles
(pour les implantations effectuées a T°C ambiante),

- les profils de xénon tels qu’implantés ont été obtenus grace au nouveau logiciel (SDPA) que nous
avons développé.

Ces échantillons implantés serviront de références lors de 1’étude de la migration thermique (chapitre 4) puis
sous irradiation (chapitre 5) du xénon dans UO,.
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Chapitre 4: Etude de la mobilité thermique
du xenon dans UO-

Nous allons présenter les résultats obtenus sur la mobilité du xénon dans UQ; lors de recuits a 1400 °C et
1600 °C. Nous avons cherché a mettre en évidence l'influence de la concentration en xénon, le réle des joints
de grains et l'impact de la présence de défauts sur la mobilité du xénon dans UO,. Dans un premier temps,
nous décrirons le protocole expérimental utilisé. Nous montrerons ensuite l’évolution des profils pour chaque
type d’échantillon et chaque condition d’implantation. Nous caractériserons alors la microstructure du
matériau par des analyses par microscopie électronique, par spectroscopie d’annihilation de positrons et par
spectrométrie de rétrodiffusion nucléaire. Enfin nous comparerons les résultats ainsi obtenus a ceux de la
littérature.
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IV.2.  Influence des bulles sur la migration thermique du xénon dans UO, 140
V. Conclusion 144

117




Etude de la mobilité thermique du xénon dans UO2

I. Choix des conditions expérimentales

Afin d’étudier la mobilité thermique du xénon, nous avons dii choisir des températures de recuit assez élevées
pour se situer dans le régime thermique (décrit dans le chapitre 1) sans pour autant dépasser la température de
frittage des échantillons de UO, (1700 °C pour les échantillons a petits grains et 1780 °C pour les échantillons
a gros grains). Nous avons vu au chapitre III que la stabilité structurale des pastilles n’était pas garantie a
1700 °C pour les échantillons a petits grains. Nous avons donc limité les températures de recuit a 1600 °C,
température pour laquelle aucune croissance des grains n’a été observée lors des recuits de défauts de
polissage.

Le choix de nos conditions d’essais repose sur des données de relachement de la littérature et plus précisément
de I’étude de Zacharie et al. [ZACHARIE 1988] qui ont étudié la fraction de gaz reldché hors du combustible
irradié & 25 GWj.tM™ lors de recuits post irradiation. Cette étude a été retenue principalement car la
concentration de xénon est comparable a celle de nos échantillons. La fraction relachée en fonction du temps
pour différentes températures est présentée sur la Figure 4-1.
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Figure 4-1: Fraction de gaz reldché lors de recuits a différentes températures pour des pastilles d’UQ); préalablement
irradiées jusqu’au taux de combustion de 25 GWj.tM™" [ZACHARIE 1998-2].

Sur cette figure, on observe un début de relachement a 1410 °C, un relachement plus marqué a 1545 °C et
1630 °C (5~10 %) et un relachement assez important a 1715 °C (> 20 %) mais avec des points tres dispersés.
En fonction de ces résultats, nous avons sélectionné pour nos recuits des températures de 1400 °C (début du
relachement) et 1600 °C (température limite pour nos échantillons avant modification structurale).

Pour réaliser les recuits, nous disposons d’un four tubulaire Nabertherm™ pouvant atteindre 1700°C sous flux
gazeux et dont la description a été donnée dans le chapitre III. Les recuits sont réalisés en maintenant un
balayage de Varigon 5 (95% Ar + 5% H,) dans le four afin d’éviter la suroxydation des échantillons. La
rampe de montée en température est limitée a 300 °C.h"' a cause de [Iutilisation d’un tube en alumine
(recommandations constructeur). Le retour & la température ambiante se fait 4 la vitesse de 400 °C.h™".

Pour I’étude thermique, nous avons utilisé quatre lots d’échantillons implantés & T,mbiante €t deux lots
d’échantillons implantés a 600 °C. En reprenant la nomenclature présentée dans le Tableau 3-5 (page 91), les
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lots numérotés de 1 a 4 sont constitués d’échantillons Gb, Gh, Pb et Ph et les lots 5 et 6 sont constitués
d’échantillons GB, GH, PB et PH. Par souci de représentativité, tous les échantillons d’un méme lot ont été
recuits simultanément. Pour les lots 1, 2 et 4, deux recuits successifs ont été réalisés jusqu’a 32 h pour les
échantillons recuits a 1400 °C et 16 h pour ceux recuits a 1600 °C. Les différentes conditions de recuit sont
récapitulées dans le Tableau 4-1.

Lot 1 ) 3 4 5 (implanté 6 (implanté a

600 °C) 600 °C)
Température 1600 °C 1600 °C 1400 °C 1400 °C 1600 °C 1600 °C
Temps 1 recuit 3h 8h 8h 16 h 8h 16 h
Temps 2" recuit 9h 8h 16 h
Temps TOTAL 12h 16 h 8h 32h 8h 16 h

Tableau 4-1 : Conditions de recuits de chacun des lots d’échantillon.

A la fin des recuits, différentes caractérisations sont effectuées : détermination des profils de Xe, de la
steechiométrie et de la microstructure des échantillons. Les différentes étapes du protocole sont représentées
sur la Figure 4-2, les numéros indiquant ’ordre des différentes étapes. Un échantillon tel qu’implanté
supplémentaire est gardé intact et sert de référence tout au long de 1’étude.

M / Caractérisation des échantillons \

Premier recuit a Détermination des Caractérisation de
el 9 1400 °C ou 1600 °C ©) profils de concentration la microstructure
e

qu’implanté |

Second recuit a .
steechiométrie

1400 °C ou 1600 °C /@/vk /

Figure 4-2: Protocole expérimental mis en place pour élaborer et caractériser les échantillons de références

Echantillon

Caractérisation de la

La microstructure a été analysée par MET, RAMAN et PAS. La steechiométrie a été étudiée par NBS et
indirectement par PAS et RAMAN. Les profils de concentration de xénon ont été mesurés par SIMS puis
traités a 1’aide du logiciel SDPA. Dans la suite, nous présenterons directement les profils moyens traités par le

logiciel SDPA et les caractéristiques des ajustements gaussiens (0, A et x¢) seront données en annexe C (page
189).

L. Effet de la température sur la migration du xénon dans
U0

Dans cette premiere partie, I’effet des recuits sur I’évolution des profils de concentrations pour les
échantillons implantés a 10" Xe.cm™ puis 4 10'° Xe.cm™ est décrit. L’impact de la température d’implantation
(15 °C ou 600 °C) sur la mobilité du xénon I’est également.
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II.1. Migration du xénon dans UO: a faible concentration

(implantation a 1015 Xe.cm2)

Les profils de concentration de xénon obtenus sur les échantillons implantés a 10" Xe.cm™ sont représentés
sur la Figure 4-3. Par souci de lisibilité, nous avons uniquement représenté une incertitude en haut a gauche de
chaque graphique. Cette incertitude est calculée comme étant la moyenne des incertitudes des points compris
entre les profondeurs 75 nm et 150 nm. L’incertitude sur la profondeur est considérée comme étant la distance
maximale entre deux points consécutifs d’'un méme profil.
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Figure 4-3 : Evolution des profils de concentration de xénon obtenus sur des échantillons implantés a la fluence de
10° Xe.em™ a' T umbiante €¢ @ 600°C suite aux recuits a 1400 °C et a 1600 °C pour des échantillons a gros grains et a
petits grains

Sur la Figure 4-3, on n’observe pas d’élargissement des profils, ni de déplacement vers la surface ou vers la
profondeur. Ces observations sont confortées par les ajustements gaussiens (annexe D, page 191) qui montrent
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que les parametres ¢ et x. n’évoluent pas apres les différents recuits. La seule modification visible est une
diminution de I’aire lors des recuits a 1600°C (aucune diminution n’apparait a 1400°C).
Les fractions relachées f présentées dans le Tableau 4-2 sont calculées en utilisant la relation :

AO - A 4-1
Ao

f =
Avec Ay et A les aires des profils tels qu’implantés et aprés recuit.

L’incertitude sur f est calculée grace a la propagation des erreurs décrite en annexe D. On obtient la relation
4-2:

o l(Ann\t aAy? 4-2
Af‘]( A2 ) “(3,)

Temps de recuit 3h 8h 12 h 16 h
Gb Non significatif Non significatif Non significatif Non significatif
Pb Non significatif (26 £19) % (15+23) % 27+19) %
GB Non significatif Non significatif
PB Non significatif (46 +13) %

Tableau 4-2 : Diminution des aires observées sur les profils des échantillons implantés a 107 Xe.cm™ et recuits a
1600 °C

Ce relachement est indépendant du temps de recuit puisqu’il se produit uniquement pour certains recuits.
Autrement dit, le reldchement ne se produirait pas selon un processus de migration du xénon mais par
« bouffée ». Nous verrons par la suite ses origines probables.

I.2. Migration du xénon dans UO: a forte concentration
(implantation a 1016 Xe.cm2)

La Figure 4-4 présente les profils de concentration obtenus sur des échantillons implantés a 10'® Xe.cm™ a
Tambiante OU & 600°C puis recuits a 1400 °C et a 1600 °C.
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Figure 4-4 : Evolution des profils de concentration de xénon obtenus sur des échantillons implantés a la fluence de
10" Xe.em™ a T umbiante €¢ @ 600°C suite aux recuits a 1400 °C et a 1600 °C pour des échantillons a gros grains et a
petits grains

Comme dans le cas des échantillons implantés & 10" Xe.cm?, il n’y a pas non plus ici d’élargissement ni de
déplacement des profils mais une diminution de 1’aire sous ces profils. Nous ne distinguons pas d’évolution
des profils de concentration pour les recuits a 1400 °C hormis pour 1’échantillon Ph recuit pendant 8 h pour
lequel une aire supérieure a 1’aire du profil tel qu’implanté peut étre observée. Cependant, cette différence
(environ 10 %) reste comprise dans les incertitudes.

L’ensemble du relachement observé est présenté sur le Tableau 4-3.
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Temps de recuit 3h 8h 12h 16 h
Gh (35+10) % (B7+12)% 35+ 13)% 25+ 12) %
Ph Non significatif Non significatif Non significatif Non significatif
GH 25+ 14) % (14 £ 16) %
PH (18 +16) % (16 £ 17) %

Tableau 4-3 : Relichement observé sur les profils obtenus sur des échantillons implantés a 10" Xe.cm™ recuits a
1600 °C

On constate qu’il y a plus de reldchement que pour les échantillons implantés a 10" Xe.cm™. Cependant, de
nouveau, ces relachements ne suivent pas d’évolution temporelle logique et se produisent donc également par
« bouffée ».

A partir des résultats obtenus sur les échantillons implantés & 10" et 10'® Xe.cm™, trois conclusions sont
établies :

*  Un relachement par bouffée se produit dans certains cas.

* La diminution de I’aire est entachée d’une erreur assez importante (de I’ordre de 10%) qui ne permet
pas de suivre finement 1’évolution du relachement comme c’est le cas pour les mesures habituelle de
relachement. Il s’agit 1a d’une limitation de la technique SIMS inhérente aux changements de
conditions lors des changements d’échantillons. Cette hypothése est confirmée par Adriaens et Adams
pour des alliages de cuivre [ADRIAENS 1997].

* Aucun élargissement n’est observé lors des recuits. Il est important de noter que 1’incertitude sur cette
grandeur est nettement plus faible que celle de Iaire. En effet, le paramétre ¢ n’est pas influencé par
le taux d’ionisation du xénon entre deux changements d’échantillon.

I1.3. Exploitation des résultats

L’¢évolution des profils de concentration en fonction du temps est caractéristique des processus de migration
du xénon dans UO; et I’ajustement des profils par un modéle mathématique permet de quantifier les grandeurs
associées aux mécanismes mis en jeu.

IL.3.a. Détermination des coefficients de migration du xénon

Chaque parametre o, x. et A (tel que définit page 114)est relié a un processus physique de migration différent
décrit mathématiquement par la loi de Fick.
oc d%c oc 4-3
EZDW+<U>a_ kc

* La diffusion se traduit par un élargissement des profils (et donc a I’évolution de o) et est caractérisée
par le coefficient de diffusion D (en m>.s™) dans I’équation de Fick,

e Le transport se traduit par un déplacement de 1’ensemble du profil de concentration dans une
direction préférentielle (observable par une modification de xc¢) et est caractérisé par la vitesse de
transport <v> (en m.s™");

* Le relichement se caractérise par une diminution de 1’aire sous le profil de concentration (et donc
une diminution de A) et est caractérisé par le coefficient de relachement k (en s™).
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Il existe des expressions analytiques pour la solution de I’équation 4-3 différentes suivant les conditions
initiales et aux limites des profils de concentration de I’élément diffuseur. Cette solution permet de calculer les
coefficients D, <v> et k a partir des profils expérimentaux. Dans notre cas, les conditions sont :
* Condition initiale : le profil est gaussien
* Conditions aux limites : -C(x 2,,1)=0
- pour des raisons analytiques, la surface de 1’échantillon n’est pas
considérée, il existera donc des valeurs de la concentration pour x < 0.
En revanche, toutes les figures seront tracées a partir de x = 0.

La méthodologie nous permettant de déterminer chacun de ces coefficients est présentée sur la Figure 4-5.
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Figure 4-5 : Méthodologie adoptée pour déterminer les coefficients de migration du xénon dans UO,

Le coefficient de diffusion D, la vitesse de transport <v>, le coefficient de reldchement £, et les incertitudes
associées (AD, A<v> et Ak) peuvent étre déterminés par les relations démontrées en Annexe D et résumées
dans le Tableau 4-4 :
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Tableau 4-4 : Relations permettant de déterminer les coefficients de diffusion D, de relichement k, la vitesse de
transport <v> et les incertitudes associées (4D, Ak et A<v>)

Dans ces équations, o;, x.; et 4; sont les parametres d’ajustement du profil initial et oy, x. et Arceux du profil
final At est obtenu en effectuant # - #. En ce qui concerne la détermination de k, le profil initial est choisi
comme étant le profil précédant le relachement observé et peut étre différent du profil tel qu’implanté (a
t=0).

Lorsqu’aucune modification significative des parametres d’ajustement ne peut étre observée, nous avons
considéré des valeurs limites égales a I’incertitude associée aux coefficients de migration (AD ou Ak ou
A<v>). On remarque, dans le Tableau 4-4, que les incertitudes sont inversement proportionnelles a la durée du
recuit des échantillons. En conséquence, seules les durées de recuits les plus longues seront considérées pourle
calcul des valeurs limites de ces coefficients, c’est-a-dire 16 h pour les recuits a 1600 °C et 32 h pour ceux a
1400 °C.

IL.3.b. Valeurs limites de la vitesse de transport et du coefficient de diffusion

Au cours des recuits, nous n’avons pas observé de modifications significatives du paramétre X, traduisant
I’absence de transport, et du paramétre ¢ marquant 1’absence de diffusion. Nous avons cependant cherché a
déterminer une limite maximale du coefficient de diffusion et de la vitesse de transport pour chacune des
températures de recuit. Seule la valeur la plus élevée entre toutes les conditions d’implantation est présentée
dans le Tableau 4-5.

Température de recuit <V >nax D ax
1400 °C 1,3x107 " ¢m.s71 8,2x107 17 cm?.s71
1600 °C 2,9%x107" 1 cm.s~?! 2,4x107 16 cm?. 571

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

On observe que les limites sur les deux coefficients <v>p,x €t Dmax sont plus élevées lors des recuits a 1600 °C
qu’a 1400°C, ce qui s’explique par la plus longue durée des recuits a 1400 °C. Les valeurs des limites sur les
coefficients de diffusion seront comparées aux coefficients de diffusion obtenus dans la littérature dans la
discussion a la fin de ce chapitre (section IV. Page 138).
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I1.3.c. Relachement

Pour les recuits a 1400°C, aucune modification significative de 1’aire sous la courbe n’a pu étre observée
quelle que soient les conditions d’implantation. Pour les échantillons recuits a 1600 °C, les reldchements
significatifs obtenus nous ont conduits a calculer les coefficients de relachement correspondants (en supposant
que le relachement est constant durant la durée de recuit considérée). L’ensemble des valeurs est répertorié
dans le Tableau 4-6.

Température Petits grains Gros grains Petits grains Gros grains
d’implantation 1015 Xe.cm2 1015 Xe.cm2 1016 Xe.cm-2 1016 Xe.cm-2
Tymsinne i=3h,f=8h i=0h,f=3h
I k=(1,6%1,5)x10-5 s1 k= (4,1+1,8)x10-5 st
600 °C i=8h,f=16h i=0h,f=8h i=0h,f=8h
k= (1,9+1,4)x10-5 st k= (6,7+6,0)x10-6 s'1 k= (1,0£0,6)x10-5 s'!

Tableau 4-6 : Coefficients de relichement k calculés pour différents échantillons d’UQ,. Les valeurs i et f indiquent la
durée de recuit ayant conduit respectivement au profil initial et final

Les valeurs des taux de relachement sont en accord avec les valeurs des relachements des Tableau 4-2 et
Tableau 4-3, c’est-a-dire indépendante de la température et du temps de recuit. Les valeurs déterminées sont
en fait des valeurs minimales puisqu’on fait I’hypothese d’un relachement continu lors des recuits.

En conclusion, nous avons déterminé une limite supérieure du coefficient de diffusion apparent et de la vitesse
de transport. Des coefficients de relachement ont pu étre déterminés a partir du relachement par « bouffée »
observé dans certaines conditions. Afin de mieux interpréter les modifications des profils obtenus, des
analyses de la microstructure des échantillons ont été réalisées, les résultats sont présentés ci-dessous.

I11. Evolutions microstructurales des échantillons de UO:

Dans une premiére partie, nous nous intéresserons au suivi de I’évolution de la steechiométrie par NBS. En
préambule aux résultats, il est important de préciser que cette technique n’a pas pu étre mise en ceuvre tout au
long de cette étude. En effet, ’accélérateur de particules ne pouvant pas toujours atteindre 1’énergie de la
résonance (7,5 MeV), d’autres techniques telles que le PAS et la spectroscopie Raman ont été utilisées pour
évaluer la steechiométrie des échantillons.

Dans une seconde partie, nous caractériserons la présence et 1’évolution de bulles par PAS et par MET.

II1.1. Détermination de la stoechiométrie de surface

Les analyses NBS

Elles portent sur les échantillons Ph. Comme expliqué dans le chapitre 111, les spectres NBS obtenus sur les
¢chantillons recuits permettent de suivre I’évolution du rapport O/U en fonction de la profondeur. Ces
évolutions sont présentées sur la Figure 4-6 pour les échantillons Ph recuits a 1400 °C pendant 8h et a 1600 °C
pendant 3 et 8h.
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recuit 1400 °C 16 h
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Figure 4-6: Evolutions du rapport O/U en fonction de la profondeur, déduits des analyses NBS sur des échantillons
Ph recuits a différentes températures.

A droite de la figure, nous avons indexé les domaines d’existence des différentes formes allotropiques de
UOz.

Nous observons globalement une oxydation des échantillons. Cette oxydation n’était pas attendue aux vues
des tests préalables et des précautions prises (atmosphere Ar+H, et installation de pi¢ges d’oxygene) présentés
dans le chapitre III. L’ origine de cette oxydation a été attribuée a une détérioration prématurée du tube en
alumine. Par la suite, ce tube en alumine a été remplacé et nous verrons ci-aprés qu’aucune oxydation
significative n’a eu lieu avec le nouveau tube.

Il est cependant intéressant de rappeler qu’aucun relachement en xénon n’a été observé durant I’oxydation des
¢chantillons Ph. L’état d’oxydation des différents échantillons Ph dans la zone d’implantation du xénon (les

premiers 300 nm) sur la Figure 4-6 :

A 1400°C, I’oxydation reste limitée apres 8 h (rapport O/U < 2,06) mais devient significative aprés 16 h
(2,05 <rapport O/U < 2,16).

A 1600°C, I’oxydation est importante puisque le rapport O/U est compris entre 2,13 et 2,17.
D’apres le diagramme de phases (présenté¢ dans le chapitre II), les formes allotropiques présentes pour les
rapports O/U déterminés ci-dessus sont UO et UsOg. A 1400°C et a 1600°C, la forme U4Og n’existe plus, ce

qui signifie que pendant toute la durée du recuit, nous étudions la mobilité du xénon dans UO;..

Apres changement du tube, les échantillons recuits n’ont pas pu étre contrdlés par NBS. Nous avons donc
choisi d’utiliser la spectroscopie Raman et le PAS pour suivre la steechiométrie des échantillons.

Les analyses PAS
L’oxydation entraine une diminution importante du parametre Ly, (longueur moyenne de diffusion du

positron) qui peut s’expliquer par une concentration accrue d’ions 0 en position interstitielle sur lesquels
s’annihilent les positrons. Cependant, 1’oxydation est surtout détectable pour des profondeurs supérieures a
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250 nm, profondeur marquant I’intersection entre la couche de défauts et la couche non endommagée (cf.

chapitre 11, section I1.3).

Nous nous intéressons ici a 1’évolution du parameétre Ly, des mesures PAS effectuées sur les échantillons
analysés par NBS. Nous avons également effectué I’analyse sur deux des échantillons précédents ayant subi
un recuit supplémentaire avec le nouveau tube d’alumine portant a 32 h, la durée de recuit a 1400 °C eta 16 h,
celle du recuit a 1600 °C. L’évolution du paramétre Ly, pour I’ensemble de ces échantillons est représentée

sur la Figure 4-7.
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Figure 4-7: Evolution du paramétre Ly, en fonction du temps et de la température de recuit

Il n’y a pas de modification significative du parameétre Ly, (valeur a environ 200 nm) pour les recuits réalisés
a 1400°C dans I’ancien tube (et donc légérement oxydés) et 1’échantillon tel qu’implanté servant de référence.
Ceci confirme donc que la technique n’est pas sensible a une oxydation limitée en surface. En revanche, on

observe une diminution significative de ce parameétre pour les échantillons recuits & 1600 °C - 3 h et 8 h,
confirmant une oxydation des échantillons sur une profondeur bien supérieure a 250 nm, confirmant ainsi les

analyses par NBS.
Cependant, pour les échantillons recuits dans le nouveau tube, on observe un parametre Ly, d’environ

200 nm. Cela signifie que:

L’échantillon recuit a 1400°C n’a pas été oxydé apres 16 h supplémentaires de recuit.
L’échantillon Ph, oxydé apres un recuit a 1600°C pendant 8 h, puis recuit 8 h supplémentaires dans le

nouveau tube a été réduit.

La spectroscopie Raman

Cette technique est aussi susceptible d’apporter des informations complémentaires sur 1’oxydation en sondant
les profondeurs inférieures a 500 nm avec une contribution importante de la surface (50 % du signal provient
des 100 premiers nanometres). En effet, Desgranges et al. [DESGRANGES 2011] ont montré que la forme
allotropique U4Oq possédait une signature bien particuliére en Raman. Nous avons réalisé des mesures Raman
sur des échantillons Pb recuits, soit a 1400°C pendant 32 h soit a 1600°C pendant 16 h, pour lesquels les
analyses PAS ne semblent pas indiquer d’oxydation. Toutes les analyses ont été réalisées au centre des grains,
en trois zones différentes pour tester la reproductibilité. Les spectres obtenus sont présentés sur la Figure 4-8 ,
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sur laquelle nous avons superposé un spectre typique de forme allotropique U4Oy obtenu par Guimbretiére et
al. [GUIMBRETIERE 2012] avec le méme appareil que pour nos analyses.

tel qu'implanté
1400°C 32 h
——1600°C 16 h

Tog~A

Intensité (u.a.)

U,0,

400 500 600 ' 700
nombre d'onde (cm'1)

Figure 4-8 : Spectres Raman obtenus sur des échantillons a petits grains tels qu'implantés, recuits a 1400°C pendant
32 heta 1600 °C pendant 16 h. Le spectre obtenu par Guimbretiére et al. [GUIMBRETIERE 2012] sur un
échantillon d'U 0y est aussi présenté pour comparaison

Sur le spectre U4Oo, on remarque la trés forte intensité de la bande centrée a 630 cm™ qui est attribuée a la
formation de cuboctahédres d’oxygéne formés dans I’U;Oq. Par comparaison, les cuboctahédres ne sont pas
présents dans nos échantillons recuits 32 h a 1400°C et 16 h a 1600 °C tout du moins dans les zones analysées
par spectroscopie Raman. Sur la Figure 4-8, on observe une augmentation de 1’intensité de la bande T, a 455
cm™ au cours des recuits, indiquant une restructuration de la matrice.

Ces analyses confirment les résultats PAS sur les échantillons recuits dans le nouveau tube en indiquant que la
zone implantée en xénon est formée d’UO,. avec x faible (probablement inférieur a 0,1).

II1.2. Observation de la formation et de I’évolution des bulles suite aux
recuits

Afin de comprendre I’absence de diffusion apparente du xénon, nous avons cherché & caractériser les
modifications microstructurales induites par I’implantation, et tout particulierement la formation de bulles qui
peuvent fortement influencer la mobilité du xénon. Cette étude a été réalisée par PAS et MET.

Ill.2.a. Effet de la concentration de xénon sur la nanostructure de UO: par
MET

Des analyses par microscopie électronique a transmission ont été conduites sur des échantillons Gh recuits a
1400 °C pendant 32 h et & 1600 °C pendant 12 h. Une autre analyse a été réalisée sur un échantillon Gb recuit
a 1600 °C pendant 16 h. Il est important de préciser que la préparation des lames minces a été réalisée apres le
recuit des échantillons et non pas avant le recuit pour étudier 1’évolution in situ des bulles de xénon.
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Afin d’observer les bulles, le faisceau d’¢lectrons a été sur-focalis¢ ou sous-focalis¢ ce qui permet de faire
apparaitre des interférences de Fresnel & I’interface entre des phases de densités différentes, telles que les

bulles de xénon. Cependant, ceci ne permet pas de mesurer précisément la taille des bulles comme nous
I’illustrerons dans le prochain paragraphe.

i. Effetde la concentration de xénon : concentration élevée ([Xe]max ~1%at.)

i.a. Recuita 1400°C

Un cliché sur-focalisé et un cliché sous-focalisé obtenus sur une lame mince prélevée sur un échantillon Gh
recuit 32 h a 1400°C sont présentés sur la Figure 4-9. Il faut signaler que la lame FIB analysée s’est cassée
avant son introduction dans le microscope. Une petite partie de la lame, plus épaisse, a cependant pu étre
analysée.

L focalisati [Xe] (% at.)
sou(s focalisation sur‘v o'ca isation 00 02 04 06 08
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Figure 4-9 : Clichés MET sous-focalisé et sur-focalisé obtenus sur un échantillon Gh recuit a 1400 °C pendant 32 h.
Les profils de défauts (en rouge) et de concentration de xénon (en noir) calculés a ’aide du logiciel SRIM sont aussi
représentés (a droite des clichés). La variation de Dintensité d’électrons sur une distance de 15 nm, traversant une
bulle, est aussi représentée a gauche.

Afin de s’assurer de la présence de bulles sur ces clichés, nous avons mesuré la variation de I’intensité
d’électrons détectés sur une tiche claire dans le cliché sous-focalisé, correspondant & une tache foncée sur le
cliché sur-focalisé. Le pic centré sur 7,5 nm indique la signature d’une bulle de xénon. Cependant, n’étant pas
au plan focal du microscope, les interférences observées ne permettent pas la détermination d’une distance
précise et donc la taille des bulles sera estimée a 1 nm pres.

Sur la Figure 4-9, les profils d’implantation (en noir) et de défauts (en rouge) simulés par SRIM sont
juxtaposés aux clichés MET. Sur ces clichés, on distingue deux zones caractérisées comme il suit :

* Dans les 30 premiers nanometres (zone 1) : absence de bulles ;

* Au dela de 30 nanométres (zone 2) : présence de nombreuse bulles dont la taille moyenne est évaluée
entre 1 et 3 nm.

i.b. Recuita 1600°C
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Une lame mince a été préparée a partir d’un échantillon Gh recuit a 1600 °C pendant 12 h. Comme

précédemment, nous avons présenté sur la Figure 4-10 un cliché sur-focalisé et un cliché sous-focalisé ainsi
que les profils de concentration (en noir) et de défauts (en rouge) simulés par SRIM.
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Figure 4-10 : Clichés MET sous-focalisé et sur-focalisé obtenus sur un échantillon Gh recuit a 1600°C pendant 12 h.
Les profils de défauts (en rouge) et de concentration de xénon (en noir) calculés a ’aide du logiciel SRIM ont été
accolés (a droite des clichés).

On observe la présence de trois zones distinctes :

* Pour les profondeurs inférieures a environ 40 nm (zone 1), aucune bulle n’est visible ;

* Pour les profondeurs comprises entre 40 et 110 nm, un grand nombre de bulles de petite taille (entre 1
et 3 nm) est détecté. On notera que la fronti¢re entre la zone 1 et la zone 2 est constituée de bulles plus
volumineuses (entre 3 et 5 nm). En comparant avec les profils SRIM, il apparait que cette zone
correspond au maximum du profil de défauts ;

* La troisiéme zone est constituée de deux populations de bulles : des bulles de méme taille que celles
présentes dans la zone 2 et des bulles de tailles supérieures (jusqu’a plus de 10 nm). De plus, la
présence de bulles sur I’ensemble du cliché indique qu’elles se forment méme pour de faibles
concentrations en xénon.

Des cartographies de cette lame mince ont aussi été réalisées en STEM a 1’aide du détecteur HAADF dans le
plan focal du microscope. Ce mode d’analyse entraine la détection d’électrons non cohérents ce qui évite la
formation d’interférences contrairement aux clichés présentés précédemment. Ce mode STEM permet donc de
mieux visualiser les bulles ainsi que les défauts associés (tel que les boucles de dislocations). Un cliché est
présenté sur la Figure 4-11.

Surface
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Figure 4-11 : Cartographie STEM d'un échantillon Gh recuit a 1600°C pendant 12 h

On observe sur la Figure 4-11, le méme type de répartition des bulles que sur la Figure 4-10 avec la présence
de 3 zones distinctes. Dans la troisieme zone, les bulles observables (entre 7 et 10 nm) sont alignées sur un
réseau de dislocations (zones claires), comme cela a été montré par ailleurs par Garcia et al. [GARCIA 2012].

ii. Effet de la concentration de xénon : concentration faible ([Xe]nax ~0,1%at.)

Des analyses ont été réalisées par microscopie €lectronique d’une lame préparée a partir d’un échantillon Gb
recuit & 1600°C pendant 12 h dont un cliché est présenté sur la Figure 4-12.
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Figure 4-12: Cliché MET obtenu en STEM (a) ou en imagerie classique sous focalisé (b) sur un échantillon Gb recuit
a 1600°C pendant 16 h. Les profils de défauts (en rouge) et de xénon (en noir) calculés a ’aide du logiciel SRIM ont
été juxtaposés (a droite des clichés).
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Sur cette figure, on note la formation d’une zone unique contenant une bi-population de bulles ayant
respectivement des tailles comprises entre 1 et 3 nm et 5 et 7 nm. Contrairement a 1’échantillon implanté a
forte fluence, on observe sur le clich¢ STEM des bulles plus volumineuses et I’absence de dislocations.

En se basant sur le cliché¢ MET (Figure 4-12-b), on estime que les bulles sont formées jusqu’a la profondeur
d’environ 300 nm. A partir du profil d’implantation calculé par SRIM, nous proposons une valeur limite pour
la formation des bulles de 0,005 % at. sur la concentration de xénon entrainant la formation des bulles. Cette
valeur est du méme ordre de grandeur que celle déterminée par Michel et al. [MICHEL 2012-2] qui ont
observé I'apparition de bulles dés I’implantation a partir d’une concentration d’environ 0,001 % at. (Figure
4-13)

; 0.0013 % at. 0.013 % at. 0.13 % at.
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Figure 4-13 : Densité de bulles observées en fonction de la concentration de xénon présent dans I’échantillon
[MICHEL 2012-2]

En conclusion, Iimplantation suivie des recuits a 1400°C et 1600°C conduit a la formation de bulles de
xénon. A faible fluence d’implantation, leur répartition est homogéne dans toute la zone d’implantation alors
qu’a forte fluence d’implantation, leur répartition est liée au profil de défauts et on observe la formation de
différentes zones dont les caractéristiques sont rappelées dans le Tableau 4-7 :

Echantillon Zone 1 Zone 2 Zone 3
Gh 1600 °C 0—40 nm 40—110 nm Plus de 110 nm

2h Absence de bulles Petite bulles sans Bipopulation de bulles avec

dislocations dislocations

Gh 1400 °C 0—30 nm Plus de 30 nm

32h Absence de bulles Petites de bulles (1~3 nm)
Gbieooec . O—~300nm

16 h Bipopulation de bulles sans

dislocations

Tableau 4-7 : Caractéristiques des différentes zones observées sur les clichés MET des échantillons Gh recuit a
1600 °C 12 h, a 1400 °C 32h et Gb recuit a 1600 °C 16 h
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En paralléle, nous avons mené une série d’analyses PAS sur des échantillons Ph recuits pendant différentes
durées a 1400 °C et a 1600 °C. Afin d’étudier I’influence de la taille des grains et de la fluence d’implantation,
nous avons aussi analysé deux échantillons implantés a T,npiante puis recuits & 1600°C pendant 16 h, le premier
a gros grains implanté a forte fluence et le second a petits grains implanté a faible fluence.

IIL.2.b.  Etude de I'évolution des bulles de xénon au cours des recuits par PAS

Plusieurs études ont montré que du positronium était formé dans le dioxyde d’uranium (par exemple
[DJOURELOYV 2011]). Dans la prochaine partie, nous présenterons comment les interactions du positronium
avec le xénon peuvent étre une signature de la formation des bulles dans UO..

i. Formation du positronium dans UO;

Le positronium est un état 1ié¢ d’un électron et d’un positron, formé par capture d’un électron de 1’échantillon
dans une zone de faible densité (proche de défauts). Deux types de positronium peuvent étre formés, soit le
para-positronium (p-Ps), ou les spins de 1’¢lectron et du positron sont opposés, ou 1’ortho-positronium (o-Ps)
pour lequel les spins de I’électron et du positron sont paralléles. Les positroniums sont formés dans les
proportions 1 p-Ps : 3 o-Ps.

Dans le vide, les modes de désintégration des deux formes de positronium sont trés différentes : le p-Ps
s’annihile en 2 gammas de 511 keV et a une durée de vie moyenne de 7,_ps = 0,125 ns, tandis que 1’0-Ps a
une durée de vie moyenne de 7,_ps = 142 ns et se désintégre en 3 gammas. [BAMFORD 2006].

Dans I’'UO; sans défaut, la faible durée de vie du p-Ps entrainera une annihilation de ce dernier en 2 gammas
de 511 keV, conduisant a une augmentation du parametre S. L’0-Ps est suffisamment stable pour interagir
avec le milieu. Le positron de 1’0-Ps s’annihile par capture d’un électron de I’échantillon plutét qu’avec
I’¢lectron auquel il est lié. La formation de 1’0-Ps n’entrainera donc pas de modifications des parameétres S et

W mesurées.

Lorsque le p-Ps est capturé par une cavité, il entrainera une valeur du parametre S tres élevée (de 0,84 pour les
cavités de 0,3 nm jusqu’a 0,93 pour des cavités supérieures a 1 nm) [DJOURELOYV 2012]. 11 a par ailleurs été
montré par Mitory et al. [MITORY 2003] et Saito et al. [SAITO 2006] que le xénon pouvait entrainer la
conversion d’un o-Ps en p-Ps, suite & des collisions atomiques. Lorsque des cavités sont remplies de xénon, on
observe une augmentation trés marquée du parametre S, induite par la conversion d’une partie de 1’0-Ps en p-
Ps par les collisions de I’o-Ps avec le xénon.

ii. Impactde la température sur I'évolution temporelle des bulles

Afin d’étudier I’évolution des bulles par PAS, des analyses ont été réalisées sur des échantillons Ph recuits a
1400 °C (Figure 4-14-a et Figure 4-14-b) et a 1600 °C (Figure 4-14-c et Figure 4-14-d). Ces figures présentent
I’évolution du parameétre S/Syui en fonction d’une part de I’énergie des positons (en a et c), et d’autre part, du
parametre W/ Wy (en b et d). Pour les spectres S/Syu en fonction de 1’énergie, les données expérimentales
sont représentées par des symboles et les ajustements obtenus a 1’aide du logiciel VEPFIT sont tracés en traits
pleins. Pour les graphiques S/Sp,x en fonction de W/Wy,y, des ajustements linéaires ont été réalisés en
utilisant uniquement les énergies supérieures a 7 keV, afin de s’affranchir des effets de surface (cf. Chapitre
110).
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Evolution du paramétre S/Sy,u. en fonction de l'énergie des positons incident et de S/S,,.ix en fonction de
W/Wyu pour des échantillons Ph recuits a (a-b) 1400 °C ou (c-d) 1600 °C.

Sur les Figure 4-14-a et c, on observe tout d’abord une augmentation du parametre S/Syy a partir de 1,6 keV
quelles que soient les températures de recuit traduisant une augmentation de la concentration des défauts. Les
Figure 4-14-b et mettent Figure 4-14-d en évidence un changement de la nature de ces défauts par

I’augmentation de la pente.

Les parameétres d’ajustements obtenus a I’aide du logiciel VEPFIT sont présentés dans le Tableau 4-8 et

permettent d’obtenir des informations supplémentaires.

§ Défauts Bulk ~

= <

= =

= Xy FWHM S*4 £ Wy £ Shulk £ Wik £ Lk H

3 (nm) (nm) 0,001 0,0001 00004 00001  (nm) M
,,Tel , 41+ 6 68+ 10 0,532 0,0373 0,5044 0,0469 193 £ 26 0,28

qu’implanté

1400 °C 8 h 49+ 3 62+4 0,571 0,0276 0,4970 0,0488 205+ 12 0,34
1400°C 16 h 42 +2 56+2 0,569 0,0276 0,4983 0,0476 206+ 13 0,35
1400°C 32 h 54+2 72+2 0,567 0,0307 0,5015 0,0498 191 £ 25 0,33
1600 °C 3 h 62+2 64+2 0,552 0,0312 0,5009 0,0478 103 +£22 0,30
1600 °C 8 h 81 +£2 68+2 0,563 0,0300 0,4982 0,0479 46+ 9 0,35
1600°C 16 h 94 +5 68+4 0,553 0,0310 0,4975 0,0478 185+ 22 0,32

Tableau 4-8 : Paramétres d'ajustements obtenus a l'aide du logiciel VEPFIT a partir de données PAS mesurées sur
les échantillons Ph apreés recuits a 1400°C et a 1600°C
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Lors de recuits a 1400 °C, une augmentation de la profondeur moyenne de la couche de défauts (X,;) d’environ
10 nm apparait. On mesure une augmentation apres chaque temps de recuit a 1600 °C pour atteindre la
profondeur de 94 nm au bout de 16 h, soit une variation totale de 50 nm environ. Au cours de ce déplacement,
il n’y a pas de modification significative du parametre FDHM indiquant qu’il s’agit uniquement d’une
translation de la zone contenant des défauts sondés.

Le maximum de la couche de défauts (S*;) corrélé avec la valeur de la pente (R) obtenue grace aux
ajustements des données S/Sp,x en fonction de W/Wyy traduit 1’évolution de la quantité et de la nature des
défauts sondés.

A 1400°C, S*; augmente de 0,532 pour I’échantillon implanté a 0,571 pour ’échantillon recuit a 1400°C
pendant 8h. Une diminution minime (0.002) de ce paramétre peut étre observée pour les durées de recuits
supérieures (16 h et 32 h). Cette quasi-stabilité pour les durées de recuit comprises entre 8 h et 32 h marque
I’absence d’évolution des défauts sondés a 1400°C. Elle est confirmée par la stabilité des pentes (R) indiquant

que la méme nature de défauts se trouve dans les 3 échantillons recuits a 1400°C. L’ensemble de ces
échantillons présente apres recuits un parametre S*; proche et bien supérieur a celui de 1’échantillon tel

qu’implanté, ce qui permet de conclure que des bulles sont formées dans les premicres heures de recuits, puis
ne subissent pas d’évolution lors des recuits plus longs

A 1600°C, on observe une augmentation du parameétre S*; au cours des deux premiers recuits de 3h et 8h, puis
une diminution lors du derniers recuit. Les fortes modifications de ce parameétre traduisent une évolution
continue des défauts au cours des recuits, pouvant aussi étre caractérisées par les modifications de la pente
(R). Pour ces échantillons, on observe tout d’abord une augmentation des paramétres S*; et R entre 0 et 3h
puis entre 3 et 8 h, montrant que la formation des bulles s’étend sur une période comprise entre 3 h et 8 h. Au
cours du dernier recuit (8 a 16 h), les paramétres S*, et R diminuent caractérisant une évolution différente des
bulles de xénon.

iii. Impact de la taille des grains et de la fluence d'implantation sur la formation des bulles

Afin d’étudier I’'impact de la fluence d’implantation et de la taille des grains sur I’évolution des bulles au
cours des recuits, nous avons analysé en PAS deux échantillons Gh, ’'un tel qu’implanté et un autre recuit a
1600°C pendant 16 h, et deux échantillons Pb, le premier tel qu’implanté et le second apres recuit 1600°C
16h. Les résultats sont présentés sur la Figure 4-15 et les paramétres d’ajustement dans le Tableau 4-9.
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Figure 4-15 : Evolutions du paramétre S/Sy, en fonction de l'énergie des positons incidents (a) et de S/Sp.ix en
fonction de W/W ;. (b) pour des échantillons Pb, et des échantillons Gh

Sur cette figure, on observe tout d’abord une augmentation du parametre S/Spuk pour 1’échantillon Gh recuit a
1600 °C pendant 16 h. Cette augmentation n’est pas visible pour I’échantillon Pb recuit a 1600°C pendant
16 h. Enfin, une modification de pente (parametre R) de 1’échantillon Gh recuit a 1600 °C indique
unemodification de la nature des défauts.

§ Défauts Bulk ~
= <
= =
= Xy FWHM S§%g W*q £ Shulk £ Wui £ Liui H
3 (nm) (nm) 0,001 0,0001 0,0004  0,0001 (nm) 2
Pb 72 +4 67 +t4 0,532 0,0362 0,5021 0,0479 208 + 33 0,28
Pb

1600 °C 16 h 80+92 23+ 67 0,534 0,0367 0,4979 0,0503 155+ 31 0,25
Gh 40+ 2 60 +£2 0,534 0,0362 0,5031 0,0474 241+ 26 0,27
Gh

1600 °C 16 h 75+8 68+4 0,567 0,0309 0,4991 0,0502 137 £ 21 0,35

Tableau 4-9 : Paramétres d'ajustements obtenus a l'aide du logiciel VEPFIT a partir de données PAS mesurées sur
des échantillons Pb, et des échantillons Gh

Pour les échantillons Gh, La valeur du parametre S*; croit, ce qui traduit I’augmentation du nombre de défauts
sondés par l’analyse. De méme, on observe une augmentation significative de la pente R indiquant une
modification de la nature des défauts sondés. Ce résultat est trés similaire au résultat obtenu sur 1’échantillon
Ph aprés recuit 2 1600°C 8h (Tableau 4-8). Ceci indique que la taille des grains n’a pas d’influence notable sur
la formation des bulles dans nos conditions expérimentales.

Pour les échantillons implantés a faible fluence (Pb), les valeurs de S*; et de R mesurés sont comparables sur
I’échantillon tel qu’implanté et aprés recuit 1600 °C 16 h. Ceci montre que les deux échantillons possédent les
mémes types de défauts avec des concentrations similaires. En comparant ces résultats a ceux obtenus sur les
¢chantillons implantés a forte fluence (échantillons Ph-Tableau 4-8), nous pouvons conclure que les
mécanismes de migration du xénon sont fondamentalement influencés par la concentration en xénon.
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En résumé sur les résultats PAS, la formation de bulles de xénon a été mise en évidence dans les échantillons
implantés a forte fluence (Ph et Gh). Pour les recuits a 1400 °C, ces bulles ne semblent pas évoluer en
fonction de la durée du recuit alors que des modifications de la nature des défauts ont été mises en évidence
pour les recuits & 1600 °C. Nous n’avons pas observé de formation claire de bulles de xénon dans les
échantillons implantés a faible fluence.

IV. Discussion

IV.1. Comparaison des résultats relatifs a la migration du xénon dans
UO: avec la littérature

La seule évolution des profils de concentration que nous avons pu quantifier est un relachement de xénon qui
n’est ni induite par un transport, ni par la diffusion. Cette perte, homogeéne sur toute la profondeur, n’est
observable que lors de recuits a 1600°C. Aucune influence des paramétres de notre étude (taille de grain,
fluence et température d’implantation) n’a pu étre mise en évidence. On se propose dans ce qui suit
d’expliquer ce comportement.

Le diagramme de phases indique que seule la phase UO,. est présente a des températures supérieures a
1200 °C, pour les rapports O/U compris entre 2,00 et 2,25, comme c’est le cas pour nos échantillons. Par
conséquent, lors de nos recuits, nous pouvons considérer que nous étudions la mobilité du xénon dans la phase
UOy. Or, il a été montré par Miekeley ef al. [Miekeley 1972] que le coefficient de diffusion du xénon dans
UO;, . était supérieur a celui dan UO, steechiométrique. De plus, ce coefficient est indépendant du rapport O/U
pour des valeurs comprises entre 2,02 et 2,28. Ceci nous indique donc que nous nous trouvons dans des
conditions pour lesquelles le coefficient de diffusion devrait étre supérieur a ceux répertoriés dans la littérature
pour UO; steechiométrique. Or, la majorité des études présentées dans le chapitre II supposent uniquement un
mécanisme diffusionel du xénon en calculant un coefficient de diffusion a partir de mesures du relachement.
Dans notre cas, nous avons vu que le relachement observé n’est pas continu dans le temps et ne proviendrait
donc pas, a priori, d’une diffusion intra-granulaire. Pour expliquer ces différences, des hypothéses peuvent
étre émises en lien avec des modifications de la microstructure de la matrice. Les deux mécanismes proposés
sont présentés sur la Figure 4-16 :

* Apparition de fractures intra-granulaires pouvant provenir de contraintes mécaniques, thermiques ou
méme de 1’oxydation (chapitre II). Nous avons observé par MET, la présence de craquelures sur
I’échantillon Gh recuit 8 h (Figure 4-16-a).

* Oxydation locale (dans le grain). He et al. [HE 2010] ont mis en évidence par analyse par microscopie
électronique couplée a une analyse chimique la formation de stoechiométries trés hétérogenes (de
UO,5a UO,3,) sur un échantillon d’UO,,; (Figure 4-16-b).
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Figure 4-16 : Schématisation des différents mécanismes pouvant conduire a un relichement par bouffée : la
formation de craquelures (observée en a) sur un cliché MET obtenu a partir de I’échantillon Gh recuit 8 h), ou une
oxydation localisée (mesuré par He et al. [He 2010] et présenté en b), ou par l'augmentation de la surface libre

Les différents coefficients de diffusion issus de la littérature ainsi que les limites supérieures que nous avons
déterminées au cours de notre étude sont regroupés dans la Figure 4-17. Tous les auteurs ont étudié la
migration du xénon avec des teneurs variant de 10® a 10 % at. sauf Zacharie et Bagger qui ont des teneurs
comparables aux notres.
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Figure 4-17 : Comparaison des coefficients de diffusion obtenus dans la littérature avec les limites supérieures
déterminées a partir de I’évolution des profils de concentration d’échantillons recuits a 1400 °C et 1600 °C.
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Les limites maximales du coefficient de diffusion que nous avons déterminées directement d’apres I’évolution
des profils de concentration sont inférieures a toutes les valeurs répertoriées dans la littérature. On comparera
en particulier nos limites aux valeurs du coefficient de diffusion obtenues par Zacharie [ZACHARIE 1997]. A
1600 °C, la valeur de notre limite est entre 50 et 100 fois inférieure alors qu’elle est comparable a 1400 C.

De plus, Michel [MICHEL 2012] a montré que la concentration d’un élément tel que le krypton a un impact
fort sur sa mobilité dans UO,. La méthodologie de cette étude est basée sur I’implantation de krypton a deux
fluences différentes : 5x10"" et 5x10'° Kr.cm™. Entre les deux fluences, une diminution d’un facteur 30 est
observée. Michel attribue ce phénomene a un piégeage du krypton dans des bulles. Le krypton et le xénon
étant tous les deux des gaz nobles, leur comportement dans UO, est assez similaire. Nous pouvons donc
expliquer les faibles valeurs limites que nous avons pu déterminer dans notre étude par la formation de bulles
dans nos échantillons, ralentissant la diffusion du xénon.

IV.2. Influence des bulles sur la migration thermique du xénon dans
U0:

IV.2.a. Pour les faibles fluences d’'implantation (échantillon Pb et Gb)

On rappelle ici les observations tirées successivement des analyses PAS et MET :

* Il n’y a pas d’évolution significative de la courbe S en fonction de I’énergie entre les échantillons tel
qu’implantés et les échantillons implantés puis recuits (Figure 4-15).

e Il existe une zone unique contenant des bulles et plus précisément une bi-population de bulles (Figure
4-12). Ceci est en accord avec les observations de Chkuaseli et Matzke [CHKUASELI 1993] pour une
concentration de xénon d’environ 0,01 % atomique dont un cliché MET est présenté sur la Figure
4-18.

Figure 4-18 Cliché MET d'un échantillon irradié a 1GWj.tU TaT umbiante PUIS recuit 1400°C 1h. [CHKUSELI
1993]

La bi-population est expliquée par Chkuseli et Matzke par un mécanisme de migration-coalescence induit par
le flux de lacunes provenant de la surface.
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Le xénon serait donc piégé dans des bulles et la distance de migration des bulles intervenant dans le
mécanisme de migration-coalescence serait trop faible pour étre mesuré par SIMS.

IV.2.b.  Pour les fortes fluences d'implantation (échantillons Ph et Gh)

Les analyses MET réalisées sur des échantillons Gh aprés les différents recuits prouvent ’apparition de bulles.
Le protocole d’analyse que nous avons adopté, en ne prélevant les lames minces qu’une fois les échantillons
recuits, nous permet de corréler les différentes populations de bulles avec la profondeur. Nous avons ainsi
observé différentes zones dans les échantillons Gh recuits a 1400 °C pendant 32 h ou a 1600 °C pendant 12 h.
Chaque zone posseéde des populations de bulles différentes. Nous avons cherché a corréler ces différentes
zones aux profils de défauts obtenus par PAS sur les échantillons a petits grains (Ph) recuits a 1600°C pendant
8h et 16h et a 1400°C pendant 32h.

Pour comparer les résultats des deux méthodes d’analyse, on suppose que :
* Le comportement du xénon dans les grains est identique quelle que soit leur taille;
* Les joints de grains n’ont pas d’influence sur les mesures par PAS, ce qui a été confirmé apres
implantation (chapitre III).

La Figure 4-19 présente des clichés MET et les profils de défauts (en rouge) calculés par SRIM auquel sont
ajoutés les profils de défauts obtenus par 1’ajustement des données PAS (en bleu).
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Figure 4-19: Comparaison des clichés MET et des zones de défauts déterminées par PAS pour les échantillons
implantés a 1 0" Xe.cm™ (a) recuits a 1600°C pendant 8h (traits pleins bleus) et 16h (traits pointillés) et (b) 1400°C
recuit pendant 32 h (traits pleins bleus). Les profils de défauts calculés par SRIM ont été ajoutés en rouge.

A 1600 °C (Figure 4-19-a), on distingue 3 zones, alors qu’a 1400°C, (Figure 4-19-b), seulement 2 zones ont
pu étre observées, ce que nous attribuons & la mauvaise qualité¢ de la lame. Le fait que la quasi-totalité du
profil de défauts PAS (en bleu) se situe sur une épaisseur d’environ 120 nm en dessous de la surface pour les
deux températures corrobore cette hypotheése.
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Rappelons que le PAS est sensible aux bulles de xénon. Or, on identifie des bulles volumineuses et des petites
bulles dans la zone 3 qui n’entrainent pas de modification du parameétre S par rapport au bulk déterminé par
PAS. Ce résultat démontre donc que le PAS n’est sensible aux bulles que dans certaines conditions.

Afin d’expliquer nos résultats, une des hypothéses pouvant étre émises repose sur une pression différente des
bulles suivant leur localisation dans I’échantillon et que cette pression influence la mesure PAS. Cette
hypothése est corroborée, d’une part par les études de Saito et al. [SAITO 2006] qui ont montré que le taux de
conversion 0-Ps — p-Ps dépend de la pression du gaz utilisé (xénon dans leur expérience) et d’autre part, par
les études de Nogita et Une [NOGITA 1998] et Martin [MARTIN 2008] qui ont mesuré des bulles de xénon
trés pressurisées dans UO, (de 2 GPa a 20 GPa).

Les bulles en profondeur non observées par PAS (Zone 3) pourraient se dépressuriser via plusieurs
mécanismes décrits par Donnelly et al. [DONNELLY 1991] :

* Soit en absorbant des lacunes ou d’autres clusters de gaz/lacunes (coalescence des bulles);

* Soit en créant des dislocations d’interstitiels comme proposé initialement par Grennwood et al.
[GREENWOOD 1959] lorsque les bulles sont fortement pressurisées, a conditions que, comme le
montrent Kamada ef al. [KAMADA 1988], la densité de ces bulles ne soit pas trop grande ;

* Soit en étant traversées par des boucles de dislocations, entrainant un réarrangement local des atomes
occasionnant une augmentation de leur volume.

Nous avons montré dans le chapitre I1I qu’aprés implantation deux zones étaient formées :

* Une zone pres de la surface présentant peu de défauts étendus ;
* Une zone plus en profondeur (>140 nanometres, correspondant a la zone 3 de la Figure 4-19-a)
contenant des dislocations.

Ces observations ainsi que le cliché de la Figure 4-11 (montrant des bulles traversées par des dislocations)
plaident en faveur du troisieme mécanisme décrit par Donnelly. Le premier mécanisme peut toutefois étre
favorisé par la production de défauts ponctuels issus des défauts étendus (comme proposé par exemple par
[SIEDMAN 1965])).

Les mécanismes proposés ci-dessus pour expliquer les résultats de notre étude sont résumés sur la Figure
4-20.
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Figure 4-20: Représentation schématique du modéle que nous proposons pour expliquer la répartition des bulles dans
les échantillons implantés a 10'° Xe.cm™

* En accord avec le modéle de Evans [EVANS 1994] (cf. chapitre II), un flux de lacunes se forme
depuis la surface jusqu’a la zone 2. Ce flux de lacunes est absorbé par les premicres bulles, a la
frontiére zone 1 / zone 2 et entraine la croissance des bulles (observables sur la Figure 4-19). Ce
phénomeéne entraine alors une dépressurisation des bulles.

* La zone 2 contient des bulles pressurisées provenant de la zone a. Cette formation de bulles se
produit grace a la recombinaison des défauts lacunaires avec le xénon, et ce jusqu’a ce que tous les
défauts aient été guéris. Si les défauts ont ét¢ guéris, cela signifie donc que les bulles ne pourront
plus ni croitre ni se dépressuriser.

* La zone 3 est une zone de dislocations riche en lacunes. Ces lacunes peuvent permettre la
dépressurisation des bulles. A 1600°C, la formation de bulles plus volumineuses résulte d’un
mécanisme de coalescence des bulles dépressurisées comme cela a été expliqué pour les échantillons
implantés a faible fluence.
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V. Conclusion

Nous avons étudié 1’évolution d’échantillons implantés en xénon au cours de recuits thermiques post
implantation a partir des mesures par microsonde ionique des profils de xénon. Par rapport aux autres études,
cette technique d’analyse permet de différencier les mécanismes a 1’origine de la migration du xénon
(transport, diffusion ou relachement). Aucune modification des profils de concentration n’a été observée lors
des recuits a 1400°C alors qu’a 1600°C, un relachement a ét¢ observé dans certains cas. Quelles que soient les
conditions d’implantation et de recuits, aucune diffusion et aucun transport n’ont été observés conduisant a
déterminer un coefficient de diffusion limite inférieur aux valeurs mesurées par relachement répertoriées dans
la littérature.

Afin d’expliquer 1’apparente stabilité du xénon, nous avons réalisé des analyses par microscopie électronique
et par spectroscopie d’annihilation de positrons qui mettent en évidence la formation de bulles dans la zone
d’implantation. Ces bulles, en piégeant le xénon ralentiraient sa diffusion. Pour les implantations a 10'°
Xe.cm™, trois zones distinctes sont misent en évidence : (i) une premiére zone ne contenant pas de bulles
proches de la surface, (ii) une seconde zone contenant une grande densité de petites bulles et enfin, (iii) une
derniére zone contenant une bi-population de bulles. La formation de la deuxiéme zone s’explique par le
modele d’Evans qui met en jeu un flux de lacunes depuis la surface vers une zone contenant des bulles sur-
pressurisées. Enfin, nous avons expliqué la formation de la derniére zone par la présence de dislocations
permettant la dépressurisation et la croissance des bulles.

Pour les échantillons implantés a faible fluence, nous observons une bi-population de bulles réparties dans la
zone d’implantation du xénon comparable a la zone 3 observée a forte fluence.

Selon les mécanismes que nous proposons, le role joué par la quantité de défauts initialement présents apres
implantation est majeur. Afin d’étudier 'impact de la création de défauts créés en continu lors du
fonctionnement en réacteur, une étude sur le comportement du xénon soumis a I’irradiation a été effectuée et
va étre présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5: Etude de la mobilité du xénon
sous irradiation

Dans la littérature, il est connu que l'irradiation a un impact important sur le reldchement des gaz de fission
dans UQ; pour les températures inférieures a 1400 °C. Dans le combustible, deux types d’interactions sont
susceptibles d’entrainer la migration du xénon : les chocs balistiques et les excitations électroniques. Pour
simuler les chocs balistiques, nous avons irradié les échantillons avec des ions argon de 800 keV. Les
excitations électroniques ont été simulées par des irradiations avec des ions iode de pres de 200 MeV .
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I. Introduction

Ce chapitre présente les résultats obtenus lors de 1’étude de la migration du xénon dans UO, sous irradiation a
différentes températures. Nous avons montré au chapitre II que deux régimes d’interaction entre UO, et les
produits de fission pouvaient avoir lieu : lorsque les produits de fission ont une énergie élevée (supérieure a
100 keV/u [HUASI 2011]), ils déposent de I’énergie qui entraine une augmentation de la température locale,
le long de leur passage. Lorsque les ions ont une énergie faible, ils interagissent avec les atomes de la matrice
individuellement au travers de chocs balistiques. Nous avons cherché a étudier ’impact des deux types
d’interaction sur la mobilité du xénon dans UO..

La Figure 5-1 présente la méthodologie utilisée pour simuler 1’effet de ces deux types d’interactions.

4 )

Impact des chocs balistiques

Irradiation avec des ions Argon de 800 keV
(a 15 °C. 600 °C et 1000°C)

- J

4 )

\ Impact de 1’excitation électronique
>

Echantillons

implantés

Irradiation avec des ions Iode de 152 et 182 MeV
S (a 15 °C. 600 °C et 1000°C)

J

Caractérisations

Détermination des Etude de la <«
profils de

) microstructure
concentration

Figure 5-1: Méthodologie utilisée pour étudier ’impact de Uirradiation sur la mobilité du xénon dans UO;

Afin de simuler I’'impact des dégats balistiques, nous avons utilisé des ions de faible énergie (Ar de 800 keV),
et pour étudier ’impact de 1’excitation électronique, nous avons effectué deux campagnes d’irradiation avec
des ions de haute énergie (respectivement I de 152 et 182 MeV). Les irradiations ont été réalisées a la
température de 15°C, puis a des températures représentatives des conditions réacteur : 600°C (température du
bord de la pastille) et 1000°C (température estimée du centre de la pastille). Comme au chapitre précédent,
nous cherchons a déterminer les profils de distribution du xénon par SIMS et a caractériser la microstructure
des pastilles irradiées par MET, Raman et PAS, ceci afin de comprendre les mécanismes de migration du
xénon. Les différentes analyses réalisées sur les échantillons irradiés sont récapitulées dans le Tableau 5-1.

PAS MET Raman
Ar 800 keV non oui oui
1152 MeV oul non oui
1182 MeV non oui oui

Tableau 5-1 : Récapitulatif des différentes analyses réalisées suite aux irradiations

Les températures d’irradiation ont été également choisies en se positionnant dans 1'un des trois régimes
d’irradiation déterminés par Turnbull (cf. chapitre II). La Figure 5-2 présente le diagramme d’Arrhenius de
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diffusion du xénon dans UO, au cours de son irradiation en réacteur, déterminé par Turnbull et al.
[TURNBULL 1982]. Il permet de visualiser dans quel régime nos irradiations se situent
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Figure 5-2: Diagramme d'Arrhenius de diffusion du xénon dans UO); sous irradiation en réacteur déterminé par
Turnbull et al. [TURNBULL 1982]. Les températures d’irradiation de notre étude ont été ajoutées sur le graphique.

L’irradiation a 15°C correspond au régime athermique, et les irradiations a 600°C et 1000°C correspondent a
la limite inférieure et supérieure du régime dit de diffusion assistée par irradiation (appelé D, dans le chapitre
II, section IV.2.c).

La méme nomenclature des échantillons que pour les chapitres précédents a été utilisée. Elle est rappelée dans
le Tableau 5-2.

T;lalien;ie P— échantillon a petits grains G— échantillon a gros grains
Conditions b— implantation a la fluence de 10" Xe.cm™ a h— implantation a la fluence de
d’implantation 15°C 10" Xe.cm™a 15 °C

Tableau 5-2 : Nomenclature utilisée pour caractériser la taille de grain et la fluence d'implantation des échantillons

Nous allons maintenant décrire en détails les dispositifs expérimentaux et le choix des conditions
d’irradiation.
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I1. Mise en ceuvre des expériences d’irradiation

II.1. La cellule d’irradiation

Une cellule dédiée a ’irradiation avait été développée a 'IPNL au cours des théses de Bérerd [BERERD
2003] et de Pipon [PIPON 2006]. Cette cellule a ét¢é modifiée avec 1’aide de Christophe Peaucelle pour

permettre d’atteindre des températures supérieures a 1000°C. Un schéma et une photo de la nouvelle cellule
sont présentés sur la Figure 5-3.

a) —<&— Alimentation électrique (chauffage)
Pyrometre

,: —<— Circulation d’eau (refroidissement)

<+4— Cage de Faraday

Faisceau d’ion

Feuille d’aluminium W
(1.5 um)

Porte échantillon chauffant

Echantillon

Pompe turbomoléculaire

b) Thermocouple —p ’

Circulation
Cellule

e d’eau
d’irradiation ‘

Figure 5-3: Cellule d'irradiation : (a) représentation schématique, (b) photographie

Le vide est maintenu dans la gamme de 10° mbar tout au long des irradiations grace a une pompe
turbomoléculaire. La température de I’échantillon est mesurée via deux dispositifs, soit un thermocouple de
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type C placé dans le porte-échantillon, soit un pyromeétre bichromatique IGAR 12-LO de marque LumaSense
permettant la mesure de la température par analyses du spectre lumineux émis a la surface de 1’échantillon. La
cellule étant en acier inoxydable, elle se détériore si ses parois se trouvent a une température supérieure a
800 °C. Un systéme de refroidissement utilisant de I’eau dé-ionisée permet I’évacuation de la chaleur a
Pextérieur de la cellule. Une cage de Faraday permet la mesure de I’intensité du faisceau en rétractant le
porte-échantillon. Une feuille d’aluminium de 1,5 pm d’épaisseur peut étre placée sur le trajet des ions et
permet d’éviter toute contamination de I’accélérateur en cas de pulvérisation d’uranium.

La Figure 5-4 présente une photo du porte-échantillons dans son ensemble (Figure 5-4-a) et des échantillons
lors de I’irradiation (Figure 5-4-b)

a) b)

Aluming
dopée

Figure 5-4: Porte échantillons chauffant placé dans la cellule d'irradiation (a) vue générale, (b) vue des échantillons
en cours d’expérience

Sur cette figure, nous pouvons observer le porte-échantillons constitué d’une plaque de BN pyrolytique
derriere laquelle est placé un élément chauffant en graphite. Un courant électrique permet de régler la
puissance délivrée par ’élément chauffant. Une cible d’alumine dopée au chrome de 1,1 cm” est accolée a
I’échantillon. Cette alumine dopée au chrome a pour propriété principale d’étre luminescente sous I’impact du
faisceau et permet ainsi de régler le faisceau a la taille désirée.

I.2. Conditions d’irradiation

IL.2.a. Irradiation avec des ions argon de 800 keV

Les irradiations avec des ions argon de 800 keV ont été réalisées a I’IPNL sur des échantillons Pb :

* soit en utilisant ’implanteur IMIO400 de I’'IPNL pour les irradiations a 15 °C et a 600°C a 1’aide des
portes échantillons décrits au chapitre III. Les irradiations ont alors été réalisées par Angéla Perrat
Mabilon. Le flux utilis¢ lors de I’irradiation était de 7x10'* Ar.cm™s™ ;

* soit sur ’accélérateur 4 MV pour les irradiations a 1000°C en utilisant la cellule d’irradiation
précédemment décrite. Le flux lors de I’irradiation était de 1,25)(1012 Ar.cm>s™.

Dans les deux cas, la fluence atteinte était de 3,5x10'® Ar.cm™ ce qui induit un nombre de dpa supérieur a

celui créé par I’implantation. La Figure 5-5 superpose les profils de concentration de xénon et d’argon et les
profils d’endommagement calculés par le logiciel SRIM.
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Figure 5-5: Simulation SRIM des profils de concentration et de I’endommagement créé par l'implantation de xénon a
la fluence de 10" Xe.cm™ et par des ions argon a la fluence de 3,5x10"° Ar.cm™

L’implantation en xénon entraine une concentration maximale de défauts évaluée a 7 dpa alors que
I’irradiation en argon crée 38 dpa au maximum du profil de concentration en xénon. Il est a noter que le
pouvoir d’arrét électronique est estimé a 1,2 keV.nm™ en surface et ne devrait pas avoir d’impact sur la

mobilité¢ du xénon. Dans ces expériences, les effets d’irradiations étudiés seront donc trés majoritairement
balistiques.

IL.2.D. Irradiation avec des ions iode de haute énergie

Deux campagnes d’irradiation ont été réalisées, en mai 2011 et en mai 2012, sur 1’accélérateur Tandem
15 MV de DInstitut de Physique Nucléaire d’Orsay (IPNO) en utilisant la cellule d’irradiation décrite
précédemment. La Figure 5-6 présente un schéma de fonctionnement de I’accélérateur.

TANDEM : Schéma de principe

EPLUCHEUR D'ION B

HITTER

STRUCTURE ACCELERATRICE _

Figure 5-6: schéma de l'accélérateur Tandem de I'IPNO [TANDEM 2012]

Le fonctionnement de cet accélérateur peut étre décrit de la maniére suivante : une tension fixée au début de
P’expérience est maintenue entre le centre du tube accélérateur (au niveau de I’éplucheur d’ions) et les
extrémités du tube (au niveau de la source d’ions et de I’extraction du faisceau).
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Un faisceau d’ions négatifs est créé¢ dans la source d’ions HICONEX 384. Il est ensuite accéléré dans la
colonne jusqu’a atteindre 1’éplucheur d’ions, qui est une feuille de carbone de 2 pm d’épaisseur. Lors de la
traversée de cette feuille, ’anion incident devient un cation. Il sera de nouveau accéléré par le champ
¢lectrique présent dans I’accélérateur. Un secteur électromagnétique permet ensuite la sélection de 1’isotope et
de I’énergie désirée et la focalisation du faisceau. La cellule d’irradiation a pu étre utilisée sur la voie 410 du
Tandem d’Orsay. La Figure 5-7 présente sa disposition sur cette voie.

Feuille
d’aluminium
a)
00
—
.\ / -
Lentilles d C d
en 1. es. e Cage de Cellule age de
focalisation Faraday ] o Faraday
. d’irradiation
du faisceau rétractable fixe
b)

Support celluleu

Figure 5-7 : (a) schéma de Dinstallation de la cellule d’irradiation sur ia voie 410 du Tandem accélérateur (b) Photo
de la cellule d'irradiation au Tandem d'Orsay

P

La cellule d’irradiation est fixée sur un plateau a 1,5 m de hauteur permettant son alignement avec la sortie du
faisceau.

Au cours de irradiation, les feuilles de carbone de 1’éplucheur d’ions s’usent et induisent une diminution de
Pintensité délivrée par I’accélérateur. La cellule d’irradiation ne possédant pas de mesure du courant en ligne,
nous mesurons toutes les 5 minutes 'intensité délivrée par I’accélérateur a 1’aide d’une cage de Faraday
placée en amont dans la voie 410 (cf Figure 5-7-a). Lorsqu’une chute d’intensité du faisceau est observée, les
parameétres du faisceau sont ajustés. Si aucune amélioration n’est observée, ceci signifie que la feuille de
carbone est percée. Elle est alors remplacée par une nouvelle feuille.

Nous allons maintenant décrire le choix des conditions d’irradiation.
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Afin de pouvoir étudier I’impact des excitations électroniques, nous avons cherché a obtenir la plus grande
valeur possible du pouvoir d’arrét électronique. Parmi les ions lourds disponibles au TANDEM d’Orsay (Ag,
I, Te et Au), seul un faisceau d’iode permet d’obtenir a la fois une énergie assez élevée (200 MeV au
maximum) ainsi qu’un courant assez important pour I’obtention d’un flux théorique de I’ordre de 5x10'° Lem™
5™ (les valeurs mesurées des flux seront discutées plus loin dans le chapitre). Pour des irradiations d’une
durée d’environ 8 heures, cela conduit a une fluence d’irradiation de I’ordre de 10"° L.ecm™.

En pratique, lors des deux campagnes, 1’énergie délivrée sur la cible a été mesurée a 152 MeV et a 182 MeV
respectivement pour la campagne 1 et la campagne 2. Les pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire simulés
par SRIM correspondant a ces irradiations sont présentés sur la Figure 5-8. La concentration en iode et en
xénon a également été ajoutée sur cette figure.

/Zone d'implantation du xénon
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Figure 5-8 : Simulation SRIM des pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire de UO; pour les ions iodes de 182 MeV
et 152 MeV en fonction de la profondeur. Le profil de concentration des ions iode pour ces deux énergies est aussi
indiqué
En surface, le pouvoir d’arrét électronique est d’environ 30 keV/nm pour les irradiations de 182 MeV et
d’environ 27 keV.nm™ pour les irradiations de 152 MeV. Dans cette zone, I’impact des dégits balistiques
(dE/dx nucléaire) est négligeable (0,21 dpa pour les irradiations de 152 MeV et 0,19 dpa pour celle de

182 MeV).

Selon les simulations SRIM, le parcours projeté de 1’iode est d’environ 11 pm pour les irradiations de
182 MeV (10 um pour celles de 152 MeV) et celui du xénon implanté a 800 keV est de 140 nm. Il n’y a donc
pas d’interactions chimiques entre 1’iode et le xénon.

Le Tableau 5-3 récapitule les différentes conditions d’irradiation avec des ions argon ou iode effectuées au
cours de cette thése.
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dpa
d
Lieu Tons Energie d—i en d’irradiation Flux Fluence Température
[ ans 1a zone moyen irradiation
(M V) sur;ace d 1 y d,. d. i
du xénon
12 16
IPNL IMIO 400 Ar* 0.8 ke\}"rzlm'l 38 AZ’C‘;& o 31&5:‘;3_2 15°C, 600°C
IPNL VdG R 1,2 1,25x10"*  3,5x10' .
4 MV Ar 0.8 keV.nm' 38 Ar.cm™>s™ Ar.cm™ 1000°C
IPNO Tandem 10
. 27 2.10 s L, 15°C, 600°C,
Cafpﬁg’le ) I 152 keV.nm" 0,21 Lem?g' 107 Lem 1000°C
IPNO Tandem 10
13 29 8.10 s L 15°C, 600°C,
Cafpﬁf;e s I 182 keV.nm" 0,18 Lem?g' 10 Lem 1000°C

Tableau 5-3 : Résumé des conditions d'irradiation des échantillons

Apres irradiation, différentes caractérisations ont été effectuées (SIMS, PAS, Raman, MET). Les résultats des
différentes mesures sont présentés dans les parties suivantes.

I11. Etude des effets balistiques

II1.1. Evolution des profils de concentration de xénon

La Figure 5-9 présente 1’évolution des profils de concentration obtenus sur des échantillons du lot Pb irradié
par des ions argon de 800 keV a la fluence de 3,5);1016 Ar.cm™.
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Figure 5-9: Evolution des profils de concentration d'échantillons du lot Pb irradiés avec des ions argon de 800 keV a
la fluence de 3,5x1 0" Ar.cm™

Sur cette figure, nous n’observons pas de modifications significatives des profils de concentration
(élargissement, diminution d’aire ou déplacement) quelle que soit la température d’irradiation. Cela montre
que les dégats balistiques n’entrainent pas de mobilité significative du xénon dans nos conditions
expérimentales.

153



Etude de la mobilité du xénon sous irradiation

II11.2. Evolution de la microstructure

Le désordre des réseaux atomiques a ¢été étudié par spectroscopie Raman. Afin de caractériser la
microstructure des échantillons irradiés et de caractériser d’éventuelles bulles de xénon et/ou d’argon, ainsi
que les dislocations, nous avons réalis¢ des analyses MET.

Etude par spectroscopie Raman

La Figure 5-10 présente les spectres obtenus par spectroscopie Raman pour des échantillons Gb irradiés a
600°C et a 1000 °C. Pour comparaison, les spectres obtenus sur un échantillon Gb non implanté et un
échantillon tel qu’implanté sont également présentés.

non implanté
tel qu'implanté
irradié 600 °C
irradié 1000 °C

Intensité (u.a.)

400 500 600 700
nombre d'onde (cm™)

Figure 5-10 : Spectres Raman obtenus sur des échantillons Gb irradiés avec des ions argon de 800 keV

L’irradiation avec les ions Ar entraine majoritairement des chocs balistiques créant ainsi des défauts de méme
nature que I’implantation. Ceci est confirmé par la comparaison entre les spectres obtenus sur les échantillons
tel qu’implanté et irradié a 600°C présentant une légeére diminution de 1’intensité de la bande T, (a 445 cm™)
et une légére augmentation de la bande U, a 575 cm™. Cela nous montre également que la température de
600°C est insuffisante pour guérir les défauts d’implantation et d’irradiation.

Au cours des irradiations a 1000°C, on observe, d’une part, une augmentation de la bande T, (caractéristique
d’une restructuration de I’échantillon) et, d’autre part, une diminution trés importante de I’intensité émise par
le massif de défauts. Le fait que les bandes U;, U, et U; aient disparu semble indiquer que les défauts
d’implantation et d’irradiation sont guéris. Ce résultat est cohérent avec le fait que, a cette température,
I’ensemble des défauts ponctuels sont mobiles dans UO,.

Etude par MET
La Figure 5-11 présente un cliché MET obtenu sur un échantillon Pb irradié¢ a 1000°C avec des ions argon de

800 keV a la fluence de 3,5x1016 Ar.cm™. Afin de faciliter la compréhension de ce cliché, les profils de
concentration en xénon et argon ainsi que les profils de défauts calculés par SRIM ont été ajustés a I’image
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MET. Le profil de concentration en xénon ainsi que le profil d’endommagement a été multiplié par 10 pour
des raisons de lisibilité.
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Figure 5-11 : Cliché MET sous focalisé obtenu sur un échantillon Pb irradié a 1000°C avec des ions argon de
800 keV. Les profils de concentration en xénon et argon ainsi que les profils de défauts calculés par SRIM ont été
ajustés a l'image MET

Pour mieux visualiser la répartition des bulles de xénon dans les zones I et 11, des analyses en STEM ont été
réalisées et un cliché STEM est présenté sur la Figure 5-12.

; Zone Il
Figure 5-12 : Cliché STEM de I’ échantillon Pb irradié avec des ions argon a la fluence de 3,5x10" Ar.cm™ a 1000 °C
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Sur la Figure 5-11, on note trois zones distinctes et la Figure 5-12 permet de caractériser plus en détails les
populations de bulles présentes dans chacune de ces zones :

* La zone I (environ 100 premiers nanométres) contient majoritairement des bulles assez
volumineuses, d’environ 5-7 nm de diameétre, ainsi que quelques dislocations. Ces bulles sont
réparties de mani¢re homogene dans toute la zone.

* La zone II (entre 100 et 250 nm) contient de nombreuses dislocations. La taille des bulles observées
décroit avec la profondeur jusqu’a atteindre un diameétre d’environ 2 nm a la frontiére de la zone II et
de la zone III.

* La zone III (au-dela de 250 nm) comporte de nombreuses bulles alignées sur une profondeur de
600 nm. Leur diameétre reste égal a environ 2 nm.

Tout d’abord, les bulles observées dans la zone III jusqu’a une profondeur de 600 nm ne peuvent pas étre
attribuées au xénon (limité aux 300 premiers nanometres). Elles sont donc formées a partir des ions argon. De
plus, les bulles sont de petite taille, malgré une forte concentration en argon.

Les bulles volumineuses, dans la zone I et dans la zone II, peuvent étre attribuées a des bulles de xénon seules
ou a des bulles de xénon et d’argon. Comme la migration a 1000°C est limitée et qu’une forte concentration
de lacunes est créée lors de ’irradiation, nous pouvons supposer que leur croissance est donc induite par la
capture de lacunes.

En résumé, nous avons donc observé que les chocs balistiques ne permettent pas au xénon de migrer. Des
bulles de xénon ont été identifiées dans la zone d’implantation. Nous avons aussi montré a ’aide des analyses
Raman, la forte influence de la température d’irradiation, qui permet une restructuration complete du réseau
cristallin a 1000°C.

Nous allons maintenant étudier les effets des excitations électroniques.
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IV. Effet de I'’excitation électronique

Les deux campagnes d’irradiation se caractérisent par des flux d’irradiation tres différents qui sont illustrés sur

la Figure 5-13 :
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Figure 5-13: Variation de ’intensité du faisceau mesurée en fonction du temps pour deux séries d'analyses. Les

fléches indiquent les changements de feuille.

Les flux, lors de la premiére campagne, ont beaucoup fluctué (entre 10" et 5x10'° Lem™s™). De nombreux
changements de feuilles de carbone de I’éplucheur d’ions ont été nécessaires. De ce fait, les temps
d’irradiation pour atteindre la fluence visée ont ét¢ beaucoup plus longs que prévus (environ 16 h). On
remarquera que lors de la seconde série d’irradiation, de faibles variations de flux ont eu lieu, sans nécessiter
de changement de feuille. C’est pour cela que nous présenterons la premicre série d’analyses comme des
mesures préliminaires. Au cours de la seconde série d’irradiation, nous avons cherché a déterminer I’évolution
des profils de concentration en fonction de la température d’irradiation afin d’étudier la mobilité du xénon

sous irradiation.

IV.1. Mesures préliminaires: irradiation avec des ions iode de

152 MeV (5| =27 keV.nm™)
e

De la méme maniére que pour les irradiations d’argon, différentes caractérisations ont été effectuées. Tout
d’abord, les profils de xénon ont été déterminés par SIMS puis la microstructure a été caractérisée par PAS et

par spectroscopie Raman.
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IV.1.a. Evolution des profils de concentration de xénon en fonction de la
température d’irradiation

La Figure 5-14 présente les profils de concentration de xénon obtenus sur des échantillons du lot Gh (Figure
5-14-a) et Pb (Figure 5-14-b) irradiés avec des ions iode de 152 MeV a la fluence de 10" Lem™
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Figure 5-14: Evolution des profils de xénon sur des échantillons irradiés avec de I’iode de 152 MeV a la fluence de
10" Lem™ (a) lot Gh, (b) lot Pb

Aucune modification significative des profils de concentration en xénon obtenus sur les échantillons Gh
(Figure 5-14-a) n’est observée lors des irradiations a 1000 °C ou a 15 °C. Un faible relachement (inférieur a
5%) se produit a 600 °C mais qui se situe dans les barres d’erreurs.

Pour les échantillons Pb (Figure 5-14-b), le profil n’évolue pas de manicére significative au cours de
P’irradiation a 1000 °C. Pour l’irradiation a 600 °C, on remarque un aplatissement du profil (et donc une
diminution de I’aire) jusqu’a la profondeur de ~150 nm.

Pour les deux lots d’échantillons, nous observons donc une évolution plus marquée des profils lors des
irradiations a 600 °C ce qui, a premiére vue, n’est pas logique par rapport aux profils des échantillons irradiés
a 1000°C, pour lesquels nous attendions une migration plus importante. Pour les raisons exposées
précédemment, nous n’exploiterons pas davantage ces expériences en ce qui concerne les profils de xénon

IV.1.b.  Evolution de la microstructure de UO; en fonction de la température
d’irradiation

Afin d’étudier I'impact des irradiations sur la microstructure de UO,, nous avons réalisé des analyses par
spectroscopie Raman et par PAS des échantillons irradiés.

Etude par spectroscopie Raman
La Figure 5-15 présente les spectres obtenus en Raman pour les échantillons Gh (Figure 5-15-a) et Pb (Figure

5-15-b). Nous rappellerons que chaque analyse Raman est réalisée au milieu d’un grain. Nous considérerons
donc que la taille des grains n’a pas d’influence sur les résultats exposés ci-dessous.

158



Etude de la mobilité du xénon sous irradiation

a) Gh b) Pb

non implanté non mplanté ’
tel qu'implanté i ’_tel qL_J'lmpIante

-, irradié 15 °C ’NT I irradié 600 °C

g irradié 600 °C = ‘ E ———irradié 1000 °C

~ -irradié 1000 °C| In

b 3 ,

= =

5 g

= IS

400 500 600 700 400 500 600 700
nombre d'onde (cm™) nombre d'onde (cm™)
Figure 5-15: Spectres Raman obtenus suite a des irradiations avec des ions iodes de 152MeV sur des échantillons (a)
Gh, (b) Pb

Seul un échantillon Gh a été irradi¢ a 15 °C. On observe, pour cet échantillon, une augmentation marquée de
la bande U, suite a I’irradiation et une nette diminution de la bande T,y & 445 ¢cm™. Comme nous 1’avons vu
précédemment, ces évolutions caractérisent une augmentation des défauts dans UO, sans changer
fondamentalement leurs natures.

Pour les irradiations a 600 °C, nous remarquons I’apparition d’une nouvelle bande a 565 cm™ (entre les
bandes U, et U,), appelée Us, et une intensit¢ de la bande T,, comparable a celle de I’échantillon tel
qu’implanté.

Enfin, lors des irradiations a 1000 °C, une restructuration totale du réseau cristallin se produit puisque le
spectre devient parfaitement superposable au spectre acquis sur un échantillon non irradié. Ces résultats
montrent donc que lors des irradiations a 1000 °C, les défauts d’implantation et d’irradiation sont guéris.

Etude par PAS

Afin d’obtenir des informations sur les défauts de type lacunaire dans les échantillons, des analyses
complémentaires par PAS ont été réalisées. Les résultats sont présentés sur la Figure 5-16.
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Figure 5-16 : Spectres PAS montrant l'évolution des paramétres S/Spu(E) et S/Spuix (W/Weui) pour les échantillons
Pb et Gh irradiés avec des ions iode de 152 MeV a 600 °C et a 1000°C

Comme dans les chapitres précédents, les ajustements des spectres ont été réalisés a I’aide de VEPFIT. Les
résultats sont présentés dans le Tableau 5-4.

§ Défauts Bulk I
= <
§ Xy FWHM S§%g W¥q £ Shulk £ Wui £ Lyui i
3 (nm) (nm) 0,001 0,0001 0,0004 0,0001 (nm) ~
Tel

qu’implanté 8617 97+10 0,5335 0,0364 0,5035 0,0474 188+33 0,27
(Gh)

Pb 600 °C 184230 31+441 0,5317 0,0391 0,5140 0,0448 1161612 0,13

Pb 1000 °C 10+1 15+1 0,6207 0,0190 0,5572 0,0406 92+4 0,34

Gh 600 °C 3147 54+14 0,5438 0,0335 0,5121 0,0450 185437 0,24

Gh 1000 °C 3242 2742 0,6494 0,0168 0,5477 0,0421 284+11 0,34

Tableau 5-4 : Paramétres d'ajustements donnés par le logiciel VEPFIT pour les données PAS obtenues sur les
échantillons a Ph et Gb irradiés avec des ions iode de 152 MeV a 600 °C et 1000 °C

L’observation de la Figure 5-16 et du Tableau 5-4 souligne de grandes différences entre les spectres des
¢chantillons irradiés a 600°C et 1000°C.

Le spectre PAS de I’échantillon Gh irradié a 600°C est similaire a celui de I’échantillon tel qu’implanté et leur
pente S en fonction de W (correspondant a R dans le tableau) est assez proche. Cela indique que I’irradiation a
600°C n’a pas provoqué de changement de nature de défauts, ni d’augmentation de défauts lacunaires, ce qui

est cohérent avec la non évolution du profil de xénon correspondant.
En ce qui concerne 1’échantillon Pb irradié a 600°C, on observe une intensité de S/Sp,x plus faible que le
spectre de 1’échantillon tel qu’implanté et leur pente est différente. Cela indique donc une modification

importante de la matrice sous I’effet de I’irradiation.

On pourra également noter, dans le Tableau 5-4, que la valeur du parameétre Sy des échantillons irradiés a
600 et 1000 °C est tres supérieure a celle obtenue sur les échantillons tels qu’implantés. Ces valeurs montrent
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que des modifications du cceur de I’échantillon (profondeurs supérieur a ~ 800 nm) se sont produites lors des
irradiations. En particulier, elles sont trés importantes & 1000 °C puisque la valeur de Sy, atteint 0,55 et 0,56
apres irradiation & 1000°C. Ces valeurs sont bien supérieures a 0,531, qui est la valeur caractéristique des
lacunes d’uranium [BARTHE 2007]. Il y a donc formation de beaucoup de lacunes, ou d’amas de lacunes
dans le cceur de ’échantillon.

Les spectres des échantillons Pb et Gh irradiés a 1000°C montrent une augmentation trés significative du
parameétre S/Spuk qui atteint son maximum pour les énergies des positrons incident de 5 keV pour I’échantillon
Pb et de 7 keV pour I’échantillon Gh. Cette augmentation est attribuée a la formation de bulles de xénon en
accord avec les résultats PAS du chapitre IV. Cette augmentation est limitée a la surface de I’échantillon (dans
les 80 premiers nanometres) et peut traduire un fort piégeage du xénon expliquant la non modification des
profils de xénon correspondant.

Ces résultats nous montrent donc que I’irradiation induit des effets notables tout particuliérement a 1000 °C,
ou les modifications sont trés marquées sur toute la profondeur analysée en PAS (supérieure a 1 um). De plus,
la mobilité du xénon a été observée dans certain cas, mais n’a pas pu faire I’objet d’une étude quantitative a
cause des grandes variations du flux d’irradiation au cours des expériences. Ces résultats montrent la
faisabilité et la complémentarité de ces analyses pour I’étude de 1’évolution de la microstructure de UO, sous
irradiation, ainsi que sur 1’étude de la mobilité du xénon dans UO,.

Dans la deuxieme campagne d’irradiation, les feuilles de carbone de 1’éplucheur d’ions étaient de meilleure
qualité, ce qui a permis le maintien d’un flux quasiment constant durant les irradiations. Les résultats sont
présentés dans la partie suivante.

IV.2. Irradiation avec ions iode de 182 MeV (Z—i =30 keV.nm™1)
e

Comme dans la partie précédente, nous présenterons tout d’abord I’évolution des profils suite a 1’irradiation
avec de I’iode de 182 MeV. Dans un second temps nous présenterons les analyses microstructurales réalisées
par spectroscopie Raman et par MET.

IV.2.a. Evolution des profils de concentration en fonction de la température
d’irradiation

La Figure 5-17 présente 1’évolution des profils de concentration obtenus sur les échantillons implantés a faible
fluence (Gb et Pb) et irradiés avec des ions iode de 182 MeV a la fluence de 1x10'° L.em™.
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Figure 5-17: Evolution des profils de xénon des échantillons irradiés avec des ions iode de 182 MeV a la fluence de
10" Lem? (a) pour le lot Gb (b) pour le lot Pb

Pour le profil obtenu lors de I’irradiation a 15 °C, on observe une légere augmentation de la concentration en
surface jusqu’a ~ 50 nm puis un profil légérement inférieur au profil tel qu’implanté jusqu’a environ 200 nm.
Pour les échantillons irradiés a 600 °C, nous observons des profils similaires quelle que soit la taille de grains
des échantillons : on note deux maxima de concentration, le premier en surface et le second vers 150 nm.
Pour le profil correspondant a I’échantillon irradié a 1000 °C, nous observons :

* Une augmentation de la concentration a la surface ;

*  Un profil trés aplati jusqu’a la profondeur de 350 nm.
L’aplatissement du profil nous montre que le xénon a diffusé dans le matériau et I’augmentation de
concentration a la surface nous indique que la transparence de la surface (indiquant la capacité qu’a le xénon
de s’échapper par la surface) est faible.

La Figure 5-18 présente 1’évolution des profils de concentration obtenus sur les échantillons implantés a forte
fluence (Ph) et irradiés avec des ions iode de 182 MeV a la fluence de 1x10" Lem™
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Figure 5-18: Evolution des profils de xénon des échantillons du lot Ph irradiés avec des ions iode de 182 MeV a la
fluence de 10" I.cm™
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Cette figure montre une modification importante du profil irradié a 1000 °C qui se traduit par un décalage du
maximum d’environ 40 nm vers le cceur de 1’échantillon et par un élargissement. A 600 °C et a 15 °C, on
observe un profil plat sur les premiers nanometres (sur 25 nm pour ’irradiation a 15 °C et sur 50 nm pour
I’irradiation a 600 °C).

Afin de mieux comprendre 1’évolution des profils, nous avons réalisé des analyses par spectroscopie Raman
de chaque lot d’échantillons pour les 3 températures d’irradiation et des analyses MET pour les échantillons
Ph dans les 3 conditions d’irradiation.

IV.2.b.  Evolution de la microstructure en fonction de la température
d’irradiation

i. Analyse des défautspar spectroscopie Raman

La Figure 5-19 présente une comparaison des spectres Raman obtenus sur des échantillons Ph (Figure 5-19-a)
et Gb (Figure 5-19-b) tels qu’implanté et irradiés a 15 °C, 600 °C et 1000 °C. En préambule, comme dans le
cas précédent, nous rappellerons que les analyses sont effectuées au milieu d’un grain et donc que la taille des
grains n’a pas d’influence sur les résultats. Toutes les modifications des spectres seront donc attribuées a un
effet de la fluence d’implantation.
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Figure 5-19: Evolution des spectres Raman en fonction de la température d'irradiation avec des ions iode de 182 MeV
a la fluence de 1 0" Lem™ (a) pour le lot Ph, (b) pour le lot Gb

Pour les échantillons irradiés a 15 °C, on observe une augmentation des bandes U, et U, pour 1’échantillon Ph
et aucune modification des spectres pour I’échantillon Gb. Les échantillons irradiés a 600°C présentent tous
les deux une nouvelle contribution entre les bandes U, et U,. Enfin pour les irradiations a 1000 °C, la présence
des mémes raies de défauts que pour les échantillons irradiés a 600 °C mais avec des intensités plus faibles est
révélée. Ceci montre donc que les défauts sondés suite a 1’irradiation & 1000 °C et a 600 °C sont similaires
mais que I’augmentation de la température permet une guérison d’une partie des défauts créés.

Par rapport aux échantillons irradiés a 152 MeV et analysés par Raman, on observe des spectres similaires
pour les échantillons irradiés a 600°C. Pour les irradiations & 1000°C, on observe une nette différence entre les
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spectres correspondant aux irradiations a 152 MeV et a 182 MeV. En effet, I’ensemble du massif des défauts
(U; a Uy) est encore présent alors que pour les irradiations a 152 MeV, ces massifs ont disparu. Cela indique
donc que le flux joue un réle important sur la création de défauts.

ii. Observation des évolutions microstructurales par MET

Afin d’observer directement les modifications de la microstructure, nous avons réalisé¢ des analyses MET sur
les échantillons Ph irradiés a chaque température.

ii.a. Irradiation a 1000°C

La Figure 5-20 présente des clichés MET obtenus sur 1’échantillon Ph irradié a 1000 °C en mode sous focalisé
(en a) et en mode STEM a I’aide du détecteur HAADF (en b).
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Figure 5-20: Clichés MET obtenus sur un échantillon Ph irradié avec des ions iode de 182 MeV a 1000°C (a) en
mode sous-focalisé, (b) en analyse STEM a l'aide d'un détecteur HAADF

Le cliché sous focalisé¢ (Figure 5-20-a) montre, au-dela de 115 nm, des traces alignées, qui ne sont pas des
bulles car d’une part, elles ne sont pas observées en STEM et d’autre part, au-dela de 300 nm il n’y a plus de
xénon. Elles peuvent étre attribuées au passage des ions iode. D’autres clichés pris en profondeur (non
présentés ici) montrent que les traces subsistent jusqu’a une profondeur d’au moins 2 pm. De plus, on note la
présence de nombreuses dislocations.

En surface, les bulles sont clairement identifiées sur le cliché STEM (Figure 5-20-b). Cependant, au-dela
d’environ 80 nm, elles deviennent de moins en moins visibles jusqu’a une profondeur d’environ 200 nm,
profondeur a partir de laquelle elles ne sont plus observables. Les profondeurs contenant des bulles
correspondent a la zone d’implantation du xénon.
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ii.b. Irradiation a 600°C

Pour les échantillons irradiés a 600°C, nous présentons tout d’abord sur la Figure 5-21 un cliché STEM de la
lame mince a faible grossissement.

Forte  densité |

§

de dis'fdgation

Figure 5-21: Cliché STEM réalisé a l'aide du détecteur HAADF a faible grossissement

Sur ce cliché, nous observons tout d’abord la présence d’un joint de grain. Dans le cceur de I’échantillon, des
dislocations sont visibles sur toute la profondeur. En surface, nous remarquons une zone fortement perturbée
avec une grande densité de dislocations.

Le cliché présenté sur la Figure 5-22-a a été obtenu sur un échantillon Ph irradi¢ a 600°C. Il montre
P’existence de 3 zones distinctes que nous avons appelées zones o, B et y. Nous avons cherché a étudier
I’orientation cristalline dans les deux zones a et B. Pour cela, nous avons réalisé des clichés de diffraction en
haute résolution et mis en évidence une zone de transition entre ces zones o et . (Figure 5-22-b-c). Les
clichés issus des cadres rouge et orange correspondent respectivement aux zones o et 3 seules. Le cadre bleu
correspond a la zone de transition. On observe une orientation différente entre la zone o et la zone f3, ainsi que
la superposition des deux orientations cristallines dans la zone de transition.
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Figure 5-22: (a) Cliché MET de l'échantillon Ph irradié par des ions iodes de 182 MeV. (b) Agrandissement haute
résolution de la zone encadrée sur le cliché (a) et (c) clichés de diffraction obtenus dans différentes zones définies sur
le cliché (b)

Par ailleurs, d’autres clichés (non présentés ici) indiquent qu’aucune modification de I’orientation cristalline
ne se produit entre les zones P et y. Nous pouvons donc en conclure que des modifications de 1’orientation
cristalline sont induites par I’irradiation jusqu’aux profondeurs de 80 nm. Il faut noter que la transition entre
les zones a et § ne se produit pas a une profondeur constante sur tous les échantillons, et varie entre 60 et
110 nm.

Nous avons analysé plus finement cette zone, et les clichés STEM et MET de la Figure 5-23 présentent les
résultats obtenus sur le méme échantillon avec un fort grossissement

a) MET sous focalise b) | STEM

* W B & Surface
Zone  de AT
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Figure 5-23: Clichés MET obtenus sur l'échantillon Ph irradié avec des ions iode de 182 MeV a 600°C observé en (a)
MET sous focalisé (b) STEM avec un détecteur HAADF
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Une zone de séparation tres bien définie a environ 80 nm de la surface est indiquée sur le cliché sous focalisé.
Dans les 80 premiers nm, des bulles semblent alignées selon la direction du faisceau incident (perpendiculaire
a la surface). Cette zone ne contient pas de dislocations. Au-dela de cette fronti¢re, nous observons une zone
de dislocations mais dépourvue de bulles.

Sur le cliché STEM, la séparation entre les deux zones apparait aussi clairement entre 100 et 120 nm. Elle
n’est cependant pas parfaitement paralléle a la surface de 1’échantillon (contrairement au cliché MET sous
focalis¢). Ce cliché confirme que dans la premicre zone les bulles sont alignées (cf. Figure 5-23-b) et que leur
taille diminue en fonction de la profondeur.

ii.c. Irradiation a 15 °C

La Figure 5-24 présente deux clichés MET obtenus sur 1’échantillon Ph irradié a 15 °C.

‘ MET focalisé b) STEM
igne o —p
&—surface
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Figure 5-24 : Clichés MET obtenus sur l'échantillon Ph irradié avec des ions iode de 182 MeV a 15 °C observé en (a)
MET focalisé (b) STEM avec un détecteur HAADF

Sur ces clichés MET, nous considérons la formation de trois zones distinctes que nous nommerons a, 3 et vy,
par analogie avec les irradiations a 600 °C. La zone a se trouve a la surface et a une épaisseur d’environ 50
nm. La zone P se trouve entre 50 et environ 200 nm, et la zone y se trouve au-dela. Sur le cliché STEM
(Figure 5-24-b), un réseau dense de dislocations recouvrant I’intégralit¢ de la surface s’est formé. On
remarquera qu’il y a beaucoup plus de dislocations que dans I’échantillon irradi¢ a 600 °C indiquant ainsi la
guérison continue d’une partie des défauts induits par I’irradiation a 600 °C. Nous notons également la
présence d’une zone trés déstructurée dans les 200 premiers nanometres attribuée aux zones a et f3.

Comme pour les échantillons précédents, nous avons cherché a mettre en évidence la présence de bulles en sur
et sous focalisant le faisceau. Cependant, les clichés (non présentés ici) montrent qu’il n’y a pas de bulles
quelle que soit la zone considérée.
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En conclusion, les analyses MET ont permis de mettre en évidence des modifications microstructurales
fortement dépendantes de la température d’irradiation :

* la formation de trois zones distinctes a été observée pour les irradiations a 15 et 600 °C.

* Une modification de I’orientation cristalline entre les zones o et § a été mise en évidence pour
I’irradiation a 600 °C.

* La présence de bulles a été révélée sur les échantillons irradiés a 1000 °C et a 600 °C avec une
diminution du rayon des bulles en fonction de la profondeur.

IV.2.c.  Modélisation de I'évolution des profils de xénon apres irradiation a
1000 °C

Comme expliqué dans le chapitre IV, les processus de migration d’un élément dans une matrice peuvent étre
modélisés par I’équation 5-1 rappelée ci-dessous:

dc(x,t) d%c(x,t) dc(x,t) 5-1
T =D 552 +<v > T— kxc(x,t)

L’équation 5-1 tient compte de trois phénomenes :

e La diffusion qui conduit a un élargissement des profils ;
* Le transport traduisant une migration de I’ensemble du xénon dans une direction privilégiée ;
* Le relachement (induit par la présence de court-circuits de diffusion).

Afin de quantifier les grandeurs associées aux processus mis en jeu, 1’évolution des profils de concentration
sera simulée. Contrairement au chapitre IV, la mobilité du xénon a été observée dans certains cas, et a conduit
a une augmentation significative de la concentration a la surface de I’échantillon (voir Figure 5-17-a et b,
pour 600°C par exemple). La méthodologie du chapitre IV ne peut donc plus étre utilisée et le role de la
surface doit étre pris en compte. Pour cela, trois types de conditions aux limites peuvent &tre utilisés dans nos
simulations :

* La condition de Dirichlet imposant une concentration de xénon constante pour tous temps a la surface

(i.e. C(x=0,t)=C");
* La condition de Neumann imposant une condition sur le flux de xénon hors de I’échantillon (i.e.

dac — (tey .
dx _C )9

surface

* La condition de type mixte imposant un flux proportionnel a la concentration de xénon en surface
dc

(i.e—

dx

= H(c(0,t) — c*) ), ou H est la transparence de surface.
surface

Pour les échantillons irradiés a 600 et a 1000 °C (Figure 5-17 et Figure 5-18), I’augmentation de concentration
de xénon en surface implique une accumulation du xénon en surface pouvant étre modélisée par la condition
de Neumann avec un flux nul :
d_C =0 5-2
dx surface
Afin de trouver le sens physique de cette hypothése et d’expliquer 1’origine de cette accumulation surfacique,
il aurait été nécessaire de réaliser des analyses de 1’extréme surface de 1’échantillon (XPS, par exemple), mais
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cela n’a pas été possible dans cette theése faute de temps. Par défaut, nous considérerons donc comme
hypothése la condition de Neumann de 1’équation 5-2.
Au final, les conditions de la simulation sont :

* Condition initiale : le profil est gaussien
* Conditions aux limites : -Cx2m,1)=0
= =0

dxlsurface

En pratique, et contrairement au chapitre IV dans lequel I’influence de la surface a pu étre négligée,
I’évolution des profils de concentration doit étre simulée numériquement. Pour cela, nous avons utilisé¢ la
méthode des différences finies en nous plagant dans un espace unidimensionnel (la profondeur) discrétisé avec
des pas Ax de 1,5 nm. Pour simplifier au maximum la réalisation du programme, nous avons choisi d’utiliser
une résolution explicite du probléme (calcul itératif en considérant la condition initiale). Dans cette
simulation, nous ne prenons pas en compte I’influence des joints de grains. Nous avons donc implémenté
I’équation 5-1 dans un programme développé en C++ au cours de cette thése a I’aide des librairies graphiques
et mathématiques ROOT [BRUN 1996] développées par le CERN.

Au début du programme, un ajustement du profil tel qu’implanté est réalisé a 1’aide d’une gaussienne. Les
valeurs des parametres de ’équation 5-1 (D, <v> et k) sont alors choisies par 'utilisateur. Ceci permet le
calcul du pas de temps en utilisant le critére de convergence suivant :

Ax)? a
At=( ) 5-3
2D

L’évolution du profil au cours du temps est ensuite calculée par itérations successives de At et permet
I’obtention du profil simulé final P;. Pour finir, le programme superpose P et le profil expérimental final.
L’opération est recommencée jusqu’a ’obtention d’un jeu de paramétres permettant un bon accord visuel
entre les deux profils.

La méthodologie est résumée sur la Figure 5-25.

Ajustement du profil tel
qu’implanté par une gaussienne

\

Choix de D, <v>etk —

\

Modélisation de 1I’évolution du profil

v

Superposition des profils
expérimental et simulé ?

‘ Oui

Enregistrement du profil simulé

Figure 5-25: Méthodologie appliquée pour simuler I’évolution des profils de concentration lors des irradiations avec
des ions iode de 182 MeV
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Au vu de I’évolution des profils de concentrations des échantillons Gb et Ph présenté sur la Figure 5-17-a et
Figure 5-18, les trois mécanismes de migration sont observés. Les résultats obtenus apres les simulations sont

présentés sur la Figure 5-26.

a) Gb b) Ph
0.10 1.0 5 TV
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Figure 5-26: Ajustement des profils de concentration d’échantillons irradiés avec des ions iode de 182 MeV (a) du lot
Gb (b) du lot Ph

Afin d’estimer la sensibilité du paramétre D, nous avons fixé les parametres v et k aux valeurs indiquées sur la
Figure 5-26 et avons déterminé un coefficient de diffusion minimum (Dy,;,) et maximum (D) nous
permettant d’encadrer notre coefficient de diffusion.

En comparant les deux coefficients de diffusion, on remarque que la diffusion est accrue pour 1’échantillon
implanté a faible fluence, la vitesse de transport et le coefficient de relachement étant du méme ordre de

grandeur.

Pour les autres profils de concentration, les ajustements ne peuvent pas étre réalisés a I’aide de ce modele
puisque les modifications du profil sont limitées a la surface. Cela signifie qu’il faudrait utiliser un coefficient
de diffusion non plus constant mais qui varie avec la profondeur. Cela nécessiterait I’ajout de parametres
libres au modele ayant pour conséquence un nombre important de solutions. Il n’est donc pas possible de

discriminer la solution physique.
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V. Discussion

Nous avons mis en évidence différents effets de I’irradiation sur la microstructure de UO; ainsi que sur la
mobilité du xénon. Nous allons maintenant discuter des principaux résultats.

V.1. Effetde l'irradiation sur la microstructure de UO;

V.1.a. Impact des chocs balistiques

Sur les clichés MET, pour I’échantillon Pb irradié a 1000 °C (Figure 5-11 et Figure 5-12), trois zones ont été
identifiées, et des bulles de xénon assez volumineuses (~ 6 nm) sont présentes uniquement dans les deux
premieres zones. Les résultats obtenus sur les échantillons, implantés a la méme fluence (1015 Xe.cm'z), et
recuits & 1600°C pendant 16 h, montrent que I’on a une répartition bimodale des bulles avec une grande
majorité¢ de bulles de faible taille (~ 2 nm) et quelques bulles ayant un diamétre de 6 nm environ (Figure
4-12). L’irradiation a 1000°C a donc un effet important sur la croissance des bulles de xénon. Ceci s’explique
par la création de lacunes lors des chocs balistiques qui sont captées par les bulles facilitant ainsi leur
croissance.

De plus, pour I’échantillon Pb irradié a 1000 °C, une zone trés déstructurée se forme entre 100 et 220 nm.
Pour rappel, sur les échantillons tels qu’implantés & 10'® Xe.cm™, une zone riche en dislocations entre 140 et
300 nm a été observée (Figure 3-18). Or, I’étude de Garrido et al. [GARRIDO 2008] montre la formation
d’une couche trés endommagée dont I’épaisseur et la profondeur moyenne augmentent avec la fluence
d’implantation (Figure 3-20). Nous pouvons donc attribuer la zone II irradiée sur les échantillons Pb a des
défauts induits par l’implantation. Aucune zone de dislocations n'est mise en évidence dans la zone
d’implantation de 1’argon, ce qui montre que les défauts ponctuels ne peuvent pas s’accumuler pour former
des défauts étendus.

V.1.b. Impact de l'excitation électronique

Pour les échantillons irradiés avec des ions iode a 600 °C et a 15 °C, plusieurs zones distinctes ont été
identifiées dans les échantillons ainsi qu’une modification de I’orientation cristalline entre les deux premiéres
zones (Figure 5-22). L’allure des profils de concentration en xénon semble indiquer que le domaine de
transition entre les zones o et 3 pourrait permettre un relachement accéléré et localisé du xénon.

Les profils obtenus sur des échantillons irradiés a 1000 °C ne semblent pas indiquer de relachement localisé
du xénon quelle que soit la fluence d’implantation. De plus, les clichés MET indiquent une moindre densité de
dislocations comparée aux irradiations a 600 °C et a 15 °C. Afin d’expliquer ce comportement
fondamentalement différent, nous émettons I’hypothése que les défauts et les contraintes induits par
I’irradiation et I’implantation puissent étre continuellement guéris tout au long de I’irradiation. En effet, a
1000°C, I’ensemble des défauts sont mobiles (cf. Chapitre II). On assiste alors a la formation de quelques
dislocations permettant I’annihilation des défauts et le relachement des contraintes. Ces dislocations
pourraient servir de courts-circuits de diffusion expliquant le relichement homogéne observé (k = 2,5x107 s™).
Selon cette hypothése, ce relachement est possible par la destruction des bulles qui sont susceptibles de se
former le long des dislocations.
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Pour les irradiations a 1000°C, le Raman montre qu’il y a toujours des modifications importantes du réseau
cristallin et les clichés MET (Figure 5-20-a) montrent des traces alignées sur des profondeurs plus importantes
que la zone d’implantation du xénon (supérieure a 300 nm) ayant un rayon d’environ 1 a 2 nm. Ces
modifications de la structure peuvent étre expliquées par le modele de la pointe thermique. Succinctement, ce
modele permet la prédiction de 1’évolution de la température dans le sillage du passage d’un ion et peut étre
décrit de maniére schématique en 4 étapes (une description détaillée est faite en annexe E, page 195):

* Transfert de I’énergie de I’ion incident vers le réseau électronique.

* Diffusion de I’énergie dans le réseau électronique

* Couplage de I’¢électron et des phonons et transfert de 1’énergie vers le réseau atomique
* Diffusion dans le réseau atomique

L’information importante qui peut étre tirée de ce modele est de savoir si la température de fusion (ou
d’ébullition) du matériau est atteinte. Traditionnellement, ce modele est utilisé pour expliquer I’apparition de
traces de fission qui sont assimilées a la zone entrée en fusion dans le matériau. Il permet ainsi une prédiction
de la taille de ces traces (par exemple pour UO, [WISS 1997]).

Marcel Toulemonde a simulé, pour nos conditions expérimentales, I’évolution de la température en fonction
du temps apres le passage d’un ion et de la distance par rapport au point d’interaction. Les résultats sont
représentés pour une irradiation avec des ions iode de 182 MeV a 600 °C sur la Figure 5-27-a et a 1000 °C sur
la Figure 5-27-b

a) 600 °C b) 1000 °C
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Figure 5-27 : Evolution de la température en fonction de la distance par rapport au passage d’un ion iode de
182 MeV pour des échantillons chauffés a (a) 600 °C (b) 1000 °C

Sur ces figures, on remarque que 1’augmentation de 1’énergie des atomes (assimilable a une température) se
produit & partir de 10™"° s. L’¢énergie atteint un maximum d’environ 3,5 eV.at" pour les deux températures
d’irradiation. L’énergie maximale est atteinte au centre de la pointe thermique 107 s aprés le passage de I’ion.
Elle décroit lors de I’¢loignement par rapport au centre de la trace et se décale dans le temps (& 1000 °C Epax
480m =1,70 eV.at”, 3x10™? s aprés le passage de 1’ion). On note que les énergies de fusion (1,31 eV.at™) et
d’ébullition (2,68 eV.at") sont atteintes dans un rayon de respectivement 4,8 nm et 1,3 nm.

Si on considére la zone d’ébullition, le modele de la pointe thermique prédit des traces ayant un rayon en
accord avec ce que nous avons observé a 1000°C.
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V.2. Effetde l'irradiation sur la mobilité du xénon dans UO;

Srivastava et al. [SRIVASTAVA 2005] ont utilisé¢ le modele de la pointe thermique pour expliquer la
diffusion d’une couche de fer déposé¢ sur un substrat de silicium irradié avec des ions or de 230 MeV
(dE/dx|e=46 keV.nm™" pour le fer). Dans ce modéle, ils supposent que le temps effectif de diffusion est
¢quivalent au temps de fusion du matériau. Cependant, dans nos expériences nous observons une évolution
trés différente des profils a 600 °C et a 1000 °C bien que les simulations indiquent des énergies par atome
similaires pour ces deux irradiations. Ceci montre donc que la pointe thermique seule ne peut pas expliquer la
migration observée. Pour expliquer la migration accélérée du xénon, nous avons considéré un couplage entre
la diffusion de lacunes et la remise en solution du xénon.

V.2.a. Remise en solution du xénon

Nous commencerons par rappeler I’absence de mobilité du xénon lors des recuits thermiques des échantillons
implantés, ce qui s’explique par la formation des bulles observées en MET (cf Chapitre IV). Nos expériences
d’irradiations étant réalisées a des températures plus basses que les températures de recuits thermiques, nous
pouvons donc considérer qu’une condition inhérente a la migration du xénon est la destruction des bulles de
xénon et leur remise en solution.

Comme nous I’avons montré au chapitre II, deux mécanismes de remise en solution du gaz contenu dans les
bulles sont susceptibles de se produire : soit la remise en solution homogeéne, induite par les chocs balistiques,
soit la remise en solution hétérogene induite par 1’évolution de la température dans le sillage des ions.

A notre connaissance, il n’existe pas de consensus sur le mécanisme gouvernant cette remise en solution.
Govers et al. [GOVERS 2012] soutiennent que la remise en solution est un mécanisme hétérogéne qui se
produit au-dela d’une valeur seuil du pouvoir d’arrét électronique de 13 keV.nm'.

Pour Huang, Schwen et a/. [HUANG 2010] [SCHWEN 2009], c’est I’inverse, et ils soutiennent que c’est le
pouvoir d’arrét nucléaire (mécanisme homogene, donc) qui entraine la remise en solution.

La Figure 5-28 issue de cette étude montre la probabilité du mécanisme homogeéne en fonction de I’énergie du
premier atome de recul (PKA). Chacune des courbes correspond a la probabilité de remise en solution avec
une énergie de recul telle que le xénon s’implante a une profondeur supérieure au chiffre indiqué (1,5, 2,0 ou
3 nm). Une probabilité supérieure a 1 indique que plus d’un atome de xénon est remis en solution.
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Figure 5-28 : Probabilité de remise en solution d'un atome de xénon hors de la bulle originale en fonction de
D’énergie du PKA [SCHWEN 2009]. En rouge, figurent les probabilités de remise en solution correspondant a nos
conditions expérimentales.

Nous avons porté en rouge sur la Figure 5-28 nos conditions de pouvoir d’arrét en utilisant le mode de calcul
de SCHWEN. L’¢énergie moyenne du PKA calculé par SRIM est de 2197 eV. Cette valeur conduit & une
probabilité de remise en solution (a une profondeur supérieure a 2,5 nm) de 0,75 a 1,1. Selon ce modele, nous
sommes donc susceptibles d’observer une remise en solution du gaz contenu dans les bulles. Cependant,
I’absence d’évolution des profils semble indiquer que cette remise en solution n’a pas lieu dans nos conditions
expérimentales.

Pour les échantillons irradiés avec de 1'iode a 182 MeV, nous avons mis en évidence une forte mobilité du
xénon sur toute la profondeur implantée pour I’irradiation a 1000 °C, alors que la mobilité¢ semble se limiter
aux 200 premiers nanometres pour les irradiations a 15 et 600°C. De plus, un alignement des bulles, suivant la
direction des ions incidents, a été clairement observé. On remarquera enfin la plus faible densité de bulles
dans les échantillons Ph irradiés en iode (Figure 5-20) par rapport aux échantillons Pb irradiés en argon (
Figure 5-12), et ce malgré une concentration initiale en xénon plus élevée. Nous pouvons donc conclure que le
mécanisme de remise en solution du xénon dans nos conditions semble étre hétérogene et donc lié aux
excitations électroniques.

V.2.b. Transport et diffusion du xénon

Nous avons montré au paragraphe précédent que la destruction des bulles était la premiére étape avant de
pouvoir considérer la migration du xénon. Afin d’expliquer le transport, nous pouvons supposer que les
lacunes sont créées a la surface par ’augmentation de la température et par 1’interaction des ions. A 1000 °C,
elles sont mobiles et générent un flux de lacunes de la surface vers le coeur de 1’échantillon.

Pour les irradiations avec des ions a 1000 °C, nous avons pu déterminer des coefficients de diffusion
uniformes sur toute la profondeur que nous comparons sur la Figure 5-29 aux coefficients de diffusion
déterminés en réacteur par Turnbull et al. [TURNBULL 1982].
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Figure 5-29: Comparaison des coefficients de diffusion observés dans nos expériences a ceux déterminés en réacteur
par Turnbull et al. [TURNBULL 1982]

Sur cette figure, nos coefficients de diffusion sont supérieurs a ceux déterminés en réacteurs. Pour rappel, a
1000°C, la diffusion est attribuée a I’action conjointe de I’irradiation causant la création de lacunes et de la
température a 1’origine de la mobilité du xénon associé a ces lacunes. Les simulations réalisées montrent
qu’une diffusion accélérée se produit pour les échantillons implantés a faible fluence par rapport a ceux
implantés a forte fluence (4 fois plus élevée). La concentration de xénon joue donc un réle important dans la
diffusion du xénon qui peut s’expliquer par la formation accrue des bulles & concentration élevée. Selon cette
hypothése, deux mécanismes seraient donc en compétition :

* La formation des bulles, favorisée par la forte concentration et la température ;

* Laremise en solution induite par I’irradiation.
Ce mécanisme a déja été proposé par de nombreux auteurs dans la lignée de Speight [SPEIGHT 1969]. La
diminution du coefficient de diffusion peut étre mathématiquement décrite par 1’équation 5-4 :

5-4

D = DX
eff b+g

avec D le coefficient de diffusion effectif observé, b le taux de remise en solution et g le taux de pié¢geage du
xénon par les bulles

Pour les irradiations réalisées a 600 °C et a 15 °C, nous avons observé des modifications des profils limités
aux ~200 premiers nanometres. Comme pour le transport, nous pouvons relier ce résultat a la présence de
lacunes soit limitée a la surface pour les échantillons irradiés a 600 °C et 15 °C, soit dans tout 1’échantillon (a
cause de leur mobilité activée a 1000 °C). Ensuite, la diffusion peut se produire sous 1’effet des ions lourds a
haute énergie.

Les mécanismes de migration proposés ci-dessus sont résumés par la Figure 5-30. La différence principale

entre le mécanisme a 1000°C et a 600°C est que les lacunes sont mobiles dans tout 1’échantillon & 1000°C
alors qu’elles restent pres de la surface a 600°C.
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Figure 5-30 : Mécanismes possibles de migration assistés par l'irradiation impliquant des lacunes.

En conclusion, nous avons montré que trois parametres avaient un impact fort sur la migration du xénon :
* La température d’irradiation avec ’apparition de deux régimes au-dessus et en dessous de la
température a laquelle les lacunes d’uraniums migrent
* La concentration de xénon (qui est proportionnelle au taux de combustion en réacteur).
* Le pouvoir d’arrét électronique susceptible d’entrainer la remise en solution du xénon a une valeur
de 30 keV.nm"

Le protocole mis en place permettrait aussi de déterminer la valeur seuil du pouvoir d’arrét susceptible
d’entrainer une migration du xénon (i.e. une destruction des bulles) ainsi que de vérifier de maniére univoque
si les pouvoirs d’arréts de UO, pour les produits de fission (dE/dXcicctronique ~ 15-20 keV.nm™) peuvent
entrainer la remise en solution du xénon. Ce protocole peut permettre la détermination des taux de capture g et
de remise en solution b de 1’équation 5-4 grace a la détermination directe de D,y :

* Afin de déterminer le taux de remise en solution b, une campagne d’irradiation pourrait étre réalisée
sur des échantillons implantés a une seule fluence et irradiés avec des flux différents (pour une méme
fluence d’irradiation) ;

*  Pour étudier le taux de capture g, des irradiations a flux et fluence constantes doivent étre réalisées sur
des échantillons implantés a des fluences de xénon différentes.
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VI. Conclusion

Nous avons étudié le comportement du xénon sous irradiation en créant des excitations électroniques avec
ions iode de 182 MeV et chocs balistiques avec des ions argon de 800 keV.

Nous n’avons pas observé de modifications des profils de concentration de xénon au cours de l’irradiation
avec des ions argon de 800 keV. Par ailleurs, des clichés MET réalisés sur ces échantillons ont montré la
présence de bulles dans ’ensemble de la zone d’implantation de xénon, expliquant ainsi I’absence de mobilité.
Ceci nous montre donc que le mécanisme de remise en solution homogéne ne s’est pas produit.

Au cours des irradiations avec les ions iode, nous avons observé des modifications importantes des profils de
concentrations. Pour les échantillons irradiés a 1000 °C, une diffusion accélérée dans I’ensemble de
I’échantillon (D ~ 10™° cm™.s™) et un transport (<v> ~ 10™'° cm.s™) ont été mis en évidence. Cette mobilité
peut étre expliquée par la présence d’un flux de lacunes, permettant le transport du xénon. L’excitation
¢lectronique intense couplée aux lacunes favorise ainsi la mobilité du xénon. Cette mobilité témoigne de la
remise en solution des bulles dans le matériau et plaide en faveur d’une remise en solution hétérogéne du gaz
dans la matrice.

Pour les irradiations a plus faibles températures (15 et 600 °C), la mobilit¢é du xénon est limitée aux 200
premiers nanometres, ce qui corrobore les observations a 1000°C. Par ailleurs, I’irradiation a ces températures
entraine la formation de plusieurs zones dont certaines ont une orientation cristalline bien différenciée en
MET.
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Conclusions et perspectives

L’originalité de cette étude repose sur I’utilisation de la profilométrie pour étudier directement les mécanismes
de migration du xénon implanté dans UO,. L’une des rares techniques permettant 1’étude par profilométrie du
xénon dans UQO,; est le SIMS. Cependant, celle-ci n’a jamais ét¢ mise en ceuvre en raison des problémes
d’ionisation du xénon et des spécificités de la matrice UO,, principalement la vitesse d’abrasion différente
suivant |’orientation cristalline des grains. Une partie de la thése a donc été consacrée au développement
d’une méthode permettant de résoudre ce probléme, donnant le jour au logiciel SDPA. Il a ensuite été
appliqué avec succes aux échantillons d’UQO; a petits grains (8 pm) et gros grains (22 um) et nous a permis de
suivre 1’évolution des profils de xénon apres un traitement thermique ou apres irradiation.

L’étude thermique a 1400°C et 1600°C a révélé qu’il n’y avait aucune modification significative des profils de
xénon si ce n’est un relaichement dans certains cas. Le relachement peut étre expliqué par la formation de
fissures induites par 1’oxydation ou des contraintes mécaniques. L’absence d’élargissement des profils de
xénon montre qu’il n’y a pas de diffusion intra-granulaire observable dans nos conditions de recuits. Nous
avons toutefois déterminé un coefficient de diffusion limite (Dyax = 2x107% 4 1600 °C) inférieur aux
coefficients de diffusion obtenus dans la littérature montrant ainsi la forte dépendance du coefficient de
diffusion vis-a-vis de la concentration de xénon présent dans UO,. La faible valeur de cette limite est attribuée
a la présence de xénon en relativement forte concentration (0,1 % et 1 % atomique) dans les échantillons
conduisant & un piégeage important du xénon dans les bulles intra granulaires et bloquant la migration
atomique. Nous avons par ailleurs montré un mécanisme de croissance des bulles cohérent avec celui proposé
par Evans, impliquant la formation de bulles sur pressurisées. La formation de bulles plus volumineuses dans
une zone fortement endommagée nous indique que le mécanisme de croissance des bulles nécessite la
présence de défauts étendus (type dislocations).

Nous avons également étudié¢ les effets synergiques de la température (jusqu’a 1000 °C) et des dégats
balistiques ou des excitations électroniques sur la mobilité du xénon dans UO,.

Nous avons tout d’abord montré que dans nos conditions expérimentales, les dégats balistiques ne génerent
pas de mobilit¢ du xénon, et ce quelle que soit la température d’irradiation. Ces résultats ainsi que la
caractérisation par MET d’échantillons irradiés semblent montrer que, comme pour les recuits thermiques, la
formation des bulles de xénon empéchent sa migration. Ces résultats nous amenent donc a conclure que la
remise en solution homogeéne des bulles (induite par des dégats balistiques) ne se produit pas dans nos
conditions expérimentales.

Les excitations ¢lectroniques induites par des ions iode de 182 MeV entrainent des modifications importantes
des profils de concentration. L’irradiation réalisée a 1000°C induit une diffusion et un transport constants sur
toute la profondeur. Ceci nous montre que I’excitation électronique entraine la remise en solution du xénon
contenue dans des bulles (remise en solution hétérogéne). Par ailleurs, nous avons mis en évidence la
formation de défauts de type lacunaire sur une profondeur d’au moins 1 pm, ce qui peut s’expliquer par la
diffusion des lacunes de la surface ou elles sont formées, vers le coeur de 1’échantillon. Ce flux de lacunes
serait a I’origine du transport observé.

A 600 °C, seules des modifications des profils de concentration de xénon dans les 200 premiers nanométres de
I’échantillon ont ét¢ mises en évidence. Cette différence entre les irradiations & 1000 °C et a 600 °C peut
s’expliquer par I’activation des lacunes d’uranium a une température comprise entre ces deux températures de
I’étude ce qui conduit a envisager 1’existence de deux régimes de diffusion différents. La diffusion du xénon
observée proche de la surface résulterait de la mobilité des lacunes pendant une durée d’environ 107 s aprés
le passage d’un ion (induite par ’augmentation de la température dans la pointe thermique). Par ailleurs, nous
avons montré que de nombreux défauts étendus s’accumulent et contribuent a la formation de différentes
zones pouvant avoir des orientations cristallines distinctes qui seraient a I’origine d’un relachement localisé du
xénon.
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Conclusions et perspectives

Les principaux résultats de cette thése sont résumés de manicre schématique sur la figure ci-dessous :

1600 °C 1400 °C 1000 °C 600 °C

Migration du xénon dissous
dans la matrice
(observée a 1000 °C

\ avec dE/dx ~30 keV.nm™)

Migration athemique limitée|
tres faible en surface

diffusion sans (observée a 600 °C
irradiation avec dE/dx ~30 keV.nm")

non observée) /

(

Coefficient de diffusion

T

Diagramme d’Arrhenius schématique des contributions intervenant dans la migration du xénon dans
Uo,.

Le diagramme met en évidence deux régimes distincts, hors irradiation et sous irradiation :

* Hors irradiation :
Pas de mobilité apparente du xénon en régime thermique (1400-1600°C) dans nos conditions. Ceci est
expliqué par la formation de bulles piégeant le xénon et entrainant ainsi une faible valeur du coefficient
de diffusion par rapport aux valeurs de la littérature.

* Sous irradiation avec un fort (dE/dX)gecctroniques ~30 keV/nm :

- au dessus de la température d’activation de la migration des lacunes d’uranium (Tyy), le xénon est
remis en solution et la migration est alors importante (coefficient de diffusion plus élevé que celui de la
littérature, en particulier des valeurs mesurées par Turnbull).

- en dessous de la température d’activation de la migration des lacunes d’uranium (Tyy), le xénon reste
piégé dans le cceur de I’échantillon. Les surfaces libres sont cependant activées et on observe une
migration du xénon limitée autour des puits de défauts (joints de grains, surface).

En résumé, cette étude a permis d’observer et de quantifier pour la premicre fois de maniere directe la
mobilité intragranulaire du xénon sous irradiation. Ce travail ouvre de nombreuses perspectives
principalement sur I’impact de I’excitation électronique sur la migration du xénon. En premier lieu, afin de se
rapprocher des conditions réacteurs, il serait intéressant d’étudier I’effet du pouvoir d’arrét électronique
caractéristique des conditions réacteur (~20 keV.nm™) et de vérifier qu’il est suffisant pour entrainer une
remise en solution du xénon a partir des bulles et donc permettre la migration du xénon. L’impact des
excitations électroniques dans la gamme de températures 600 — 1000 °C devrait étre étudié précisément afin
de déterminer la température seuil d’irradiation a partir de laquelle la migration du xénon est activée. Enfin, la
dépendance de la migration vis-a-vis du flux d’ions incidents pourrait étre étudiée et ainsi permettre d’établir
une dépendance vis-a-vis du taux de fission.
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Annexe A: Rutherford Backscattering
Spectrometry / Nuclear Backscattering
spectrometry

La RBS (Rutherford Rackscattering Spectrometry) est une technique d’analyse par faisceau d’ion, quantitative
et non destructive, qui permet de suivre 1’évolution de la concentration d’un élément chimique dans un
échantillon en fonction de la profondeur.

Au cours de I’analyse, 1’échantillon est irradié avec des ions de masse M, de charge Z; d’énergie incidente E;.
Une faible fraction des ions incidents est diffusée, avec un angle 8, par un noyau de masse M, de charge Z ,
appelé noyau diffusant. A ’entrée du détecteur, I’ion détecté posseéde une énergie E;. Le schéma de principe
est illustré sur la Figure A-1.

Ion incident Distance X; parcourue  dans Noyau diffuseur

M, Z1, E) 1’échantillon avant rétrodiffusion

< » ==

- T
> ——————— e~ = = = = = = = = o = . - - - - - - - - - -
] ] /\j

Angle 0 de diffusion

A 4

Ton détecté
My, Z,, Ep)

Distance X’; parcourue dans
I’échantillon aprés rétrodiffusion

Détecteur

Figure A-1: Représentation schématique de la spectroscopie par rétrodiffusion Rutherford

L’ion incident interagit tout d’abord avec la matrice par interaction électronique, ce qui entraine une
diminution continue de son énergie, proportionnelle a la distance parcourue dans I’échantillon sans entrainer
de modification de sa trajectoire.

L’¢énergie des ions détectés Egeecrc €5t reliée a 1’énergie des ions incidents Eiyiale par la relation suivante :
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Rutherford Backscattering Spectrometry / Nuclear Backscattering spectrometry

Xi x{
dE dE
Eactects = | Einitiate — ——dx Xk — ——dx A-1
dx dx
0_',_/ 0_',_/
energie perdu energie perdu
L avant rétodufusion apres rétodufusion

, dE . . ny 2 . . . . . . .
Ou ., feprésente le pouvoir d’arrét électronique de 1’échantillon pour I’ion incident, variant en fonction de

I’énergie de I’ion, X la distance parcourue avant interaction, et X’;, la distance parcourue apres |’interaction.
Au niveau du noyau diffusant, la rétrodiffusion entraine une diminution de I’énergie de 1’ion incident (E,yant)
d’un facteur k. L’énergie cinétique de I’ion apres rétrodiffusion (Eapwes) peut étre déterminée par la relation
suivante :

2
(M% — M1 sin? 0)"/2 + M, cos 6
Eaprés = M, + M, XEgvant = kXEqpant

A-2

D’apres cette équation, plus le noyau diffuseur a une masse élevée, plus 1’énergie de 1’ion rétrodiffusé sera
proche de son énergie initiale. L’énergie des ions détectés permet donc de caractériser la masse des noyaux
diffusant et ainsi de réaliser une étude quantitative des constituants de I’échantillon.

Pour les ions incidents de faible énergie, la probabilité de rétrodiffusion peut étre calculée a 1’aide de la
section efficace de Rutherford :

1- (&sin 9) + cos @
2\ 2 M,
do(0) (Zl.Zze ) 4 A3
dQ  \ 8meyE sin* 0
0~1 . (% ‘ 9)2
7, sin

On notera donc que pour un ion incident, la section efficace est proportionnelle au carré de la charge du noyau
diffusant. Cependant, lorsque 1’ion incident a suffisamment d’énergie pour franchir la barriere coulombienne,
une réaction résonante peut se produire. Dans ce cas 1’ion est absorbé par le noyau diffusant et un autre ion est
émis. La section efficace est alors supérieure a la section efficace de Rutherford. Par exemple, une résonance
d’absorption existe pour I"oxygéne '°O(a,0’)'°O lorsque les ions hélium ont une énergie de 7,5 MeV qui
entraine une section efficace environ 140 fois supérieure a la section efficace de Rutherford.
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Annexe B: Le Logiciel SDPA

Le logiciel SDPA a été développé au cours de la theése pour permettre le traitement des profils SIMS de
maniére automatisée, en prenant en compte les données d’interférométrie. Il a été programmeé en utilisant les
librairies mathématiques et graphiques ROOT. Le logiciel est sous licence libre, autorisant son utilisation et sa
modification a des fins non commerciales. Dans cette partie nous décrirons son interface et son utilisation.

Tout d’abord, 1’écran principal (Figure B-1) est composé de 4 boutons. Le premier permet d’ouvrir une
fenétre permettant la réécriture des données SIMS, le second ouvre une fenétre permettant la réécriture des
fichiers issus de I’interférométrie, le troisieme 1’ouverture de la fenétre de déconvolution.

‘e SIMS data Deconvolution Program

=10 x|

Convert SIMS data

Convert Interferometry data

Signal Deconvolution

Exit

Figure B-I: fenétre d'accueil du logiciel SDPA

La fenétre permettant la réécriture des fichiers SIMS est présenté sur la Figure B-2. La premicre partie a
gauche comporte un outil de sélection du répertoire d’origine des fichiers SIMS (a), un outil de sélection du
répertoire de sortie qui contiendra I’ensemble des fichiers SIMS réécrits (b), un outil de filtrage sur le nom des
fichiers permettant la sélection des fichiers souhaités (c). L’ensemble des fichiers contenus dans le répertoire
d’origine et satisfaisant les critéres spécifiés en (c) sont présentés dans le champ (f). Enfin, si des
modifications des noms doivent étre apportées aux fichiers apres réécriture, elles peuvent étre apportées grace
au champ (e).
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‘i Reprocessing SIMS data B

—Modifications ofthe file name
v need name modifications
e Number of modification to take into account

| 3 3

textin origal file: replace by

=1oix|

— Folder containig SIMS Original files: —files to be repr d:

p 05_02 au 05_041120504\

“\lyonas2shoneNcf iNmarchand™\k
contains the following approp

Change folder of Original les |

gl3-1.dp_ascii
gl3—-4 .dp_ascii

—Folder containig SIMS reprocessedfiles: —— B
gl5-7 .dp_ascii

p5_04\SIMS Reprocessed [a Ja g15-5.dp_ascii
gl6-3.dp_ascii

Change folder of Reprocessed file I |s o g16-1.dp_ascii
gl5-3.dp_ascii

|c |c g13-3.dp_ascii

gl5-4 .dp_ascii
gld4-2 .dp_ascii
gl3-2.dp_ascii
gl4-3.dp_ascii
gl6-2 .dp_ascii
gl4-4 dp_ascii

C Part of the file name‘ | |

File type(text, ddp-asci..) [ap_asci

Reprocess the file glé—4 .dp_ascii
gl4-1.dp_ascii
Restore Last parameters Pt ey

I |
[ |
| | g15-1.dp_ascii
| [
| |
[ |

Back to main menu

Figure B-2: Fenétre permettant la réécriture des fichiers SIMS

Ce logiciel est adapté au traitement des données issues des SIMS IMS 6 F de marque CAMECA. Le format
des fichiers pouvant étre réécrit est le suivant (Les zones encadrées sont les zones indispensable a la
reconnaissance du fichier par le programme) :

Duo pressure 0 mbar
IMS CAMECA 2- SECONDARY
R R Ik kI kb b b I I b b b b b b b b b I b b b 2k I b I 2 I S Ih 2 b Ik 3k 2 I I i
Kk kKKK K
HV Sample 4.50 KV
DEPTH PROFILE : g27-1.dp
R Rk Ik I b b b I b I b b b b b b b 2h b b b b b I 2k I Sk IE 2 b 2k Ik Ik I Ik i .
Analysis chamber press. 0 mbar
Kk kKKK K
DEF ANAL: DEF. ANALYSIS
. 3- DETECTOR PARAMETERS
Date 05.07.11 Time
16:12 EM Yield 63.0 %
User name :
Sample name o 2 G27 FC->EM Threshold 9.00E+05 c/s
Sample stage position X = 1924 um Y = -7920
um
T 1 . i 204
otal acg vtlme 049 s ELEMENT 136Xe
Beam blanking N 109 .
Ref. signal N points
Auto HV cal. N [s] [ent]
1.321635E+01 6.408269E+03
Auto mass cal. N
Pre sputtering N 3.202133E+01 6.022530E+03
ELEMENT 238U
MC: MEASUREMENT CONDITIONS 109 points
[s] [cnt]
136Xe | 135.907 | EM | wt 3.004 s 1.708056E+01 5.570648E+06
| ct 10.006 s | offset 20 V 3.588554E+01 5.540647E+06
2380 | 238.051 | FC | wt 2.806 s 5.469051E+01 5.479394E+06
| ct 1.006 s | offset 0V
238U 160 | 254.046 | FC | wt 0.695
s | ct 1.006 s | offset 0V ELEMENT 238U160
109 points
[s] [cnt]
1.880498E+01 4.685623E+07
AP: ANALYTICAL PARAMETERS. 3.760996E+01 4.652246E+07
1- PRIMARY 5.641493E+01 4.610869E+07
Ion 02+
HV 14.99 KV
Arc current : 99.90 mA
Primary current (init.) 100.59 nA
Primary current (final) 111.40 nA
Raster Size : 150.00 um
Primary Beam diameter 0.00 um
MR Aperture 0
L4 Aperture 750
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Un nouveau fichier portant I’extension «.Reprocess SIMS » est réécrit avec un entéte indiquant les différents
¢léments mesurés le nombre de cycles d’analyse :

_REPROCESSED_SIMS FILE

3 measured element (s):

136Xe

2380

2380160

109 measured cycles

timel36Xe (s) countl36Xe (number) time238U (s)count238U (number) time238U1l60(s) count238U160 (number)

8.21335 6408.27 16.5776 5.57065e+006 18.302 4.68562e+007
27.0183 6022.53 35.3825 5.54065e+006 37.107 4.65225e+007
45.8233 5919.35 54.1875 5.47939e+006 55.91194.61087e+007

La fenétre permettant la réécriture des fichiers Interférométrie est présentée sur la Figure B-3. Les mémes
options de sélection des fichiers que celles de la fenétre SIMS sont présentes (choix du répertoire d’origine, du
répertoire final et des filtres sur le nom des fichiers). Cette fenétre permet aussi la visualisation instantanée des
fichiers sélectionnés qui pourront étre réécrits.

i Reprocessing Interferometry data j S ID[}_‘
—Folder containig INTER Original files: — —files to be reprocessed: ———————————— —Reprocessing Progress
lA\interférométrie 05_2012\ progress in the total reprocessing
“Nlyonas2\honeNcfismnaz | 0%
Change folder of Original files contains the followir
P13_1.txt progress in the file reprocessing
—Folder containig INTER reprocessed filg P13 _2.t=t | 0%
P13_3.txt
hﬂe05_2012Vepmcessem P14_1 . txt
P14 _2.t=t
Change folder of Reprocessed ﬁlel P14_3.txt
P15_1.t=t
P15_2.t=t
Part of the file name] P15_3.t=xt
P15_4.t=t
File type(text, ddp-asci..) [ oa EloLutmr
P16_3.t=t
Reprocess the file | P16_4.txt
P17_1.t=t
Restore Last parameters I P17_2.t=t
P17_3. txt
Back to main menu

Figure B-3 : Fenétre permettant la réécriture du fichier interférométrie
Les fichiers d’interférométrie source sont représentés sous le format suivant :

0,000000e+000; 0,000000e+000; **x*
3,320000e-001; 0,000000e+000; ***
6,640000e-001; 0,000000e+000; **x*

2,755600e+001; 0,000000e+000; ***
2,788800e+001; 0,000000e+000; ***
2,822000e+001; 0,000000e+000; -4,391540e+002
2,855200e+001; 0,000000e+000; -4,595420e+002
2,888400e+001; 0,000000e+000; -5,105310e+002
2,921600e+001; 0,000000e+000; -6,017370e+002

Dans ces fichiers, la premicre colonne correspond a la position en x, la seconde a la position en y et la
troisieme a la profondeur z. Dans certain cas les points ne sont pas mesurés. La profondeur est alors
remplacée par ***. Dans 1’optique d’optimiser la vitesse de traitement et de diminuer la taille des fichiers et le
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temps nécessaire au traitement, ces données sont réorganisées en assemblant les profondeurs proches.
L’information sur la position en x et en y est alors perdue.
Un nouveau fichier portant I’extension «.Reprocess INTER » est réécrit sous la forme :

6649 depth points used

depth number of points at this depth
439.2 2

459.5 2

510.5 3

La premiere ligne indique le nombre de points total mesuré par interférométrie. A partir de la troisiéme ligne,
un tableau est écrit qui permet de stocker I’information sur la profondeur z (premicre colonne) et le nombre de
points (x,y) a cette profondeur (seconde colonne) permettant ainsi une diminution significative du nombre de
points et accélérant ainsi le traitement des données par la suite.

La Figure B-4 présente la fenétre permettant le choix des fichiers a traiter. La partie de gauche de cette
fenétre permet la sélection des répertoires dans lesquels se trouvent les fichiers SIMS et les fichiers
Interférométrie réécrits, la sélection d’un répertoire pour stocker les résultats, et un filtre sur le nom. La partie
de droite de cette fenétre présente les fichiers qui permettront la déconvolution des profils.

fie chosing the file to be deconvoluate = Dlﬁ]
— Folder containig SIMS Reprocessed files —files to be reprocessed:

pS_OA\SIMS Reprocessed\
common File
Change folder of SIMS files | The Following File(s) cou

Pl6_4
— Folder containig interferometry reprocess
Itrie 05_2012\reprocessed)

SIHS File
Change folder of Interferometry file “N\lyonas2shomeNcf isnarche
contains the following ap
— Folder for the deconvoluated files: Pl6_4
ll 05_04\profil_deconvoluel
Change folder of deconvoluated Filel INTER File

“\lyonas2\homeNcf iNmnarchs
contains the following ag

Part of the file name |p15 4
= P16_4

Open Deconvolution Windows I

Restore Last parameters |

Back to main menu l

Figure B-4: Fenétre permettant le choix des fichiers permettant la déconvolution

Pour qu’un fichier SIMS puisse étre traité, il est indispensable qu’il existe un fichier interférométrie portant
exactement le méme nom, 'un avec I’extension «.Reprocess INTER » et l’autre avec I’extension
«.Reprocess SIMS ». Le bouton « Open Deconvolution Windows » déclenche I’ouverture de fenétre
présentée sur la Figure B-5. Lors de ’ouverture de cette fenétre, le premier fichier indiqué sur la fenétre
précédente est ouvert et les différents éléments mesurés en SIMS sont récupérés. Le panneau (a) permet la
sélection de ’élément étudié, par exemple dans notre étude, le xénon. Si dans un autre fichier sélectionné
I’¢1ément étudié n’est pas mesuré, un message d’erreur s’affiche et ce fichier n’est pas traité.

Le panneau (b) permet le choix du nombre de points utilisés pour discrétiser la profondeur (en % du nombre
de point SIMS). 1l correspond a la variable z du traitement utilisé dans le paragraphe Chapitre 3 :IV.3.b.
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Dans certaines études, 1’élément implanté peut aussi étre initialement présent dans la matrice. Afin de
retrancher le bruit de fond, un outil de sélection a été développé. 1l permet de choisir 1’élément nous servant de
bruit de fond, qui peut dans certains cas différer de 1’élément implanté. Trois options peuvent étre utilisées
pour retrancher le bruit de fond (éventuellement en appliquant un facteur multiplicatif) :

* Lavaleur de chaque cycle est directement retranchée

* La valeur moyenne est retranchée. La valeur moyenne est calculée sur un nombre de point fixé par
I’utilisateur a la fin du profil.

* Un ajustement par une droite peut étre réalisé. les valeurs de cette droite sont alors retranchées. Pour
cette option, le nombre de points servant a calculer la droite correspondant au bruit de fond peut étre
choisi par I’utilisateur.

S’il est nécessaire de retrancher le bruit de fond, la partie droite de la fenétre permet de visualiser le signal
avant et apres retranchement du bruit de fond et la valeur du bruit de fond.

~lofx|

File : G13_1Rep _SINS File being reprocess: notin a reprocessing process

— Studied Element
= 136Xe

a 238U

' 238U160

[ 50 3
— backgl p il
[~ needto remove background

o-calculate background ————————

] % of the SIMS cycle used for the depth discretization

default number of point to take into account atthe end :

+3
multiplication factor
(Final_Element=Final_Element - this_Factor X Bg_Element)
af
032
—reprocessing of the surface points
[V need reprocess the first point
—whatto do
€ do nottake into account n cycle
d & smoothing the first cycle
default value for n (number of cycle at the begining):
-
23]

Launch Reprocessing

Back to Previous Menu

Figure B-5: Fenétre de choix des options de déconvolution

Au cours des analyses SIMS, il est fréquent que les premiers points, correspondant a la surface, aient une
intensité trés importante. Ce phénoméne ne correspond pas a une réalité physique. Le panneau (d) permettant
soit de ne pas les prendre en compte, soit de lisser le début de la courbe.

Au début de la déconvolution, le profil de profondeur, représentant le pourcentage de la surface a une
profondeur donnée aprés abrasion est affiché. L’utilisateur doit alors choisir une profondeur py,qx
correspondant au maximum de profondeur étudiée. La déconvolution est alors réalisée et permet le calcul de
la matrice H. Cette matrice (non carrée) est ensuite inversée a 1’aide de 1’algorithme QRH implémenté dans la
classe TDecompQRH de ROOT. Les résultats sont ensuite présentés sur la partie droite de la fenétre, présenté
sur la Figure B-6 avec en (a) la profondeur choisie comme profondeur maximum par ’utilisateur, en b la

187



Le Logiciel SDPA

matrice de conversion calculée, en (c) le chronogramme SIMS obtenu et en (d) le profil aprés déconvolution.

L’utilisateur a ensuite le choix de valider la déconvolution ou de choisir une autre profondeur.

Reference File : G13_1.Reprocess_SINMS

File being reprocess: G13_1

—otudied Element
¢ 136Ke
€ 2380
€1 2380160

% of the SIMS cycle used for the depth discretization

| 50

— background processing
[7 needicremove backaround

|
(et

/... validation (ol x|

=W
{

validation of the result?
(if no, you will select an other maximum depth)

€ remove the mean valle calcilated on the n lastpoints
& remoye the linear fitcalcuiated o the i last points

default number of point to take into account atthe end :

[ Final depth distribution |

250
200)

150

100)

LI e L D L

00 200

400

600 800 1000

[ 136Xe before deconvolution |

4
multiplication factor
(Final_Element=Final_Element - this_Factor X Ba_Element)
[ 03 é’

—reprocessing of the surface points
[¥ | need reprocess fhie first point
—whatio da

) donotiake into accountn oycle
& smoothing the first cycle

default value for n (number of cycle at the begining):

| 74

Stop the Deconvolution

Eackio Erevious ienu

200
xi9oo
18900
18900
1800
100
10000
8000
6000
4000
2000

o
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time (s)
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[ 136Xe after deconvolution |

(a.u)

§aconv§1aw13ée
S S - B

AR IFEH IR I I I eI I
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depth (nm)

=)

Figure B-6 : Fenétre présentant (a) la profondeur p,,,. choisi, (b) la matrice H de conversion calculée, (c) le
chronogramme mesuré en SIMS, (d) le profil aprés déconvolution.

Les deux parametres clé permettant la déconvolution correcte du profil sont :

* Le nombre de canaux utilisés pour la déconvolution du profil. Si ce nombre est trop élevé les

corrélations entre les différentes profondeurs ne pourront pas étre entierement rectifiées. La matrice H

ne sera donc pas inversible.

* La profondeur maximum du profil doit coincider avec la profondeur la plus représentée dans le profil

final. Ceci permet d’obtenir une matrice H ayant une valeur maximum sur la diagonale et facilite ainsi

son inversion. Si la profondeur maximum est trop élevée, I’ensemble des valeurs contenues dans les
dernieres colonnes seront tres faible. La matrice ne sera donc pas inversible. De méme lorsque la

profondeur considérée sera trop faible, les dernieres lignes auront des valeurs faibles empéchant aussi

I’inversion de la matrice.
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Annexe C: Parametre d'ajustement des
profils apres recuit

Les tableaux suivants récapitulent I’ensemble des paramétres des gaussiennes ajustés sur les profils de
concentration obtenus sur les échantillons tels qu’implanté et recuits a 1400 °C et 1600 °C (Chapitre 1V).

Gb (1400 °C) Pb (1400 °C)
I:cl?l?ts (ﬁf 6 (nm) A (%at.cm) X, (nm) ¢ (nm) A (%at.cm) X, (nm)
0 707 13,6+1,8 120+4 69+10 14,0+2,2 115+14
8 7046 13,4+1,4 12245 714+9 13,8+2,0 123+15
16 7049 14,9+3,1 12545 714+9 13,4+1,8 122+17
32 70+7 14,4+1.3 12543

Tableau C-1: Paramétres d'ajustement gaussien des profils de concentration de xénon pour les échantillons a gros
grains et a petit grains implantés a 107 Xe.cm™ a 15 °C recuit a 1400°C

Gb (1600 °C) Pb (1600 °C)
I:cl?l?ts (ﬁf 6 (nm) A (%at.cm) X, (nm) ¢ (nm) A (%at.cm) X, (nm)
0 707 13,6+1,8 120+4 69+10 14,0+2,2 115+14
3 7046 13,4+1,6 125+4 71£10 13,942,4 119+19
8 67+9 12,2+1,8 122+4 7914 10,4+2,1 131£17
12 76+7 11,9+1,3 127+6 82+15 11,8+2,7 120£10
16 7248 12,3+1,8 11945 7715 10,1+2,19 113£14

Tableau C-2 : Parameétres d'ajustement gaussien des profils de concentration de xénon pour les échantillons a gros
grains et a petits grains implantés a 10" Xe.cm™ a 15 °C recuit a 1600°C

GB (1600 °C) PB (1600 °C)
Temps de 0 0
recuit (h) ¢ (nm) A (%at.cm) X, (nm) ¢ (nm) A (%at.cm) X, (nm)
0 77+5 13,6+1,1 127+2 73+6 12,7+1,2 124+6
8 80£10 14,3+2.5 12448 72+14 11,9427 127+17
16 73+6 14,0+1,4 126+7 76+15 6,8+1,6 133+16

Tableau C-3 : Paramétres d'ajustement gaussien des profils de concentration de xénon pour les échantillons a gros
grains et a petits grains implantés a 10" Xe.cm™ a 600°C recuit a 1600°C

Gh (1400 °C) Ph (1400 °C)
I:cl?l?ts (ﬁf ¢ (nm) A (%at.cm) X, (nm) ¢ (nm) A (%at.cm) X, (nm)
0 7146 137£16 122+4 75+11 142425 129+11
8 704 140+12 120+4 69+6 160£15 118+12
16 7046 127+16 124+4 77£10 152425 128+13
32 69+6 141£17 118+4 72+6 147+14 125+10

Tableau C-4 : Paramétres d'ajustement gaussien des profils de concentration de xénon pour les échantillons a gros
grains et a petits grains implantés a 10"° Xe.cm™ a 15 °C recuit a 1400°C
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Paramétre d’ajustement des profils apres recuit

Gh (1600 °C) Ph (1600 °C)
;lj:clill?ts (;15 6 (nm) A (%at.cm) X, (nm) ¢ (nm) A (%at.cm) X, (nm)
0 7046 137£16 12245 75+11 142425 129+10
3 6945 88£10 118+5 769 157420 124+12
8 69+7 86+13 121+£5 7714 13629 123+13
12 70+7 89+14 114+4 75+13 150+£37 122+11
16 7146 102+12 120+4 81+£11 137£20 128+12

Tableau C-5: Paramétres d'ajustement gaussien des profils de concentration de xénon pour les échantillons a gros
grains et a petits grains implantés a 10" Xe.cm™ a 15 °C recuit  1600°C

GH (1600 °C) PH (1600 °C)
Temps de 0 0
recuit (h) 6 (nm) A (%at.cm) X, (nm) ¢ (nm) A (%at.cm) X, (nm)
0 6445 13111 10943 7145 131+10 120+8
8 68+8 98+17 11645 7310 107+19 121+14
16 68+9 112+19 115+6 82+12 110£20 131£17

Tableau C-6 : Paramétres d'ajustement gaussien des profils de concentration de xénon pour les échantillons a gros
grains et a petits grains implantés a 10'° Xe.cm™ a 600 °C recuit a 1600°C
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Annexe D: Quantification des mécanismes
de migration en suivant I’évolution d'un profil
de concentration gaussien

Les trois mécanismes macroscopiques susceptibles d’influencer la répartition d’une espéce ionique implantée
dans un matériau sont :
* La diffusion correspondant a un déplacement stochastique de chaque atome de la matrice sous
I’effet d’un gradient de concentration ;
* Le transport correspondant & un déplacement dans une direction privilégiée de 1’ensemble des
atomes sous ’effet d’une force appliquée a I’ensemble des atomes ;
* Lerelachement correspondant a la disparition d’une partie des atomes (vaporisation dans le milieu
extérieur, raccourci de diffusion).

Equation mathematique de la diffusion

De maniere formelle, on peut modéliser ces trois mécanismes par 1’équation de Fick :
dc 0%c dc
—=D—+<v>——kc D-1
ot 0x2 O0x
Avec c la concentration de 1’espece étudiée, D le coefficient de diffusion, < v > la vitesse de transport, et k le
coefficient de relachement.

On démontre que la relation D-2 est solution de I’équation (D-1) en utilisant les conditions initiales D-3 :

exp (—kt X —xp+< v >t)2
c(x,t)=QO p( )exp<—( 0 ) ) D2
2V 27wDt 4Dt
Les conditions initiales utilisées sont :
(0 x#x
Cinit (x) = {Qo ¥ = xo} D-3

On peut alors déterminer un temps t, tel que le profil c(x, ty) corresponde au profil tel qu’implanté.

Le profil de concentration initial

Apres implantation, il est possible de mesurer 1’écart type de la distribution du xénon. On peut alors exprimer
le temps ty nécessaire a 1’obtention d’un tel profil a partir d’une distribution de Dirac centrée en xg,
profondeur moyenne d’implantation mesurée. On a donc :

Qoexp (=kto) ox ( (<v> to)2>

c(x=xpt=ty) =
° ° 2./2nDt, 4Dt
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Quantification des mécanismes de migration en suivant I’évolution d’un profil de concentration gaussien

On peut calculer la concentration a la largeur a mi-hauteur :

2
Qoexp (—kty) (x %init+< V> t0>
c(x=x0+x1,,;t=t0>=—exp - D-5
7 it 2V2nDt, 4Dt,
Or, par définition de la largeur a mi-hauteur, on a :
1
C(x =x0+ x %init,t = t0> =3 c(x =xp;t =tg)
2
2 <v>t -
x%init-{_ x%mlt v 0 1 D-6
o exp| — ==
4Dt 2
On obtient donc :
x 21 o
ilnlt
= tO D-7
4DIn(2)—2x 1. <v>
ilTth

On cherche maintenant a évaluer la variation des paramétres caractéristiques de la distribution au cours d’une
évolution du temps ty a t (x1 pour la diffusion, Q(t) pour le relaichement et x, pour le transport). Afin d’isoler
2

chaque phénomeéne on peut étudier I’évolution de la concentration en fixant les autres parametres.

Détermination du coefficient de diffusion

En supposant que la diffusion est le phénomeéne prépondérant, correspondant au cas ou k =0 et < v >=
0, le profil de concentration peut étre modélisé par la distribution :

_ Qo _ (x —x)? )
€t =7 2Dt tg) 7 ( 4D(t + to) b8

De maniére similaire au raisonnement précédent on peut obtenir le temps t,o.y;¢ de recuit nécessaire a

I"obtention d’une largeur a mi-hauteur x1, . On pose
2 ‘recuit
1
c (x =Xt x 1, . ;trecuit> == c(x = X0; trecuit) D-9
2 recuit 2
Ce qui correspond a :
2
x
% t 1
exp = — D-10

4D (trecuit + tO) 2

On peut donc obtenir :
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Quantification des mécanismes de migration en suivant 1I’évolution d’un profil de concentration gaussien

2 2

T T T
2 trecuit g tnit D= trecuit 0 D-11
trecuitX4ln(2) Ztrecuit

Avec oy et g, respectivement I’écart type avant et aprés recuit.

Deétermination de la vitesse de transport

Appliquons le changement de variable :

Xo trocuit = XoT<V > trecuit D-12
OU X ¢,,,,,;; T€Présente la profondeur du maximum de la gaussienne évoluant avec le temps, x,, la profondeur
du maximum au début de I’analyse et < v > la vitesse de déplacement du profil de concentration.
Ce changement de variable permet de caractériser a tout temps ¢ le profil comme une translation du profil au
temps initial 7.
On calculera donc <v> comme :

X0 trecuic — X0

<v>s —MMM D-13

trecuit

Détermination du coefficient de reldchement k

En supposant que le relachement soit le seul mécanisme affectant les profils de concentrations, on a alors :

dc
— = —kc D-14

at
Au cours d’un recuit d’une durée t,..yi¢, On observe une modification de la concentration totale, notée
C = [ cdx, d’une valeur initiale Cy a une valeur finale Ct, penic- On peut alors déterminer k tel que :

ln(C Co )

trecuit = Coe t it
recut

Calcul des incertitudes a [’aide de la propagation des erreurs

Afin d’estimer les incertitudes associées aux différents coefficients mesurés, nous avons appliqué la
propagation des erreurs pouvant étre décrite par I’équation :

D-16

Dans cette équation, Af représente l’incertitude sur le coefficient calculé (D,<v> et k), dépendant de n

variables x; (g¢,,_...» 00> X, Cr et Cp)

Xo trecuit®
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Quantification des mécanismes de migration en suivant I’évolution d’un profil de concentration gaussien

En appliquant la formule de propagation des erreurs aux différents coefficients calculés, on peut déterminer
I’incertitude sur chacun des parameétres. On trouve :

1
AD = \/02 XAg? + angag

t it trecuit trecuit
recul

— 2 2
A<v>= ) \/Axo trocuir T 4%0 D-17
recult

1 ACNE  [(AC,  \?
Ak = (&) +< r)

Lrecuit CO Ctrecuit
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Annexe E:  Description du modele de la
pointe thermique

Cette annexe s’attache a décrire le modele de la pointe thermique utilisé dans cette thése pour simuler
I’évolution de la température suivant le passage d’un ion lourd a haute énergie.

Dans ce mode¢le, 1’échantillon est considéré comme étant constitué de deux sous réseaux en interaction, le
sous réseau ¢lectronique (e) et le sous réseau atomique (a). La température dans chacun de ces sous réseaux
(T, et T,) peut étre décrite par les équations suivantes [TOULEMONDE 2000] dont les différents termes
seront explicités dans cette annexe :

aT, 10 aT,
Te__2 Tlef _ _ E-1
00 =1y [rKeU;) | 9T ~To) + AL
T, 1 T,
4 ____ ——_ — E-2
CalT) S =~ ke (1) 52| + 9 (T = T)

Dans ce modele, I’ion cede tout d’abord son énergie au sous réseau électronique. La fonction permettant de
caractériser le transfert d’énergie A(r[v],t) dépendant de r la distance radiale par rapport au passage de 1’ion
au temps t. Ce dépot d’énergie entrainera une augmentation de la température du réseau électronique au cours
du temps proportionnelle a C, la chaleur spécifique des électrons. Ce paramétre est calculé en considérant les
électrons de la bande de valence comme un gaz d’électron libre et peut alors étre déterminé par la relation
[TOULEMONDE 2000]

3
Ce = > Nckp E-3

Ou kg est la constante de Boltzmann et N, la densité électronique du gaz considéré comme étant égale a
5x10% e.cm™. En utilisant ces valeurs, la valeur de Ce est égale 1J em> K.

Une fois 1’énergie déposée dans le sous réseau électronique, 1’énergie peut diffuser sous forme de chaleur

(%% [rKe (T.) %]). Afin de déterminer le coefficient de diffusion thermique, on calcule tout d’abord D, le

coefficient de diffusion des électrons par la relation :

1
D, = 3 XIXvs E-4

ou vy est la vitesse de Fermi (10° ecm.s™) et  la longueur caractéristique des électrons dans le matériau,
considérée comme étant égale a 40 nm. On obtient alors une valeur du coefficient de diffusion de 2 cm”s™. Ce
parametre nous sert a calculer la conductivité thermique du réseau électronique K, = C.xD,

Une partie de I’énergie est transférée du réseau électronique vers le réseau atomique (—g (T, — T,)). Ce terme

dépend de la différence de température entre les deux réseaux et de la constante de couplage déterminée par la

relation :

De CE
12

E-5

g:
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Description du modéle de la pointe thermique

A représente le libre parcours moyen de I’énergie dans le sous réseau électronique. Il s’agit ici du parameétre
qui doit étre déterminé a partir du rayon des traces. Il a été montré par Merfat et al. [MEFTAH 2005] qu’une
relation existait entre le parametre A et le gap en énergie E, des matériaux. Au cours de sa these, Quentin

[QUENTIN 2010] propose d’utiliser la relation E-6 et illustrée sur la Figure E-1.
“Eg
A=A+ A.e ks E-6

ou Ay et A sont des parameétres valant respectivement 4,15 nm et 8,66 nm et E; une énergie de 1,14 eV.
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Figure E-1 Libre parcours moyen des électrons en fonction de l'énergie du gap de différents matériaux étudié
[QUENTIN 2010]

Une fois dans le sous réseau atomique, 1’énergie entraine une augmentation de la température du réseau
atomique, assimilée a la température de 1’échantillon. Cette température est proportionnelle a la chaleur
spécifique C, du matériau. Cette énergie pourra diffuser sous forme de chaleur proportionnellement a la
constante de diffusion de la chaleur dans le matériau K, . Cependant, on notera que ce modele suppose que les
parameétres C, et K, ne sont pas influencés par le temps trés court de la pointe thermique (inférieure a la
nanoseconde), c'est-a-dire que 1’on peut utiliser les valeurs déterminées au cours d’expériences ayant des
temps de mesure bien supérieurs (de 1’ordre de la minute).
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