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Introduction Générale 

C’est en 1974, au lendemain du premier choc pétrolier, que la production d’électricité d’origine 

nucléaire s’est développée. Aujourd’hui, la filière des Réacteurs à Eau Pressurisée (REP) est la plus 

répandue dans le monde et produit près de 70% de l’électricité d’origine nucléaire. En France, le parc 

nucléaire géré par EDF compte 58 réacteurs répartis sur 19 sites, qui produisent environ 71,6% de 

l’électricité. Sous l’effet de la hausse de la population et de l’émergence des pays en voie de 

développement, l’industrie nucléaire sera d’ici quelques années confrontée à un défi énergétique. Une 

compréhension plus précise des phénomènes mis en jeu sous irradiation permettrait une utilisation 

plus efficace et plus durable des installations actuelles. Par exemple, dans les années 1980, le taux de 

combustion maximal était de 33 GWj/t ; il s’élève aujourd’hui à 52 GWj/t. Cette augmentation 

importante résulte d’une meilleure connaissance des phénomènes se produisant au cours de 

l’irradiation, ainsi que des innovations apportées aux matériaux de structure et aux combustibles.  

Le dioxyde d’uranium est le combustible nucléaire le plus largement utilisé dans le monde pour 

alimenter les centrales nucléaires, et plus particulièrement les REP. Il se présente sous forme de 

pastilles, empilées au sein d’une gaine en alliage de zirconium. Les réactions de fission des noyaux 

lourds d’uranium produisent de nombreux éléments, dont 15% sont des gaz rares tels que le xénon ou 

le krypton. De par leur très faible solubilité dans le dioxyde d’uranium, ces derniers vont précipiter 

pour former des bulles, et de ce fait engendrer un gonflement de la pastille. Par ailleurs, la diffusion 

des gaz rares dans le combustible, puis leur relâchement à l’extérieur de la pastille, conduisent à une 

augmentation de la pression interne du crayon. Ceci constitue un critère important de sureté des 

centrales nucléaires, et limite en partie le temps de vie du combustible en réacteur.   

La microstructure du combustible UO2 est fortement impactée par les réactions de fission, qui 

génèrent d’importantes quantités de défauts ponctuels (lacunes et interstitiels) et d’amas de défauts 

(cavités ou boucles de dislocations). Les modifications microstructurales induites ont un impact 

significatif sur le comportement des gaz de fission en réacteur. Des codes de performance, développés 

par le CEA, ont pour objectif de prédire le relâchement des gaz de fission et le gonflement du 

combustible pour différents domaines de fonctionnement du crayon (nominal, incidentel et 

accidentel).  Cependant, ces derniers ne décrivent pas l’ensemble des phénomènes qui pilotent le 

comportement des gaz de fission. Afin de les rendre plus prédictifs, des recherches sont menées depuis 

plusieurs années au sein de la direction de l’énergie nucléaire, et plus précisément au sein du 

Département d’Études des Combustibles (DEC) du CEA Cadarache. Ces études sont basées sur un 

couplage de caractérisations expérimentales fines et de modélisations avancées dans une approche 

multi-échelle (calculs de structure électronique, dynamique moléculaire, dynamique d’amas).  

C’est dans le cadre expérimental de ces recherches que ce travail de thèse s’inscrit. La démarche mise 

en place repose sur la réalisation d’études à effets séparés, dont les objectifs sont d’identifier les 

mécanismes de migration des gaz et de comprendre leur interaction avec les défauts d’irradiation, en 

fonction de leur nature et de leur concentration. Pour cela, des échantillons d’UO2 vierges sont utilisés, 

dans lesquels la présence de gaz et la création de défauts sont simulées par implantation ionique afin 

de séparer les effets. Cette méthode présente l’avantage de pouvoir manipuler des échantillons de 

faible activité, ainsi que de maîtriser les paramètres d’intérêt tels que le type d’ion, l’énergie, la 

température, la concentration en gaz, et la concentration en défauts introduits.  
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Dans ce travail de thèse, nous nous sommes intéressés aux défauts lacunaires ponctuels et/ou sous 

forme d’amas (clusters) générés par l’irradiation, ainsi qu’à leur évolution thermique. La 

caractérisation de ces défauts est effectuée par couplage entre la Spectroscopie d’Annihilation des 

Positons (SAP) et la Microscopie Electronique en Transmission (MET). La SAP est mise en œuvre au 

laboratoire des Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation (CEMHTI) 

d’Orléans, tandis que les observations par MET sont réalisées au Centre Pluridisciplinaire de 

Microscopies et Microanalyses (CP2M) de Marseille ainsi qu’au Centre d’Élaboration de Matériaux et 

d’Etudes Structurales (CEMES) de Toulouse. La microstructure des échantillons est tout d’abord 

caractérisée après implantation/irradiation, puis à l’issue de traitements thermiques. Afin de mettre 

en évidence l’effet de la présence de gaz sur l’évolution des défauts, nous étudions deux types 

d’échantillons endommagés, l’un contenant du gaz implanté et l’autre non. En parallèle, nous nous 

sommes intéressés aux cinétiques de relâchement du gaz, en fonction des conditions d’implantation 

et de recuit. Ces expériences sont réalisées sur la plateforme PIAGARA (Plateforme Interdisciplinaire 

d’Analyse des Gaz Rares en Aquitaine) du CENBG (Centre d'Etudes Nucléaires de Bordeaux-Gradignan), 

nous permettant de mesurer les cinétiques de désorption thermique des gaz rares par spectrométrie 

de masse en ligne. La modélisation de ces cinétiques permet d’évaluer la diffusion des gaz rares 

implantés et de mettre en évidence les phénomènes de piégeage. Grâce à la mise en relation de ces 

résultats avec les caractérisations de la microstructure, nous proposons des interprétations 

concernant l’interaction du gaz avec les défauts d’irradiation.  

Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres. Le Chapitre I est une synthèse bibliographique 

permettant de faire état des connaissances actuelles sur les mécanismes de migration des gaz rares, 

ainsi que sur les mécanismes de création et d’évolution des défauts d’irradiation.  

Le Chapitre II présente les techniques de caractérisation utilisées dans cette étude (Désorption 

Thermique, MET et SAP). Cette partie décrit également la méthodologie suivie pour fabriquer, 

implanter, et caractériser les échantillons.  

Les caractérisations par SAP et par MET de la microstructure de l’UO2 en fonction du type 

d’implantation, de la température et du temps de recuit sont discutées dans deux chapitres. Le 

Chapitre III présente l’étude de la microstructure des échantillons irradiés aux ions lourds, 

suffisamment énergétiques pour générer une zone endommagée avec une quantité négligeable 

d’atomes exogènes. Les défauts induits par ces implantations, ainsi que leur évolution sous l’effet de 

la température et du temps de recuit, sont étudiés. Ces expériences permettent de discuter des 

mécanismes d’évolution thermique des défauts induits par l’irradiation.  

Sur la base des conclusions du chapitre III, l’effet de la présence de gaz sur les défauts d’irradiation et 

sur leur évolution en température est discuté dans le Chapitre IV, qui présente les expériences 

réalisées sur les échantillons implantés en gaz.  

Le Chapitre V présente les résultats des cinétiques de relâchement des gaz obtenues dans des 

échantillons implantés/irradiés dans différentes conditions, et dont la microstructure a été 

caractérisée auparavant par SAP et par MET dans les chapitres III et IV. Cette partie décrit le modèle 

de diffusion développé au cours de ce travail dans le but de déterminer les coefficients de diffusion 

des gaz et de mettre en évidence les phénomènes de piégeage. La mise en relation de ces résultats 

avec les caractérisations de la microstructure permet de proposer des interprétations sur les 

mécanismes d’interaction entre le gaz qui diffuse et les défauts qui évoluent avec la température. Ces 
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travaux sont également confrontés aux résultats de calculs de structure électronique de la migration 

des gaz, dans le but de discuter des mécanismes élémentaires de diffusion.  

Ces cinq chapitres sont suivis d’une conclusion générale ayant pour objectif de synthétiser les 

principaux résultats obtenus. Cette partie propose également des perspectives relatives à la poursuite 

de ces travaux. 
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I.1. INTRODUCTION 

Ce chapitre synthétise les données publiées dans la littérature en lien avec ce travail de thèse, qui 

traite du comportement thermique des gaz rares en présence de défauts d’irradiation. Nous décrivons 

tout d’abord les propriétés du combustible UO2, utilisé dans les réacteurs à eau pressurisée, et son 

évolution sous irradiation. La deuxième partie rassemble les études menées afin de caractériser les 

défauts générés par l’irradiation dans l’UO2. L’évolution thermique de ces défauts en présence ou non 

de gaz rares est également présentée. Cette synthèse bibliographique met en évidence le peu d’études 

expérimentales existantes sur l’interaction du gaz avec les défauts d’irradiation. La troisième partie 

rassemble les études expérimentales et théoriques portant sur la diffusion thermique des gaz rares 

dans l’UO2. Sur cette base, la démarche de la thèse ainsi que l’apport escompté sont présentés. 

I.2. LE COMBUSTIBLE UO2 SOUS IRRADIATION EN REACTEUR 

Le dioxyde d’uranium, enrichi en 235U, est le combustible nucléaire le plus largement répandu dans le 

monde pour alimenter les réacteurs à eau pressurisée (REP). Il se présente sous forme de pastilles 

empilées dans des gaines en Zircaloy (alliage de zirconium), l’ensemble constituant le crayon 

combustible. Les crayons sont réunis par 264 dans un assemblage, dont la tenue mécanique est 

assurée par des grilles. Selon les modèles de REP, 150 à 250 assemblages sont placés dans la cuve du 

réacteur. 

Actuellement, le combustible reste en réacteur pendant 3 à 4 cycles d’environ 300 jours chacun. A la 

fin de chaque cycle, la disposition des assemblages de combustible est modifiée dans le but 

d’homogénéiser la puissance du réacteur. L’avancement du cycle d’irradiation est évalué par le taux 

de combustion, qui correspond à l’énergie générée par une tonne de combustible métal en une 

journée, et s’exprime en GigaWatt jour par tonne d’uranium. Pour un cycle de fonctionnement en 

régime nominal, le taux de combustion est d’environ 10,5 GWj.tU
-1. 

I.2.1. Structure et propriétés du dioxyde d’uranium 

Le choix du dioxyde d’uranium comme combustible nucléaire a été motivé par plusieurs propriétés qui 

lui sont propres : son point de fusion élevé, son inertie chimique vis-à-vis de la gaine et du fluide 

caloporteur (eau sous pression) et sa bonne résistance à l’irradiation. 

Le combustible UO2 stœchiométrique cristallise dans une structure de type fluorine CaF2. Le sous-

réseau formé par les atomes d’uranium est cubique à faces centrées, de paramètre de maille a, et les 

atomes d’oxygène positionnés dans les sites tétraédriques du sous-réseau uranium forment un réseau 

cubique simple, de paramètre de maille a/2. 
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Figure 1 –  Structure cristallographique de type fluorine du dioxyde d’uranium [1] 

Le paramètre de la maille d’UO2 stœchiométrique est de 5,470 ± 0,001 Å [1]. Sa densité théorique est 

de 10,952 g.cm-3 et sa température de fusion de 2847°C [2]. Sa conductivité thermique est de l’ordre 

de 4,5 W.m-1.K-1 à 450°C et présente un minimum autour de 1500°C. Cette faible conductivité 

thermique donne lieu à un fort gradient de température au sein de la pastille en réacteur. 

Typiquement, en régime de fonctionnement nominal, la température en surface de pastille est de 

l’ordre de 500°C, tandis qu’au centre elle atteint environ 1200°C. 

A basse température, l’UO2 est un composé stœchiométrique, mais il présente des écarts importants 

de stœchiométrie à haute température. Ces écarts sont accommodés par les défauts ponctuels, qui 

impliquent un ou plusieurs sites du réseau. Les défauts ponctuels principaux sont les lacunes (sites 

vacants du réseau) et les interstitiels (atomes en excès placés hors de leurs sites habituels) d’oxygène 

et d’uranium, ainsi que des combinaisons de ces défauts, en particulier les bilacunes et les bi-

interstitiels. Deux autres types de défauts, les paires de Frenkel qui sont constituées d’une lacune et 

d’un interstitiel, et les défauts de Schottky formés d’une lacune d’uranium et de deux lacunes 

d’oxygène, ne modifient pas la stœchiométrie de l’UO2. Les différents types de défauts ponctuels sont 

schématisés sur la Figure 2. 

   
Figure 2 – Différents types de défauts ponctuels présents dans le dioxyde d’uranium 
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I.2.2. Formation des défauts ponctuels à l’équilibre thermique 

Les méthodes de modélisation à l’échelle atomique permettent de déterminer les énergies des défauts 

et de nombreuses propriétés du cristal telles que le paramètre de maille, l’énergie de cohésion, le 

moment magnétique ou le coefficient d’incompressibilité. Deux méthodes sont utilisées :  

- le calcul de structure électronique, qui consiste à résoudre de façon approchée l’équation de 

Schrödinger. L’approximation la plus couramment utilisée pour le matériau est la fonctionnelle de 

la densité (DFT)  [3], [4]. Cependant, la DFT standard ne permet pas de reproduire le caractère 

isolant des oxydes fortement corrélés comme les oxydes d’actinides. Les études actuelles utilisent 

la méthode DFT+U [5], [6], où un terme dit de Hubbard, permettant de prendre en compte la forte 

corrélation électronique, est ajouté ;  

- les potentiels interatomiques empiriques, qui expriment l’énergie d’un système comme une 

fonction analytique des coordonnées des atomes qui le composent. Plusieurs types de potentiels 

sont utilisés : les plus simples sont les potentiels de paires, qui ne considèrent que les interactions 

entre les atomes 2 à 2. D’autres potentiels plus sophistiqués existent pour les oxydes d’actinides : 

potentiels de Cooper [7], potentiel SMTB-Q [8]. 

Quelques données expérimentales concernant les énergies de formation de certains défauts ponctuels 

sont disponibles dans la littérature. Elles sont rassemblées dans le Tableau 1. Ces énergies ont été 

déterminées de façon indirecte à partir des résultats obtenus par différentes techniques : la diffusion 

de neutrons [9], la mesure de la capacité calorifique [10], [11], ou encore la mesure de la diffusion de 

l’oxygène [12]–[14]. 

De nombreuses études portant sur la formation de défauts par modélisation à l’échelle atomique ont 

été publiées depuis la fin des années 1990. Des revues ont été faites par Liu et al. [15], Dorado et al. 

[16] et Konings et al. [10]. Les énergies obtenues sont assez dispersées. Nous reportons dans le Tableau 

1 uniquement les énergies de formation des principaux défauts ponctuels dans l’UO2 stœchiométrique, 

calculées dans les études les plus récentes de Vathonne [17], [18] et d’Andersson et al. [19], en DFT+U. 

Ces énergies de formation sont calculées en considérant différents états de charge des défauts, 

présentés dans la synthèse de Konings et al. [10]. 

 
Interstitiel 

oxygène (eV) 
Lacune 

oxygène (eV) 
Lacune 

uranium (eV) 

Paire de 
Frenkel O 

(eV) 

Paire de 
Frenkel U 

(eV) 

Défaut de 
Schottky  

(eV) 
Etude 
Expérimentales 
[9]–[13] 

- - - 3,0 - 5,1 5,1 - 9,5 6,0 - 7,0 

Andersson et al. 
[19] 

   3,4a-5,3b  6,4a-10,2b 

Vathonne  
[17], [18] 

1,35a - 3,62b 1,28a - 1,86b 2,61a - 6,82b 2,4c-2,6d 9,1c-10,9d 4,2c-4,6d 

a Calculs réalisés pour le défaut chargé 	
��, 

��,  
���,	
��� + 2

�� 
b Calculs réalisés pour le défaut neutre 	
�, 

�, 
��,	
�� + 2

� 
c défauts dans une supercellule 
d addition des énergies de formation des défauts chargés calculées séparément 

Tableau 1 – Energies de formation des défauts simples dans l’UO2 stœchiométrique déterminées par l’expérience ou par 

calculs ab initio 

La variation de l’énergie de formation des défauts en fonction du potentiel d’oxygène ou de la 

stœchiométrie a également été calculée. Il est important de noter que ces énergies sont des enthalpies 
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à 0 K. Ces énergies constituent donc une bonne approximation jusqu’à la température ambiante 

seulement. De plus, l’entropie n’est pas considérée. Il est donc difficile d’utiliser ces données afin de 

déterminer les concentrations de défauts à haute température. Deux études très récentes de Cooper 

[20] et Soulié [21], couplant le calcul des enthalpies de formation de défauts, respectivement en DFT+U 

et en potentiels empiriques au-delà des potentiels de paires, avec la détermination des termes 

entropiques en potentiels empiriques, ont été récemment publiées. Dans ces études, les 

concentrations des différents défauts ponctuels dans UO2±x sont évaluées en fonction de la pression 

partielle en oxygène, de la température, et de l’écart à la stœchiométrie x. 

I.2.3. Généralités sur la réaction de fission 

La fission d’un noyau lourd (235U, 241Pu ou 239Pu) produit en moyenne deux produits de fission, ainsi 

que deux ou trois neutrons. Ces derniers provoquent de nouvelles fissions par la capture des 

noyaux lourds. La réaction de fission génère une énergie voisine de 200 MeV, dont 80% sont transférés 

aux produits de fission sous forme d’énergie cinétique. Une grande partie des produits engendrés au 

moment de la fission sont des nucléides instables à courte période. Par désintégrations successives, ils 

donneront naissance à des produits de fission stables ou quasi stables (périodes supérieures à 

plusieurs années). Deux exemples de réactions de fission mettant en jeu un noyau d’235U et un neutron 

thermique sont présentés ci-dessous. 

������ + ��� →	 ������ + � ����� + 3 ���  

������ + ��� →	 ���"�� + #$����� + 3 ���  

La répartition des produits de fission créés lors de la fission de l’uranium 235 est donnée par la courbe 

de rendement de fission en fonction du nombre de masse sur la Figure 3. 

 
Figure 3 – Distribution des produits de fission créés par la fission de l’uranium 235 [22] 

Pour 30% d’entre eux, les produits de fission sont sous forme gazeuse ou volatile, 70% restant sous 

forme solide. Les produits de fission sont classés en trois groupes : les produits de fission gazeux (xénon 

et krypton), les produits de fission volatiles et les produits de fission solides. 

Le taux de création de ces différents produits de fission dépend de l’énergie des neutrons (thermique, 

épithermique ou rapide), de la nature de l’atome fissile et du taux de combustion. Le Tableau 2 donne 

le taux de création de chaque produit de fission en REP pour un combustible UO2 enrichi en 235U à 
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3,7%, pour un cycle de fonctionnement nominal (10,5 GWj.tU
-1). Ces calculs ont été effectués dans le 

cadre de la thèse de Valin [23] à l’aide du logiciel CATACOMB. 

Type de produit de 
fission 

Elément 
Nombre d’atomes pour 103 
atomes d’uranium présents 

initialement 

Fraction du total des 
atomes de produits de 

fission 

Gaz rares 
Krypton 0,39 1,8% 
Xénon 2,95 13,4% 

Volatiles 
Césium 1,59 7,2% 
Tellure 0,26 1,2% 
Rubidium 0,35 1,6% 

Métaux (inclusions) 

Ruthénium 1,62 7,4% 
Palladium 0,38 1,7% 
Technétium 0,64 2,9% 
Rhodium 0,29 1,3% 
Molybdène 2,34 10,6% 

Oxydes insolubles 
(inclusions) 

Baryum 0,79 3,6% 
Strontium 1,02 4,6% 
Zirconium 3,23 14,7% 

Oxydes dissous Yttrium 1,76 8,0% 

Lanthanides 

Cérium 0,52 2,4% 
Néodyme 1,76 8,0% 
Praséodyme 0,57 2,6% 
Lanthane 0,68 3,1% 
Samarium 0,26 1,2% 

Tableau 2 – Taux de création des principaux produits de fission en REP pour un combustible UO2 enrichi en 235U à 3,7% et un 

taux de combustion de 10,5 GWj.tU-1, calculés à l’aide du logiciel CATACOMB [23] 

Ces calculs ont également été réalisés pour une irradiation de 4 cycles, soit un taux de combustion de 

45 GWj.tU-1, et montrent que les fractions atomiques des principaux produits de fission ne sont que 

très légèrement différentes.  

D’après ce tableau, les produits de fission majoritaires sont le zirconium, le xénon et le molybdène, 

représentant chacun plus de 10% des produits de fission.  

Cas des gaz rares 

Le xénon se présente sous les formes isotopiques 129Xe, 131Xe, 132Xe, 134Xe et 136Xe, et le krypton 83Kr, 
84Kr, 85Kr et 86Kr. Comme le montre le Tableau 3 ci-dessous, l’ensemble des gaz rares créés en REP est 

de l’ordre de 0,31 atome pour 100 atomes d’uranium. Le taux de fission étant fixé à 1 atome d’uranium 

fissionné pour 100 atomes d’uranium, 0,31 atome de gaz de fission est créé par fission. Les gaz ainsi 

formés représentent donc des quantités non négligeables. 

Taux de 
combustion 
(GWj.tUO2

-1) 

% at.U 
fissionnés / 
Total at.U 

N& 
(at. U.m-3) 

Taux de 
fission 

(fissions.m-3) 

Dommages1 
(défauts.m-3) 

% at. GF 
/at. U 

% at. GF 
/at. UO2 

7,5 1 2,39.1028 2,39.1026 1,2.1031 0,31 0,10 
Tableau 3 – Concentration des gaz de fission et nombre de déplacements par atome pour un taux de combustion de 7,5 

GWj.tU
-1 [2] 

Les principaux isotopes du xénon étant tous stables, la quantité de xénon dans le combustible à la suite 

de son irradiation ne varie quasiment pas. La quantité de krypton ne varie également que très peu, 

puisque seul le 85Kr est instable et ne représente que 6,9% de ses isotopes. 

                                                           
1 Le taux de dommages est calculé en considérant que la réaction de fission produit 200 MeV et que l’énergie de 
déplacement de l’uranium est de 40 eV [24], [25]. 
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I.2.4. Endommagement du combustible  

Lors des réactions de fission, l’énergie produite est dissipée sous forme d’énergie cinétique des 

produits de fission. Le xénon et le krypton sont ainsi créés avec une énergie de 65 MeV et de 106 MeV 

respectivement, et ils peuvent parcourir une distance qui peut atteindre 5 à 8 µm dans l’UO2. Les 

collisions provoquées par l’interaction entre les fragments de fission et la matière sont de deux types : 

élastiques et inélastiques. 

Au début de leur parcours, les produits de fission perdent leur énergie par interaction électronique 

avec les électrons de la matière, pouvant conduire à une forte densité d’ionisations et d’excitations 

électroniques (collisions inélastiques). Le pouvoir d’arrêt électronique dEélec/dx (perte moyenne 

d’énergie électronique de la particule par unité de distance parcourue) diminue avec l’énergie de l’ion, 

et à basse énergie le pouvoir d’arrêt nucléaire dEnucl/dx domine. Ceci est illustré sur la Figure 4 (a), dans 

laquelle les pertes d’énergie (nucléaire et électronique) du xénon à 65 MeV dans l’UO2 sont calculées 

avec le logiciel de simulation SRIM (« Stopping and Range of Ions in Matter ») [26]. 

 
Figure 4 –Profils (a) des pertes d’énergie électronique et nucléaire et (b) de la concentration en xénon et de la quantité de 

dpa, obtenus par les calculs avec le logiciel SRIM, pour une implantation de xénon à 65 MeV dans l’UO2 [27] 

Lors d’une collision élastique, la particule incidente transmet son énergie cinétique à l’atome cible. Ce 

premier atome choqué, communément appelé PKA (Primary Knock-on Atom), est éjecté de son site 

d’équilibre si l’énergie qui lui est transmise est supérieure ou égale à son énergie seuil de déplacement 

(�'). Si l’énergie transmise est inférieure à l’énergie seuil de déplacement �', aucun déplacement 

d’atome n’aura lieu. Si l’énergie transmise est comprise entre �' et 2�', un seul déplacement aura 

lieu. De plus, tant que l’énergie transmise est supérieure à 2�', les deux atomes en interaction 

récupèrent en moyenne chacun la moitié de l’énergie, et peuvent par la suite initier de nouvelles 

cascades de déplacements (Figure 5). L’approximation des collisions binaires (BCA), développée par 

Kinchin et Pease [28], permet d’obtenir un bon ordre de grandeur de l’endommagement sous 

irradiation dans les solides. Le nombre de déplacements (' causés par un atome (cible) d’énergie ) 

s’exprime selon les équations suivantes : 

)	 < 	�' ∶ 	('()) = 0	�' 	< )	 < 	2�' ∶ 	('()) = 1	
)	 > 	2�' ∶ 	('()) ≈ )2�' 

avec  ) l’énergie transmise et �' l’énergie seuil de déplacement. 
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En réalité, le nombre d'atomes déplacés est inférieur, car si un ion particulier a une énergie légèrement 

supérieure à 2�', le partage des énergies lors du choc suivant a peu de chance de donner deux fois 

une énergie supérieure à �'. Il n'y aura alors plus qu'un atome déplacé. C’est pourquoi Norgett et al. 

[29] propose une nouvelle estimation du nombre d’atomes déplacés dans les solides irradiés, (123 . 

Elle revient à pondérer la loi de Kinchin et Pease par un coefficient prenant en compte une diffusion 

élastique plus réaliste des atomes. Un facteur correctif est donc introduit dans l’estimation du nombre 

de déplacements générés :		('()) 	= 	0,8	) 2�'⁄ . Actuellement, la loi NRT est très largement utilisée 

afin d’estimer les dommages induits par l’irradiation des solides. Elle constitue la base d’un certain 

nombre de modèles d’endommagement des matériaux sous irradiation, dont le logiciel SRIM utilisé 

pour notre étude. 

Les valeurs des énergies de déplacement ont été évaluées à 40 eV pour l’atome d’uranium et 20 eV 

pour l’oxygène par Soullard [24], [25]. Plus récemment, ces énergies ont été évaluées par Meis et al. 

[30] par modélisation à l’échelle atomique, avec une énergie de 20 eV pour l’oxygène et 50 eV pour 

l’uranium. 

  
Figure 5 – Schéma de cascades initiées par un PKA uranium ou oxygène 

L’endommagement lié à l’irradiation est ainsi caractérisé par le nombre de déplacements par atome 

(dpa) de la cible. Ce paramètre correspond au nombre de fois qu’un atome a été déplacé de sa position 

d’équilibre au cours de l’irradiation. La Figure 4 (b) illustre la simulation avec le logiciel SRIM des profils 

de concentration de gaz et de dommages, pour une irradiation avec des ions xénon à 65 MeV sur du 

dioxyde d’uranium. La distribution des dpa simulée est un indicateur de la densité de défauts présents 

dans la matière après irradiation. Il est important de préciser que les effets de recombinaison ou 

d’association des défauts, dépendants essentiellement des propriétés de la cible, ne sont pas 

considérés dans ces simulations. Le taux de recombinaisons dans le dioxyde d’uranium a été étudié 

par Soullard et al. [24] qui a calculé une efficacité de recombinaison de 70% suite une irradiation avec 

un ion lourd de 70 MeV. Les simulations de cascades par dynamique moléculaire classique de Rahman 

et al. [31] rapportent que le taux de recombinaisons suite à une irradiation avec des PKA uranium de 

5 keV est de 90%, en accord avec des précédentes études [32]–[34]. 

I.2.5. Comportement des gaz rares dans le combustible 

Suite à leur création, les gaz de fission peuvent soit être relâchés hors du combustible vers le volume 

libre du crayon, soit, du fait de leur caractère insoluble dans l’UO2, précipiter sous forme de bulles dans 

la pastille combustible. Dans ces deux situations, ils ont potentiellement un effet négatif sur le 

comportement thermique et mécanique du crayon. En effet, la formation de bulles participe, lors de 

transitoires à haute température, au gonflement des pastilles qui peut conduire à l’accroissement du 

chargement mécanique de la gaine. Par ailleurs, quand ils sont relâchés, ces gaz se mélangent à 

l’hélium initialement présent dans le volume libre entre la gaine et le combustible, dégradant la 
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conductivité thermique du joint gazeux et accroissant la pression dans le crayon, augmentant donc le 

chargement de la gaine. Un chargement trop important de la gaine peut conduire au décollement 

gaine-pastille, qui entraîne un scénario de divergence thermique du crayon combustible (baisse de la 

conductivité du joint, accroissement de la température du combustible, augmentation du 

relâchement). Les règles de sûreté qui visent à éviter ce scénario conduisent en pratique à limiter le 

taux de combustion des crayons. 

I.2.5.i. Précipitation 

Dès le début de l’irradiation et jusqu’à des taux de combustion élevés (typiquement 40 - 50 GWj.tU
-1), 

des observations au microscope électronique en transmission (MET) montrent la présence de bulles 

nanométriques réparties dans toute la pastille (Figure 6). Leur diamètre (de l’ordre du nanomètre) et 

leur concentration (1023 - 1024 m-3) varient très peu au cours de l’irradiation [35]–[39]. La présence de 

xénon dans ces bulles a été mise en évidence par EDX sur des bulles de 4 à 10 nm. Ces bulles sont 

fortement pressurisées, avec des pressions allant de 2 à 20 GPa [38]. 

Aux températures plus élevées (800-900°C), atteintes dans la zone centrale de la pastille, et au-delà de 

44 GWj.tU
-1 environ, il apparait dans les grains une deuxième population de bulles de plus grande taille 

qui se superpose à la première. La taille de ces bulles dépend de la température et du taux de 

combustion, et est de 100-200 nm pour un taux de combustion de 45 GWj.tU
-1 ; elles sont ainsi 

observables au microscope électronique à balayage (MEB) [40]. Leur concentration se situe autour de 

1018 m-3. A des taux de combustion plus élevés, elles peuvent atteindre un diamètre de l’ordre du 

micron et devenir visibles en microscopie optique (Figure 7). Des bulles intergranulaires de plus grande 

taille se forment également.  

Dans les zones froides de la pastille combustible (en périphérie) et quand le taux de combustion local 

excède 60 GWj.tU
-1, une nouvelle microstructure apparaît : le « rim » (ou HBS pour High Burnup 

Structure). Les grains de 10 µm se subdivisent, formant des grains de taille comprise entre 0,2 et 0,8 

μm, et des bulles de gaz de taille micrométrique se développent entre ces grains nouvellement formés 

(Figure 8). 
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Figure 6 – Image MET d’une lame mince d’UO2 irradié  

à 23 GWj/tU [37] 

 

 
 
 

 
Figure 7 – Image MEB de la population de grosses bulles 

dans une zone centrale de la pastille du combustible UO2 

irradié à 61 GWj/tU [40] 

  

 
Figure 8 – Image MEB d'une fractographie illustrant une zone HBS d'un combustible UO2 irradié à 78GWj/tU  [41] 

I.2.5.ii. Relâchement 

Une partie du gaz est également relâchée en cours d’irradiation, mais ce relâchement reste faible en 

régime nominal, comme le montre la Figure 9. Le faible relâchement global masque cependant des 

disparités importantes entres les différentes zones de la pastille, la grande majorité provenant de la 

partie centrale. Quand le combustible est soumis à des transitoires de puissance comparables à ceux 

qu’il pourrait rencontrer lors d’une situation accidentelle, le relâchement de gaz de fission n'est 

cependant plus négligeable. Par exemple, des crayons irradiés en régime nominal (200 W.cm-1) à un 

taux de combustion de 25 GWj.tU
-1, soumis à un palier de puissance de 48 heures à 325 W.cm-1 

(conduisant à une température au centre de l’ordre de 1500°C), relâchent jusqu’à 20 % de la totalité 

des gaz présents [42].  

 
Figure 9 – Fraction de gaz relâchée en régime nominal d’irradiation en pile, en fonction du taux de combustion [43] 
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I.2.6. Simulation mésoscopique du comportement des gaz de fission dans le combustible 

De nombreux modèles ont été développés pour rendre compte de cette phénoménologie, 

essentiellement en vue de prédire le relâchement des gaz et le gonflement du combustible. Le code 

MARGARET [44], intégré au code combustible pour la filière REP (ALCYONE), développé et utilisé par 

le CEA, englobe l’ensemble de la phénoménologie décrite précédemment. Ce code représente un grain 

de combustible supposé sphérique. Le gaz est modélisé à la fois dans le grain et à sa surface. A 

l’intérieur du grain sont prises en compte la concentration du gaz dissous en fonction du rayon ainsi 

qu’une population de bulles/cavités. Pour un certain couple température-taux de combustion, une 

deuxième population de bulles, appelées bulles de « précipitation », est introduite de façon exogène. 

Le gaz en solution est supposé mobile sous sa forme substitutionnelle dans un Schottky. A la surface 

du grain, le code considère à la fois le gaz dissous et les pores ou bulles intergranulaires, connectés ou 

non à l’extérieur. Le code MARGARET a été validé dans le domaine des crayons UO2 sur de nombreux 

résultats expérimentaux (mesures de relâchement, de gonflement, de porosité, de taille de bulles ou 

encore de profils de concentration de gaz). Cependant, certains comportements importants du 

combustible ne sont pas contenus dans les équations du modèle et sont introduits empiriquement 

dans le code (double population, relâchement en recuit), tandis que des phénomènes élémentaires 

essentiels sont ignorés par soucis de simplification (gaz mobile sous forme interstitielle et 

substitutionnelle autre que dans le défaut de Schottky, présence d’auto-défauts, solubilité 

thermodynamique, distribution de tailles pour les bulles et les boucles de dislocations, …).  

Afin de rendre plus prédictifs les codes métier, il est nécessaire d’identifier les phénomènes importants 

à prendre en compte. Pour répondre à cet objectif, une démarche de modélisation par Dynamique 

d’Amas (DA) est mise en œuvre au DEC [45]. Cette technique de modélisation permet de suivre 

l’évolution au cours du temps d’une distribution d’amas de défauts sous l’effet d’émissions et 

d’absorptions d’espèces mobiles (lacunes, interstitiels, gaz). Elle permet d’accéder à différentes 

grandeurs : la concentration des amas, leur taille, la densité du gaz dans les bulles, et le relâchement 

de gaz. Les données d’entrées, indispensables dans ces modèles, sont les grandeurs caractéristiques 

des propriétés de transport atomique des défauts ponctuels et des gaz de fission, calculées à l’échelle 

atomique. La validation de cette modélisation par dynamique d’amas s’appuie sur des résultats 

expérimentaux obtenus par MET pour la concentration et la taille des cavités nanométriques, ainsi que 

sur des cinétiques de relâchement thermique mesurées par spectrométrie de masse. 

La suite de ce chapitre est composée de trois parties. La première rassemble les études marquantes 

de la littérature concernant la caractérisation des défauts induits par l’irradiation aux ions. La deuxième 

partie traite de l’évolution thermique de ces défauts et de leur interaction avec les gaz rares. La 

dernière partie présente une synthèse des études expérimentales et théoriques menées sur la 

diffusion des gaz rares dans l’UO2. 

I.3. ETUDES DES DEFAUTS INDUITS PAR L’IRRADIATION AUX IONS DANS L’UO2 

Les défauts de type ponctuel ou les amas de défauts présents dans la structure UO2 sont générés lors 

de l’irradiation ou de l’implantation ionique. Plusieurs études expérimentales rapportent des résultats 

concernant la caractérisation de ces défauts d’irradiation. La Spectrométrie de Rétrodiffusion 

Rutherford en mode canalisé (RBS-C) permet de caractériser la distribution de dommages induits par 
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une irradiation. A l’échelle atomique, la Spectroscopie d’Annihilation des Positons (SAP) apporte des 

informations sur les défauts lacunaires neutres ou négativement chargés, ponctuels ou sous forme 

d’agrégats. La Microscopie Electronique en Transmission (MET), quant à elle, permet de caractériser 

les défauts de taille nanométrique tels que les cavités ou les dislocations. Afin d’étudier l’influence des 

paramètres d’irradiation (concentration en gaz et en dommages) sur les populations de défauts 

générés, les études présentées ci-dessous mettent en œuvre une démarche à effets séparés, basée sur 

la caractérisation d’échantillons d’UO2 vierge implantés ou irradiés aux ions. 

I.3.1. Distribution en profondeur du dommage  

L’étude de Nguyen [46] rapporte des résultats concernant la distribution en profondeur de 

l’endommagement sur le réseau uranium induit par une irradiation aux ions. Cette étude est réalisée 

par RBS-C sur des échantillons monocristallins d’UO2 implantés en xénon à 470 keV à différentes 

fluences. Dans ce cas, les calculs SRIM prévoient que le profil de dpa s’étende jusqu’à 200 nm, avec un 

maximum à 34 nm. Le gaz s’implante jusqu’à 250 nm, avec un maximum à 85 nm. Pour des faibles 

fluences, jusqu’à 1,5.1015 ions.cm-2, le profil de dommages mesuré par RBS-C est cohérent avec le profil 

de dpa calculé par SRIM. Au-delà de 1,5.1015 ions.cm-2, le profil de dommage s’élargit vers le volume 

de l’échantillon avec l’augmentation de la fluence. Par exemple, à la fluence de 1016 ions.cm-2, la zone 

endommagée par les ions s’étend jusqu’à plus de 300 nm. De plus, à partir de 4.1016 ions.cm-2, une 

zone très endommagée apparaît en proche surface. L’auteur suggère que cette zone contient des amas 

de lacunes (cavités) de taille supérieure au nanomètre. Il faut noter que l’observation de la zone très 

endommagée en surface est propre à l’implantation de gaz insolubles dans l’UO2, comme le xénon. En 

effet, cette zone n’a pas été observée dans le cas des implantations d’atomes considérés solubles dans 

l’UO2, comme le lanthane ou le cérium. L’ensemble de ces résultats sont présentés sur la Figure 10.  

 
Figure 10 – Distribution en profondeur de l’endommagement induit par l’implantation de xénon à 470 keV à différentes 

fluences, extraite des analyses par RBS-C. Surface bleue pleine : distribution en profondeur de la quantité d’atomes de xénon 

calculée par SRIM [46]  
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Ces résultats suggèrent que la distribution en profondeur du dommage évolue en fonction de la 

fluence d’implantation et s’étend bien au-delà de la profondeur simulée par SRIM.  

I.3.2. Caractérisation des défauts lacunaires par spectroscopie d’annihilation des 

positons 

La spectroscopie d’annihilation des positions est une technique très sensible permettant de 

caractériser les volumes libres tels que les défauts lacunaires ou les cavités dans les solides. La 

description de cette technique sera détaillée dans le chapitre II. Elle est basée sur deux propriétés 

fondamentales du positon dans la matière : 

- son annihilation avec les électrons du solide conduit à l’émission de rayonnement gamma qui 

portent des informations sur le moment cinétique des paires électron-positon qui 

s’annihilent ; 

- sa capacité à se piéger dans des défauts du solide, en particulier les volumes libres. 

Deux techniques basées sur la mesure de l’annihilation des positons peuvent être utilisées pour sonder 

les défauts lacunaires : la spectroscopie d’élargissement Doppler qui informe sur la distribution des 

moments des paires électron-positon qui s’annihilent, et la spectrométrie de temps de vie qui permet 

d’accéder à la densité électronique vue par le positon à l’endroit où il s’annihile. La distribution des 

moments cinétiques des paires électron-positon qui s’annihilent est souvent représentée par les 

caractéristiques d’annihilation S et W. S représente la fraction d’annihilation des paires de faible 

moment (essentiellement les annihilations avec les électrons de valence), et W représente la fraction 

d’annihilation des paires de fort moment (essentiellement les annihilations avec les électrons de 

cœur).  

La spectroscopie d’annihilation des positons appliquée à l’étude du dioxyde d’uranium a permis de 

caractériser les défauts lacunaires neutres ou négativement chargés induits par l’irradiation. Dans ce 

but, plusieurs études en temps de vie ou en élargissement Doppler ont été menées sur des disques 

d’UO2 vierge irradiés aux ions, aux électrons ou aux particules α [47]–[51].  

Dans le cas des ions légers, il a été montré que les caractéristiques d’annihilation des positons évoluent 

en fonction de la dose implantée. Par des irradiations aux ions hélium à 1 MeV, Labrim [48] montre 

que les fractions d’annihilation S et W en fonction de l’énergie incidente des positons, respectivement 

augmentent et diminuent avec l’augmentation de la dose d’ions implantés. Ceci est illustré par la 

Figure 11 (a) sur laquelle sont reportées les valeurs de S en fonction de la fluence d’implantation. Ces 

variations indiquent que l’implantation d’hélium induit des défauts lacunaires et que leur 

concentration augmente avec la fluence d’implantation. 
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Figure 11 – (a) Variation de la fraction d’annihilation de faible moment S/SGa16 en fonction de l’énergie incidente des 

positon et (b) variation de S/SGa16 en fonction de la fraction d’annihilation de fort moment W/WGa16 , pour différentes 

fluences d’implantation [48] 

A partir d’une fluence de 1017 ions.cm-2, les fractions d’annihilation atteignent un stade de saturation, 

défini par un état dans lequel tous les positons du faisceau sont piégés dans les défauts lacunaires 

induits par l’implantation avant de s’annihiler. En traçant le paramètre S en fonction du paramètre W 

comme sur la Figure 11 (b), l’auteur constate que les points de mesure s’alignent sur une même droite 

nommée 8�, caractéristique de l’annihilation des positons dans un même défaut. Le point de 

saturation ��(��) est défini par le piégeage de 100% des positons dans les défauts et est atteint à SS 

= 0,3977 ± 0,0014 et WS = 0,06948 ± 0,0005. 

Labrim [48] estime ensuite la concentration des défauts en fonction de la fluence d’implantation de 

l’hélium, près de la surface et au fond de la région des traces (Figure 12). Cette estimation est réalisée 

à partir d’un modèle à deux pièges et de l’approximation du coefficient de piégeage dans les défauts 

lacunaires. Il détermine qu’à 2.1016 ions.cm-2, la concentration de lacunes induites par les ions He varie 

entre 7.1024 et 2.1025 m-3. Pour la fluence de 2.1014 ions.cm-2, pour laquelle les positons commencent 

à sonder les défauts lacunaires près de la surface, la densité de lacunes est estimée à 5.1023 m-3. Cette 

valeur de densité peut donc être considérée comme étant la limite de détection de ces défauts 

lacunaires par les positons par spectrométrie de l’élargissement Doppler. 

 
Figure 12 – Variation de la concentration de défauts lacunaires en fonction de la fluence d’implantation près de la surface et 

au fond de la région des traces [48] 
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Les calculs de structure électronique réalisés par Wiktor et al. [52] permettent de déterminer les 

caractéristiques d’annihilation des positons : temps de vie et élargissement Doppler de la raie 

d’annihilation. Cela est possible grâce à une modification de la méthode DFT pour prendre en compte 

la densité positonique en plus de la densité électronique. Les résultats de ces calculs montrent que les 

caractéristiques d’annihilation des positons sont très proches pour les défauts associés à la lacune 

d’uranium : la monolacune 
�, la bilacune 
�

, le défaut de Schottky 
�2

 dans les 3 configurations 

((001), (011) et (111)) et le bi-Schottky 2
�4

. S varie de 1,5% et W de 2% approximativement, 

comme le montrent les points bleus de la Figure 13. Le bi-Schottky chargé deux fois négativement (2
�4

)�� a des valeurs de S et de W très différentes de celles des défauts cités plus haut. Pour ce 

défaut, la valeur calculée de S est environ 9% supérieure et celle de W environ 17% inférieure aux 

caractéristiques calculées pour 
�2

. Ces fortes différences sont liées à la localisation du positon qui 

est maximale entre les deux lacunes d’uranium pour (2
�4

)��. Les caractéristiques d’annihilation 

n’ont pas encore été calculées pour tous les clusters.  Cependant Wiktor [53] a montré que la bilacune 

d’uranium chargée 8 fois négativement (2
�)"� présente la même propriété que le bi-Schottky (2
�4

)��. Cela suggère que les caractéristiques d’annihilation de ces bilacunes pourraient être 

différenciées de celles des autres petits clusters. Pour les clusters (2
�2

)�� et (2
�4

)�, la densité 

de positons est maximale dans chacune des lacunes 
�, suggérant que leur caractéristiques 

d’annihilation pourraient être proches de celles du Schottky 
�2

. En outre, l’auteure montre que la 

présence de krypton dans un complexe lacunaire modifie les caractéristiques d’annihilation des 

positons. En effet, elle montre que les valeurs de S et de W sont réduites quand un atome de krypton 

est localisé dans un défaut de Schottky, par rapport au défaut de Schottky vide. Nous pouvons 

raisonnablement penser qu’il en sera de même dans le cas du xénon. 

Cependant, les calculs des caractéristiques d’annihilation des positons dans les différents états (celui 

délocalisé de l’annihilation dans le réseau et ceux localisés dans les défauts) ne permettent pas de 

reproduire la droite :; obtenue expérimentalement. Il se peut que la distribution des moments des 

paires électron-positon qui s’annihilent, calculée pour le réseau, ne reproduise pas très bien celle des 

échantillons d’UO2 considérés comme vierges. Nous verrons dans la suite du document que selon la 

préparation, les échantillons d’UO2 vierges peuvent être très légèrement sur-stœchiométriques, et 

contiennent alors des interstitiels d’oxygène qui peuvent piéger les positons. L’auteure a effectué un 

second calcul en considérant des interstitiels d’oxygène négativement chargés présents dans la 

matrice de l’UO2 (points rouges sur la Figure 13). Les résultats ne changent pas les principales 

conclusions précédentes. Nous ne pouvons donc pas considérer la valeur absolue de chacun des points �(�), mais seulement les tendances de variation des points les uns par rapport aux autres.  
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Figure 13 – Paramètre S en fonction de W calculé pour différents défauts dans l’UO2 [52] 

La spectroscopie d’annihilation des positons par élargissement Doppler ne permet donc pas 

d’identifier clairement la nature du défaut détecté. Pour pallier à cette difficulté, des mesures en temps 

de vie des positons ont été mises en œuvre par Labrim [48]. Dans un échantillon d’UO2 irradié en α de 

45 MeV, les mesures par élargissement Doppler montrent que les points �(�) s’alignent sur :; et le 

temps de vie des positons dans ces défauts est de 310 ps. Des mesures de temps de vie des positons 

en fonction de la température ont permis de montrer que différents pièges étaient présents dans cet 

échantillon : des pièges dont le temps de vie est équivalent à celui calculé pour le réseau (attribué à la 

présence d’interstitiels d’oxygène), et au moins deux types de pièges lacunaires de temps de vie très 

proches (≈ 310 ps), dont le premier est neutre et un deuxième (ou plus) est chargé négativement 

((
�

)��, 2
�2

, (2
�)"� et 
���, qui ne peuvent pas être distingués). Wiktor et al. [54] montre que 

le piégeage des positons est majoritaire dans le défaut de Schottky 
�2

. En tenant compte des 

résultats de calculs des distributions de certains des défauts constitués de lacunes d’uranium et 

d’oxygène représentés sur la Figure 13, nous pouvons exclure de la liste des défauts chargés 

négativement présents dans les implantés aux ions He de 1 MeV, la bilacune (2
�)"� (voir plus haut). 

Cependant il n’est pas possible d’exclure la détection des bi-Schottky neutre, dont les valeurs de S et 

W sont très proches du défaut de Schottky.  

Ainsi, la droite :; représente l’annihilation des positons dans les défauts de Schottky, mais également 

dans les monolacunes d’uranium, dans les bilacunes 
�

, et possiblement dans les tétralacunes 2
�2

, ou encore dans les bi-Schottky 2
�4

, puisque nous avons vu que ces points sont très 

proches. Une variation des points �(�) sur cette droite peut donc représenter soit une évolution de 

la densité de ces défauts, soit une évolution de la proportion des différents types de défauts. 

Des mesures par SAP par élargissement Doppler ont également été effectuées sur des échantillons 

d’UO2 irradiés aux ions lourds. Belhabib [51] caractérise des échantillons irradiés avec des ions iode de 

8 MeV à une fluence de 1013 ions.cm-2. Il montre que les défauts induits par cette irradiation sont 

principalement des défauts associés à la lacune d’uranium dont les caractéristiques d’annihilation 

s’alignent sur la droite :;. Sur un échantillon plus fortement irradié en iode (5.1015 ions.cm-2) le stade 

de saturation �;(�;) du piégeage des positons dans les défauts est atteint. Dans l’UO2 implanté avec 

des ions krypton d’énergie 3,5 MeV à une fluence de 3.1016 ions.cm-2, il met en évidence le 

dépassement du point de saturation �;(�;). 
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Si l’on compare ces résultats obtenus pour deux types d’irradiations aux ions lourds, le dépassement 

du point de saturation �;(�;) n’est observé que dans les échantillons implantés en krypton. L’auteur 

propose que cette différence soit due à la dose d’endommagement. En effet, l’endommagement 

généré par les ions krypton à 3,5 MeV implantés à une fluence de 3.1016 ions.cm-2 est presque 6 fois 

plus important que dans le cas de l’iode de 8 MeV implanté à 5.1015 ions.cm-2. En outre, il faut 

également considérer que la quantité d’atomes implantés (dans la zone sondée par les positons) est 

plus élevée dans le cas du krypton. La présence d’atomes de gaz pourrait avoir un effet sur les défauts 

induits par l’implantation. 

I.3.3. Calculs des énergies d’agrégation de défauts 

Les énergies d’agrégation des défauts lacunaires ont été évaluées par calculs de structure électronique 

par Vathonne et al. [17], [18]. La formation de certains amas par différents mécanismes a été étudiée. 

Les principaux résultats de cette étude sont regroupés dans le Tableau 4. Si l’énergie d’agrégation �<  

(= pour « clustering ») est négative, la formation de l’amas est favorable. Si en revanche l’énergie de 

formation de l’amas est positive, l’agrégation est thermodynamiquement défavorable.  

Défaut formé par  

agglomération 
Mécanisme E? (eV) 

Défaut de Schottky 

�

 + 

 → 
�2

 -0,8 
� + 

 + 

 → 
�2

 -2,8 

Trilacune 2
�

 
2
� + 

 → 2
�

 -2,8 
�

 + 
� → 2
�

 -0,4 

Tétralacune 2
�2

 


�2

 + 
� → 2
�2

 -1,7 
�

 + 
�

 → 2
�2

 -0,6 2
�

 + 

 → 2
�2

 -2,2 

Bilacune 2
� et 
�

 

� + 
� → 2
� -0,2 
� + 

 → 
�

 -1,8 

Bi-Schottky 2
�4

 
�2

 + 
�2

 → 2
�4

 -1,2 

Tableau 4 – Energies d’agglomération associées à différents mécanismes de formation d’amas [17], [18] 

Selon cette étude théorique, les défauts simples ont tendance à s’agglomérer pour former de plus gros 

défauts. L’énergie de dissociation de ces gros défauts s’exprime en −�<. Pour les cas où �<  est proche 

de 0, ces deux phénomènes sont certainement en compétition. Il faut cependant rappeler que ces 

calculs sont réalisés à 0 K. Il serait nécessaire de vérifier les mécanismes favorables en fonction de la 

température en considérant le terme entropique. 

I.3.4. La nucléation hétérogène des cavités sous irradiation  

I.3.4.i. Simulation des cascades de déplacements 

La dynamique moléculaire a souvent été utilisée pour simuler les cascades de collisions et pour évaluer 

l’endommagement primaire induit par les atomes de recul dans les solides à l’échelle atomique. L’effet 

de l’accumulation des dommages d’irradiation par la superposition de cascades de déplacements est 

étudié, notamment par ces méthodes de modélisation par dynamique moléculaire classique. 

Van Brutzel et al. [33] rapporte que la simulation de superpositions de cascades dues à des PKA 

d’uranium de 5 keV engendre une configuration de défauts telle que les atomes en position 

interstitielle se situent plutôt de façon isolée à la périphérie des cascades, alors que les lacunes forment 
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des amas qui occupent le centre. La superposition de 7 cascades engendre la saturation en paires de 

Frenkel, à hauteur de 65 paires pour l’uranium et de 110 paires pour l’oxygène. L’étude de Van Brutzel 

montre également que 85% des lacunes d’uranium se situent dans des amas dont la taille peut 

atteindre 2 à 3 nm. Ce résultat est conforté par l’étude de Martin et al. [55] qui montre que le nombre 

de défauts générés par des PKA uranium de 10 keV augmente linéairement avec le nombre de cascades 

superposées et à tendance à saturer au-delà de 10 cascades. Il montre aussi que la taille des clusters 

formés dépend de la température avec une tendance à diminuer lorsque la température augmente. 

L’auteur explique que les paires de Frenkel, qui existent à plus faible température (700 K) peuvent se 

recombiner lorsque la température augmente (1400 K), ce qui est en accord avec la littérature [56]. 

Martin et al. [57] met en évidence la création d’agrégats de lacunes après la superposition de 36 

cascades induites par des PKA d’uranium de 10 keV. La formation de ces amas est illustrée sur la Figure 

14 (a).  

La récente étude de Rahman et al. [31] confirme que la majorité des défauts résiduels forment des 

amas (75 %) à 300 K pour des cascades induites avec un PKA d’uranium de 5 keV. La distribution en 

taille de ces amas est illustrée par la Figure 14 (b). Il apparait que la fraction des clusters est maximale 

pour la bilacune, et diminue lorsque la taille de l’amas augmente jusqu’à une taille de 12 lacunes, 

comme cela a déjà été montré [33], [58].  

   
Figure 14 – (a) Agrégats de lacunes formés après la simulation accumulée de 36 cascades induites par des PKA d’uranium de 

10 keV (atomes d’uranium en gris et oxygène en rouge) [57] et (b) distribution de la taille des amas formés par des PKA 

d’uranium de 5 keV dans l’UO2 [31] 

Un modèle d’accumulation des dégâts d’irradiation a été établi par Maillard et al. [59]. Dans ce modèle, 

l’auteur considère qu’une sous-cascade peut se produire sur une zone déjà endommagée par une 

précédente cascade. Ce mécanisme a pour conséquence le recuit d’une partie des dommages 

précédemment créés, ainsi que l’accumulation des défauts n’ayant pas été recuits avec ceux induits 

par la nouvelle cascade. Le résultat de ces simulations est en bon accord avec les caractérisations 

expérimentales réalisées par MET, montrant l’évolution de la population de cavités en fonction de la 

quantité de dommages présentée dans le paragraphe suivant. 

I.3.4.ii. Observation de la nucléation des cavités par microscopie électronique en 

transmission 

De nombreuses expériences menées sur du combustible vierge implanté aux ions ont vu le jour ces 

deux dernières décennies. La synthèse bibliographique de Michel [60], décrite dans le cadre de son 
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travail de thèse, regroupe les premières études concernant la caractérisation de cavités, menées sur 

des lames minces d’UO2 implantées en gaz [61]–[63]. Dans ces premières études, les cavités sont 

observées après recuit au-delà d’une température seuil. Elles présentent des diamètres compris entre 

1 et 2 nm et des densités de l’ordre de 1023 m-3.   

Afin d’étudier la nucléation hétérogène des cavités sous irradiation, des observations par microscopie 

in situ de lames minces ont été menées au cours d’une irradiation avec des ions Au de 4 MeV à 

température ambiante [60], [63], [64]. A cette énergie, les ions Au traversent la lame mince en 

générant des cascades de déplacements. Les auteures mettent en évidence la formation de cavités 

nanométriques (1 nm de diamètre en moyenne) à partir d’une dose de 6.1012 ions.cm-2, soit un taux 

d’endommagement de 0,03 dpa2. Avec la fluence, la taille des nano-cavités ne varie pas, mais la densité 

augmente jusqu’à atteindre une saturation à partir d’un taux d’endommagement de 0,2 dpa. Les 

cavités ne sont donc pas créées par la présence d’atomes exogènes dans la matrice de l’UO2, mais bien 

par les cascades de déplacements générées par l’implantation. Ceci démontre que le mécanisme de 

nucléation est de type hétérogène sur les germes de défauts balistiques. 

L’augmentation de la densité de cavités, puis la saturation, ont également été mises en évidence suite 

à des observations in situ de lames minces implantées en xénon à 390 keV à 600°C à différentes 

fluences entre 4.1012 et 5.1014 ions.cm-2 [60], [64], [65]. Ces auteures mettent en évidence 

l’augmentation de la densité de cavités jusqu’à la saturation et montrent également que la taille des 

nanocavités ne varie pas. Différentes températures d’irradiation ont été réalisées par Onofri [64] 

(180°C, 600°C et 800°C). Aucun effet de température n’est mis en évidence sur les caractéristiques 

(tailles et densités) des cavités dans ces conditions d’irradiation. 

L’étude de He et al. [66] confirme l’observation de la saturation en densité, sur des lames minces d’UO2 

implantées in situ avec des ions krypton à 150 keV à des fluences de 1015 à 5.1015 ions.cm-2. Il montre 

également que la température d’irradiation, entre 25°C et 600°C, n’a pas d’effet sur les caractéristiques 

des cavités. Il réalise une étude similaire à 800°C avec des ions krypton de 1 MeV à une fluence de 

5.1015 ions.cm-2, et observe une densité de cavités comparable à l’étude précédente. En revanche, la 

taille moyenne des cavités observées est de 2,0 à 2,4 nm. Il est probable que dans ce cas, pour lequel 

le temps d’irradiation est important (fluence élevée), la diffusion des défauts sous irradiation soit 

activée, ce qui expliquerait le léger grossissement des cavités, qui n’a pas été observé par Onofri [64] 

pour des fluences 10 fois plus faibles. Il reproduit les observations sur des lames FIB (« Focused Ion 

Beam ») prélevées sur des échantillons massifs implantés. Il en déduit que les caractéristiques des 

cavités sont semblables à celles obtenues sur les lames minces implantées, pour des conditions 

d’implantation (ion, énergie, fluence et température) équivalentes. Cette observation a été confirmée 

par les récentes observations de Onofri [64] d’une lame FIB prélevée sur un échantillon massif implanté 

en xénon à 390 keV à 5.1014 ions.cm-2, et d’une lame mince implantée dans les mêmes conditions. Dans 

les deux cas, les caractéristiques des cavités sont similaires. 

Enfin, suite à une implantation à température ambiante en krypton à 1,8 MeV à la fluence de 5.1016 

ions.cm-2, He et al. [67] observe, à partir d’une lame FIB prélevée de l’échantillon massif implanté, des 

nano-cavités dont la densité est semblable à celle observée dans les conditions précédentes. 

                                                           
2 Calcul réalisé en considérant une lame mince de 20 nm d’épaisseur environ. 
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L’ensemble des conditions expérimentales de ces études sont rassemblées dans le Tableau 5, et les 

caractéristiques des cavités, en taille et en densité en fonction du nombre de dpa, sont regroupées sur 

la Figure 15 suivante. 

Auteur Lames observées 
Conditions 

imp. 

Temp. 

imp. 

Epaisseur  

de lame 

dpa max  

dans la lame 

% ion/at.UO2 

max dans la lame 

Michel et al. 

[60], [65] 

Lames minces 

implantées in situ 

Xe 390 keV  

6.1012 à 7.1014 
600°C  20 nm 0,036 à 4,2 3,3.10-4 à 0,04 

Onofri [64] 
Lames minces 

implantées in situ 

Xe 390 keV  

4.1012 à 5.1014 

-180, 600 

et 800°C  
20 nm 0,024 à 3,0 2,2.10-4 à 0,03 

Michel [60] 

Sabathier et 

al. [63] 

Onofri [64] 

Lames minces 

implantées in situ 

Au 4 MeV  

6.1012 à 2.1014 

-180, 25 

et 600°C 
20 nm 0,027 à 2,3 5,4.10-6 à 1,8.10-4 

He et al. [66]  
Lames minces 

implantées in situ 

Kr 150 keV  

1015 à 5.1015 

25 et 

600°C 
12 nm 3,7 à 18,5 0,08 à 0,4  

He et al. [66]  
Lame FIB d’un éch. 

massif implanté 

Kr 150 keV  

5.1015 
600°C 100 nm 19,2 1,16 

He et al. [66]  
Lames minces 

implantées in situ 

Kr 1 MeV  

5.1015 
800°C 12 nm 10,4 0,04 

He et al. [66]  
Lame FIB d’un éch. 

massif implanté 

Kr 1 MeV  

5.1015 
800°C 100 nm 16,3 0,2 

He et al. [67] 
Lame FIB d’un éch. 

massif implanté 

Kr 1,8 MeV  

5.1016 
25°C 100 nm 137,8 1,3 

Tableau 5 – Synthèse des expériences réalisées par microscopie électronique en transmission sur la nucléation de cavités, sur 

lames minces implantées et sur lames FIB prélevées dans des échantillons d’UO2 massifs implantés 
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 Au 4 MeV RT [60], [63]   Kr 150 keV 600°C [66]
 Au 4 MeV 600°C [64]      Kr 1 MeV 800°C [66]
 Au 4 MeV -180°C [64]     Kr 1,8 MeV RT [67]
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Figure 15 – Données de la littérature sur l’évolution (a) de la densité et (b) de la taille (diamètre) de cavités observées par 

MET, en fonction de la fluence pour différentes conditions d’implantation 

Nous pouvons remarquer une légère disparité des valeurs de densité et de taille lorsque ces études 

sont prises séparément. Plusieurs raisons peuvent être évoquées. Tout d’abord, la bonne estimation 

des caractéristiques des cavités dépend de la qualité de la lame observée. En effet, les observations 

peuvent s’avérer complexes lorsque la lame est épaisse ou contrainte. Les résultats dépendent 

également d’une part du grandissement appliqué lors de l’observation, et d’autre part de la qualité 

des images obtenues dépendante de la résolution de la caméra utilisée. Ces paramètres 

expérimentaux peuvent conduire à la non-considération de cavités de petite taille (< 0,7 nm), ce qui 

engendre une erreur dans les estimations de la densité et de la taille moyenne. De plus, l’observation 

de cavités demande de travailler en sur-focalisation et en sous-focalisation. Ceci peut engendrer une 

erreur sur la mesure de la taille des cavités. En effet, Yao et al. [68] montre que la défocalisation a une 

influence significative sur la détermination de la taille des cavités. Par exemple, pour une cavité de 1 

nm, l’erreur engendrée peut s’élever à ± 0,2 nm. Ces paramètres engendrent des incertitudes 

complexes à évaluer qui peuvent expliquer la dispersion entre les études.  

Il n’en reste pas moins que nous pouvons dégager une tendance claire sur les caractéristiques en taille 

et en densité de ces cavités avec la fluence d’implantation, issues de l’ensemble des données de la 

littérature. Les conditions d’irradiation (type d’ions incidents, énergie et température d’irradiation) ne 

semblent pas avoir d’influence significative sur les caractéristiques des cavités. Ces dernières sont 

observables pour un taux de dommages de l’ordre de 0,03 dpa avec une densité de 1023 m-3 environ. 

La densité augmente avec le taux de dommages jusqu’à atteindre une valeur de saturation de l’ordre 

de 2 à 4.1024 m-3 à partir de 0,2 dpa. Le diamètre des cavités reste globalement constant autour du 

nanomètre. 

I.3.5. Localisation du gaz en présence de défauts d’irradiation  

De nombreuses études de modélisation à l’échelle atomique ont été publiées sur l’incorporation des 

gaz de fission, en particulier le krypton et le xénon, dans la matrice de l’UO2 [3], [4], [19], [60], [69]–

[85]. Des revues ont été récemment faites par Konings et al. [86], Tonks et al. [87] et Rest et al. [88]. 

Ces études montrent que le xénon ou le krypton sont insolubles dans la matrice de l’UO2, avec des 

énergies d’incorporation positives. Ces énergies sont très élevées en interstitiel ou dans le sous-réseau 

oxygène et les gaz sont incorporés préférentiellement dans des lacunes impliquant le sous-réseau 
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cationique : monolacune d’uranium 
�, bilacune d’uranium et d’oxygène 
�

, défauts de Schottky 
�2

 et lacunes complexes 2
��

 (avec n de 1 à 4). Les études les plus récentes en DFT+U de 

Andersson et al. [19] et de Vathonne [18], qui considèrent différents états de charge pour les défauts, 

donnent les sites préférentiels d’incorporation suivants pour le krypton et le xénon dans l’UO2 en 

fonction de la stœchiométrie :  

- la bilacune 
�

,  chargée (
�

� ou 
�

�� ) dans l’UO2 stœchiométrique ; 

- le défaut de Schottky 
�2

 dans l’UO2 sous-stœchiométrique ; 

- la lacune d’uranium chargée, 
���dans l’UO2 sur-stœchiométrique. 

De plus, Vathonne [85] propose que l’atome de gaz, une fois incorporé au défaut, se place au milieu 

de ce dernier. Il montre également que l’énergie d’incorporation du krypton diminue lorsque la taille 

du défaut augmente (trilacune 2
�

, tétralacune 2
�2

, bi-Schottky	2
�4

) [18]. Il faut 

cependant noter que tous ces défauts ont une énergie de formation élevée, il sera donc difficile de les 

former à l’équilibre thermodynamique. En revanche, il est probable qu’ils soient créés sous irradiation, 

soit dans les cascades de dommages (voir paragraphe I.3.4.i), soit par agrégation en température de 

défauts plus petits (paragraphe I.3.3). Le classement des sites de piégeage peut donc être reconsidéré 

dans un matériau irradié, où la probabilité de former un cluster ne dépend pas uniquement de la 

température, mais également des conditions d’irradiation qui influencent le développement des 

cascades de collisions et la distribution des défauts résiduels. L’incorporation de gaz dans les plus gros 

défauts ne doit donc pas être écartée dans une matrice irradiée. 

Expérimentalement, la localisation des atomes de gaz dans la matrice est plus difficile à étudier. Les 

travaux de Martin et al. [89] et Bès et al. [90], couplant la Spectroscopie d’Absorption des rayons X 

(SAX) et les calculs de structure électronique, permettent de déterminer la localisation des atomes de 

gaz dans l’UO2. Cette démarche a été appliquée à des échantillons d’UO2 implantés en gaz, à 

température ambiante, suivant les conditions rassemblées dans le Tableau 6. 

 Ion 
Fluence 

(ion.cm-2) 
Concentration au pic  

(% at / at UO2) 
Rp 

(nm) 
Dommages  

(dpa) 
Martin [89] Kr 1 MeV 1,2.1016 0,5  300 47 
Martin [89] Kr 4 MeV 3.1016 0,5  1200 84 
Bès [90] Xe 390 keV 1,7.1015 0,37 71 14 

Tableau 6 – Conditions d’implantation, concentration atomique et concentration de dpa calculées par SRIM dans les études 

de Martin [89] et Bès [90] 

La comparaison des spectres mesurés par SAX et simulés à partir des positions atomiques calculées en 

DFT+U montre que le krypton et le xénon sont préférentiellement localisés dans des défauts de 

Schottky d’orientation (100). Concernant le krypton, les résultats sont moins tranchés puisqu’il se 

répartit dans différents sites : 17% dans des défauts de Schottky (100), 18 % dans des défauts de 

Schottky (111), 16% en position interstitielle et 20% dans des bulles pressurisées. Bien que ces résultats 

ne s’accordent pas totalement, ils confirment l’importance des défauts contenant au moins une lacune 

d’uranium pour l’incorporation des gaz dans la matrice de l’UO2.  

Concernant la mise en évidence de gaz dans les cavités, les deux études précédentes ne sont pas 

d’accord. En effet, Martin et al. [89] ne met pas en évidence de liaison Kr-Kr dans les échantillons 

présentés précédemment, alors que Bès et al. [90] détermine une fraction de 20% du xénon localisée 

dans des bulles faiblement pressurisées. Néanmoins, les deux études s’accordent sur la mise en 
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évidence de bulles de gaz pressurisées dans l’UO2 implanté en gaz à 1017 ions.cm-2 (8% at./at. UO2 à 

140 nm) [89], [91]. Les caractérisations par SAX menées sur ces échantillons révèlent la présence de 

bulles nanométriques pressurisées à 2,8 GPa dans le cas du xénon et à 2,6 GPa dans le cas du krypton.  

Des caractérisations ont été réalisées par sonde atomique tomographique (SAT) sur des échantillons 

d’UO2 implantés avec des ions krypton de 150 keV à 600°C, et de 1 MeV à 800°C à une fluence de 5.1015 

ions.cm-2 [66], dans lesquels des cavités nanométriques sont observées (voir paragraphe I.3.4.ii). Ces 

résultats ne suggèrent pas la présence d’amas d’atomes de gaz. Ce résultat conforte l’inexistence de 

liaisons Kr-Kr, mises en évidence dans l’étude de Martin et al. [89] présentée précédemment. 

 

Les études de caractérisation par SAP menées sur des échantillons d’UO2 irradiés ou implantés aux ions 

permettent de conclure que l’irradiation aux ions lourds induit la formation de défauts comportant au 

moins une lacune d’uranium (tels que la monolacune, la bilacune UO, le défaut de Schottky, la 

tétralacune et/ou le bi-Schottky). Les observations par MET de tels échantillons révèlent l’apparition de 

cavités nanométriques avec une densité de l’ordre de 1023 m-3 à partir de 0,03 dpa. La densité de ces 

cavités augmente avec la fluence, jusqu’à atteindre une saturation à 2 - 4.1024 m-3, à partir de 0,2 dpa. 

La présence de ces nano-cavités n’est pas clairement mise en évidence par les mesures par SAP. Cela 

est probablement dû à la faible densité de cavités par rapport à celle de défauts de plus petite taille 

associés à la lacune d’uranium. Les études théoriques confortent ces observations. En effet, les valeurs 

des énergies d’agrégation de défauts, déterminées par calculs de structure électronique, montrent que 

la formation de petits clusters de lacunes est un mécanisme favorable. Les simulations par dynamique 

moléculaire des cascades de déplacements démontrent la formation d’amas de défauts, dont la densité 

diminue avec l’augmentation de la taille.  Concernant la localisation du gaz dans les défauts 

d’irradiation, il existe peu de résultats. Le couplage de mesures d’absorption X à des calculs de structure 

électronique nous indique l’incorporation préférentielle du xénon et du krypton dans les défauts de 

Schottky. La présence de gaz dans les nanocavités est mise en évidence dans des échantillons très 

fortement implantés.  

I.4. ETUDES DE L’EVOLUTION THERMIQUE DES DEFAUTS DANS L’UO2 

Les défauts générés lors de l’irradiation/implantation dans le dioxyde d’uranium peuvent évoluer lors 

de recuits thermiques, via des processus de recombinaison proche (déplacement d’un interstitiel dans 

une lacune de proximité) et/ou de migration, qui conduisent également à leur recombinaison ou à leur 

agglomération.  

I.4.1. Auto-diffusion dans l’UO2 

L’auto-diffusion dans l’UO2 stœchiométrique a été mesurée par plusieurs auteurs en utilisant 

différentes techniques : des traceurs radioactifs, des couples de diffusion ou encore des mesures de 

conductivité électrique. Les résultats expérimentaux concernant l’auto-diffusion de l’oxygène et de 

l’uranium sont rassemblés respectivement sur les Figure 16 et Figure 17 tirées de la revue de Konings 

[86]. Les mesures de coefficient d’auto-diffusion sont complexes et le contrôle de la stœchiométrie, 

qui a une grande influence sur les propriétés de transport, est délicat. Les résultats concernant l’auto-

diffusion de l’oxygène sont en relativement bon accord, hormis l’étude d’Auskern et al. [92]. En 



Chapitre I – Bibliographie 

 

44 
 

revanche, les coefficients de diffusion pour l’uranium sont très dispersés, ce qui rend l’interprétation 

et l’utilisation de ces coefficients difficiles. 

 
Figure 16 – Coefficients d’auto-diffusion de l’oxygène dans l’UO2 déterminés par (1) Auskern et al. [92], (2) Marin et 

Contamin [93], (3) Hadari et al. [94], (4, 5) Dorado et al. [14]. Toutes les droites concernent UO2 polycristallin, sauf (5) qui 

concerne un monocristal. Figure tirée de Konings et al. [86] 

 
Figure 17 – Coefficients d’auto-diffusion de l’uranium dans l’UO2 déterminés par (1) Auskern et al. [95], (2) Yajima et al. [96], 

(3) Reimann et al. [97], (4) Matzke [98], (5) Sabioni et al. [73]. Figure tirée de Konings et al. [86] 

L’auto-diffusion dans l’UO2 a également été étudiée par modélisation à l’échelle atomique, en 

particulier par méthode de structure électronique, en considérant différents mécanismes interstitiels 

et lacunaires pour le sous réseau oxygène, et lacunaires pour le sous réseau uranium [14], [18], [85], 

[86], [99]. Le Tableau 7 rassemble les énergies d’activation pour la diffusion de l’oxygène et de 

l’uranium en calcul de structure électronique (enthalpies à 0 K) dans l’UO2 stœchiométrique.  

 Oxygène Uranium 
 
 

Mécanisme 
Lacunaire 

Mécanisme  
Interstitiel 

Mécanisme  
Lacunaire 

Andersson et al. [19] - - 7,2 
Dorado [14], [99] (défauts neutres) 0,67 0,63 - 0,88 3,1-3,9 
Vathonne [18] (défauts chargés) 1,68 1,83 6,1 

Tableau 7 – Energies d’activation de la diffusion de l’oxygène par mécanisme lacunaire et interstitiel, et de la diffusion de 

l’uranium par mécanisme lacunaire dans l’UO2 stœchiométrique, obtenues par calcul de structure électronique 



Chapitre I – Bibliographie 

45 
 

Les énergies d’activation calculées pour l’oxygène dans les différentes études citées ici sont proches, 

et sont cohérentes avec les résultats expérimentaux. Les énergies d’activation pour l’uranium 

présentent, quant à elles, la même dispersion que les résultats expérimentaux. 

I.4.2. Caractérisation du recuit des défauts ponctuels 

Les stades de recuit des défauts ponctuels induits par l’irradiation dans le dioxyde d’uranium ont été 

investigués par Turos et al. [100] grâce à des recuits effectués sur un monocristal d’UO2 implanté à 5 K 

en xénon à 100 keV à une fluence de 1015 ions.cm-2, puis analysés par RBS-C in situ. Cet auteur 

détermine que les interstitiels d’oxygène migrent entre 150 et 250°C, et les lacunes d’uranium entre 

600 et 750°C. Les interstitiels d’uranium sont considérés mobiles à très basse température. Les 

principaux stades de recuit des défauts ponctuels de l’UO2 sont présentés dans le Tableau 8. 

Défaut Tm (°C) 

Interstitiel U  -190 à -160 
Lacune U 600 à 750 

Interstitiel O 150 à 250 
Tableau 8 – Températures de recuit des défauts ponctuels dans l’UO2 [100] 

L’étude de Weber et al. [101] par DRX sur la restauration thermique des défauts induits par l’irradiation 

α de 5,5 MeV dans des monocristaux d’UO2, confirme les stades de recuit observés à 150°C et à 600°C. 

A plus haute température, il observe un troisième stade de recuit à 925°C, qu’il attribue à la 

dissociation de l’hélium piégé dans des défauts lacunaires. 

A partir d’un échantillon irradié aux ions Au de 4 MeV à 1015 ions.cm-2, Onofri [27] met en évidence par 

DRX deux stades de recuit des défauts entre 0 et 600°C, en cohérence avec les résultats présentés 

précédemment. Un premier stade apparait à une température de 200°C et est apparenté à la 

recombinaison des interstitiels d’oxygène avec les lacunes d’oxygène (AB − CB). Le deuxième stade 

apparait entre 500 et 750°C et est assimilé à la migration des lacunes d’uranium. Sur des échantillons 

implantés en xénon à 390 keV à 7.1015 ions.cm-2, cette auteure met également en évidence ces deux 

stades de recuit, le second stade entre 500 et 750°C étant observé dans une moindre mesure. Cela 

signifie que la mobilité des lacunes d’uranium semble être limitée par la présence d’atomes de 

xénon. 

La restauration thermique des défauts lacunaires induits par des irradiations aux ions He de 1 MeV a 

été étudiée par Labrim et al. [48]–[50] en spectroscopie d’annihilation des positons sur des 

échantillons d’UO2 recuits sous vide. Les résultats obtenus sont en accord avec les précédents. Il 

observe un stade autour de 200°C associé à la recombinaison des défauts lacunaires avec les 

interstitiels d’oxygène, et un autre stade autour de 800°C qu’il assimile à la migration des lacunes 

d’uranium [49].  

L’évolution thermique des défauts induits par des implantations aux ions lourds a été investiguée dans 

le travail de thèse de Belhabib [51]. Des recuits entre 200 et 1500°C ont été effectués sur des 

échantillons irradiés avec des ions iode de 8 MeV à deux fluences : 1013 ions.cm-2 et 5.1015 ions.cm-2. 

Ces implantations génèrent principalement des défauts associés à la lacune d’uranium et la saturation 

du piégeage des positons dans ces derniers est atteinte pour la forte fluence (5.1015 ions.cm-2). Avec la 

température, l’auteur observe plusieurs stades de recuit qui sont illustrés par la Figure 18, qui 
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représente la variation du paramètre S (fraction d’annihilation de faible moment) en fonction de la 

température. 
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Figure 18 – Variation de la valeur moyenne de Sm/SB23 mesurée pour les positons de 6, 12 et 24,5 keV en fonction de la 

température de recuit pour l’échantillon irradié en Iode à 8 MeV à 5.1015 ions.cm-2 [51] 

Le stade de recuit entre 25 et 600°C est assimilé à la recombinaison des interstitiels d’oxygène avec les 

lacunes d’oxygène. Pour l’échantillon le plus faiblement implanté, les mesures suggèrent une légère 

agglomération des défauts lacunaires à partir de 700°C. Sur l’échantillon plus fortement implanté, cet 

effet est observé dès 600°C, comme le montre la figure ci-dessus (les valeurs de S augmentent avec la 

température). Il faut également remarquer qu’à partir de 700, voire 800°C, les caractéristiques 

d’annihilation dépassent la saturation �; (voir Figure 18). Cela signifie certainement que la proportion 

des défauts a évolué. A partir de 800°C pour la faible fluence et 1100°C pour la forte fluence, les valeurs 

de S diminuent avec la température, ce qui se traduit par la dissociation des amas lacunaires. L’auteur 

suggère que les différences observées entre ces deux échantillons sont dues à l’écart de la quantité de 

défauts. En effet, les simulations effectuées par SRIM montrent que la plus forte fluence induit un 

endommagement 320 fois plus élevé que la faible fluence. L’effet d’agglomération, dans l’échantillon 

faiblement implanté, est alors limité par la faible concentration des défauts et par le fait que les lacunes 

sont probablement trop éloignées les unes des autres pour se rencontrer.  

A partir des irradiations avec des ions krypton de 3,5 MeV à une fluence de 3.1016 ions.cm-2, Belhabib 

montre suite à un recuit à 1000°C pendant 12h, que l’agglomération des défauts lacunaires conduit à 

la formation de défauts de très gros volume libre. Les caractéristiques d’annihilation se décalent alors 

pour s’aligner sur une droite nommée :DEF. L’auteur émet l’hypothèse que cette évolution est due à 

la grande quantité de lacunes d’irradiation générées dans ces échantillons, qui favorisent l’effet 

d’agglomération. Les mesures révèlent que ces gros défauts sont présents dans les 100 premiers 

nanomètres sous la surface d’implantation. Au-delà, les positons sondent des défauts plus petits.  

L’effet du temps de recuit à 1500°C a été investigué par Belhabib sur des échantillons implantés en 

krypton à 4 MeV à la fluence de 1016 ions.cm-2. Entre 2 et 12 heures de recuit, l’auteur observe une 

légère augmentation du volume libre des défauts. Il est probable qu’à cette température, les lacunes 

thermiques aient une influence significative sur l’augmentation du volume libre des défauts par 

agglomération. 
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Enfin, l’effet de la fluence a été investigué sur des échantillons implantés en krypton à 4 MeV à 5.1015 

et 1016 ions.cm-2, et recuits à 1500°C pendant 2 heures. Belhabib met en évidence que la quantité de 

défauts est similaire entre les deux échantillons. Cependant, dans une zone où la concentration de 

krypton n’est pas négligeable, il observe que le volume libre des défauts sondés par les positons dans 

l’échantillon fortement implanté est plus faible que dans celui implanté à faible fluence. Il en déduit 

alors que le krypton se piège dans ces défauts. La quantité de gaz étant plus élevée dans le cas de la 

forte fluence, le piégeage du gaz par ces défauts est plus visible.  

I.4.3. Caractérisation de l’évolution thermique des nano-cavités 

L’évolution thermique des cavités induites par l’implantation a été investiguée dans le travail de thèse 

de Michel [60]. Des lames tripodes implantées à température ambiante en xénon à 400 keV ou en 

krypton à 250 keV à 7.1015 ions.cm-2 ont été recuites à 600°C (12h), 800°C (12h), 1000°C (12h), 1400°C 

(4h) et 1500°C (2h). L’auteure observe une légère diminution de la densité et une augmentation de 

leur diamètre allant jusqu’à un facteur 3 à 1500°C. De plus, elle met en évidence l’apparition de cavités 

de taille de l’ordre de 10 nm à partir de 1000°C. La population de nano-cavités coexiste avec cette 

population de cavités de plus grosse taille. L’effet du temps de recuit est également étudié à 1000°C. 

La densité des cavités nanométriques tend à diminuer, aux dépens de celle des plus grosses cavités. 

Par ailleurs, cette auteure a également caractérisé des lames minces prélevées par FIB, dans des 

échantillons d’UO2 massif implantés en krypton à 4 MeV à 3.1016 et 6.1016 ions.cm-2, et recuits à 1400°C 

pendant 4 heures. Elle montre l’existence de bulles nanométriques, présentant les mêmes 

caractéristiques en taille et en densité pour les deux fluences, qui coexistent avec des bulles de l’ordre 

de 10 nm, comme celles observées sur les lames tripodes. Il faut alors noter que le recuit sur lame 

mince, ou sur échantillon massif, n’a pas d’influence notable sur le mécanisme de grossissement des 

cavités. 

Les cavités de grosse taille sont observées pour la plupart sur les lignes de dislocation et aux joints de 

grains (voir Figure 19). L’auteure propose alors que ces bulles grossissent par capture de lacunes, qui 

seraient drainées par un phénomène de « pipe diffusion » au voisinage des dislocations ou bien qui 

proviendraient des surfaces libres comme les joints de grains. 
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(a) 

 
(b) 

Figure 19 – Image MET sous-focalisée (a) d’une lame mince d’UO2 implantée en Kr à 250 keV à 7.1015 ions.cm-2, (b) d’une 

lame FIB d’UO2 implantée en Kr à 4 MeV à 6.1016 ions.cm-2, recuite à 1400°C 4h [60] 

He et al. [67] étudie la croissance de cavités sur des lames FIB prélevées sur des échantillons implantés 

en krypton à 1,8 MeV à 5.1016 ions.cm-2, et recuits à 1000°C, 1300°C et 1600°C pendant 1 heure. La 

bipopulation de cavités a également été mise en évidence après le recuit à 1000°C. 

Dans le cadre de sa thèse, Marchand [102] a également étudié l’évolution des cavités observées en 

MET en fonction de la température, sur une lame FIB prélevée dans un échantillon massif implanté en 

xénon à 800 keV à 1016 ions.cm-2 et recuit à 1600°C pendant 8h. La population des cavités dépend de 

la profondeur, elle est bimodale en taille : l’auteur met en évidence, à partir de cette lame transverse, 

que les grosses cavités apparaissent à une profondeur de 120 nm environ, ce qui correspond 

globalement au pic de la concentration d’atomes de gaz. Ceci est illustré sur la Figure 20. 

 
Figure 20 – Image MET de la lame mince préparée à partir d’un échantillon implanté en Xe à 800 keV à 1016 ions.cm-2 et 

recuit à 1600°C pendant 8h, comparée à la zone de défauts déterminée par SAP ou calculée par SRIM [102] 

Nous pouvons également observer sur cette image MET que des nano-cavités sont présentes au-delà 

du profil d’endommagement simulé par le logiciel SRIM. 

Joint de grain 
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I.4.1. Présence de gaz rare dans les défauts après recuit 

Martin et al. [89], [91] et Bès et al. [90] ont caractérisé par Spectrométrie d’Absorption X (SAX) les 

échantillons implantés en krypton et en xénon, présentés précédemment, après traitement thermique 

sous Ar-5%H2.  

 Ion 
Fluence 

(ion.cm-2) 
Conditions recuit 

Martin et al. [89], [91] Kr 1 à 4 MeV 1,2 à 3.1016 
1000°C 12h 

1400°C 4h 

Bès et al. [90] Xe 390 keV 1,7.1015 
600°C 12h 
1400°C 4h 

Tableau 9 – Conditions de recuit des échantillons implantés en krypton et xénon dans les études de Martin [89] et Bès [90] 

L’étude de Martin et al. [89], [91] montre qu’après un recuit à 1000°C pendant 12h, 26% du krypton 

occupe un Schottky (100), tandis que le reste du gaz se trouve dans des bulles pressurisées (30  

ions.nm-3). Après un recuit à 1400°C pendant 4 heures, le krypton se répartit dans des bulles 

pressurisées et non pressurisées. Concernant l’étude sur le xénon, Bès et al. [90] annonce qu’à 600°C, 

l’environnement du gaz n’est pas modifié par rapport à celui déterminé sur l’échantillon tel 

qu’implanté, savoir : 17% dans des défauts de Schottky (100), 18 % dans des défauts de Schottky (111), 

16% en position interstitielle, et 20% dans des bulles faiblement pressurisées. Une évolution est mise 

en évidence après le recuit à 1400°C, la répartition du gaz est alors la suivante : 23% dans des défauts 

de Schottky (100), 20% dans des bulles faiblement pressurisées, et 60% dans des bulles pressurisées 

(28 ions.nm-3). Ces deux études ne s’accordent pas sur la présence de gaz dans les Schottky à haute 

température. Après recuit à 1400°C pendant 4h le xénon est encore détecté dans les défauts de 

Schottky (100) pour 23% alors que tout le Kr est dans les bulles. En revanche, elles sont d’accord sur la 

répartition du gaz dans des bulles de pressions différentes. Il faut noter que les modèles utilisés pour 

ajuster les données de SAX ne considèrent pas de défauts plus gros que le Schottky dans lequel le gaz 

peut s’incorporer, ni la bilacune 
�

, considéré comme le site de piégeage préférentiel du xénon et 

du krypton dans l’UO2 stœchiométrique [18], [19].  

 

Sous l’effet du recuit, la taille et la densité des défauts d’irradiation évoluent. Les caractérisations par 

SAP montrent que la proportion des défauts associés à une lacune d’uranium (tels que la monolacune, 

la bilacune UO, le défaut de Schottky, la tétralacune et/ou le bi-Schottky) évolue au cours du recuit. Il 

apparait qu’en température, les défauts peuvent s’agglomérer pour former des agrégats de lacunes, 

ou se dissocier. Le couplage des observations par MET et des mesures par SAX met en évidence la 

présence de bulles de gaz nanométriques pressurisées à partir de 1000°C, auxquelles s’ajoutent à plus 

haute température des bulles de gaz non pressurisées de plus grosse taille (10 nm). Sur ce type 

d’échantillon, les mesures par SAP suggèrent la présence de gros défauts qui peuvent donc être 

assimilés aux bulles/cavités de taille importante (2 à 10 nm). Leur volume libre diminue avec 

l’augmentation de la fluence d’implantation en gaz, ce qui se traduit par la présence d’atomes de gaz 

dans les défauts, faisant diminuer la probabilité de piégeage des positons dans ces complexes. Ces 

études constituent une première approche pour décrire l’interaction du gaz avec les défauts 

d’irradiation. Néanmoins, les conditions d’implantation et de recuit ne sont pas nombreuses, ce qui ne 

permet pas de définir de façon complète ces mécanismes.  
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La partie suivante rassemble les études expérimentales et théoriques concernant la diffusion des gaz 

rares dans l’UO2. 

I.5. DIFFUSION DES GAZ RARES DANS L’UO2 

Dans la littérature, il existe de nombreuses études concernant la diffusion thermique des gaz rares 

dans le dioxyde d’uranium. Peu d’études ont été réalisées en pile en raison des contraintes techniques 

de mise en œuvre. Dans un premier temps, l’étude de référence réalisée en pile par Turnbull et al. 

[103] est présentée et permet de définir trois régimes de diffusion selon le domaine de température 

étudié. Dans un second temps, nous nous focalisons sur les études marquantes concernant la diffusion 

thermique des gaz rares dans l’UO2. Après avoir détaillé l’influence du taux de combustion et de la 

stœchiométrie sur l’évaluation des coefficients de diffusion sur combustibles irradiés, nous présentons 

une sélection d’études à partir de laquelle nous comparerons nos résultats. La littérature portant sur 

de l’UO2 implanté en gaz à l’état de traces est également reportée. Enfin, les principaux résultats des 

études de modélisation à l’échelle atomique identifiant les mécanismes de migration sont rassemblés 

et comparés aux résultats expérimentaux. 

I.5.1. Régimes de diffusion en pile 

Turnbull et al. [103] réalise une expérience en pile et montre que la diffusion du gaz est régie par 

différents mécanismes, selon le domaine de températures étudié. Cet auteur irradie avec un flux de 

neutrons à 4.1016 neutrons.m-2.s-1 des échantillons polycristallins et monocristallins d’UO2 enrichis à 

20%. Pendant l’irradiation, un balayage He-2%H2 entraîne les gaz relâchés, et permet à l’aide de 

mesures en spectrométrie γ d’obtenir les isothermes de relâchement du krypton et du xénon entre 

225°C et 1400°C. Les coefficients de diffusion sont ensuite déterminés. Trois régimes de diffusion sont 

identifiés en fonction du domaine de température. 

Aux températures inférieures à 800°C, la diffusion du gaz est considérée comme un mécanisme 

athermique, engendré par les déplacements des atomes de gaz par chocs successifs avec les produits 

de fission. Cette diffusion est directement proportionnelle à la densité de fission et s’exprime de la 

façon suivante : 

:EGHIJKLMNI = O × Q (1) 

avec O	$�	R�, et Q	(STUUTV�U.R��. U��) le taux de fission. 

Entre 800 et 1200°C, les défauts créés par l’irradiation ne sont pas totalement recombinés ou éliminés, 

et contrôlent la migration des gaz. La diffusion du gaz assistée par les défauts d’irradiation est définie 

par :  

:LJJE'LEGLXY = U�Z[
 (2) 

avec U = 1,73. 10���	R la distance de saut atomique, Z[ le taux de sauts du cation (Z[ = 10�� ×
$(��,� ]^3_ )

), et 
 la concentration en lacunes qui assistent la migration, définie par `�a ZFb_  , avec �a 
le taux de production des défauts (fixé à 104 défauts/fission dans l’étude de Turnbull), et b le nombre 
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de sites autour du défaut avec lesquels la recombinaison est possible (b = 2). Il en résulte finalement 

l’équation suivante : 

:LJJE'LEGLXY = 9,46. 10��� × $(��,� ]^3_ )
 (3) 

Enfin, au-delà de 1200°C, l’auteur considère que les défauts d’irradiation sont recuits et que la diffusion 

thermique domine. Cette diffusion suit une loi d’Arrhenius : 

:GHIJKLMNI = :� × $(�ef ]^3_ )
 (4) 

avec :� le pré-facteur exponentiel en m2.s-1, et �E l’énergie d’activation en eV.  

Ainsi, le coefficient de diffusion du gaz sur une gamme de températures qui varient entre 600 et 1400°C 

s’exprime selon la relation suivante : 

:(R�. U��) = :EGHIJKLMNI + :LJJE'LEGLXY +	:GHIJKLMNI (5) 

Le diagramme d’Arrhenius se présente alors de la façon suivante : 

 
Figure 21 – Diagramme d’Arrhenius de la diffusion des gaz rares dans l’UO2 [103] 

La partie suivante présente une synthèse des études de la littérature sur la détermination de la 

diffusion thermique des gaz rares.  

I.5.2. Diffusion thermique 

Ce chapitre est inspiré des synthèses concernant la diffusion thermique des gaz rares dans l’UO2 écrites 

par Matzke en 1980 [104], Lawrence en 1978 [105], Carlot en 2003 [106] et Rest et al. en 2018 [88]. 

On trouve trois classes d'études que l'on distingue par la méthode retenue pour introduire le xénon 

dans l'échantillon de dioxyde d'uranium. La première technique consiste à irradier aux neutrons les 

échantillons d’UO2 afin de fissionner les atomes lourds. La seconde utilise l’implantation de xénon 
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stable ou radioactif dans un échantillon d’UO2. Le troisième consiste à implanter les gaz par recul de 

fragments de fission.  

Les études menées sur la diffusion des gaz s’accordent à dire que les cinétiques de relâchement se 

composent d’une phase transitoire appelée « la phase de bouffée » au début du recuit, puis d’une 

phase de diffusion (voir exemple sur la Figure 22). Dans la plupart des cas, la bouffée n’est pas 

considérée dans la simulation des isothermes et les coefficients de diffusion du gaz sont obtenus par 

simulation de la partie linéaire de l’isotherme, associée au régime diffusionnel.  

 
Figure 22 – Isothermes de relâchement en 133Xe obtenus après recuits à 1200°C d’échantillons d’UO2 frittés, préalablement 

irradiés à différents taux de fission [70] 

I.5.2.i. Relâchement par bouffée 

Le régime de bouffée se caractérise par un fort relâchement de gaz au début du recuit. Bien que les 

mécanismes liés à ce phénomène restent encore sujets à discussion, plusieurs explications ont été 

proposées dans la littérature.  

Dans le combustible irradié, Une et al. [107] propose que ce relâchement soit dû aux joints de grains 

contenant des atomes de gaz qui, en température, atteignent très vite les surfaces libres. Or la bouffée 

est également observée dans des monocristaux, c’est-à-dire dans des échantillons dépourvus de joints 

de grains [69].  

Evans et al. [108] et Stevens et al. [109] concluent que l’effet de bouffée est dépendant de la 

stœchiométrie. En effet, ils montrent que le relâchement par bouffée est plus important dans des 

échantillons irradiés présentant une couche oxydée en surface que dans le cas d’échantillons 

stœchiométriques. Ce résultat est conforté par l’étude de Carter et al. [110] qui montre que l’apport 

d’une petite fraction d’air dans le dispositif de désorption thermique induit un relâchement de gaz 

rapide et important. L’étude de Taketani et al. [111] qui porte sur le relâchement de xénon dans des 

échantillons d’UO2 irradiés et légèrement oxydés, va également dans ce sens. Néanmoins, cet auteur 
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montre que l’oxydation ne peut pas être l’unique responsable de l’effet de bouffée. Il propose alors 

que la bouffée soit également due au relâchement de gaz de l’extrême surface de l’échantillon (5 Å). 

Cette hypothèse est soutenue par Kaimal et al. [70]. Cet auteur montre en outre que le relâchement 

par bouffée ne dépend pas du taux de combustion lorsque ce dernier est inférieur à 2.1020 fissions.m-

3, mais qu’il diminue lorsque le taux de combustion augmente, jusqu’à un facteur 7 pour un taux de 

1024 fissions.m-3. Taketani et al. [111] montre par ailleurs que l’effet de bouffée est d’autant plus 

important que la température est élevée, comme l’ont montré Davies et Long [77]. Il fait alors 

l’hypothèse que la bouffée est un phénomène activé par la température. Cette proposition est 

supportée par l’étude de Naïk et al. [112], qui ajoute que la taille de grains et la densité de l’UO2 ont 

également un rôle sur la bouffée. En effet, il montre que plus la taille de grains et la densité sont 

élevées, moins l’effet de bouffée est important.   

Dans le combustible vierge implanté aux ions, Cavaleru et al. [113] réalise des expériences de 

désorption thermique entre 25 et 1600°C sur des échantillons implantés selon différentes conditions. 

Il observe dans cette gamme de températures, l’apparition de pics de désorption en fonction de la 

température (comme le montre la figure suivante) qui peuvent être apparentés à des bouffées.  

 
Figure 23 – Spectre de désorption du krypton implanté à la fluence de 1,5.1014 ions.cm-2 à des énergies incidentes de (a) 50 

eV, (b) 200 eV, (c) 1 keV, (d) 1,5 keV, (e) 3 keV [113] 

Il montre que la température à laquelle apparaissent les pics de désorption dépend de l’ion incident 

et de son énergie. La fluence d’implantation a également un effet sur ces pics, notamment pour les 

faibles températures. L’auteur propose que ces bouffées soient liées à l’activation thermique du 

relâchement d’atomes de gaz faiblement liés à des sites de piégeage (substitutionnels ou interstitiels) 

présents en proche surface. Il suggère que chacune de ces bouffées ne dépend pas d’un seul 

mécanisme de migration, mais sont plutôt le résultat de plusieurs mécanismes couplés. Il détermine 

ainsi une gamme d’énergie d’activation pour chaque bouffée. 

Ces différentes études nous amènent à penser que le relâchement de xénon ou de krypton par bouffée 

est un phénomène de surface, qui dépend de la température, des joints de grains et des porosités, 

ainsi que de la stœchiométrie.  

I.5.2.ii. Résultats des expériences de relâchement post irradiatoires  

Ce sujet d’étude fait l’objet d’un grand nombre de publications regroupées dans trois synthèses 

bibliographiques relatives à la diffusion du xénon et du krypton dans le dioxyde d’uranium [88], [104]–

[106]. D’après les différentes études référencées dans ces synthèses, les auteurs montrent que la 
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diffusion du xénon et du krypton dans l’UO2 dépend fortement du taux de combustion ainsi que de la 

stœchiométrie de l’oxyde. 

I.5.2.ii.a. Modèle de Booth 

Le modèle de Booth [114] est utilisé pour simuler les isothermes de relâchement obtenues dans les 

expériences post irradiatoires. Ce modèle décrit le combustible comme un assemblage de sphères de 

rayon  , appelés sphères équivalentes, indépendantes les unes des autres. Ces sphères sont 

considérées comme un milieu homogène sans défauts (bulles, pores, joints de grains). Les atomes de 

gaz sont considérés relâchés lorsqu’ils atteignent la surface d’une des sphères.  

Ce modèle se base sur la seconde loi de diffusion de Fick en coordonnées sphériques : 

gh(�, i)gi = :∆h(�, i) = : kg�h(�, i)g�� + 2� gh(�, i)g� l (6) 

avec : le coefficient de diffusion, h(�, i) la concentration de gaz au cours du temps, et � la distance 

du centre de la sphère équivalente. Les conditions aux limites de cette équation sont : 

h(�, m) = h�	∀	� ∈ [0,  [	h( , i) = 0	gh(0, i)g� = 0 

(7) 

avec h� la concentration initiale. Le rayon   de cette sphère équivalente est lié à la surface spécifique 

du matériau par la relation suivante : 

� 
_ = 4q �43q � 			Vr			 = 3� 
_  (8) 

Pour des temps relativement courts, la fraction relâchée S, donnée par la résolution de l’équation de 

diffusion, est proportionnelle à la racine carrée du temps de recuit i : 
S = 6s:aiq 			 t$=		:a = :  (9) 

La pertinence des résultats obtenus par le modèle de Booth est garante d’une bonne évaluation de la 

surface spécifique S ⁄ V, généralement mesurée par adsorption gazeuse. Cependant, les études de la 

littérature ne l’ont pas toujours évaluée, induisant une erreur non négligeable sur les valeurs du facteur 

pré-exponentiel (un facteur 3 sur le rayon de la sphère équivalente entraîne une différence d’un ordre 

de grandeur sur le coefficient de diffusion). De plus, ce modèle considère que la concentration de gaz 

initiale est homogène dans tout l’échantillon. La distribution du gaz dans l’échantillon n’est 

généralement pas mesurée, ce qui induit une erreur supplémentaire sur les coefficients de diffusion. 

I.5.2.ii.b. Effet du taux de combustion 

Les études [69]–[71], qui portent sur la dépendance du coefficient de diffusion du xénon dans l’UO2 

irradié avec le taux de combustion, montrent que le xénon dans l’UO2 irradié à faible taux de 

combustion n’a pas le même coefficient de diffusion que dans celui irradié à fort taux de combustion.  
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A partir de pastilles d’UO2 frittées et irradiées à des taux de fission compris entre 1020 et 3.1024 

fissions.m-3, à des températures inférieures à 130°C, Kaimal et al. [70], [71] a étudié l’effet du taux de 

combustion sur le relâchement du xénon. Des recuits effectués à 1200°C sous He sur ces pastilles ont 

permis d’obtenir les isothermes de relâchement du xénon. Des mesures de relâchement sont 

également effectuées à 1300 et 1400°C à des taux de fission de 6.1020 et 1024 fissions.m-3. Les auteurs 

observent que lorsque le taux de fission augmente, le coefficient de diffusion du xénon diminue. 

Comme le montre la Figure 24, entre les taux de combustion de 1021 et de 1024 fissions.m-3, le 

coefficient de diffusion diminue d’un facteur 38 à 1200°C (facteur 23 à 1300°C et 14 à 1400°C). A des 

taux de fission faibles (jusqu’à 5.1021 fissions.m-3), le coefficient de diffusion reste relativement stable, 

ainsi qu’à partir de 1024 fissions.m-3, où il tend vers une valeur de saturation. L’effet du taux de 

combustion sur la détermination de la loi d’Arrhenius a également été étudié par cet auteur. Ceci est 

illustré sur la Figure 25, qui présente les droites  d’Arrhenius obtenues sur des combustibles irradiés à 

faible taux (6.1020 fissions.m-3) et à fort taux (1024 fissions.m-3). Les auteurs ne constatent pas de 

variation notable de l’énergie d’activation, mais déterminent que le pré-facteur diminue d’un facteur 

40 environ pour le combustible fortement irradié. 

1021 1022 1023 1024

1x10-19

1x10-20

1x10-21

 1200°C - Kaimal et al. [42]
 1300°C - Kaimal et al. [42]
 1400°C - Kaimal et al. [42]

Taux de fission (fission.m-3)

D
 (

m
2 .s

-1
)

 

Figure 24 – Evolution du coefficient de diffusion à 1200, 1300 et 

1400°C du xénon dans l’UO2 fritté, en fonction du taux de 

combustion [70], [71] 
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Figure 25 – Diagramme d'Arrhenius de la diffusion du 

xénon dans l’UO2 fritté irradié à faible taux (6.1020 

fissions.m-3) et à fort taux (1024 fissions.m-3) [70], [71] 

MacEwan [69] a également étudié le coefficient de diffusion en fonction du taux d’irradiation dans des 

pastilles d’UO2 frittées, ainsi que sur des monocristaux fabriqués à partir de poudres. Ces échantillons 

sont irradiés à des taux de combustion compris entre 3,5.1020 et 1,8.1024 fissions.m-3 à des 

températures inférieures à 650°C, puis recuits sous vide à 1400°C. D’après les résultats de l’étude, pour 

un taux de fission inférieur à 1021 fissions.m-3 dans le cas des poudres monocristallines, et à 1022 

fissions.m-3 pour les échantillons polycristallins, le coefficient de diffusion est constant, de l’ordre de 

10-18 m2.s-1. Lorsque le taux de combustion augmente jusqu’à 1024 fissions.m-3, le coefficient diminue 

d’un facteur 17 dans les échantillons frittés et d’un facteur 100 dans les poudres monocristallines. 

Enfin, au-delà de 1024 fissions.m-3, les coefficients de diffusion sont constants, et sont d’environ 5.10-

20 m2.s-1 dans les échantillons frittés et 10-21 m2.s-1 dans les poudres monocristallines. Ces résultats sont 

présentés sur la Figure 26 suivante. 
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Figure 26 – Evolution du coefficient de diffusion du xénon dans l’UO2 fritté et monocristallin en fonction du taux de 

combustion à 1400°C [69] 

L’auteur interprète la diminution du coefficient de diffusion par le piégeage d’une fraction du gaz dans 

deux types de défauts. Les premiers sont les pores pré-existants dans le matériau, et les seconds des 

clusters de lacunes induits par l’irradiation. La différence observée entre le monocristal et le polycristal 

peut s’expliquer en considérant la température d’irradiation (600°C) à laquelle certains défauts sont 

probablement mobiles. Les joints de grains dans le polycristal peuvent agir comme des puits de défauts 

dans lesquels les lacunes s’annihilent, réduisant ainsi le nombre de sites lacunaires dans lesquels le 

xénon peut se piéger. 

La comparaison de ces deux études montre un comportement des gaz de fission en fonction du taux 

de combustion semblable. En effet, entre les taux de combustion de 1021 et de 1024 fissions.m-3, la 

diminution du coefficient de diffusion (à 1400°C) est évaluée à un facteur 17 selon MacEwan et à un 

facteur 14 selon Kaimal. Ces études sont donc en bon accord. Néanmoins, nous pouvons remarquer 

que le coefficient de diffusion obtenu à de faibles taux de combustion à 1400°C est 10 fois plus grand 

dans l’étude de MacEwan. Cette différence peut s’expliquer par la méthode d’analyse ainsi que par le 

contrôle de la stœchiométrie, qui sont des paramètres à prendre en compte lors de l’interprétation de 

ces résultats. L’étude de Kaimal annonce une stœchiométrie de l’UO2 à 2,00 (mesurée par 

thermogravimétrie) tandis que MacEwan ne la précise pas.  

D’après ces deux études, la détermination d’un coefficient de diffusion intrinsèque des gaz rares dans 

l’UO2 doit s’effectuer à un faible taux de combustion, afin d’éviter le phénomène le piégeage. Le taux 

de fission doit être inférieur à 1022 fissions.m-3, soit une concentration de xénon inférieur à 1,1.10-5 % 

atomique et un taux d’endommagement de l’ordre de 5.1023 défauts.m-3. 

I.5.2.ii.c. Effet de la stœchiométrie 

Selon plusieurs auteurs [72], [76], [115], [116], la stœchiométrie a une influence sur le coefficient de 

diffusion du xénon dans l’UO2. Lindner et Matzke [76], [116] ont été les premiers en 1959 à regarder 

l’effet de la stœchiométrie sur le relâchement du xénon dans l’UO2. Ils ont réalisé une étude post 

irradiatoire (1022 fissions.m-3) sur des poudres de stœchiométries respectives de l’ordre de 2,00 , 2,02 

et 2,12. Les isothermes de relâchement réalisées sous vide entre 750 et 1150°C ont permis de 

déterminer des coefficients de diffusion définissant ainsi des lois d’Arrhenius, présentées sur la Figure 

27, pour chaque stœchiométrie. Les valeurs du facteur pré-exponentiel et de l’énergie d’activation 
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sont données dans le Tableau 10. L’énergie d’activation, de l’ordre de 2 eV, est constante pour les trois 

rapports de O/U mais le pré-facteur est plus important dans l’UO2,12 que dans l’UO2,00. 

Auteur Rapport O/U Eu (eV) D� (m2.s-1) 

Lindner et Matzke [76], [116] 
2,00 2,1 2,5.10-12 
2,02 2,2 2.10-11 
2,12 2,1 6,3.10-11 

Miekeley et Felix [72] 
1,934 à 1,997 5,9 (4 – 16).10-2 
2,000 ± 0,005 3,9 (5 – 500).10-6 
2,021 à 2,240 1,7 (1 – 104)10-12 

Tableau 10 – Variation du coefficient de diffusion thermique du xénon en fonction de la stœchiométrie 

Miekeley et Felix [72] ont également mené une étude post irradiatoire (1021 à 1022 fissions.m-3) pour 

mettre en évidence l’effet de la stœchiométrie. Ils ont travaillé sur de la poudre d’UO2 recuite sous 

hydrogène pendant 24 h à 1000°C. La stœchiométrie a été contrôlée par thermogravimétrie à 800°C 

sous air. Les échantillons sont recuits dans un four HF sous vide dans différents creusets, selon le 

domaine de stœchiométries étudié. Pour garder l’UO2 stœchiométrique, l’échantillon est placé dans 

un creuset en tungstène, tandis que l’échantillon sous-stœchiométrique est placé dans un creuset en 

tantale et que l’échantillon sur-stœchiométrique est recuit sous O2 dans un creuset en platine. Les 

échantillons analysés ont une stœchiométrie variant entre 1,934 et 2,240. Les résultats expérimentaux 

sont également rassemblés dans le Tableau 10. Ils mettent en évidence trois domaines de 

stœchiométries (UO1,934 à UO1,997, UO2,00 et UO2,021 à UO2,240), pour lesquels il n’y a aucune dépendance 

du coefficient de diffusion avec le rapport O/U et l’énergie d’activation est constante. Ils définissent 

donc trois droites d’Arrhenius (pour chaque domaine de stœchiométries) présentées sur la Figure 27. 

Bien que les coefficients de diffusion soient plus faibles, les résultats s’accordent avec l’étude de 

Lindner uniquement dans le domaine sur-stœchiométrique. En effet, les énergies d’activation 

déterminées sont très proches : 1,7 et 2,1 eV.  

 
Figure 27 – Diagramme d’Arrhenius présentant la variation des coefficients de diffusion (exprimés en cm2.s-1) du xénon dans 

l’UO2, en fonction de la stœchiométrie [72], [76] 
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Une et al. [115] a étudié l’effet de la stœchiométrie sur la diffusion du xénon dans des poudres d’UO2 

(taille de grains : 20-50 µm). Après irradiation à un taux de fission de 1,2.1023 fissions.m-3, les poudres 

sont recuites à 1400°C à différents potentiels d’oxygène, déduits du rapport des pressions partielles 

de H2 sur H2O. Ses résultats sont présentés sur la Figure 28. Ils montrent que lorsque le rapport O/U 

passe de 2,000 à 2,001, le coefficient de diffusion du xénon dans l’UO2 augmente rapidement d’un 

facteur 2,8 puis est quasiment constant jusqu’à une stœchiométrie de 2,001. 

 
Figure 28 – Variation du coefficient de diffusion du xénon dans l’UO2 en fonction du potentiel d’oxygène et du rapport O/U 

[115] 

Ces trois études mettent en évidence que la diffusion du xénon est extrêmement sensible à la 

stœchiométrie de l’oxyde. Par rapport à la diffusion dans l’UO2 stœchiométrique, la valeur du 

coefficient de diffusion du xénon augmente dans l’UO2+x et diminue dans l’UO2-x.  

I.5.2.ii.d. Lois d’Arrhenius de la diffusion thermique des gaz rares dans l’UO2 

Dans les paragraphes précédents, nous avons mis en évidence les principaux paramètres influençant 

la détermination des valeurs des coefficients de diffusion du xénon. Nous avons donc choisi de 

sélectionner, parmi les nombreuses études portant sur la diffusion du xénon, celles qui respectent les 

conditions expérimentales suivantes :  

- un taux de combustion qui doit être inférieur à 2.1022 fissions.m-3 ; 

- une atmosphère de recuit qui doit être réductrice (Ar-5%H2 ou H2) permettant de maintenir la 

stœchiométrie à 2,00 ou un contrôle de la stœchiométrie < 2,005 pour les recuits sous vide ou 

sous He.  

Les expériences qui respectent ces deux critères sont regroupées dans le Tableau 11, qui décrit les 

principaux paramètres expérimentaux utilisés. La majorité des études portent sur la diffusion du 

xénon. Concernant la diffusion du krypton, la littérature mentionne beaucoup moins d’études. Une 

seule respectant les deux critères précédents est reportée (Auskern. [118]). Les droites d’Arrhenius, 

déterminées dans une gamme de température spécifique pour chaque étude, sont reportées sur la 

Figure 29. Les énergies d’activation ainsi que les pré-facteurs exponentiels obtenus sont également 

spécifiés dans le Tableau 11. 
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Auteur 
Domaine 

de T°C 
Type échantillon 

Dose 

(fissions.m-3) 

Mesure de la 

surface 

spécifique 

Rapport 

O/U 

Atm.  

recuit 

Analyse 

D0 

(m2.s-1) 

Ea 

(eV) 

Barnes et al. 

[117] 

1200 - 

1400 
Frittés 1,8.1021 OUI 2,004 He 5,4.10-12 2,5 

Kaimal et al. 

[70] 

1000 - 

1500 
Frittés 6.1020 OUI 2,0 He 4,9.10-11 2,8 

Lindner and 

Matzke [76] 
750 - 1150 Poudres 1022 OUI 2,00 H2 2.10-12 2,1 

Miekeley 

and Felix 

[72] 

950 - 1700 
Poudres issues du 

broyage d’un 

monocristal 

1 à 10.1021 - 2,000 

Creuset 

W 

vide 

5.10-6 à 

5.10-4 
3,9 

Davies and 

Long [77] 

1000 - 

1600 
Frittés 2.1022 OUI - H2 7.6.10-10 3,04 

Long et al. 

[75] 
800 - 1600 Poudres 8.1021 OUI 2,0 H2 5,6.10-10 3 

Auskern. 

[118] (Kr) 
900 - 1500 Poudres 3.1021 OUI 2,002 sous vide 4,9.10-8 3,2 

Tableau 11 – Paramètres détaillés et résultats des études sélectionnées sur la diffusion thermique du xénon et du krypton 

dans l’UO2
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Figure 29 – Diagramme d'Arrhenius de la diffusion thermique du xénon et du krypton, dans du combustible UO2  fritté et sous 

forme de poudre, irradiés avec un taux de combustion < 2.1022 fissions.m-3 

L’énergie d’activation varie de 2,1 à 3,9 eV et le pré-facteur varie entre 2.10-12 et 5.10-4 m2.s-1. Nous 

constatons alors qu’il existe une légère dispersion des droites d’Arrhenius, même dans le cas où la 

stœchiométrie est fixée à 2,00 et le taux de fission ne dépasse pas 1022 fissions.m-3.  

I.5.2.iii. Etudes de la diffusion du gaz dans l’UO2 implanté  

Par rapport aux études sur matériaux irradiés, l’implantation ionique présente l’avantage d’introduire 

un seul élément diffuseur, dont l’énergie d’implantation (profondeur d’implantation) et la fluence 

(concentration de l’élément dans la matrice implantée) sont contrôlées. L’implantation crée également 

des défauts d’implantation dont la distribution peut être évaluée par simulation (logiciel SRIM [26]).  
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L’inconvénient principal de cette méthode est la faible gamme des énergies accessibles conduisant à 

l’implantation du gaz en surface (400 nm pour du xénon à 800 keV par exemple). Cela implique que la 

préparation de surface des échantillons et le phénomène d’évaporation en température peuvent 

impacter les résultats. 

Dans la littérature, seulement quelques études utilisant l’implantation ionique sont recensées. Matzke 

[119] a implanté des échantillons d’UO2 frittés avec l’isotope radioactif 133 du xénon à une énergie de 

40 keV. Le profil d’implantation de gaz s’apparente à une forme gaussienne, dont le maximum se situe 

autour de 12 nm. Le relâchement du xénon est mesuré par spectrométrie γ lors de recuits sous H2. Il 

choisit de travailler sur des échantillons ayant une faible teneur en gaz (8.1010 ions.cm-2). A partir 

d’expériences de relâchement en rampe de montée en température entre 800 et 1750°C, il détermine 

une énergie d’activation de 3,86 ± 0,22 eV. 

Dans l’étude de Carlot [120], des disques d’UO2 frittés, polis et recuits au préalable à 1400°C pendant 

4 heures, ont été implantés en xénon 133 à 400 keV à une fluence de 1,5.1010 ions.cm-2. Les isothermes 

de relâchement sont obtenues par des recuits effectués entre 1400 et 1600°C sous Ar-5%H2. Ces 

derniers sont simulés à partir d’un modèle qui prend en compte les deux régimes de l’isotherme : la 

bouffée et le régime diffusionnel. La bouffée est considérée comme un phénomène de transport, qui 

a pour conséquence le déplacement du pic d’implantation de 15 nm environ vers la surface. Cette 

modélisation a permis de déterminer une énergie d’activation de 3 eV et un pré-facteur exponentiel 

de 2.10-12 m2.s-1.  

Enfin, dans son travail de thèse, Michel [60] a étudié le comportement thermique du xénon implanté 

à 400 keV et à une fluence de 1012 Xe.cm-2 dans l’UO2.  Les isothermes de relâchement sont obtenues 

entre 1150 et 1350°C sous vide, dans le dispositif PIAGARA du CENBG. Ils présentent les deux régimes 

de relâchement : une bouffée et un régime diffusionnel. L’auteure établit un modèle de diffusion basé 

sur la variation du coefficient de diffusion en fonction de la profondeur d’implantation, permettant de 

simuler les deux régimes. De plus, elle détermine, à partir d’échantillons implantés en krypton à 250 

keV à 5.1011 et 7.1015 ions.cm-2, que le relâchement à 1350°C est plus faible dans l’échantillon implanté 

à forte fluence. Ce résultat s’explique par une fraction de gaz piégé, quantifiée à 85% du gaz implanté. 

Cet effet de piégeage est également mis en évidence par les mesures SIMS (« Secondary Ion Mass 

Spectrometry ») menées par Marchand [102] dans le cadre de sa thèse. Dans ce cas, le xénon est 

implanté à 800 keV à des fluences de 1015 et 1016 ions.cm-2 dans l’UO2. Les caractérisations par SIMS 

réalisées avant et après traitements thermiques (1400°C - 32h et 1600°C - 16h) ne montrent aucun 

élargissement du profil de concentration en gaz. La diffusion du gaz n’est pas quantifiable 

probablement en raison du piégeage important du gaz dans les défauts d’implantation.   

Les principaux résultats de ces études sont regroupés dans le Tableau 12. Les droites d’Arrhenius 

associées sont présentées sur la Figure 30 et comparées à celles obtenues à partir des expériences de 

relâchement post-irradiatoires présentées dans la partie précédente.  
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Auteurs Matériaux Domaine de T°C 
Fluence 
(at.cm-2) 

Conc. au 
Rp (%at) 

Rp 
(nm) 

:�  
(m2.s-1) 

�E  
(eV) 

Matzke 
[119] 

Frittés 
900-1600  
(sous H2) 

Xe 40 keV 8.1010 2.10-4 ̴ 12 1.10-6 3,86 ± 0,22 

Carlot [120] Frittés 
1400-1600 

(sous Ar-5%H2) 
Xe 400 keV 

1,5.1010 
2.10-6 ̴ 70 2.10-12 3,0 

Michel [60] Frittés 
1150-1350 
(sous vide) 

Xe 400 keV 1012 1,4.10-4 ̴ 70 2.10-11 3,1 

Tableau 12 – Résultats de la littérature des coefficients de diffusion du xénon implantés dans l’UO2 
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Figure 30 – Comparaison des lois d’Arrhenius de la diffusion des gaz rares dans l’UO2 implanté aux ions et irradié en réacteur 

(taux de combustion < 2.1022 fissions.m-3) 

Nous pouvons constater que les résultats obtenus sur les échantillons implantés en gaz (représentés 

en rouge sur le diagramme d’Arrhenius) sont dispersés. L’étude de Matzke [119] est réalisée sur des 

échantillons implantés en gaz à une faible profondeur (Rp = 12 nm) et le coefficient de diffusion 

déterminé à 1400°C entraîne un relâchement de 75% en 60 secondes de recuit. Il est probable que ce 

relâchement soit impacté par des effets de surfaces tels que la rugosité, l’évaporation, ou encore une 

légère oxydation, qui induiraient une surestimation des coefficients de diffusion. Dans l’étude de Carlot 

[120], l’implantation de xénon radioactif engendre l’implantation de son descendant, le césium 133. 

Une analyse SIMS a permis d’estimer la fluence de césium implanté, qui s’élève à 2.1012 ions.cm-2, soit 

deux ordres de grandeur plus élevée que celle du xénon. La quantité de dommages est donc plus 

importante que celle générée uniquement par le gaz implanté. Le piégeage du gaz, non pris en 

considération dans le modèle de diffusion utilisé, peut conduire à une sous-estimation des coefficients 

de diffusion. Concernant l’étude de Michel [60], elle est réalisée sur des échantillons polis et traités 

thermiquement à 1400°C pendant 4h sous Ar-5%H2. Ces conditions de recuit ne permettent pas de 

recuire intégralement les défauts de polissage, comme cela a été montré par Labrim [48] dans sa thèse. 

Le modèle de diffusion utilisé dans cette étude ne prend pas en compte l’éventuel piégeage du gaz 

dans ces défauts, ce qui peut induire une sous-estimation des coefficients de diffusion. 

La gamme de valeurs des pré-facteurs exponentiels obtenus pour le combustible implanté (entre 10-6 

et 2.10-12 m2.s-1) est étendue mais cohérente avec celle obtenue pour le combustible irradié (entre 
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5.10-4 et 2.10-12 m2.s-1). Les valeurs d’énergie d’activation (de 3,0 à 3,86 eV) sont cohérentes avec celles 

obtenues sur combustible irradié (de 2,1 à 3,9 eV).  

I.5.2.iv. Etude de la diffusion du gaz incorporé par recul de fragments de fission 

L’étude particulière de Carter [110] utilise le recul des fragments de fission pour implanter en gaz des 

monocristaux d’UO2 stœchiométrique. Pour cela, une feuille d’uranium enrichi en 235U à 90 % est 

placée contre les monocristaux d’UO2 (préalablement recuits à 1300°C pendant 20h sous vide). Le 

dispositif est irradié avec un flux de neutrons (1014 neutrons.cm-2.s-1). Les produits de fission créés 

principalement dans la feuille d’uranium enrichi s’implantent par recul dans les monocristaux. La 

fluence en fragments de fission implantés est de l’ordre de 3,6.1011 par cm2, soit une concentration en 

gaz d’environ 1,8.10-7 % at/at. UO2. Les isothermes de relâchement en xénon 133 sont obtenues par 

spectrométrie γ lors de recuits réalisés entre 1065 et 1300°C sous vide. Notons que les isothermes 

obtenues dans ces conditions ne présentent pas de régime transitoire de bouffée. Dans cette étude, 

l’énergie d’activation obtenue est de 4,78 eV et le pré-facteur exponentiel est de 2,88.10-1 m2.s-1. 

 
Figure 31 – Relâchement du xénon implanté par recul de fragments de fission dans l’UO2 (3,6.1011 fragments.cm-2) à 1065 et 

1213°C. Symboles : points expérimentaux ; lignes en pointillés : simulation via un modèle de diffusion classique [110] 

Les études qui illustrent la comparaison entre les relâchements expérimentaux et simulés sont rares. 

Cette comparaison, illustrée sur la Figure 31, met en évidence le fait que la simulation de l’isotherme 

de relâchement du xénon, effectuée via un modèle de diffusion classique, ne reproduit pas 

correctement l’expérience au-delà de 2 heures de recuit à 1300°C et 1213°C. A 1300°C, un phénomène 

d’évaporation de l’échantillon, non pris en compte dans la modélisation, est évoqué par l’auteur pour 

expliquer le relâchement expérimental plus important. A 1213°C, le relâchement de gaz est plus faible 

que ce que prévoit la simulation. Le gaz est certainement soumis à un effet de piégeage au cours du 

recuit, qui n’est pas considéré dans la modélisation.  

Il est important de noter que cette étude est réalisée sur des échantillons très faiblement irradiés. En 

effet, le taux de combustion estimé pour cette expérience est de l’ordre de 1020 fissions.m-3. Ce taux 

de combustion est bien inférieur à la valeur seuil, de 1022 fissions.m-3, définie par MacEwan et al. [69] 

et Kaimal et al. [70], [71] (voir paragraphe I.5.2.ii.b). Rappelons que cette valeur seuil définit deux 

domaines de diffusion : un domaine intrinsèque et un domaine de diffusion apparente, car le gaz est 

piégé dans les pores pré-existants et/ou dans les clusters de lacunes induits par l’irradiation.  
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Certaines études [121]–[124] proposent des modèles de diffusion de gaz prenant en compte le 

piégeage au cours du temps (le long du parcours de diffusion du gaz) décrit par l’équation suivante : 

w = 4q × �xLèzI × hxLèzI × :{I (10) 

avec w la fréquence de piégeage, �xLèzI le rayon du piège, hxLèzI la concentration de pièges, et :{I le 

coefficient de diffusion intrinsèque du xénon.  

A notre connaissance, ces modèles n’ont jamais été appliqués à des isothermes expérimentales 

mesurées sur des combustibles irradiés à faible taux de combustion, ou sur de l’UO2 vierge implanté 

aux ions. Il n’existe donc pas d’ordre de grandeur du paramètre w dans les données de la littérature.  

D’après la synthèse des études expérimentales, présentées dans les paragraphes I.5.2.ii et I.5.2.iii et 

rassemblées dans le diagramme d’Arrhenius de la Figure 30, les résultats restent dispersés malgré la 

sélection des études réalisées. Cette dispersion vient probablement de la non prise en compte d’un 

phénomène de piégeage au cours du recuit dans la modélisation des données.  

Dans le but d’identifier les mécanismes élémentaires de migration des gaz rares dans l’UO2, nous 

présentons dans la partie suivante les calculs à l’échelle atomique publiés dans la littérature. 

I.5.3. Détermination par modélisation à l’échelle atomique des mécanismes et des 

coefficients de diffusion thermique des gaz rares dans l’UO2 

La diffusion thermique des gaz a été étudiée par de nombreux auteurs en potentiels empiriques et par 

calcul de structure électronique. Comme pour l’auto-diffusion, la plupart des études calculent les 

énergies d’activation de la diffusion du krypton et du xénon.  

Les deux études récentes d’Andersson et al. [19], [78] et Vathonne et al. [85] ont pour objet la 

détermination de coefficients de diffusion intrinsèques du xénon et du krypton en fonction de la 

stœchiométrie. Ces études sont réalisées en combinant des calculs DFT+U, des méthodes de potentiels 

interatomiques empiriques et des modèles de diffusion. Plusieurs mécanismes mettant en jeu 

différents pièges dans différents états de charge ont été considérés. Ces deux études s’accordent et 

montrent que la diffusion du gaz est, sauf à très faible potentiel d’oxygène où la diffusion par 

mécanisme interstitiel est la plus favorable, assistée par les lacunes du sous-réseau uranium. Elle est 

gouvernée par l’agrégation d’une lacune d’uranium supplémentaire au site d’incorporation du gaz puis 

à la relocalisation du gaz vers une position voisine dans l’agrégat de lacunes ainsi formé. Ce mécanisme 

est illustré par la Figure 32.  

          
Figure 32 – Schéma de la migration assistée par une lacune d’uranium du krypton situé au milieu d’un défaut de Schottky. 

Les atomes d’uranium sont représentés en gris, les atomes d’oxygène en rouge et l’atome de krypton en violet [85] 
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L’énergie d’activation de la diffusion du gaz assistée par des lacunes dépend de quatre paramètres : 

- l’énergie de formation du défaut dans lequel l’atome de gaz est incorporé initialement ; 

- la différence d’énergies entre celle de ce défaut et celle du défaut le plus stable à la stœchiométrie 

considérée ; 

- l’énergie d’incorporation du gaz dans le défaut ; 

- l’énergie de migration de la lacune d’uranium supplémentaire qui assiste la diffusion. 

Le Tableau 13 ci-dessous rassemble les coefficients de diffusion (énergies d’activation et pré-facteurs 

exponentiels) pour les différents mécanismes notés 
xLèzI/
}ED	E~~L~G, où 
xLèzI est le site 

d’incorporation initial du gaz et 
}ED	E~~L~G, la lacune qui assiste la migration à l’équilibre 

thermodynamique. 

 Krypton (Vathonne [85]) Xénon (Andersson [78]) 
 Mécanisme �E (eV) :� (m2/s) Mécanisme �E (eV) :� (m2/s) 
UO2 (
�

)��/
��� 4,09 – 7,80 7,08.10-9 (
�

)��/
��� 2,93 – 3,94 2,82.10-9 – 8,34.10-12 
UO2-x 
�2

/
��� 7,80 – 8,01 5,35.10-8 
�2

/
��� 5,99 – 6,39 2,03.10-3 – 2,49.10-5 
UO2+x 
���/
��� 0,73 – 4,09 3,07.10-7 
��/
�� ou 
���/
��� 1,71 – 2,73 2,21.10-8 – 1,19.10-13 

Tableau 13 – Mécanisme, énergies d’activation et facteur pré-exponentiel  de la diffusion des gaz déterminés par calcul de 

structure électronique couplé aux potentiels empiriques dans le cas de la migration du krypton et du xénon dans l’UO2±x 

Les résultats montrent que le mécanisme de migration varie avec l’écart à la stœchiométrie de l’oxyde. 

De plus, l’énergie de formation des lacunes dépendant fortement de la stœchiométrie de l’oxyde, le 

coefficient de diffusion varie fortement avec cet écart, augmentant de plusieurs ordres de grandeur 

lorsque l’on passe d’UO2 sous-stœchiométrique à UO2 sur-stœchiométrique.  

Si les tendances sont similaires pour les deux gaz, l’intervalle des énergies est cependant plus étendu 

dans l’étude de Vathonne que dans celle d’Andersson. Cette différence pourrait être due aux modèles 

différents utilisés pour calculer les énergies de formation des défauts dans les deux études.  

D’après les études expérimentales présentées en partie I.5.2.iii, l’énergie d’activation de la diffusion 

thermique du xénon dans l’UO2 stœchiométrique varie entre 2,1 et 3,9 eV, et le pré-facteur entre 5.10-

4 à 2.10-12 m2.s-1 (implanté et irradié confondus). Ces valeurs correspondent à celles obtenues par le 

calcul et présentées dans le tableau ci-dessus, dans le cas de l’UO2 stœchiométrique, voire légèrement 

sur-stœchiométrique. Cela pourrait laisser penser qu’à l’équilibre thermodynamique (en régime 

thermique), le krypton et le xénon se positionnent soit dans la bilacune (
�

)��, soit dans la lacune 

d’uranium chargée quatre fois négativement (
���), et que leur diffusion est assistée dans les deux cas 

par une autre lacune d’uranium chargée. Cela reste à confirmer en tenant compte du terme entropique 

dépendant de la température. 

I.6. CONCLUSION 

Lors de l’irradiation, les réactions de fission de l’uranium provoquent la formation de gaz tels que le 

xénon et le krypton. Ces gaz de fission peuvent soit être relâchés hors du combustible vers le volume 

libre du crayon, soit, du fait de leur caractère insoluble dans l’UO2, précipiter sous forme de bulles dans 

la pastille combustible. Dans ces deux situations, ils ont potentiellement un effet négatif sur le 

comportement thermique et mécanique du crayon. Des codes de performance ont été développés au 

CEA afin de prédire le relâchement des gaz et le gonflement du combustible pour différents domaines 
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de fonctionnement du crayon (nominal, incidentel et accidentel). Cependant, ces derniers ne décrivent 

pas l’ensemble de la phénoménologie des gaz de fission. Afin de les rendre plus prédictifs, des 

recherches sont menées depuis plusieurs années au sein du Département d’Études des Combustibles 

(DEC) du CEA Cadarache. Ces études sont basées sur un couplage de caractérisations expérimentales 

fines sur combustibles vierges implantés/irradiés aux ions et de modélisations avancées dans une 

approche multi-échelle (calculs de structure électronique, dynamique moléculaire, dynamique 

d’amas).  

Dans ce chapitre, nous avons rapporté les principaux résultats expérimentaux et théoriques des études 

menées dans le but de mieux comprendre les mécanismes élémentaires d’interaction du gaz avec les 

défauts d’irradiation et de sa migration dans l’UO2.  

Les expériences menées par SAP montrent que l’irradiation aux ions lourds dans l’UO2 induit la 

formation de défauts lacunaires, principalement associés à la lacune d’uranium. Les calculs DFT des 

caractéristiques d’annihilation des monolacunes, bilacunes UO, défauts de Schottky, tétralacunes et 

bi-Schottky, montrent qu’elles sont proches les unes des autres ; il peut donc se révéler difficile de 

distinguer ces différents types de défauts. Dans certaines conditions, des défauts de taille plus 

importante ont été détectés. Les observations par MET révèlent l’apparition de cavités nanométriques 

sans présence d’atomes exogènes, démontrant ainsi l’existence du mécanisme de nucléation 

hétérogène pour la formation de ces cavités. Les études théoriques par calculs de structure 

électronique et par dynamique moléculaire confortent ces observations. Le couplage de mesures par 

SAX avec des calculs de structure électronique établit la présence de xénon et de krypton dans les 

défauts de Schottky. Les résultats concernant la présence de gaz dans les nanocavités diffèrent selon 

les études. Elle a été montrée uniquement dans des échantillons très fortement implantés. Ces études 

décrivent une microstructure endommagée par l’irradiation, dans laquelle les gaz sont certainement 

piégés dans les amas de lacunes générés. Ce phénomène est démontré dans les études rapportant la 

diminution du coefficient de diffusion des gaz dans du combustible irradié à partir d’une valeur seuil 

de taux de combustion.  

Au cours de recuits à haute température, les études par SAP montrent une évolution des défauts 

lacunaires vers des défauts de taille plus importante, mais les mécanismes ne sont pas clairement 

décrits.  Le couplage des observations par MET et des mesures par SAX met en évidence la présence 

de bulles de gaz nanométriques pressurisées à partir de 1000°C, auxquelles s’ajoutent à plus haute 

température des bulles de gaz non pressurisées de plus grosse taille (10 nm). Ces dernières sont 

assimilées aux gros amas lacunaires sondés par SAP. La présence d’atomes de gaz dans ces gros défauts 

est évoquée en raison de la diminution de leur volume libre avec l’augmentation de la fluence 

d’implantation en gaz. La sélection des études expérimentales concernant la diffusion des gaz rares 

dans l’UO2, sur combustibles irradiés ou implantés, montre que l’énergie d’activation de la diffusion 

du xénon dans l’UO2 stœchiométrique varie entre 2,1 et 3,9 eV, et le pré-facteur entre 5.10-4 à 2.10-12 

m2.s-1. Les études théoriques de la migration du gaz situé soit dans la bilacune 
�
�� , soit dans la lacune 

d’uranium chargée, donnent des valeurs comparables pour un mécanisme de migration assistée par 

une lacune d’uranium chargée. Il faut tout de même mentionner que la dispersion obtenue sur les 

résultats expérimentaux sélectionnés peut provenir d’un phénomène de piégeage du gaz au cours du 

recuit. Ce phénomène de piégeage est envisagé dans la littérature mais n’est pas considéré dans la 

simulation des isothermes. 



Chapitre I – Bibliographie 

 

66 
 

Cette analyse bibliographique montre que les mécanismes d’interaction entre les gaz rares et les 

défauts d’irradiation sont encore mal connus.  Ils sont pourtant essentiels pour décrire les mécanismes 

de migration des gaz. Les conditions d’implantation et de recuit explorées dans la littérature sont 

disparates et incomplètes, rendant difficile la description des phénomènes. Les caractérisations des 

défauts lacunaires induits par l’irradiation et leur évolution en température doivent être enrichies par 

des études paramétriques plus complètes. L’existence du piégeage du gaz pendant l’irradiation a été 

démontrée sur des combustibles irradiés à différents taux de combustion, mais ce phénomène doit 

être confirmé sur de l’UO2 implanté aux ions à différentes fluences.  

Afin d’apporter des éléments de compréhension indispensables à la description de l’interaction du gaz 

avec les défauts d’irradiation, nous avons développé une démarche d’étude à effets séparés, basée sur 

un couplage d’implantation/irradiation aux ions avec des techniques de caractérisation fines. 

Ce travail de thèse se base sur des expériences menées sur des échantillons vierges, irradiés/implantés 

aux ions permettant de contrôler la profondeur et le taux d’endommagement ainsi que la 

concentration en gaz.  Les défauts générés ainsi que leur évolution thermique, au cours du temps à 

différentes températures, seront caractérisés à l’échelle atomique par SAP et par MET. Dans un 

premier temps, nous réaliserons une étude sur des échantillons irradiés aux ions Au à 4 MeV (Chapitre 

III). Cette irradiation a la particularité de créer des défauts sur les 100 premiers nanomètres des 

échantillons sans introduire la présence d’atomes exogènes. Dans un second temps, nous étudierons 

des échantillons implantés en xénon à 800 keV (Chapitre IV). Cette implantation permet de générer 

des défauts de nature et en quantité comparables à ceux générés par l’irradiation Au avec la présence 

de gaz sur les 100 premiers nanomètres. Cette démarche expérimentale permettra de caractériser 

l’effet de la présence de gaz sur les défauts d’irradiation ainsi que sur leurs évolutions en température.  

Dans un second temps, nous nous intéresserons à la diffusion du gaz dans différentes microstructures, 

préalablement caractérisées par MET et par SAP (dans les Chapitre III et IV). Pour cela, des mesures de 

désorption du gaz par spectrométrie de masse seront effectuées. Un modèle de diffusion sera 

développé dans le but de déterminer les coefficients de diffusion du gaz en fonction de différents 

paramètres (fluence et température). Ces résultats, présentés dans le Chapitre V, nous permettront 

de mettre en évidence les phénomènes de piégeage opérants, de proposer des interprétations 

concernant l’interaction du gaz avec les défauts ponctuels et/ou sous forme d’amas et d’identifier les 

mécanismes élémentaires de la migration du gaz dans l’UO2. 
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II.1. INTRODUCTION 

Ce chapitre est dédié à la présentation de la démarche expérimentale et des techniques de 

caractérisation mises en œuvre dans ce travail. La collaboration réalisée entre le CEA Cadarache, le 

laboratoire des Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation (CEMHTI) 

d’Orléans et le Centre d'Etudes Nucléaires de Bordeaux-Gradignan (CENBG), a permis de mettre en 

place un couplage de techniques uniques en France dans le but de répondre à la problématique du 

comportement thermique des gaz rares dans le combustible UO2.  

Les différents types d’échantillons d’UO2 étudiés dans ce travail (UO2 polycristallin et monocristallin) 

ont été préparés dans le Laboratoire UO2, Installation Classée pour la Protection de l'Environnement 

(ICPE), au CEA Cadarache. Les irradiations aux ions Au dans l’UO2 ont été réalisées sur l’accélérateur 

ARAMIS (Accélérateur pour la Recherche en Astrophysique) du Centre de Sciences Nucléaires et de 

Sciences de la Matière (CSNSM). Les implantations de gaz ont été réalisées sur l’implanteur IMIO 400 

de l’Institut de Physique Nucléaire de Lyon (IPNL) permettant de choisir les conditions d’implantation 

de nos échantillons (en fluence et en énergie).  

La Spectroscopie d’Annihilation des Positons (SAP) utilisée pour cette étude a été développée par le 

CEMHTI d’Orléans. Les observations par Microscopie Electronique en Transmission (MET) ont été 

réalisées au Centre Pluridisciplinaire de Microscopies et Microanalyses (CP2M) de Marseille et au 

Centre d’Élaboration de Matériaux et d’Etudes Structurales (CEMES) de Toulouse. Enfin, la cinétique 

de relâchement des gaz rares implantés dans l’UO2 a été évaluée par spectrométrie de masse mise en 

œuvre sur la plateforme PIAGARA (Plateforme Interdisciplinaire d’Analyse des Gaz Rares en Aquitaine) 

du CENBG. 

II.2. DESCRIPTION DES ECHANTILLONS  

Deux types d’échantillons ont été utilisés pour ce travail de thèse : des échantillons monocristallins 

d’UO2 et des disques polycristallins d’UO2.  

Les échantillons polycristallins utilisés dans cette étude proviennent de pastilles frittées d’UO2 vierge 

appauvri. Ces pastilles ont été réalisées au Laboratoire UO2 du CEA Cadarache par frittage de la poudre 

d’UO2 appauvri (0,3% 235U) à 1700°C pendant 4 heures sous Ar-5%H2 [27]. La densité, déterminée par 

pesée hydrostatique, est évaluée à 98% de la densité théorique. Ces pastilles ont un diamètre de 8,4 

mm et une longueur d’environ 13 mm. La taille moyenne de grains dans les pastilles frittées a été 

caractérisée par analyse d’images obtenues par microscopie optique et évaluée à 7,6 ± 1,5 µm. 

Les disques d’UO2 sont obtenus par découpage des pastilles à l’aide d’une scie à fil. Les échantillons 

monocristallins utilisés dans ce travail sont issus d’une expérience de simulation de fusion du cœur du 

réacteur, réalisée à ISPRA (Italie). Il s’agit donc d’UO2 obtenu par croissance cristalline lors d’un 

refroidissement lent à partir d’une phase liquide [125]. Ces monocristaux se présentent sous forme de 

blocs qui sont ensuite découpés pour obtenir des plaquettes monocristallines (0,5 x 0,5 cm 

approximativement). Ces différents échantillons subissent ensuite plusieurs étapes successives de 

polissage selon le protocole suivant : étapes de polissage avec des draps en carbure de silicium de 

différentes tailles de grains (entre 22 et 15 µm), suivie d’une étape de polissage avec une solution 



Chapitre II – Techniques Expérimentales 

69 
 

diamant (1 µm) répartie sur un drap en soie. Après chaque étape, les échantillons sont nettoyés 

à l’éthanol dans un bac à ultrasons pendant plusieurs minutes. Après la dernière étape, ces 

échantillons sont nettoyés à l’acétone dans le bac à ultrasons. La face polie d’apparence lisse et 

brillante est appelée « polie miroir ». L’épaisseur finale des échantillons, mesurée à l’aide d’un 

comparateur, varie entre 400 et 600 µm.  

Suite au polissage « miroir » des échantillons, un traitement thermique est réalisé dans le but de 

recuire les défauts de polissage. Les échantillons sont recuits à 1700°C pendant 24 heures (noté TT1) 

sous atmosphère réductrices (Ar-5%H2) [48].  

La topographie observée par MEB de l’échantillon polycristallin, recuit à 1700°C pendant 24 heures 

sous Ar-5%H2, est présentée sur la Figure 33 (a). Les mesures réalisées par microscopie à force 

atomique (AFM) par Martin [126], présentées sur la Figure 34 (b), montre un creusement des joints de 

grains sur une profondeur de 400 nm par rapport à l’échantillon non recuit présenté sur la Figure 34 

(a). Une étape de polissage supplémentaire à la silice colloïdale (OPU) est effectuée sur les échantillons 

polycristallins. Cette étape permet d’abraser la surface et d’atténuer le creusement aux joints de 

grains. Cet effet est visible sur l’image MEB (Figure 33 (b)) et sur la cartographie AFM présentée sur la 

Figure 34 (c). 

 
(a) 

 
(b) 

 Figure 33 – Image MEB de la surface du disque d’UO2 (a) recuit à 1700°C pendant 24h et (b) recuit à 1700°C pendant 24h 

puis polis à l’OPU 

(a) – Non recuit (b) – Recuit 1700°C 24h (c) – Polissage OPU 
Figure 34 – Images AFM à la surface de polycristaux d’UO2 vierge (sur 10 x 10 µm2) [126] 

Cependant, l’analyse EDX sur le MEB de ces échantillons polis à l’OPU montre que des traces de silicium 

subsistent dans les porosités. (Figure 35) 
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Figure 35 – Analyse EDX de l’échantillon ayant subi un polissage OPU ; concentration des éléments en présence 

Un deuxième traitement thermique à 1400°C pendant 4 heures sous Ar-5%H2 est effectué sur ces 

mêmes échantillons. L’élimination des résidus de silice est confirmée par une analyse EDX. Ce 

deuxième traitement thermique, engendre un léger creusement aux joints de grains qui est de l’ordre 

d’une centaine de nanomètres (Figure 36). 

 

 

Figure 36 –  Images MEB et AFM [126] de la surface du disque d’UO2 recuit à 1400°C pendant 4 heures 

Afin d’étudier l’effet de l’atmosphère de recuit sur le relâchement des gaz, certains échantillons ont 

été recuits à 1400°C sous atmosphère humide dans deux conditions : H2 + 300 vpm H2O (TT2*) et Ar - 

5% H2 + 1200 vpm H2O (TT2**). Les conditions de recuit utilisées dans notre étude sont rassemblées 

dans le Tableau 14, ainsi que les calculs thermodynamiques réalisés avec la base de données TAF-ID 

afin d’estimer la stœchiométrie des échantillons. Nous avons également estimé ces grandeurs pour les 

deux conditions de recuit pour lesquelles la teneur en H2O n’est pas fixée (TT1 et TT2) ; nous 

considérons une valeur de 200 ppm de H2O résiduelle dans le mélange Ar-5%H2, comme mentionnée 

dans le travail de Bourgeois [127].  
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Conditions de recuit 

PO2 (atm) 
µO2 

(kJ/mol O2) 
O/M 

(TAF-ID) Notation 
recuit 

Température Temps Gaz 

TT1 1700°C 24h Ar-5%H2 + 200 vpm H2O 8,55.10-13 -456 1,9996 
TT2 1400°C 4h Ar-5%H2 + 200 vpm H2O 1,28.10-13 -463 2,0003 
TT2** 1400°C 4h Ar-5%H2 + 1200 vpm H2O 3,55.10-15 -413 2,0012 
TT2* 1400°C 4h H2 + 300 vpm H2O 2,10.10-17 -535 1,9998 

Tableau 14 – Conditions de recuit des échantillons d’UO2, potentiel d’oxygène µO2 et écart à la stœchiométrie (TAF-ID) 

associés 

La Figure 37 présente les courbes d’iso-stœchiométrie de l’UO2 vierge, obtenues à partir de calculs 

thermodynamiques réalisés avec la base de données TAF-ID, afin de relier µO2 au rapport O/M. Les 

conditions de recuit utilisées dans notre étude sont reportées sur cette figure. 

 
Figure 37 – Repère potentiel oxygène en fonction de la température présentant les courbes d’iso-stœchiométrie de l’UO2 

vierge obtenues à partir de calculs thermodynamiques réalisés avec la base de données TAF-ID et les conditions de recuit 

utilisées 

Les échantillons ainsi préparés sont ensuite implantés ou irradiés selon les conditions suivantes : 

- Irradiation aux ions lourds pour générer une zone endommagée sur les 100 premiers 

nanomètres sous la surface de l’échantillon sans atome exogène. Ces échantillons sont 

ensuite caractérisés par SAP et MET afin d’étudier les défauts induits en fonction de la fluence 

d’irradiation et leurs évolutions en fonction des conditions de recuit appliquées ; 

- Implantation en gaz à basse énergie afin de générer une zone de dommage sur les 100 

premiers nanomètres sous la surface contenant du gaz. Ces échantillons sont également 

caractérisés par SAP et MET afin de mettre en évidence la présence de gaz sur les défauts 
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d’irradiation et sur leurs évolutions en température. En parallèle, les cinétiques de 

relâchement des gaz sont mesurées par spectrométrie de masse, afin de déterminer les 

coefficients de diffusion des gaz et de mettre en évidence les phénomènes de piégeage du gaz 

dans les défauts d’irradiation. 

La partie suivante présente les deux dispositifs expérimentaux ainsi que les conditions d’implantation 

et d’irradiation utilisés.  

II.3. DESCRIPTION DES IMPLANTATIONS ET IRRADIATIONS DANS LES ECHANTILLONS D’UO2 

Nous avons eu recours à deux types de dispositifs : 

- L’accélérateur ARAMIS (Accélérateur pour la Recherche en Astrophysique) disponible sur la 

plateforme JANNuS Orsay permettant des implantations/irradiations très énergétiques. Ce 

dispositif est utilisé pour pré-irradier les échantillons d’UO2 avec des ions Au ; 

- L’implanteur IMIO 400 de l’Institut de Physique Nucléaire de Lyon (IPNL), permettant 

d’introduire le xénon ou le krypton dans l’UO2. 

II.3.1. Irradiations aux ions Au sur l’accélérateur ARAMIS de la plateforme JANNuS d’Orsay  

Des irradiations aux ions 197Au2+ de 4 MeV ont été réalisées sur des disques d’UO2 sur l’accélérateur 

ARAMIS de la plateforme JANNuS Orsay [128]. Ce dispositif, pouvant atteindre une tension maximale 

de 2MV, est relié à deux sources pour la production des ions, ce qui permet de travailler soit en mode 

Van de Graaf (production d’ions H et He principalement mono ou deux fois chargés), soit en mode 

Tandem (production d’ions lourds multichargés). Ce dernier permet de produire des ions négatifs à 

partir de la pulvérisation d’une cathode (contenant les éléments à implanter) par des ions césium. Les 

ions obtenus sont pré-accélérés à 150 kV et sont focalisés dans un tube éplucheur maintenu sous faible 

pression d’azote. Par collisions atomiques avec le gaz, les ions négatifs peuvent perdre des électrons 

et deviennent chargés positivement comme pour les ions 197Au2+ utilisés pour cette étude. Ils subissent 

ensuite une accélération dans le tube haute énergie, sous vide, qui peut être porté à une tension 

maximale de 1,8 MV. Les irradiations aux ions Au de 4 MeV ont été effectuées à différentes fluences 

allant de 5.1012 à 5.1015 ions.cm-2. 

II.3.2. Implantations en xénon et krypton sur l’implanteur IMIO 400 de l’Institut de 

Physique Nucléaire de Lyon   

Les implantations de xénon et de krypton ont été réalisées à l’IPNL sur l’implanteur IMIO 400 à 

température ambiante [129] . Les éléments qui composent l’implanteur sont décrits ci-dessous :  

- une source de type Bernas Nier permettant l’utilisation d’espèces gazeuses, liquides ou 

solides : les éléments chimiques à implanter sont introduits à l’état vapeur dans le plasma 

régnant dans la source. Les atomes ou molécules sont ensuite ionisés par impact électronique 

dans la décharge entretenue entre l’anode et la cathode chaude qui émet des électrons par 

effet thermoélectronique ; 

- un aimant électromagnétique d’analyse : les isotopes, pré-accélérés à 30 kV, sont triés en 

fonction de leur masse ; 
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- un accélérateur de particules qui, à l’aide d’un champ électrique entre 60 et 400 kV, permet 

d’accélérer les ions à l’énergie souhaitée, entre 60 et 800 keV, en fonction de leur état de 

charge ; 

- un balayage électrostatique qui permet une implantation homogène sur la surface souhaitée ; 

- la chambre d’implantation où trois supports d’échantillons (exemple d’une plaque support en 

Figure 38) au maximum peuvent être introduits. 

Dans notre étude, nous avons travaillé avec l’isotope 129 du xénon et l’isotope 83 du krypton. Nous 

utilisons des ions deux fois chargés pour le xénon (129Xe2+) et monochargés pour le krypton (83Kr+). Les 

énergies d’implantation de xénon et de krypton sont respectivement 800 keV et 500 keV. Les fluences 

utilisées varient entre 1011 (plus petite fluence accessible sur l’implanteur) et 5.1015 ions.cm-2.  

Les supports d’implantation (voir photographie en Figure 38) sur lesquels sont placés les échantillons 

à implanter contiennent également des morceaux d’aluminium (en gris), généralement placés autour 

des échantillons de dioxyde d’uranium (en noir). Ces morceaux d’aluminium servent de références 

pour vérifier la fluence réellement implantée. Ces références sont recuites à leur température de 

fusion dans un four dédié de la plateforme PIAGARA du CENBG, permettant ainsi de mesurer par 

spectrométrie de masse la quantité globale de gaz implanté. L’évaluation de la fluence reçue par ces 

différentes références d’aluminium nous permet d’avoir une bonne estimation de la répartition des 

fluences sur la plaque d’implantation, et donc d’évaluer le plus précisément celle reçue par les 

échantillons d’UO2.   

 
Figure 38 – Photographie d’une plaque d’échantillons à implanter dans IMIO 4000 

II.3.3. Simulation des profils de dommages et de concentration    

Le logiciel SRIM (« the Stopping and Range of Ions in Matter ») [26] simule la pénétration d’un 

projectile dans un matériau cible dans lequel les atomes sont disposés de manière complètement 

aléatoire. Ces calculs se basent sur la méthode Monte Carlo dans laquelle les variables aléatoires sont 

la profondeur de la première collision ainsi que le paramètre d’impact. A l’aide d’une table de pouvoirs 

d’arrêt semi empiriques, le programme permet principalement de calculer :   
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- l’énergie déposée par ionisation dans la cible en fonction de la profondeur ; 

- la distribution en profondeur des ions incidents implantés ; 

- la distribution en profondeur des déplacements atomiques induits dans la cible ; 

- la distribution en énergie des PKA uranium. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux profils des pertes d’énergie nucléaire et 

électronique, dans l’UO2, des ions or, xénon et krypton respectivement à 4 MeV, 800 keV et 500 keV. 

Ces différents profils, obtenus par le logiciel SRIM, sont présentés sur la Figure 39. 
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Figure 39 – Profils des pertes d’énergie électronique et nucléaire avec la profondeur sous la surface implantée, obtenus par 

calcul avec le logiciel SRIM pour des ions Au 4 MeV, Kr 500 keV et Xe 800 keV 

D’après cette figure, nous remarquons que dans tous les cas, les pertes d’énergie nucléaire sont 

toujours plus élevées que les pertes électroniques. Cela suggère que l’endommagement de l’UO2 par 

le passage des ions utilisés dans notre étude est principalement de type balistique. 

Nous nous sommes ensuite intéressés à la distribution en énergie des PKA créés lors de ces 

implantations. Comme nous l’avons mis en évidence dans le Chapitre Bibliographique, les premiers 

atomes choqués, PKA (Primary Knock on Atoms), peuvent induire des cascades de déplacements qui, 

selon leur énergie, pourront conduire à la formation de défauts plus ou moins complexes. L’énergie 

des PKA joue alors un rôle important sur la nature des défauts induits par les différents ions.  

La distribution en énergie des PKA uranium créés lors des implantations nous donne des informations 

complémentaires sur la nature des défauts. L’estimation de cette distribution est effectuée à l’aide du 

logiciel SRIM en générant le fichier « Collision Details ». Cet outil permet d’obtenir les spectres en 

énergie des premiers atomes U choqués pour chaque cascade générée. La distribution en énergie 

P(E,T) est calculée en fonction de l’énergie des ions incidents E (eV) et de l’énergie des PKA générés T 

(eV). Afin de comparer différentes conditions d’implantation, il est défini deux grandeurs physiques : 

- P1/2 : la moitié des PKA ont une énergie inférieure à P1/2, et l’autre moitié une énergie 

supérieure. 

- P99 : 99% des PKA ont une énergie inférieure à P99, et 1% une énergie supérieure.  
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Les résultats des calculs de la distribution en énergie des PKA ainsi que le tableau comparatif des 

différentes conditions d’implantation mises en œuvre dans cette étude sont présentés ci-dessous. La 

Figure 40 présente les spectres des primaires uranium créés par le xénon à 800 keV, le krypton à 500 

keV et l’or à 4 MeV. 

 
Figure 40 – Spectre P(E,T) des PKA du réseau uranium en fonction de l’énergie des PKA calculés pour des implantations Au 4 

MeV, Kr 500 keV et Xe 800 keV à l’aide du logiciel SRIM. 

 Au Kr Xe 

E (keV) 4000 500 800 

P1/2 (eV) 310 260 310 

P99 (keV) 230 60 100 
Tableau 15 – Valeurs de P1/2 et P99 suite à différentes conditions d’irradiation de l’UO2 

D’après le modèle de Kichin-Pease modifié [34], pour que le primaire engendre une cascade de 

déplacements, il faut que son énergie T soit 5 fois supérieure à l’énergie seuil de déplacement des 

atomes de la cible, soit 200 eV dans le cas de l’uranium. En dessous de cette énergie, le primaire U ne 

pourra créer qu’une paire de Frenkel. D’après la Figure 40, 42% des PKA induits par les implantations 

Xe 800 keV, Kr 500 keV et Au 4 MeV créent des paires de Frenkel. Cela signifie que 58% des PKA 

contribueront à la formation de cascades. Ce résultat laisse penser que ces irradiations engendrent la 

création de divers défauts, plus ou moins complexes, néanmoins de même nature pour les ions et les 

énergies considérés ici.  

Nous avons ensuite simulé avec le logiciel SRIM les profils d’implantation et des déplacements induits 

en choisissant le mode « Quick calculation damage » basé sur le formalisme de Kinchin-Pease [34] 

pour l’irradiation Au de 4 MeV et les implantations en xénon à 800 keV et en krypton à 500 keV. Nous 

présentons tout d’abord la comparaison de ceux obtenus pour l’irradiation Au et l’implantation xénon 

puis la comparaison des résultats obtenus pour les deux gaz.  

Les profils de concentration et de dommages obtenus avec des ions xénon à 800 keV et des ions Au à 

4 MeV, pour une fluence de 5.1013 ions.cm-2, sont présentés sur la Figure 41 (a). La Figure 41 (b) 

présente le rapport de la concentration d’atomes implantés sur le nombre de dpa en fonction de la 

profondeur sous la surface implantée. 
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Figure 41 – Calculs effectués par le logiciel SRIM pour du xénon à 800 keV et pour des ions Au de 4 MeV implantés dans l’UO2 

(a) Profil d’implantation des ions et des dpa, implantés à 5.1013 ions.cm-2 et (b) rapport de la concentration de gaz sur la 

quantité de dpa en fonction de la profondeur  

Nous constatons que l’or s’implante jusqu’à 900 nm avec un maximum de concentration à 500 nm. La 

zone endommagée s’étend jusqu’à 800 nm et présente un maximum à 300 nm. Comparées aux profils 

d’implantation du xénon, nous pouvons remarquer que, à fluence équivalente, les irradiations aux ions 

Au de 4 MeV génèrent une distribution des dpa semblable à celle du xénon à 800 keV, sur les 100 

premiers nanomètres sous la surface. Dans cette zone, le rapport [Xe]/dpa est de 0,012 et le rapport 

[Au]/dpa est de 6,3.10-4. Nous pouvons alors raisonnablement considérer que la quantité d’atomes 

d’or implantés est négligeable.  

Ainsi, d’après la comparaison des pertes d’énergie, de la distribution des PKA et du profil des dpa, les 

irradiations aux ions Au de 4 MeV permettent de reproduire la distribution des défauts induits par les 

implantations en xénon à 800 keV sur les 100 premiers nanomètres, à fluence équivalente. La 

comparaison des résultats de caractérisation sur les échantillons implantés en or et en xénon, nous 

permet alors de distinguer l’effet de la présence de gaz sur les défauts d’irradiation générés sur les 

100 premiers nanomètres sous la surface. 

La Figure 42 présente les profils de concentration en gaz et en défauts donnés par ce logiciel SRIM du 

xénon et du krypton implantés respectivement à 800 keV et 500 keV à la fluence de 5.1013 ions.cm-2 

dans l’UO2. Dans les deux cas, le maximum de la concentration est atteint à 147 nm de profondeur 

environ et le maximum d’endommagement est créé à 76 nm sous la surface. 
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Figure 42 – Profils d’implantation en concentration de gaz et en dpa calculés avec SRIM du xénon à 800 keV et du krypton à 

500 keV implantés dans l’UO2 à 5.1013 ions.cm-2 

Les énergies d’implantation des gaz ont été choisies afin que le xénon et le krypton soient implantés à 

la même profondeur. Les fluences utilisées varient entre 1011 (plus petite fluence accessible sur 

l’implanteur) et 5.1015 ions.cm-2. Cela permet de travailler avec des concentrations en gaz dans la 

gamme allant de 8.10-6 à 0,4 %at./at.UO2 au maximum du pic d’implantation, et un endommagement 

variant de 5,5.10-4 à 27,8 dpa au maximum du pic de dommages. 

La figure suivante présente le rapport de la concentration de gaz par le nombre de dpa en fonction de 

la profondeur. De ce graphique, nous pouvons distinguer trois zones. Nous définissons la première 

zone entre 0 et 20 nm sous la surface, qui se caractérise par un rapport [gaz]/dpa qui reste très faible 

(inférieur à 3.10-3 pour le xénon et 6.10-3 pour le krypton). La seconde zone est définie entre 20 et 140 

nm, où le rapport [gaz]/dpa augmente (0,018 pour le xénon et 0,025 pour le krypton à 140 nm). De 

plus, la profondeur de 140 nm sous la surface correspond à la zone où la concentration maximale de 

gaz est atteinte. Au-delà de 140 nm, le rapport augmente et atteint 0,065 pour le xénon et 0,080 pour 

le krypton à 280 nm.  
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Figure 43 – Rapport [Gaz]/dpa du xénon implanté à 800 keV et du krypton implanté à 500 keV dans l’UO2  
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Dans le Chapitre IV dédié à l’étude de la microstructure de l’UO2 implanté en xénon, nous utiliserons 

ces trois zones pour caractériser la microstructure en profondeur, et ce en fonction des conditions 

d’implantation et de recuit. 

Les trois parties suivantes présentent les techniques de caractérisation utilisées. La caractérisation des 

défauts est effectuée par un couplage entre la Spectroscopie d’Annihilation de Positon (SAP) et la 

Microscopie Electronique en Transmission (MET). Les cinétiques de désorption thermique des gaz 

rares sont mesurées par spectrométrie de masse en ligne. 

II.4. SPECTROSCOPIE D’ANNIHILATION DES POSITONS (SAP) 

La spectroscopie d’annihilation des positons est une technique non destructive de caractérisation de 

la matière. Elle permet de sonder la structure électronique des matériaux en mesurant les 

caractéristiques d’annihilation des positons, qui dépendent de la densité électronique vue par le 

positon et de la distribution des quantités de mouvement des électrons qui s’annihilent avec le positon 

[130]. Le positon, antiparticule de l’électron, est sensible aux variations de potentiel coulombien dans 

un matériau. Cette propriété fait de l’annihilation des positons une technique analytique privilégiée 

pour la caractérisation de la structure atomique des défauts de type lacunaire.  

Le positon sonde préférentiellement les régions éloignées des noyaux atomiques, constituant des 

minima ou des puits de potentiel. Les défauts de type lacunaire, où manquent des noyaux, forment en 

général des puits de potentiel suffisamment profonds dans les solides pour piéger le positon. Il 

s’annihile ensuite par rencontre avec les électrons de son environnement et entraîne l’émission de 

deux rayons gamma qui emportent l’énergie et la quantité de mouvement de la paire e+ - e-. Cette 

technique de caractérisation consiste à détecter ce rayonnement	� et à en déduire les propriétés des 

défauts de type lacunaire du matériau sondé. A partir de ce principe, deux procédés peuvent ainsi être 

mis en œuvre : l’évaluation des défauts par mesure du temps de vie du positon ou par mesure de l’effet 

Doppler. 

II.4.1. Source des positons 

Dans la plupart des dispositifs expérimentaux, les positons sont obtenus à partir de la désintégration �� d’une source contenant l’isotope radioactif 22Na, selon la réaction suivante : 

( �� → ($∗�� + $� + �I 

($∗ → ($�� + 	���  

 
Figure 44 – Schéma de la décroissance du radioisotope 22Na 
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La distribution en énergie des positons présente un maximum à 190 keV et finit à 541 keV. Le noyau 

fils, ($∗��  (de période 3 ps) émet un photon gamma d’énergie 1,27 MeV (Figure 44), permettant la 

mesure du temps de vie du positon dans l’échantillon. En effet, la différence de temps entre la 

détection du rayonnement gamma à 1,27 MeV et celle du rayonnement gamma à 511 keV, résultant 

de l’annihilation de la paire e+ - e-, permet de déterminer le temps de piégeage du positon dans le 

matériau, caractéristique d’un défaut lacunaire.  

II.4.2. Positons lents 

Dans le but de caractériser des couches endommagées proches surfaciques, il est nécessaire d’utiliser 

un faisceau de positons mono-énergétiques de faible énergie à l’aide d’un accélérateur de positons 

lents [131]. Ce type de système a été installé au laboratoire des Conditions Extrêmes des Matériaux, 

Haute Température et Irradiation (CEMHTI) à Orléans. Le dispositif mis en place est décrit de façon 

schématique sur la Figure 45. 

 
Figure 45 – Schéma du dispositif expérimental de spectroscopie d’annihilation des positons mis en place au CEMHTI 

Une partie des positons émis par la source radioactive de sodium 22 est thermalisée par un 

modérateur, puis spontanément réémise avec une faible énergie de l’ordre de 3 eV dans une direction 

normale à la surface du modérateur. Le modérateur, constitué d’une feuille de tungstène (W), possède 

un travail de sortie négatif (3 eV) pour les positons et a un faible rendement de modération, de l’ordre 

de 10-4 à 10-5. Les positons qui n’ont pas été modérés par la feuille de tungstène sont éliminés par un 

filtre en énergie (coude dans lequel est appliqué un champ magnétique). Les positons sont ensuite 

accélérés dans une gamme d’énergie allant de 0,5 à 25 keV par une succession de champs 

électromagnétiques et sont envoyés sur la surface de l’échantillon.  

II.4.3. Pénétration des positons dans la matière 

Les positons envoyés sur la surface de l’échantillon subissent alors dans la matière une thermalisation 

(ralentissement) par ionisation, par excitation des électrons de cœur, par création de pairs électron-

trou, ou par excitation photonique. Les principales interactions du positon avec la matière sont 

illustrées ci-dessous. 
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Figure 46 – Schéma des différentes interactions d’un positon avec la matière 

II.4.3.i. Implantation 

Les positons perdent progressivement leur énergie dans la matière jusqu’à s’implanter dans le 

matériau. Le profil d’implantation dépend essentiellement de leur énergie cinétique initiale et des 

caractéristiques du milieu traversé. Pour des positons mono-énergétiques d’énergie E, le profil est 

donné par la formule suivante [130], [132]: 

�(�) = − ��� k$��
�����l (11) 

avec �� une constante, et � la profondeur moyenne d’arrêt des positons. Cette dernière est donnée 

par la relation : 

�̅(=R) = 0.886�� = O� �Y (12) 

avec �	(μ�. =R��) la densité du matériau, et O	(μ�. =R��. w$
�Y) et � des constantes qui dépendent 

faiblement du matériau. Les valeurs les plus couramment utilisées sont respectivement 2,95 μ�. =R��. w$
��,� et 1,7 [133]. 

La figure suivante représente le profil d’implantation des positons de différentes énergies dans le 

dioxyde d’uranium. On constate que l’épaisseur de couche analysée augmente avec l’énergie des 

positons allant de 0,5 à 25 keV. Au maximum de leur énergie, les positons peuvent sonder jusqu’à 1,6 

µm dans l’UO2. 
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Figure 47 – Profil d’implantation des positons lents à différentes énergies dans l’UO2 de densité 10,76 g.cm-3 

II.4.3.ii. Thermalisation et Diffusion 

La phase de thermalisation est très rapide, de l’ordre de 1 picoseconde [134]. Le positon devient 

thermalisé à la suite de chocs élastiques et inélastiques avec les noyaux et les électrons du milieu. Le 

temps de thermalisation dans un semi-conducteur ou un métal est très faible devant le temps de vie 

du positon. La section efficace d’annihilation est inversement proportionnelle à la vitesse de l’électron. 

La probabilité d’annihilation avec les électrons dans cette phase est donc plus faible que la probabilité 

de diffusion. Après thermalisation, les positons diffusent dans le réseau jusqu’à leur annihilation ou 

leur piégeage dans un défaut. S’ils sont piégés, les positons peuvent s’annihiler dans le défaut ou 

revenir vers le réseau. D’après la relation de Nernst-Einstein, le coefficient de diffusion :I�  du positon 

dans le réseau cristallin s’écrit [135]: 

:I� = �I�$ w�) = w�)RI� �JI}E�EGLXY (13) 

où w� est la constante de Boltzmann, �I�  la mobilité du positon, RI�  la masse effective du positon, �JI}E�EGLXY le temps de relaxation pour sa diffusion, ) la température en K, et	$ la charge élémentaire 

de l’électron. 

En relation avec le coefficient de diffusion, la longueur de diffusion ��'L�� des positons dans la matière 

est donnée par : 

��'L�� = s:I���  (14) 

avec �� le taux d’annihilation du positon dans le réseau du matériau. En présence d’un défaut lacunaire 
, les positons peuvent s’y piéger ; on définit alors le taux de piégeage des positons dans ce défaut, 

noté �[. La longueur de diffusion s’écrit alors : 

��I�� = s :I���	 +	�[ (15) 
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Ainsi, la longueur de diffusion effective du positon dépend de la concentration en défauts lacunaires 

et est d’autant plus grande que la concentration des défauts est petite. 

II.4.3.iii. Piégeage et dépiégeage des positons dans les défauts 

Dans les matériaux denses, les positons s’annihilent avec les électrons dans un état libre à partir d’un 

état délocalisé ou d’un état localisé, c’est-à-dire lorsqu’ils sont piégés dans les défauts lacunaires. 

Etats délocalisés : Dans un solide parfait, la fonction d’onde associée au positon est une fonction de 

Bloch de type : 

�(�) = $L]J. r](�) (16) 

où r](�) est le potentiel périodique du réseau. Le positon suit la périodicité du réseau et sa probabilité 

de présence est maximale dans les sites interstitiels. Le positon s’annihile dans le réseau. 

Etats localisés : Les défauts de type lacunaire se comportent comme des centres attractifs qui piègent 

les positons si la densité de charges positives est suffisamment faible. Ces défauts constituent des puits 

de potentiel pour les positons, qui s’annihilent dans cet environnement électronique appauvri, en 

particulier en électrons de cœur. Les positons peuvent alors être piégés dans la lacune où ils ont une 

énergie de liaison de l’ordre de 1 à 2 eV, et s’annihilent dans cet état dit localisé. 

II.4.3.iv. Annihilation 

L’annihilation du positon avec un électron correspond à une conversion spontanée d’une paire 

électron-positon en un rayonnement électromagnétique gamma : 

$�	+	$� → �� (17) 

Le processus d’annihilation conserve l’énergie, le spin, la charge et la quantité de mouvement de la 

paire [136]. Le nombre de photons émis � dépend de l’état de spin S de la paire électron-positon et de 

la présence d’autres particules ou noyaux au voisinage du site d’annihilation.  

- L’annihilation à un gamma se produit pour des positons d’énergie cinétique élevée (> 1 MeV) 

[137]. Cet état est quasiment inexistant dans nos conditions puisque les positons provenant 

de la source 22Na sont modérés puis accélérés entre 0,5 et 25 keV ; 

- L’annihilation à deux gammas présente la section efficace la plus importante. Elle a lieu pour 

un spin S=0. Ce processus domine dans les matériaux denses comme les métaux ou les semi-

conducteurs ; 

- Les annihilations à trois gammas ou plus ont des sections efficaces faibles. La section efficace 

diminue lorsque le nombre de photons émis augmente [130]. 

II.4.3.v. Effet Doppler 

Dans le cas d’une annihilation à deux gammas, la quantité de mouvement de la paire est nulle dans le 

repère du centre de masse lié à la paire $�−	$�. Les deux photons sont émis dans des directions 

opposées avec une énergie égale à 511 keV. Dans le repère lié au laboratoire (Figure 48), l’énergie des 

photons est égale à  511	 ±	∆�� où  ΔΕ� = �� =�� , �� étant la projection longitudinale du moment de 

la paire électron-positon.  
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Figure 48 – Schéma de l’effet Doppler lors de l’annihilation de la paire électron-positon 

L’élargissement Doppler est défini par la distribution en énergie	∆�� autour de la raie d’annihilation à 

511 keV. 

II.4.4. Mesure de l’élargissement Doppler de la raie d’annihilation 

La spectrométrie d’élargissement Doppler consiste à mesurer l’énergie des photons gamma issus de 

l’annihilation électron-positon autour du pic d’annihilation centré à 511 keV. L’élargissement Doppler ∆�� résultant de cet effet est de l’ordre de quelques keV. La mesure de cette différence d’énergies 

nécessite une chaîne de spectrométrie gamma de haute résolution. 

II.4.4.i. Chaîne d’acquisition 

La chaîne d’acquisition mise en place au CEMHTI d’Orléans est représentée sur le schéma suivant : 

 
Figure 49 – Schéma de la chaîne d’acquisition pour la mesure de l’élargissement Doppler de la raie d’annihilation à 511 keV 

[48] 

Les gammas émis lors de l’annihilation sont détectés par une jonction Ge très pure maintenue à la 

température de l’azote liquide (77 K) et polarisée à une tension de +3500 V. Les charges créées dans 

le détecteur sont recueillies par l’intermédiaire d’un préamplificateur placé au contact de la jonction. 

Les signaux passent ensuite dans un amplificateur conventionnel. Un dispositif anti-empilement est 

nécessaire car le taux de comptage lors des mesures d’élargissement Doppler peut être élevé.  
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Les signaux obtenus sont ensuite classés et stockés suivant leur amplitude par un convertisseur 

analogique digital (ADC). Ces données sont collectées par informatique et forment un spectre Doppler 

(Figure 50) dans lequel sont classés les photons gamma d’énergie comprise entre 511	 ± 	��, où �� 

est la largeur d’un canal en keV (8,23.10-2 keV/canal dans ce cas).  

En général, on accumule ~7.105 coups dans un spectre Doppler. La Figure 50 représente la raie 

d’annihilation obtenue sur un échantillon d’UO2 vierge. Le spectre, représenté en coordonnées semi-

logarithmiques, est centré sur la raie d’annihilation qui se situe à 511 keV. 

 
Figure 50 – Spectre brut d’un spectre d’élargissement Doppler [51] 

Il est ensuite nécessaire de soustraire le bruit de fond du spectre, qui est essentiellement dû au 

comptage des photons produits par diffusion Compton. Ce traitement s’effectue linéairement en 

évaluant les bruits de fond moyens à gauche et à droite du pic à 511 keV, mais cette méthode ne 

conduit pas à une bonne représentation du bruit de fond à soustraire, car elle ne rend pas bien compte 

de sa discontinuité au passage du front Compton. Le bruit de fond se calcule alors à une énergie 

donnée par la relation suivante : 

�Q(�) = O + (� − O) Q(�)Q3XGE}I (18) 

où	O est le bruit de fond à droite du pic (�J > 523	w$
), � le bruit de fond à gauche du pic (�� <504	w$
), Q(�) l’aire du spectre comprise entre � et �J, et Q3XGE}I l’aire totale du spectre entre �� et �J  (Figure 50). 

Après soustraction du bruit de fond, le phénomène d’élargissement Doppler présente des variations 

relativement faibles d’un échantillon à l’autre. Pour quantifier l’évolution des spectres Doppler, deux 

paramètres, S et W, sont définis (Figure 51). S est la fraction d’annihilation avec un faible écart à 

l’énergie d’annihilation 511 keV (résultat d’une annihilation électron-positon de faible moment), tandis 

que W est la fraction d’annihilation avec un fort écart à l’énergie d’annihilation 511 keV (résultat d’une 

annihilation électron-positon de fort moment). La fraction d’annihilation de faible moment S 

représente donc essentiellement les annihilations avec les électrons de valence, tandis que la fraction 

d’annihilation de fort moment W représente les annihilations avec les électrons de cœur. L’annihilation 

des positons dans un défaut lacunaire engendre une diminution de la fraction d’annihilation des 
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paires électron-positon de fort moment W, et une augmentation de la fraction d’annihilation de faible 

moment S. 

 
Figure 51 – Schéma d’un spectre d’élargissement Doppler corrigé du bruit de fond représentant les fenêtres en énergie 

définies pour le calcul des fractions d’annihilation S et W [51] 

Les paramètres S et W obtenus pour un matériau sans défauts, dans le réseau duquel les positons 

s’annihilent, sont appelés �� et �� (L pour « Lattice »). Dans un matériau qui présente des défauts 

lacunaires de type T, ces paramètres sont notés �[L et �[L. 
Expérimentalement, ces fractions sont mesurées dans des fenêtres en énergie définies par : 

� = 	[−ΔΕ;; ΔΕ;¡ � = 	¢−ΔΕ£¤; −ΔΕ£�¥ + 	[ΔΕ£�; ΔΕ£¤] (19) 

Pour étudier les défauts lacunaires, les ouvertures optimales des fenêtres pour S et W sont obtenues 

lorsque les différences entre les valeurs du réseau (��, ��) et celles caractéristiques du défaut 

lacunaire étudié (�[L, �[L) sont maximales. Dans la pratique, on ne connaît pas toujours les 

caractéristiques du réseau (�� , ��). Les fenêtres pour S et W sont alors déterminées à partir d’un 

échantillon de référence étudié en faisceau de positons lents, en comparant les fractions S et W de 

surface pour des énergies de positons faibles comprises entre 1 et 3 keV, et les fractions S et W en 

profondeur pour des énergies de positons élevées comprises entre 20 et 25 keV. La valeur de la fenêtre 

centrale est d’environ 1,4 keV autour de la raie d’annihilation à 511 keV. Quant aux fenêtres des ailes, 

elles doivent être suffisamment éloignées du centre pour que W reflète essentiellement les 

annihilations positon-électron de cœur. Ces fenêtres sont définies entre 504,3 et 508,3 keV, ainsi 

qu’entre 513,4 et 517,4 keV. 

II.4.4.ii. Analyse des spectres – VEPFIT 

L’utilisation d’un faisceau de positons monoénergétiques variant entre 0,5 et 25 keV permet de 

mesurer les caractéristiques d’annihilation des positons en fonction de l’énergie : ���� et ����. Afin 

d’obtenir la distribution des défauts en fonction de la profondeur, les mesures d’élargissement 

Doppler ���� et ���� sont dépouillées à l’aide d’un programme d’ajustement et de modélisation des 

courbes expérimentales : le programme VEPFIT [138]. Celui-ci utilise, pour décrire l’échantillon, un 

modèle de structure en empilement de couches homogènes dans lesquelles les caractéristiques 
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d’annihilation diffèrent. Ce programme tient compte du profil d’implantation des positons dans la 

matière en fonction de leur énergie (Cf Figure 47) ainsi que de leur diffusion à travers les différentes 

couches homogènes de l’échantillon. Chaque couche T est représentée par trois paramètres : �L, �L et �	I��,L�. Les valeurs de � et � mesurées à l’énergie � peuvent s’écrire comme suit : 

�(�) =¦SL(�)�L + S~NJ�EDI(�)�~NJ�EDI
Y
L§�

	
�(�) =¦SL(�)�L + S~NJ�EDI(�)�~NJ�EDI

Y
L§�

 

(20) 

où SL(�) est la fraction d’annihilation des positons d’énergie � annihilés dans la couche homogène T, 
et S~NJ�EDI(�) la fraction d’annihilation des positons d’énergie	� annihilés à la surface. L’ajustement 

des courbes expérimentales �(�) et �(�) permet de remonter aux caractéristiques de chaque couche T : �L, �L, la longueur de diffusion effective des positons �	I��,L�, et l’épaisseur de chaque couche �L. 

 
Figure 52 – Représentation de la structure en couches homogènes modélisée par le programme VEPFIT 

Précautions sur l’ajustement des données par VEPFIT 

Les paramètres décrits dans la partie précédente sont des variables que la procédure d’ajustement 

optimise afin de minimiser l’écart entre les données expérimentales et la simulation. Etant donné le 

nombre de variables, il semble évident que l’optimisation puisse converger vers plusieurs ensembles 

de valeurs possibles. De plus, le modèle en couches homogènes généré par le logiciel ne peut pas 

traduire des variations très fines des caractéristiques d’annihilation en fonction de la profondeur, mais 

permet d’obtenir des tendances globales de l’évolution de ces caractéristiques avec la profondeur. 

Une évaluation partielle des limites du programme a été effectuée par Lhuillier [139] qui, par le biais 

d’un ajustement sur des données théoriques, montre que la modélisation reproduit très bien le spectre 

initial, mais donne une largeur de couche perturbée (avec des défauts lacunaires) beaucoup plus large 

que la structure réelle. Il est donc nécessaire d’apporter un regard critique sur la pertinence physique 

des résultats des ajustements, notamment sur les valeurs de largeur de couche. 

II.4.4.iii. Analyses dans le dioxyde d’uranium 

II.4.4.iii.a. Caractéristiques d’annihilation des positons dans l’UO2 vierge 

Toute série de mesure en spectroscopie d’annihilation des positons commence par la mesure de 

l’échantillon d’UO2 référence. Dans notre cas, nous utilisons la référence appelée AA23 : c’est un 

disque d’UO2 vierge, recuit à 1700°C pendant 24 heures sous Ar-5%H2. Les mesures d’une série 

d’échantillons sont ensuite normalisées par rapport à cette référence. Cette dernière est caractérisée 

à chaque campagne de mesure, ce qui permet de s’affranchir d’éventuels biais du dispositif 
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expérimental. Afin de mettre en relation les mesures obtenues lors de différentes campagnes, la 

mesure de l’échantillon référence AA23 est elle-même normalisée au préalable par la « référence 

origine », appelée B23, qui est un échantillon d’UO2 vierge (également recuit à 1700°C pendant 24 

heures sous Ar-5%H2) utilisé comme référence lors des premières expériences sur le dioxyde 

d’uranium. 

Une bonne interprétation des mesures en spectroscopie d’annihilation des positons nécessite au 

préalable une bonne estimation des caractéristiques d’annihilation des positons dans l’échantillon 

référence, AA23. Les erreurs sur les paramètres S et W associées à cette mesure sont déterminées à 

partir de la dispersion de tous les points des différentes mesures de ce même échantillon. L’ensemble 

de ces mesures sont présentées sur la Figure 53. Cette figure illustre de façon générale la forme sous 

laquelle sont présentées les mesures obtenues en spectroscopie d’annihilation des positons. Notons 

que les fractions d’annihilation de faible moment S et de fort moment W en fonction de l’énergie des 

positons représentent dans ce cas des plateaux, puisque les positons sondent une couche homogène. 
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Figure 53 – Evolution en fonction de l’énergie des positons  des fractions d’annihilation de faible moment (S) et de fort 

moment (W) pour l’échantillon d’UO2 référence AA23 

L’ajustement VEPFIT de ces mesures est réalisé à l’aide d’un modèle à une seule couche homogène 

avec une longueur de diffusion des positons de 10 nm environ. Notons que cette valeur est très faible 

par rapport à celle obtenue dans d’autres matériaux (100-300 nm) [134]. Cela pourrait être dû soit à 

la présence de défauts chargés négativement qui piègent les positons dans le volume, soit à des états 

de surface spécifiques qui permettent d’établir un potentiel de surface répulsif (par courbure de 

bandes) qui pourrait pousser les positons vers le volume [51]. 

D’après les ajustements VEPFIT, les caractéristiques d’annihilation des positons déterminées dans l’un 

de ces échantillons références sont : S = 0,3713 et W = 0,0792. La dispersion des points (représentée 
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par les droites en pointillés sur la figure ci-dessus) nous permet d’évaluer les erreurs sur les fractions 

d’annihilation de faible moment et de fort moment. Ainsi, les caractéristiques d’annihilation dans le 

dioxyde d’uranium vierge sont : 

�¨ = ©, ª«¬ª	 ± ©, ©©­® �¨ = ©, ©«¯­©	 ± ©, ©©¬© ¨¨� = ¯, ª	°± 
(21) 

Ces caractéristiques d’annihilation seront utilisées comme référence de toutes les mesures en 

spectroscopie d’annihilation des divers échantillons étudiés et présentés dans ce document.  

II.4.4.iii.b. Choix de la préparation des échantillons 

Comme nous l’avons décrit au paragraphe II.2, plusieurs préparations de surface ont été effectuées 

sur les échantillons d’UO2 polycristallins. Il est alors nécessaire de vérifier que ces préparations 

n’induisent pas de défauts lacunaires qui pourraient contraindre la caractérisation des défauts induits 

par l’implantation. Cette partie propose d’étudier l’effet du polissage et du traitement thermique des 

échantillons vierges sur la microstructure. Des caractérisations par spectroscopie d’annihilation des 

positons ont été effectuées sur des échantillons d’UO2 vierge ayant subi différents types de traitements 

présentés dans le Tableau 16.  

TT1 OPU 
Traitement thermique 1 : Recuit à 1700°C pendant 24h sous Ar-5%H2

 puis polissage OPU 

(Silice colloïdale) 

TT2 Traitement thermique 2 : Recuit à 1400°C pendant 4h sous Ar-5%H2 

TT2 OPU TT2 puis polissage OPU (Silice colloïdale) 

TT1 OPU TT2 TT1 puis polissage OPU puis TT2 

Tableau 16 – Types de préparations appliquées aux échantillons tels que fabriqués 

La Figure 54 montre l’évolution des fractions d’annihilation de faible moment S et de fort moment W 

dans des échantillons tels que fabriqués suite aux différents traitements réalisés. Rappelons que la 

référence AA23, notée « Ref UO2 » dans les graphiques suivants, est un échantillon d’UO2 vierge recuit 

à 1700°C pendant 24 heures sous Ar-5%H2 (« TT1 »). La dispersion des points autour de cette mesure 

est représentée sous forme de ligne en pointillés. 
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Figure 54 – Caractéristiques d’annihilation mesurées dans les échantillons d’UO2 non implantés, préparés selon différents 

protocoles : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons, (c) S 

en fonction de W 

On remarque premièrement que suite à un traitement thermique à 1400°C pendant 4h sous Ar-5%H2 

(« TT2 »), les valeurs de S sont très élevées et les valeurs de W faibles par rapport à celles de la 

référence sur toute la gamme d’énergie des positons. Cela signifie que les positons sondent des défauts 

lacunaires. Ce recuit ne permet donc pas d’éliminer les défauts de polissage. La mesure de l’échantillon 

« TT2 OPU » montre que les valeurs de S diminuent pour des positons d’énergie faible (0,5 à 10 keV), 

et que les valeurs de W n’évoluent pas significativement. Cela signifie que le polissage à l’OPU suite au 

premier recuit « TT2 » élimine les défauts induits près de la surface, mais pas ceux présents en volume. 

Ces deux préparations, « TT2 » et « TT2 OPU », ne sont donc pas envisageables au regard des 

conditions expérimentales choisies dans notre étude. En effet, les défauts encore présents après ces 

préparations sont encore trop nombreux et gêneront la caractérisation des défauts lacunaires induits 

par l’implantation.  

Concernant l’échantillon recuit à 1700°C pendant 24 heures sous Ar-5%H2, puis poli à l’OPU (« TT1 

OPU »), les valeurs de S et de W obtenues sont respectivement légèrement plus élevées et plus faibles 

que celles de la référence sur une gamme d’énergie allant de 0 à 14 keV. Cette gamme d’énergie 

correspond à une profondeur sondée des positons jusqu’à 500 nm sous la surface. Cela suggère que la 

préparation « TT1 OPU » induit la présence d’une faible quantité de défauts lacunaires sur les 500 

premiers nanomètres sous la surface. Néanmoins, au-delà de 14 keV, les caractéristiques 

d’annihilation des positons rejoignent celles de la référence, en considérant les barres d’erreur 

associées à cette mesure. Les caractéristiques d’annihilation des positons dans l’échantillon non 
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implanté, et préparé selon « TT1 OPU TT2 », sont quasiment confondues à celles de la référence. Le 

deuxième traitement thermique à 1400°C pendant 4h sous Ar-5%H2 permet donc de recuire les défauts 

induits par le polissage OPU.  

Pour étudier les défauts induits par l’implantation, il est nécessaire de choisir une préparation des 

échantillons qui n’induise pas ou très peu de défauts sous la surface et dans le volume de l’échantillon. 

Nous choisirons donc la préparation « TT1 OPU TT2 », qui n’induit pas de défauts, ou la préparation 

« TT1 OPU », qui induit seulement une faible quantité de défauts lacunaires sur les 500 premiers 

nanomètres sous la surface. D’après les calculs effectués avec le logiciel SRIM (présenté en partie II.3.2 

de ce chapitre), cette couche de 500 nm sera largement impactée par les implantations de xénon à 

800 keV ou les irradiations aux ions Au de 4 MeV. L’effet de ce traitement de surface sur la 

caractérisation des défauts induits par l’implantation ou l’irradiation est discuté en Annexe 3. Nous 

montrons que le choix du protocole « TT1 OPU » ou « TT1 OPU TT2 » ne modifie pas les 

caractéristiques d’annihilation des positons suite à l’implantation de gaz à partir d’une fluence de 1012 

ions.cm-2. Cependant, pour étudier la faible quantité de défauts induits par la fluence de 1011 ions.cm-

2, il est nécessaire que les échantillons soient préparés selon « TT1 OPU TT2 » pour éviter d’être gêné 

par les défauts induits par le polissage OPU. 

II.4.4.iii.c. Caractérisation par SAP de l’endommagement induit par l’implantation ionique 

A titre d’exemple, la Figure 55 présente des mesures réalisées sur un disque d’UO2 avant, puis après 

implantation avec des ions 3He+ de 1 MeV à une fluence de 5.1015 ions.cm-2 [50].  

Les caractéristiques S et W obtenues dans ce cas ont été normalisées par rapport à celles d’un 

échantillon référence. Les caractéristiques d’annihilation des positons déterminées dans cet 

échantillon référence sont : S = 0,3713 et W= 0,0786.  
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Figure 55 – Caractéristiques d’annihilation mesurées des échantillons d’UO2 avant et après implantation en 3He+ à 1 MeV à 

5.1015 ions.cm-2 : (a) S/SRef en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W/WRef en fonction de l’énergie incidente des 

positons, (c) S en fonction de W – Ligne continue : Courbe théorique issue de l’ajustement par le programme Vepfit [50] 

Dans le cas de l’échantillon implanté en ions 3He+, nous pouvons constater que S et W respectivement 

augmente et diminue pour les positons d’énergie supérieure à 2 keV. Ces caractéristiques 

d’annihilation montrent que l’implantation en hélium induit des défauts lacunaires et ce, sur toute la 

profondeur d’échantillon sondée par les positons.  

La spectroscopie d’élargissement Doppler ne permet pas de distinguer de façon directe les différents 

types de défauts dans lesquels s’annihilent les positons (contrairement à la mesure du temps de vie 

des positons). Mais il est possible d’utiliser une méthode graphique où les valeurs Sn sont tracées en 

fonction des valeurs Wn. Lorsque les annihilations se produisent à partir de deux états 1 et 2, quelle 

que soit l’énergie des positons incidents, les fractions d’annihilation de faible moment �(�) et de fort 

moment �(�) s’expriment par : 

�(�) = S��� + S��� �(�) = S��� + S��� 
(22) 

avec S� + S�=1, où S� et S� sont respectivement les fractions d’annihilations dans l’état 1 et dans l’état 

2. En éliminant S� et S� du système précédent, on obtient : 

�(�) = O	 ×�(�) + � (23) 
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 t$=			O = 	− �� − ���� −�� 			$i			� = 	−���� − ������ −��  (24) 

Les points de mesures �(�) sont donc alignés sur des droites de pente négative. La pente de la droite 

considérée dépend de la nature du défaut et augmente avec le volume libre du défaut. Cette méthode 

graphique a été mise en évidence pour du silicium [140]. A partir de calculs de structure électronique, 

les auteurs montrent qu’il est possible de distinguer des défauts de natures différentes par la 

représentation de S en fonction de W (Figure 56). Ils ont calculé les valeurs �� et �� du réseau ainsi 

que les valeurs �[L et �[L correspondant aux différents défauts lacunaires : pour T = 1, les valeurs S 

et W calculées représentent les caractéristiques d’annihilation des positons dans une monolacune, 

pour T = 2 elles représentent la bilacune, pour T = 3 la trilacune, etc. 
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Figure 56 – Evolution théorique des fractions d’annihilation électron-positon de faible moment S et de fort moment W en 

fonction de la taille des lacunes dans le silicium [140] 

Selon les calculs de structure électronique de Wiktor et al. [52] dans l’UO2 et de Makkonen et al. dans 

d’autres oxydes (SnO2, In2O3) [141], dans un matériau pluri-élémentaire, le changement de pente lié à 

une variation de la nature des défauts lacunaires sondés par les positons est très faible. Makkonen a 

montré dans ses calculs sur SnO2 ou In2O3 que les caractéristiques d’annihilation S et W, pour les 

complexes constitués d’une lacune de cation et de 1 ou 2 lacunes d’anion, dépendaient fortement de 

la configuration géométrique des lacunes, mais que la pente de la droite �(�) restait proche de celle 

de la lacune de cation. Lorsque le nombre de lacunes d’oxygène devient plus élevé, la pente augmente.  

Comme nous l’avons évoqué dans le Chapitre I, Wiktor et al. [52] montre que les valeurs de S et W 

sont proches pour les défauts associés à la lacune d’uranium 
� : 
�, 
�

, 
�2

 dans les 3 

configurations ((001), (011) et (111)) et 2
�4

. S varie d’approximativement 1,5% et W d’environ 2%. 

Cela est dû à la localisation du positon qui reste fortement ancré dans la monolacune d’uranium même 

si la configuration des défauts devient plus complexe. En outre, l’auteure montre que la présence de 

krypton dans un complexe lacunaire modifie les caractéristiques d’annihilation des positons. En effet, 

elle montre que la pente est notablement plus faible lorsque du krypton est incorporé dans un défaut 

de Schottky par rapport au défaut de Schottky vide. Nous pouvons raisonnablement penser qu’il en 

sera de même dans le cas du xénon. 
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II.5. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION (MET) 

La microscopie électronique en transmission permet d’obtenir une image projetée d’un objet mince 

(10 à 100nm d’épaisseur). La colonne du microscope électronique en transmission est constituée d’un 

canon à électrons, d’un accélérateur, d’un ensemble de lentilles magnétiques (condenseur) et de 

lentilles objectifs, d’une lentille de projection et d’une chambre d’observation. Les électrons sont 

générés par la différence de potentiels entre une cathode (filament), chauffée entre 2200 et 2700°C, 

et une anode. Les électrons ainsi accélérés traversent l’objet mince et sont projetés sur la plaque 

luminescente située dans la chambre d’observation.  

Les observations réalisées dans ce travail ont été effectuées au Centre Pluridisciplinaire de 

Microscopies et Microanalyses (CP2M) de Marseille, sur le microscope de marque FEI et de type Tecnaï 

G2 20 Twin [142]. La source d’électrons est issue d’un cristal LaB6. Une accélération de 200 kV et une 

résolution spatiale de 0,27 nm peuvent être atteintes. Il est également doté d’une caméra CCD 1Kx1K. 

Ces observations nous ont permis de caractériser la population de cavités nanométriques observées 

dans les échantillons d’UO2 après irradiation aux ions ou après traitement thermique.  

Dans la partie suivante, nous décrivons le protocole de préparation des lames minces observables en 

MET par Faisceau d’Ions Focalisé ou « Focused Ion Beam (FIB) », mise en œuvre également au Centre 

Pluridisciplinaire de Microscopies et Microanalyses (CP2M) de Marseille. 

II.5.1. Préparation des lames minces par sonde ionique focalisée  

La méthode de préparation des lames de microscopie privilégiée dans ce travail est la méthode FIB. 

L’instrument utilisé est le DualBeam de type HELIOS 600 nanolab de la marque FEI. Il est constitué 

d’une colonne ionique mise en place dans un microscope électronique à balayage. Cet outil permet 

d’une part d’usiner l’échantillon à l’aide du faisceau d’ions gallium, et d’autre part de faire une image 

soit électronique, soit ionique, pour contrôler l’usinage. L’échantillon est d’abord collé sur un support 

à l’aide de laque argent. Une fine couche de carbone est ensuite déposée sur la surface de l’échantillon 

pour un meilleur écoulement des charges. Ensuite, un dépôt métallique (Pt) sur la surface de 

l’échantillon d’épaisseur 1 µm est effectué sur la zone d’intérêt d’environ 15 µm x 2 µm, afin de 

protéger le matériau pendant l’amincissement. La découpe par FIB consiste à creuser, à l’aide d’ions 

gallium, deux grandes tranchées de part et d’autre de la zone à prélever (Figure 57 (a)). Ces tranchées 

sont creusées de façon progressive : l’usinage ionique est d’abord réalisé à l’aide d’un faisceau à 30 

kV, puis la tension diminue afin de ralentir l’abrasion de la lame. Cette étape vise à amoindrir la 

production de défauts lors de la fabrication et de diminuer l’échauffement de la lame. Lorsque la lame 

atteint moins d’un micromètre d’épaisseur, on procède à sa découpe pour une extraction interne à 

l’aide d’un micromanipulateur. Enfin, la lame orientée côté tranche est inclinée de plus ou moins 1,2° 

avant de subir un amincissement final avec une très faible tension (de l’ordre de 1 kV) jusqu’à la 

transparence aux électrons. Le dioxyde d’uranium ne présente pas l’avantage, contrairement à de 

nombreux matériaux, de changer de contraste lorsqu’il devient transparent aux électrons. Il faut donc 

amincir au maximum et s’arrêter lorsque la couche protectrice commence à se détériorer. La lame est 

ensuite fixée sur une grille en cuivre à l’aide d’un dépôt de platine de part et d’autre de la lame (Figure 

57 (b)). 



Chapitre II – Techniques Expérimentales 

 

94 
 

(a) (b) 
Figure 57 – Image MEB de la préparation d’une lame mince par Faisceau d’Ions Focalisé ou « Focused Ion Beam (FIB) ». (a) 

Image lors de la préparation et (b) Vue de profil de la lame effectuée  

Toutes les images MET d’échantillons d’UO2 présentées dans ce document proviennent de lames FIB 

réalisées à partir d’échantillons massifs préalablement implantés en gaz ou irradiés avec des ions Au, 

et recuits dans certains cas. 

II.5.2. Observation des cavités par MET 

Pour effectuer la caractérisation des cavités par MET, plusieurs zones de l’échantillon doivent être 

sélectionnées de façon à obtenir une bonne statistique et diminuer l’erreur sur la détermination de la 

densité et de la taille de celles-ci. La mise en évidence de cette population de cavités se fait par le biais 

de l’acquisition d’une série d’images sous différentes conditions de focalisation : la défocalisation de 

l’image permet d’observer une forme particulière de contraste appelée contraste de Fresnel [143], 

[144]. Ce type de contraste est dû à une différence de densités dans la lame mince. En conditions de 

focalisation, les cavités ne sont pas observables. En conditions de sur-focalisation, les cavités 

apparaissent noires entourées d’une frange blanche, tandis qu’en sous-focalisation elles apparaissent 

blanches entourées d’une frange noire (Figure 58). Dans notre étude, la taille des cavités observées 

est de l’ordre du nanomètre. Dans ce cas, les franges sont moins visibles ; on observe donc en 

conditions de sous-focalisation des points blancs, et en conditions de sur-focalisation des points noirs 

(Figure 59). 
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Figure 58 – Images MET sous-focalisée (gauche) et sur-focalisée (droite) d’un échantillon implanté 0,5 % at. Xe/at. UO2 et 

recuit à 1400°C 4 h sous Ar-5%H2 [60] 

 
Figure 59 – Série focale d’images MET d’un échantillon implanté 1 % at. Xe/at. UO2 et recuit à 800°C 12 h sous Ar-5%H2 

[60] : Gauche : Image sous-focalisée, Milieu : Image focalisée, Droite : Image sur-focalisée 

Pour comptabiliser une cavité de taille nanométrique, elle doit apparaître blanche en mode sous-

focalisé, noire en mode sur-focalisé, et doit être au même endroit sur l’image. Pour vérifier cette 

correspondance, les images sur-focalisée et sous-focalisée sont superposées. Ce procédé induit une 

étape de recalage des images en fonction de leur position l’une par rapport à l’autre.  

Afin de déterminer avec précision la densité des cavités, il est nécessaire au préalable de mesurer 

l’épaisseur de la lame. Pour cela, la méthode EELS (« Electron Energy Loss Spectroscopy » ou 

Spectroscopie de perte d’énergie des électrons) a été retenue et mise en œuvre au Centre 

d’Élaboration de Matériaux et d’Etudes Structurales (CEMES) de Toulouse. 

II.5.3. Mesure de l’épaisseur de lame par la méthode EELS 

La spectroscopie de perte d’énergie des électrons mesure, dans un domaine de 1 à 1000 eV, les 

excitations électroniques résultant de la création de plasmons (oscillations collectives des électrons 

faiblement liés) ou de transitions électroniques. 

Un spectre EELS est composé de trois parties : 

- « zero-loss peak » qui correspond aux électrons transmis sans perte d’énergie ; 

- « low-loss region » qui correspond aux électrons ayant perdu de l’énergie par interaction avec 

les électrons faiblement liés (∆� * 50	$
) ; 
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- « high-loss region » qui correspond aux électrons ayant perdu de l’énergie par interaction avec 

les électrons de cœur (∆� > 50	$
). 

Ces différentes régions sont illustrées en Figure 60, qui propose un exemple de spectre EELS obtenu 

sur un échantillon d’UO2.  

 
Figure 60 – Spectre EELS d’un échantillon d’UO2, acquis avec le logiciel Gatan DigitalMicrograph [27] 

Dans la partie « low-loss » du spectre, les pertes d’énergie sont essentiellement dues aux plasmons. 

Sous l’effet du faisceau incident, le gaz d’électrons faiblement liés de l’échantillon va s’écarter du 

centre de masse des ions. Le gaz va ensuite osciller sous l’effet de la force de rappel à la pulsation ²x 

dite « pulsation plasmon ». Le faisceau d’électrons incident va perdre l’énergie �x = ħ²x. 

L’épaisseur de l’échantillon s’obtient à partir de la formule suivante [145] : 

$ = �	´� 	3	� (25) 

où 	3 est l’intensité totale du spectre, 	� est l’intensité du pic « zero-loss » et � est le libre parcours 

moyen des électrons. Dans l’UO2, le libre parcours moyen a été calculé par Degueldre et al. [146], et 

évalué à 95,3 nm.  

Les mesures des spectres EELS ont été effectuées au CEMES (Centre d’Élaboration des Matériaux et 

d’Etudes Structurales) à Toulouse sur le microscope FEI TECNAI-F20 [147]. La mesure des intensités, et 

donc la détermination de l’épaisseur, s’effectue via le logiciel Gatan DigitalMicrograph également 

disponible au CEMES. 

Six lames minces fabriquées au CP2M ont été analysées par EELS. Le protocole de préparation des 

lames étant bien établi, les lames analysées présentent toutes une épaisseur autour de 40 nm. Cette 

épaisseur sera considérée pour l’évaluation de la densité de cavités dans les lames FIB.  
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II.5.4. Dépouillement des images  

II.5.4.i. Choix de la zone 

La lame FIB ayant une forme de trapèze, plus on s’éloigne dans la lame, plus elle est épaisse. Et plus la 

lame est épaisse, moins les contrastes des nano-cavités sont marqués. L’observation des cavités peut 

être effectuée jusqu’à 1 µm très grossièrement, mais au-delà de 300 nm les contrastes dus aux cavités 

sont déjà moins marqués et il devient difficile de dépouiller les images, notamment de déterminer la 

taille des cavités. C’est pourquoi, de façon générale, le dépouillement des images n’est réalisé que sur 

les 300 premiers nanomètres sous la surface implantée. Néanmoins, cette méthode est valable 

uniquement lorsque la distribution des cavités est homogène sur cette profondeur. 

Nous verrons par la suite que la densité des cavités observées sur des échantillons implantés est 

homogène (dans les conditions choisies dans ce travail). Le dépouillement des images est donc réalisé 

dans une zone où la lame est la plus mince (puisque les contrastes sont bien marqués), soit jusqu’à 300 

nm sous la surface implantée. 

II.5.4.ii. Calcul de densité et taille 

Lors du dépouillement, chaque image est divisée en T carrés de surface � et les cavités sont comptées 

manuellement dans chacun de ces carrés. La densité des cavités est ensuite calculée par la relation 

suivante : 

: =	 (� × T × $ (26) 

avec ( le nombre total de cavités comptées dans l’image, � la surface d’un carré analysé (m2), T le 

nombre de carrés analysés, et $ l’épaisseur de la lame (m) mesurée par la méthode EELS sur le MET. 

L’incertitude relative à la mesure de la densité : est obtenue par la formule suivante :  

∆: = : × µ∆(( + ∆�� + ∆TT + ∆$$ ¶ (27) 

Le nombre de carrés analysés étant défini par l’utilisateur et la surface d’un carré étant définie par 

l’échelle donnée par la calibration du microscope, les erreurs associées à ces grandeurs sont 

considérées comme négligeables. De plus, l’erreur sur la mesure d’épaisseur de lame est très faible, 

du fait de l’utilisation de la méthode EELS sur le MET. La principale source d’erreur porte alors sur le 

nombre total de bulles caractérisées manuellement. L’expression de l’erreur sur la densité peut donc 

se simplifier selon : 

∆: = : × µ∆(( ¶ (28) 

L’erreur associée au nombre total de bulles caractérisées a été calculée à l’aide de la formule suivante : 

∆(( = 1√( (29) 

Le diamètre moyen est donné par la moyenne des diamètres mesurés sur chaque cavité caractérisée. 

L’incertitude sur le diamètre est calculée en tenant compte à la fois de l’erreur associée au nombre 

total d’objets caractérisés, ainsi que de l’erreur de mesure liée à la résolution de l’image (évaluée à 4 

pixels). L’incertitude sur le diamètre moyen s’exprime par la relation suivante : 
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∆� = � × ∆(( + 4	�T¸$´U (30) 

D’après le travail de thèse de Michel [60], il est nécessaire de caractériser environ 200 cavités pour 

avoir une bonne statistique sur la densité et la taille de ces objets. Il est également nécessaire de 

dépouiller plusieurs images d’un même échantillon correspondant à plusieurs zones afin d’obtenir un 

résultat qui représente l’échantillon dans sa globalité.  

II.5.5. Caractérisation d’une lame d’UO2 vierge préparée par FIB 

Afin de caractériser les cavités induites par irradiation dans les échantillons d’UO2, nous devons au 

préalable caractériser et quantifier les défauts liés à la préparation par FIB. Pour ce faire, une lame 

mince d’UO2 vierge (non implanté) a été préparée par FIB. Sur les images MET de cette lame mince, 

présentées sur la Figure 61, nous pouvons noter la présence de petits points blancs en conditions de 

sous-focalisation et de petits points noirs en conditions de sur-focalisation. Lorsque ces objets se 

situent au même endroit sur les images, ils correspondent à des cavités. Des exemples de 

correspondances sont indiqués par des cercles rouges sur la Figure 61. 

 
UO2 vierge (a) 

 
UO2 vierge (b) 

Figure 61 – Image MET en champ clair de la lame mince d’UO2 vierge : exemples de cavités entourés en rouge (a) en 

conditions de sous-focalisation (objets blancs) et (b) en conditions de sur-focalisation (objets noirs) 

Nous n’avons pu caractériser qu’une seule zone de 3674 nm2 pour évaluer la densité et la taille des 

petites cavités. Dans cette zone, nous avons dénombré 22 cavités, la densité s’élève alors à (1,50 ± 

0,77).1023 m-3. La distribution en taille de ces cavités est représentée sur la Figure 62. Elle s’étend entre 

0,25 et 0,65 nm. 



Chapitre II – Techniques Expérimentales 

99 
 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

 

 

N
om

br
e

 d
e

 c
a

vi
té

s 
co

m
pt

ab
ili

sé
e

s

Taille (nm)

 Non implanté

 
Figure 62 – Distribution en taille des cavités observées au MET d’un échantillon d’UO2 vierge 

Ce résultat montre que la technique de préparation des lames minces par FIB induit la formation de 

nombreuses petites cavités de taille inférieure à 0,7 nm. Ces dernières sont vraisemblablement 

formées par les ions gallium utilisés pour découper et amincir la lame mince à partir de l’échantillon 

massif. Ces contraintes expérimentales nous amènent à déterminer des critères qui nous permettront 

par la suite de discriminer les défauts induits par le FIB des défauts induits par l’implantation aux ions.  

Etant donné le peu de cavités comptées sur la lame vierge, l’erreur sur la densité est très importante 

(de l’ordre de 50%). Nous pouvons donc difficilement utiliser cette distribution en taille comme bruit 

de fond à soustraire des données obtenues par la suite sur les échantillons implantés. Nous avons donc 

choisi un critère sur la taille des cavités. En effet, nous remarquons que toutes les cavités 

comptabilisées ont une taille inférieure à 0,7 nm. Cela induit que dans les échantillons implantés, 

seules les cavités observées de taille supérieure à 0,7 nm sont considérées comme des cavités induites 

par l’implantation ionique.  

Dans le but d’observer uniquement les défauts induits par l’implantation, nous avons généralement 

travaillé avec un grandissement ne dépassant pas 100 kx (sur le microscope Tecnaï G2 20 Twin du 

CP2M). En effet avec ce grandissement, les objets de taille inférieure ou égale à 0,7 nm sont 

difficilement visibles. Dans ces conditions d’observation adaptées à l’observation de cavités de taille 

supérieure à 0,7 nm, les images MET ont une surface de 130x130nm2. Dans ces images, si l’on 

comptabilise une seule cavité, la densité sera de 1,5.1021 m-3.  

Ainsi, dans le but d’identifier les cavités induites par l’implantation ionique, les deux conditions 

suivantes doivent être respectées :  

- l’objet observé doit apparaître en noir en conditions de sur-focalisation, en blanc en 

conditions de sous-focalisation, et au même endroit sur les deux images ; 

- la taille de la cavité doit être supérieure à 0,7 nm. 

Dans ces conditions, si aucune cavité n’est observée sur les images MET, cela signifie que la densité 

des cavités est probablement inférieure à 1,5.1021 m-3 et/ou que leur taille est inférieure à 0,7 nm. 
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II.6. CARACTERISATION DE LA DESORPTION THERMIQUE DU GAZ PAR SPECTROMETRIE DE MASSE 

La mesure des cinétiques de relâchement des gaz implantés dans le dioxyde d’uranium est réalisée par 

spectrométrie de masse sur la plateforme PIAGARA (Plateforme Interdisciplinaire d’Analyse des Gaz 

Rares en Aquitaine) mise en place au CENBG de Bordeaux [148]. 

L’échantillon étudié est placé dans un four pouvant atteindre 1400°C, permettant le relâchement 

d’une partie du gaz qu’il contient. La fraction de gaz relâchée est ensuite analysée par spectrométrie 

de masse afin de distinguer les différentes espèces en présence dans le matériau et de mesurer leur 

quantité en fonction du temps de recuit. Le dispositif expérimental se compose de quatre parties 

distinctes : la zone d’extraction, la purification/séparation, le système de calibration et le système 

d’analyse du gaz relâché. Le schéma présenté sur la Figure 63 illustre ce dispositif. 

 
Figure 63 – Schéma du dispositif PIAGARA 

Le dispositif est mis sous vide par trois types de pompes qui permettent d’atteindre des conditions 

d’ultra vide (1,3.10-7 Pa) : une pompe turbo associée à une pompe primaire, et quatre pompes 

ioniques. Le dispositif de pompage offre la possibilité d’analyser des gaz rares à l’état de traces, soit 

environ 108 atomes pour une erreur estimée sur la quantité de gaz mesurée à 2,5%. Les quatre parties 

du dispositif sont indépendantes les unes des autres, grâce à un système de vannes. Une fois 

l’échantillon introduit, le volume du four est fermé et reste en vide statique. 

II.6.1. Le four d’extraction 

Lors de l’insertion d’un échantillon, le four est la première interface en contact direct avec l’extérieur. 

Il est doté d’un doigt en molybdène protégé par un creuset en molybdène ou en platine. Une 

enveloppe de refroidissement externe par circulation d’eau protège les parties fragiles du four telles 

que les brides et les soudures. 

Au début du recuit, il est nécessaire de procéder au dégazage du creuset afin de s’affranchir des 

éventuels éléments résiduels. Pour cela, l’échantillon est placé dans une zone dite de stockage (comme 

illustré schématiquement sur la Figure 63) et le creuset est déjà dans le four. Une fois le four en 

température, un premier prélèvement de gaz est réalisé afin de s’assurer de l’absence de gaz résiduels 

dans le dispositif. L’échantillon est ensuite poussé dans le creuset à température, à l’aide d’un aimant 

et d’un pion en nickel préalablement placé derrière l’échantillon dans la zone de stockage. La durée de 

la mise en température de l’échantillon dans le creuset est de quelques minutes. Cette configuration 
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permet d’analyser directement le relâchement du gaz en limitant l’effet de la montée en température 

du four et du creuset sur la cinétique de relâchement de gaz de l’échantillon. 

II.6.2. La purification-séparation 

Dans les différents volumes constitutifs de l’appareil, le gaz est mis en contact avec trois getters qui 

agissent tels des éléments de purification en piégeant les gaz indésirables comme l’oxygène, l’azote, 

le monoxyde de carbone, la vapeur d’eau et l’hydrogène. Ces pompes chimiques fonctionnent entre 

350 et 700°C et présentent la caractéristique de piéger les gaz à différentes températures. Par 

exemple, un des getters absorbe la vapeur d’eau aux alentours de 300-400°C et un autre absorbe le N, 

O ou CO vers 700°C. Différentes températures sont alors appliquées aux trois getters afin de piéger le 

maximum de gaz indésirables relâchés par l’échantillon ou par divers éléments du dispositif. 

II.6.3. Système d’analyse 

La fraction de gaz prélevée est ensuite analysée par spectrométrie de masse. Cette technique 

analytique consiste à identifier et à quantifier différentes espèces, ainsi qu’à séparer leurs isotopes. 

Les éléments gazeux désorbés dans le spectromètre sont préalablement ionisés puis séparés en 

fonction de leur rapport masse sur charge (M/Z). Le spectromètre de masse se décompose en trois 

éléments distincts.  

- La source d’ions : un faisceau d’électrons est accéléré par une différence de potentiels entre 

une anode et une cathode.  En contact avec le gaz, ce courant d’électrons ionise les atomes du 

milieu qui sont ensuite accélérés (3kV) pour former un faisceau d’ions ; 

- L’analyseur sépare les ions par application d’un champ magnétique qui les dévie sur des 

trajectoires circulaires dont le rayon dépend de leur rapport M/Z ; 

- Le détecteur collecte les ions dont le signal est amplifié puis traité par le système informatique. 

Le spectre de masse produit représente en abscisse les rapports M/Z, et en ordonnée les 

intensités correspondantes. 

II.6.4. Système de calibration 

Le système de vannes, situé le long du tube dans lequel se détend le gaz, permet de fractionner le gaz 

relâché en volumes bien définis. Les mesures quantitatives du gaz peuvent s’effectuer selon deux 

procédés : en phase dite « pure » ou en phase « diluée ». 

II.6.4.i. La phase pure 

Généralement, juste après avoir introduit l’échantillon dans le creuset à température, la première 

mesure consiste à analyser le gaz en « phase pure ». Le gaz doit d’abord être fractionné dans un volume 

défini, puis détendu dans la chambre du spectromètre pour être analysé. Cette première analyse en 

phase pure permet d’effectuer une bonne estimation de la quantité (E( i)	de gaz relâchée par la 

relation suivante : 

(E( i) = 		(O)U$�UT¹T´Tié	(O.  i��) (31) 

		(O) étant l’intensité du signal à l’origine de la courbe du pic d’intensité en fonction du temps. La 

Figure 64 présente cette courbe et montre que le signal diminue au cours du temps. En effet, au cours 
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de l’analyse, des atomes de gaz se trouvent piégés dans les parois du spectromètre. C’est pourquoi la 

valeur 		(O) est mesurée lorsque cet effet de piégeage n’est pas effectif, donc à l’origine de la courbe. 

 
Figure 64 – Evolution du xénon 129 au pic d’intensité en fonction du temps, donnée par le spectromètre de masse 

Ce type de mesure nécessite cependant une bonne estimation de la sensibilité du spectromètre. Afin 

de s’affranchir de cette estimation et ainsi obtenir une meilleure détermination de la quantité de gaz 

relâchée, nous procédons à l’analyse en phase diluée.  

II.6.4.ii. La phase diluée 

Une mesure en phase diluée consiste à déterminer non plus des intensités de chaque isotope, mais 

des rapports d’intensités. Le gaz relâché est fractionné dans un petit volume choisi, dans lequel est 

également introduite une « pipette » de gaz (xénon ou krypton). Cette pipette sert d’étalon puisque la 

quantité d’atomes de gaz qu’elle contient est connue, ainsi que les rapports isotopiques des différents 

éléments qu’elle contient si cette pipette est polyisotopique. La pipette de krypton contient les 

isotopes 80Kr, 82Kr, 83Kr et 84Kr, tandis que la pipette de xénon est mono-isotopique en 131Xe. Cette 

technique de mesure permet de s’affranchir de l’incertitude liée à l’estimation de la sensibilité. 

Cependant, la première mesure en phase pure est nécessaire afin d’estimer le taux de relâchement du 

gaz et de fractionner le volume de gaz relâché de façon optimale pour le spectromètre, c’est-à-dire 

que la quantité de gaz relâchée doit être équivalente à la quantité de gaz provenant de la pipette 

(rapport isotopique autour de 1). 

II.6.4.iii. Exemple 

Pour déterminer et quantifier les isotopes d’un gaz relâché (isotopes références) à partir d’une pipette 

de gaz contenant des isotopes k, les relations relatives à la mesure en phase diluée sont les suivantes : 

N»,¼½¾¿À½ÁÂ = N»,éÃÄuÂÀ½¾¾ÁÂ + N»,Å½ÅÆÀÀÆ	NÇÆÈ,¼½¾¿À½ÁÂ = NÇÆÈ,éÃÄuÂÀ½¾¾ÁÂ + NÇÆÈ,Å½ÅÆÀÀÆ 
(32) 

avec N»	et NÇÆÈ respectivement le nombre d’atomes de l’isotope k et le nombre d’atomes de référence, 

dans les différents volumes (dilution, échantillon et pipette). 

Les rapports isotopiques sont calculés par la relation suivante en considérant le volume (dilution, 

échantillon ou pipette) : 
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RÊÁ¾¿ËÆ = N»,ÊÁ¾¿ËÆNÇÆÈ,ÊÁ¾¿ËÆ (33) 

A partir de ces deux relations, on obtient : 

(JI�,éDHEYGL}}XY =	(JI�,xLxIGGI µ Ì'L}NGLXY − ÌxLxIGGIÌéDHEYGL}}XY − Ì'L}NGLXY¶ (34) 

Pour le cas de l’analyse du xénon 129, la pipette choisie est mono-isotopique en xénon 131. Dans ce 

système, N���,Å½ÅÆÀÀÆ = 0 et N���,éÃÄuÂÀ½¾¾ÁÂ = 0. On obtient donc : 

(���,éDHEYGL}}XY = (���,xLxIGGIÌ'L}NGLXY  (35) 

La valeur (���,xLxIGGI est connue, ainsi que le rapport isotopique de la dilution (Ì'L}NGLXY) qui est la 

grandeur mesurée par le spectromètre de masse. Par ce calcul, une mesure de la quantité de xénon 

129 relâchée de l’échantillon est effectuée avec une incertitude réduite, puisque ce calcul ne prend 

pas en compte la sensibilité de l’appareil.  

II.6.5. Détermination des courbes de relâchement 

Les prélèvements de gaz s’effectuent rarement sur la totalité du gaz, mais sur une fraction seulement. 

Afin de déterminer le nombre total d’atomes relâchés (G, à partir du nombre d’atomes analysés par le 

spectromètre (E, il faut prendre en compte la fraction de gaz prélevée Sx. 

(G = (ESx  (36) 

Or, à chaque prélèvement T à un temps i donné, il faut ajouter au nombre total d’atomes de gaz 

mesuré, la fraction prélevée et analysée au prélèvement précédent :  

(DNKN}(T) = (G(T) +¦(E(w)
L��
]§�

 (37) 

Afin de calculer la fraction de gaz relâchée, (DNKN}(L) est divisé par le nombre d’atomes implantés dans 

l’échantillon suivant la formule suivante : 

S = (DNKN}(L)(LKx} = (DNKN}(L)S´r$�=$	 ×	�éDH (38) 

Avec la fluence en (ions.cm-2) et �éDH la surface de l’échantillon en (cm2).  

La représentation de la fraction relâchée en fonction du temps à une température donnée est appelée 

isotherme de relâchement. 
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Les erreurs associées à la mesure de la fraction de gaz relâchée sont :  

- les erreurs sur les rapports isotopiques ; 

- l’erreur sur la fraction prélevée ; 

- l’erreur sur le nombre d’atomes contenus dans la pipette de dilution ; 

- l’erreur sur la surface implantée, 

- l’erreur sur la fluence. 

II.7. CONCLUSION 

La démarche mise en œuvre dans ce travail pour étudier le comportement thermique des gaz de fission 

dans le combustible en fonction de sa microstructure est basée sur l’implantation ionique 

d’échantillons d’UO2 vierge ou pré-irradiés aux ions, afin de simuler l’introduction de gaz de fission et 

de défauts d’irradiation. Le contrôle de différents paramètres d’implantation/irradiation (énergie, 

fluence) nous permet de réaliser des expériences à effets séparés, afin de découpler les phénomènes 

complexes opérants dans le combustible irradié. Une étude paramétrique conséquente est donc mise 

en œuvre dans ce travail afin d’apporter de nouveaux éléments de compréhension concernant la 

diffusion thermique des gaz et leurs interactions avec les défauts lacunaires ponctuels ou sous forme 

d’amas.  

Pour étudier les mécanismes d’interaction entre le gaz et les défauts, des caractérisations fines de la 

microstructure des échantillons tels qu’implantés ou recuits sont indispensables. Celles-ci sont 

réalisées par Microscopie Electronique en Transmission (MET) au CP2M de Marseille et par 

Spectroscopie d’Annihilation des Positons (SAP) au CEMHTI d’Orléans. 

La technique de spectrométrie de masse de la désorption thermique des gaz, mise en œuvre sur la 

plateforme PIAGARA du CENBG, nous permet de déterminer les cinétiques de relâchement des gaz et 

d’en déduire, via un modèle tenant compte du piégeage, leur coefficient de diffusion en fonction des 

caractéristiques de l’échantillon ainsi que de la température de recuit. 
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III.1. INTRODUCTION 

Dans le but de comprendre l’évolution thermique de la microstructure endommagée par 

l’implantation de gaz rares, il est d’abord nécessaire de comprendre l’évolution de la microstructure 

lorsque le gaz n’est pas présent. Pour cela, nous avons choisi d’irradier des échantillons d’UO2 aux ions 

Au de 4 MeV. Comme nous l’avons détaillé dans le chapitre précédent, ces conditions nous permettent 

de reproduire, sur les 100 premiers nanomètres sous la surface, un endommagement très proche de 

celui induit par le xénon mais sans implanter de gaz. 

La première partie de ce chapitre est dédiée aux mesures par Spectroscopie d’Annihilation des 

Positons (SAP) par élargissement Doppler des échantillons irradiés avec des ions Au de 4 MeV à 

différentes fluences. Comparées aux précédents résultats de la littérature, ces mesures nous 

permettront de proposer des hypothèses quant à la nature des défauts induits par l’irradiation et 

détectés par SAP.  

Nous étudierons ensuite par SAP l’évolution de ces défauts après recuit sous Ar-5%H2, à différentes 

températures et pour différents temps de recuit. Cette étude est réalisée à partir d’échantillons 

irradiés avec des ions Au de 4 MeV à différentes fluences, dans le but de mettre en évidence l’effet du 

taux de dommages sur l’évolution des défauts. Ces résultats nous permettront de mettre en évidence 

les différents mécanismes d’évolution des défauts induits par l’irradiation.  

La caractérisation de la microstructure est également effectuée par MET, technique qui permet 

notamment d’observer les amas de lacunes (cavités) de taille supérieure à 0,7 nm. Mises en relation 

avec les principales conclusions tirées des expériences de SAP, les observations MET nous permettront 

d’alimenter les hypothèses sur la nature des défauts induits par l’implantation et présents après 

traitement thermique. Cette étude constitue la quatrième partie de ce travail. 

L’ensemble de ces résultats nous permettra de conclure quant à l’évolution thermique des défauts 

lacunaires (ponctuels ou agrégats) induits par l’irradiation aux ions lourds, sans l’effet de la présence 

de gaz. 

III.2. CARACTERISATION PAR SAP DES DEFAUTS INDUITS PAR L’IRRADIATION AUX IONS LOURDS  

Cette partie fait référence aux mesures par SAP des échantillons d’UO2 irradiés avec des ions Au de 4 

MeV à différentes fluences allant de 5.1012 à 5.1015 ions.cm-2. Afin de déterminer la nature des défauts 

induits par ces irradiations, ces résultats seront discutés au regard des précédentes études sur les 

analyses par SAP des défauts induits par l’irradiation aux ions lourds, issues de la littérature. 

III.2.1. Description des échantillons 

Les conditions d’implantation relatives à cette étude sont présentées dans le Tableau 17 ci-après. 
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Ion 
Fluence 

(ions.cm-2) 
Préparation Rp 

[Au] max 

(sur 100 nm) 

(%at.) 

[Au] max 

(sur 100 nm) 

(at./m3) 

dpa max 

(sur 100 nm) 

 C/m3  

(sur 100 nm) 

Au 4 MeV 

5.1012 « TT1 OPU » 

440 nm 

1,8.10-5 1,3.1022 2,8.10-2 5,1.1025 
5.1013 « TT1 OPU » 1,8.10-4 1,3.1023 2,8.10-1 5,1.1026 
5.1014 « TT1 OPU » 1,8.10-3 1,3.1024 2,8 5,1.1027 
5.1015 « TT1 OPU » 1,8.10-2 1,3.1025 28,4 5,1.1028 

Tableau 17 – Conditions d’implantation en ions Au de 4 MeV dans les échantillons d’UO2 polycristallins. Les caractéristiques 

des implantations (Rp, dpa et concentration des éléments introduits) sont déterminées avec le logiciel SRIM 

Il faut noter que les valeurs de fluence spécifiées dans le tableau ci-dessus n’ont pas été vérifiées par 

la mesure. Il s’agit donc des valeurs de fluence souhaitées. 

Les profils d’implantation des positons en fonction de leur énergie, détaillés dans le Chapitre II, 

montrent que les positons les plus énergétiques (25 keV) sondent jusqu’à 1,6 µm de profondeur dans 

l’UO2. La Figure 65 suivante rappelle le profil d’implantation des ions Au de 4 MeV.  
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Figure 65 – Simulation SRIM du profil d’implantation des ions et des dpa des ions Au de 4 MeV implantés à 5.1013 ions.cm-2 

dans l’UO2 et du profil d’implantation des positons à 5 et 20 keV dans l’UO2 

L’endommagement induit par les ions Au de 4 MeV s’étend jusqu’à 900 nm environ. Cette profondeur 

est sondée par les positons de 20 keV. Les positons plus énergétiques peuvent sonder au-delà de la 

zone endommagée, mais la fraction d’annihilation dans la zone irradiée reste majoritaire. Dans le but 

de comparer l’endommagement induit par l’or à celui du xénon, il est nécessaire de se focaliser sur les 

100 premiers nanomètres sous la surface de l’échantillon. Cette zone correspond à une énergie des 

positons jusqu’à 5 keV environ. Les profils d’implantation des positons de 5 et 20 keV sont illustrés sur 

la Figure 65. 

La densité de défauts présentée dans le Tableau 17 ci-dessus, est calculée à partir des valeurs de 

quantité de lacunes (d’uranium et d’oxygène) données par le logiciel SRIM, en prenant en compte un 

taux de recombinaisons de 90% [31]–[34], et en considérant que 25% sont des défauts isolés [31] (type 

lacune d’uranium). Nous pouvons remarquer que pour toutes les fluences, la quantité de défaut est 

supérieure à la limite de sensibilité des positons (5.1023 m-3). Pour la plus forte fluence, la densité de 

défauts isolés est de 5,1.1028 m-3, ce qui est très proche de la densité de la matrice de l’UO2, qui est de 

7,2.1028 m-3 (d’autant plus que ce ne sont pas les seuls défauts puisque nous avons considéré que 75% 

des défauts formaient des clusters tels que les bilacunes, trilacunes ou tétralacunes). A cette densité, 
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si l’on considère que leur répartition spatiale est homogène, les défauts sont éloignés de 0,4 nm les 

uns des autres et la probabilité qu’ils se rencontrent pour former de plus gros clusters est très grande. 

Ces calculs suggèrent que la nature des défauts induits par l’irradiation aux ions lourds évolue 

probablement avec la fluence d’implantation et que leur densité sature à partir d’une certaine fluence, 

comme cela a été montré par Martin et al. [55]. 

III.2.2. Evolution de �(�) et �(�) 
Les résultats des mesures de spectroscopie d’annihilation des positons de ces échantillons sont 

reportés sur la Figure 66. Cette figure montre également la droite :;, qui représente le piégeage des 

positons dans les défauts associés à la lacune uranium, comme nous l’avons explicité dans le Chapitre 

Bibliographique. Nous avons également ajouté sur cette figure les paramètres �; et �;, associés à la 

saturation du piégeage des positons dans les défauts induits par l’irradiation aux ions He de 1 MeV à 

1017 ions.cm-2 et déterminés par Labrim [48], dont les valeurs sont similaires à celles obtenues dans les 

échantillons irradiés avec les ions I de 8 MeV à 5.1015 ions.cm-2, obtenues par Belhabib [51]. Sur la 

Figure 66 (b), la saturation de l’annihilation des positons dans ces défauts est représentée par le point �;(�;). 

 
Figure 66 – Caractéristiques d’annihilation mesurées dans les échantillons d’UO2 irradiés aux ions Au de 4 MeV pour des 

fluences comprises entre 5.1012 et 5.1015 ions.cm-2 : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de 

l’énergie incidente des positons et (c) S en fonction de W 

Premièrement, nous observons qu’après implantation, le paramètre S a augmenté et le paramètre W 

a diminué par rapport à l’échantillon de référence, non irradié. Cela montre que l’irradiation aux ions 

lourds génère des défauts lacunaires que peuvent sonder les positons. 
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Dans ces conditions d’implantation, nous observons que la variation de la fraction d’annihilation des 

positons de faible moment S et de fort moment W avec l’énergie incidente des positons forme un 

plateau entre 2 et 20 keV pour les échantillons irradiés, quelle que soit la fluence. Au-delà de 20 keV, 

les valeurs de S et W respectivement diminuent et augmentent progressivement. D’après le profil des 

déplacements atomiques simulé par SRIM, la zone endommagée par les ions Au s’étend jusqu’à 900 

nm. Cette profondeur est sondée par les positons d’énergie incidente de 20 keV au minimum. Cela 

signifie que les positons les plus énergétiques (> 20 keV) sondent toute la zone endommagée et 

commencent à sonder également le volume non irradié de l’échantillon. C’est pourquoi nous 

observons une légère diminution du paramètre S et une augmentation du paramètre W à partir d’une 

énergie des positons incidents comprise entre 20 et 25 keV.  

Dans la gamme d’énergie où les valeurs de S et W forment un plateau (entre 2 et 20 keV), nous 

observons une faible variation des caractéristiques d’annihilation des positons avec la fluence. Cela 

montre que le piégeage des positons dans les défauts induits par l’irradiation aux ions lourds est proche 

d’un stade de saturation. Deux hypothèses peuvent expliquer ce stade : soit l’état de saturation est dû 

à la densité de défauts dans l’échantillon qui n’augmente pas avec la fluence d’implantation, soit les 

positons s’annihilent dans différents pièges et la concentration d’un d’entre eux reste largement 

majoritaire et sature le piégeage des positons quand la fluence augmente. 

III.2.3. Variation de S en fonction de W dans les 100 premiers nanomètres 

Dans ce chapitre, nous nous focaliserons sur les caractéristiques d’annihilation observées dans les 100 

premiers nanomètres, afin de les comparer à la même zone dans les échantillons implantés en xénon. 

III.2.3.i. Résultats 

Les valeurs des fractions d’annihilation de faible moment S et de fort moment W formant un plateau 

dans la gamme 2-20 keV, nous pouvons déterminer les valeurs de S et de W dans les 100 premiers 

nanomètres comme étant les moyennes des valeurs plateaux entre 2 et 5 keV pour chaque fluence. 

Les valeurs obtenues pour chaque fluence sont tracées sur le graphe �(�) ci-dessous. 

0.065 0.070 0.075 0.080

0.370

0.375

0.380

0.385

0.390

0.395

0.400

0.405

0.410

(S
Sat

,W
Sat

)

UO
2
 vierge

 Ref UO2
 He 1 MeV 1e17

 Au 5e12
 Au 5e13
 Au 5e14
 Au 5e15

S

W

D
S

(S
S
,W

S
)

 
Figure 67 – Caractéristiques d’annihilation S en fonction de W déterminées entre 2 et 5 keV dans les échantillons d’UO2 

irradiés aux ions Au de 4 MeV pour des fluences comprises entre 5.1012 et 5.1015 ions.cm-2 
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D’après la Figure 67, il apparait que les points �(�), déterminés pour chaque fluence, sont très 

proches les uns des autres. Ils se situent sur la même droite, dans le prolongement du segment de 

droite :;. Le faible écart entre ces quatre points ne peut pas être discuté puisque les barres d’erreur 

associées à ces derniers peuvent être considérées comme celles définies sur la référence au Chapitre 

II (qui sont également celles de l’UO2 vierge). Nous pouvons donc déterminer la moyenne de ces 

valeurs, qui correspond à l’état de saturation du piégeage des positons dans ces défauts : 

��ÍÎ = ©. ®©­¬ ± ©. ©©­®	 ��ÍÎ = ©. ©Ï«« ± ©. ©©©¯ 

Le point �;EG(�;EG) correspondant est tracé sur la Figure 67 sous forme d’une étoile noire vide. Les 

barres d’erreur déterminées sur ce point sont issues de la dispersion des valeurs de S et de W entre 2 

et 5 keV sur les mesures des quatre échantillons. Nous pouvons alors remarquer d’une part que ce 

point se situe au-delà du point associé à la saturation d’annihilation des positons (�; = 0,3977 ± 0,0014 

et �; = 0,06948 ± 0,0005), et d’autre part qu’il se situe sur le prolongement de la droite :; à 0,6% au-

dessus en S et 2,6% en dessous en W.  

III.2.3.ii. Discussion sur la nature des défauts détectés après irradiation aux ions Au de 4 MeV 

Nous avons observé que les caractéristiques d’annihilation saturaient à des valeurs S et W 

respectivement supérieures et inférieures à �; et �;, dans les 100 premiers nanomètres sous la 

surface des échantillons irradiés avec des ions Au aux fluences comprises entre 5.1012 et 5.1015 ions.cm-

2, c’est-à-dire pour un taux d’endommagement compris entre 2,8.10-2 et 28 dpa. Dans cette partie, 

nous allons nous référer à la littérature pour discuter de la nature des défauts détectés dans les 

échantillons implantés avec des ions Au de 4 MeV.  

Comme nous l’avons évoqué dans le Chapitre II, les calculs de structure électronique réalisés par 

Wiktor et al. dans l’UO2 [52] montrent que les valeurs de S et de W sont proches pour les défauts 

associés à la lacune d’uranium tels que 
�, 
�

, 
�2

 dans les 3 configurations ((001), (011) et 

(111)), et 2
�4

. D’après les mesures par temps de vie des positons, il est possible que la tétralacune 2
�2

 fasse également partie de cette liste. Selon ces considérations, et compte tenu du fait que le 

point �;EG(�;EG) est dans le prolongement de la droite :;, nous pouvons conclure que les défauts 

détectés après implantation avec des ions Au de 4 MeV peuvent être un mélange de tous ces défauts 

associés à la lacune uranium, et que le défaut majoritaire diffère de celui présent dans les échantillons 

implantés avec des ions hélium de 1 MeV ou iode de 8 MeV. D’après les simulations de recouvrements 

de cascades de déplacements en dynamique moléculaire [31], [57], la densité du cluster diminue 

quand sa taille augmente. La proportion de 2
�4

 (hexalacune ou bi-Schottky) par rapport aux autres 

défauts cités plus haut, tous confondus, est de 7%. Nous pouvons donc considérer que cette espèce 

reste minoritaire. 

Comparons les distributions en énergie des PKA générés dans les trois conditions d’irradiation, c’est-

à-dire avec des ions Au de 4 MeV, He de 1 MeV et I de 8 MeV, calculées avec le logiciel SRIM et 

reportées sur la Figure 68. 
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Figure 68 – Spectre P(E,T) des PKA du réseau uranium en fonction de l’énergie des PKA calculés pour des implantations Au de 

4 MeV, He de 1 MeV et I de 8 MeV, à l’aide du logiciel SRIM 

Dans le Chapitre Bibliographique, nous avons détaillé que pour générer une cascade, l’énergie des 

primaires doit être 5 fois supérieure à l’énergie de déplacement (40 eV pour l’uranium), soit 200 eV. 

Ainsi, 41% des ions Au de 4 MeV et 44 % des ions I de 8 MeV ont une énergie qui ne permet que de 

déplacer 1 atome dans le sous réseau uranium et créent uniquement des paires de Frenkel, contre 

75% pour les ions He de 1 MeV. Cela signifie que 59% des ions Au, 56% des ions I et seulement 25% 

dans le cas de l’hélium contribueront à la formation de cascades de collisions. Ces distributions laissent 

penser que la nature des défauts générés dans les cascades de collisions induites par les ions lourds 

est plus complexe que celle des défauts induits par l’hélium. Entre les irradiations or et iode, la taille 

des cascades semble très proche, ce qui suggère que la nature des défauts et leur proportion devraient 

être similaire. Nous ne pouvons donc pas expliquer la différence observée sur les mesures par SAP, 

uniquement en comparant la distribution des PKA.  

Pour les échantillons implantés en iode à 8 MeV, le point de saturation est atteint pour une fluence de 

5.1015 ions.cm-2, générant dans les 100 premiers nanomètres un taux d’endommagement de 7,1 dpa. 

Dans le cas de l’or, dans lequel les valeurs de S et W sont respectivement supérieures et inférieures à �;	$i	�;, le taux d’endommagement est compris entre 2,8 dpa et 28 dpa. Le taux d’endommagement 

ne peut donc pas être considéré pour expliquer les différences observées par SAP. 

Il faut alors souligner que les régimes de perte d’énergie des ions ne sont pas équivalents pour ces 

deux conditions d’implantation. D’après la Figure 69, pour les implantations Au à 4 MeV, les pertes 

électroniques sont faibles par rapport aux pertes nucléaires, et ce sur toute la profondeur 

endommagée par le passage des ions. Pour les implantations en iode à 8 MeV, les pertes d’énergie 

électronique sont plus importantes que les pertes d’énergie nucléaire jusqu’à 800 nm, puis le rapport 

s’inverse. Le tableau de la Figure 69 présente les valeurs des pertes électroniques et nucléaires, ainsi 

que le rapport des deux, à 100 nm sous la surface d’implantation. 
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Figure 69 – (a) Profils des pertes d’énergie électronique et nucléaire et (b) rapport des pertes d’énergie nucléaire sur les 

pertes d’énergie électronique avec la profondeur sous la surface implantée, obtenus par calcul avec le logiciel SRIM pour des 

ions Au de 4 MeV et I de 8 MeV 

L’effet de synergie des pertes électroniques et nucléaires pourrait alors expliquer la différence 

observée sur les mesures par SAP des échantillons implantés aux ions Au de 4 MeV et I de 8 MeV. Sur 

les 100 premiers nanomètres, les pertes d’énergie électronique sont minoritaires par rapport aux 

pertes nucléaires dans le cas de l’or, contrairement au cas de l’iode. De plus, les pertes d’énergie 

nucléaire sont plus faibles dans le cas de l’iode (1,3 keV/nm contre 4,7 pour l’or). Soit la différence des 

caractéristiques d’annihilation des positons entre ces deux conditions d’implantation s’explique par la 

différence des pertes d’énergie nucléaire seulement, soit les pertes d’énergie électronique ont un rôle 

significatif sur la nature des défauts.  

Peu d’études dans la littérature rapportent l’effet des pertes électroniques ou nucléaires sur la nature 

des défauts, notamment dans l’UO2. L’étude d’Onofri [27] sur les défauts étendus tels que les 

dislocations dans l’UO2 montre une diminution de la densité de dislocations lorsque les pertes 

d’énergie électronique sont prépondérantes par rapport aux pertes nucléaires. Cette étude met en 

évidence le recuit des dislocations par les pertes d’énergie par interaction électronique. Les effets de 

synergie ont été plus étudiés dans d’autres matériaux (Si, SiC, Zr, AlN,...), par des méthodes à effets 

séparés ou bien par irradiations simultanées avec un double faisceau d’ions. Il a été montré dans 

plusieurs études que les pertes d’énergie électronique permettent le recuit des défauts balistiques 

induits par une pré-irradiation aux ions : certaines études montrent que ce recuit est valable à partir 

d’un certain seuil de pertes d’énergie électronique [149], et d’autres montrent que ce recuit est plus 

important dans le cas d’irradiations simultanées [150], [151]. A l’inverse, des auteurs ont mis en 

évidence une augmentation de l’endommagement liée aux pertes d’énergie électronique [152]–[155]. 

Nous avons également vu dans le Chapitre Bibliographique que les conditions d’irradiation utilisées 

conduisaient à la génération de cascades de collisions. Les calculs de dynamique moléculaire [31]–[34], 

[57], [59], [89] montrent que 75 à 85 % des défauts résiduels forment des clusters de lacunes, dont la 

taille peut atteindre le nanomètre. A faible température, il a été montré que le nombre de clusters 

augmente avec le nombre de cascades accumulées par l’implantation, et que leur taille augmente avec 

l’énergie incidente des ions (énergie du PKA). Ces résultats confortent la présence de clusters plus 

complexes pour les irradiations aux ions Au de 4 MeV par rapport à celles réalisées avec des ions He 

de 1 MeV notamment, puisque la fraction des ions générant des cascades est trois fois supérieure. 

à 100 nm Au 4 MeV I 8 MeV 
(dE/dxnucl) keV/nm 4,7 1,3 
(dE/dxélec)  keV/nm 2,6 3,0 

(dE/dxnucl)/(dE/dxélec) 1,8 0,4 
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Expérimentalement, les cavités nanométriques induites par des irradiations aux ions Au de 4 MeV ont 

été observées par MET [60], [63], [64]. Plusieurs études démontrent que le mécanisme de nucléation 

des cavités est de type hétérogène sur les germes de défauts balistiques [60], [63]–[66]. Ces études 

s’accordent sur l’évolution de la densité de cavités avec l’augmentation de la fluence d’irradiation, 

pour différentes conditions d’irradiation et à différentes températures. Les cavités sont visibles pour 

un faible taux de dommages, de l’ordre de 0,03 dpa. Leur densité est alors de 1023 m-3, puis augmente 

avec l‘endommagement jusqu’à atteindre une valeur de saturation de l’ordre de 2 à 4.1024 m-3 à partir 

de 0,2 dpa. Le diamètre des cavités reste globalement constant à une valeur de l’ordre du nanomètre. 

Les caractéristiques d’annihilation des positons de tels « gros » clusters (cavités) ne sont pas connues, 

mais nous pouvons nous référer aux résultats de la littérature pour discuter de la possibilité de les 

détecter. Belhabib [51] a observé des caractéristiques d’annihilation bien différentes de celles 

mesurées dans les échantillons implantés aux ions Au de 4 MeV. Son étude a été réalisée à partir 

d’échantillons d’UO2 implantés avec du krypton de 4 MeV à la fluence de 1016 ions.cm-2, et recuits à 

1400°C pendant 4 heures sous Ar-5%H2. Les caractéristiques d’annihilation des positons �(�) 
s’alignent sur un segment de droite :DEF dont la pente (│R│ = 4,66) est bien supérieure à celle de la 

droite :; (│RS│= 2,71). Il a attribué ces caractéristiques à la détection de gros clusters de lacunes 

(cavités) observés par MET dans des disques d’UO2 massifs, implantés en krypton à 4 MeV avec une 

fluence de 3.1016 ions.cm-2, de diamètres compris entre 1 et 10 nm et contenant une faible pression 

de krypton [60].  

Les caractéristiques d’annihilation dans les échantillons implantés aux ions Au de 4 MeV ne montrent 

pas d’écart à la droite :;. Cela suggère que si de tels défauts sont présents dans ces échantillons, leur 

concentration par rapport à celle des petits clusters de lacunes est faible. En effet, si l’on considère 

que le coefficient de piégeage des positons dans les cavités est égal à 100 fois le coefficient de piégeage 

de la monolacune, comme cela a été observé dans les métaux [134], la présence de ces gros clusters 

devrait être visible pour un rapport de concentrations d’environ 7.10-4 (si l’on considère que tous les 

positons sont piégés dans les petits clusters 
�, 
�

, 
�2

, 2
�2

 et les cavités). Le fait que ces 

cavités ne soient pas détectées par les positons indique que la concentration des petits clusters est 

supérieure3 à 1026 m-3 pour la fluence d’ions Au de 4 MeV à 5.1012 cm-2. 

III.2.4. Conclusion sur les défauts sondés par les positons dans les échantillons tels 

qu’implantés aux ions Au de 4 MeV 

Cette étude nous a permis d’identifier les défauts induits par l’irradiation aux ions lourds. Nous avons 

vu que la nature de ces défauts dépendait soit des pertes d’énergie nucléaire seulement, soit de l’effet 

de synergie entre les pertes d’énergie électronique et nucléaire. En comparant nos résultats avec les 

précédentes études de la littérature, nous avons conclu que l’irradiation aux ions Au de 4 MeV génère 

des défauts associés à au moins une lacune d’uranium : des monolacunes 
�, des bilacunes 
�

, des 

                                                           
3 Ce nombre est estimé à partir de la valeur de la densité des cavités observées après irradiation aux ions Au de 
4 MeV à 5.1012 ions.cm-2, soit de l’ordre de 1023 m-3 [60], [63], [64], et du rapport de concentrations entre les 
petits clusters et les cavités, approximé à 7.10-4. La concentration indiquée ici n’est qu’une estimation. Les valeurs 
de S et W caractéristiques de l’annihilation dans les cavités ne sont pas connues, et nous avons utilisé le point 
extrême (Smax, Wmin) obtenu pour l’échantillon UO2 implanté krypton de 3,5 MeV à une fluence 3.1016 ions.cm-2 
et recuit à 1400°C pendant 4 heures sous Ar-5%H2 dans le travail de Belhabib [2]. De plus, nous avons représenté 
la distribution des défauts liés à la lacune d’uranium, les petits clusters 
�, 
�

, 
�2

, (2
�2

)��, par un 
seul défaut 
�2

, dont le coefficient de piégeage a été fixé à 7.1015 s-1.  
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défauts de Schottky 
�2

, possiblement des tétralacunes, ainsi que des cavités nanométriques très 

probablement. La densité des nanocavités est bien définie dans la littérature, et ce en fonction de 

plusieurs paramètres. La densité des autres défauts ne peut pas être extraite des données existantes, 

mais les mesures positons montrent que cette densité est plus élevée que celle des nanocavités. Pour 

connaître la proportion de chaque défaut, il serait nécessaire de réaliser des mesures par temps de vie 

des positons avec un faisceau pulsé, qui, couplées à des calculs de structure électronique, 

permettraient d’identifier les différents défauts présents et peut-être leur proportion. 

A partir d’un taux d’endommagement de 0,028 dpa, nous avons observé que le piégeage des positons 

dans les défauts atteint une saturation, ce qui ne nous permet pas d’évaluer la variation de la densité 

de défauts en présence en fonction du taux de dommages. La saturation du piégeage des positons 

dans ces échantillons résulte soit de la densité de défauts qui n’augmente pas avec le taux 

d’endommagement à partir de 0,028 dpa, soit de la grande densité de pièges qui induit le piégeage de 

la majorité des positons dès le plus faible taux d’endommagement. Des éléments supplémentaires 

seront apportés à cette discussion par les expériences de recuit sur ces mêmes échantillons irradiés à 

différentes fluences.  

III.3. CARACTERISATION PAR SAP DE L’EVOLUTION THERMIQUE SOUS AR-5%H2 DES DEFAUTS 

LACUNAIRES INDUITS PAR LES IRRADIATIONS AUX IONS LOURDS 

Nous avons vu que les irradiations aux ions Au de 4 MeV à des fluences comprises entre 5.1012 et 5.1015 

ions.cm-2, généraient une distribution de défauts constitués d’un mélange de petits clusters de lacunes 

dont les caractéristiques d’annihilation sont proches : 
�, 
�

, 
�2

, possiblement 2
�2

, et très 

probablement des cavités nanométriques. De plus, la concentration de ces défauts est très élevée, et 

les caractéristiques d’annihilation des positons ne varient pas avec la fluence dès la faible fluence de 

5.1012 ions.cm-2 (cf paragraphe III.2.4). Cette partie est dédiée à l’étude par SAP du comportement de 

ces défauts sous l’effet de la température et du temps de recuit. Cette étude permettra notamment 

de mettre en évidence les stades de recuit des défauts lacunaires.  

III.3.1. Conditions de recuit des échantillons implantés 

Afin de déterminer l’effet de la température ainsi que du temps de recuit sur la microstructure, des 

analyses par spectroscopie d’annihilation des positons ont été effectuées suite aux deux types de 

recuits suivants :  

- Recuits de 1 heure par paliers de température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2 : effectués 

dans un four alumine au CEMHTI d’Orléans, la rampe de montée est de 440°C/h, tandis que 

celle de descente est d’environ 200°C/h. Le recuit par paliers signifie qu’un échantillon recuit 

jusqu’à 1100°C a subi au préalable un recuit à 600°C pendant 1 heure, puis un recuit à 800°C 

pendant 1 heure ; 

- Recuits à 1300°C sous Ar-5%H2 à différents temps : Trois recuits ont été cumulés sur le même 

échantillon : un premier recuit de 2 heures, puis de 5 heures, puis de 8 heures, pour un total 

de 15 heures de recuit. Ces recuits ont été effectués au CEMHTI d’Orléans dans le four présenté 

précédemment. 
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Les conditions choisies pour recuire les échantillons implantés en or sont récapitulées dans le tableau 

suivant (« x » signifie « effectué »). 

Température 

(°C) 

Temps 

(heures) 
Cond. Recuit 

Au 4 MeV 

5e12 5e13 5e15 

- - - x x x 

600 1 

Ar-5%H2 

CEMHTI 

(Orléans) 

x x x 

800 1 x x x 

1100 1 x x x 

1300 1 x x x 

1500 1 x x x 

1300 

2 Ar-5%H2 

CEMHTI 

(Orléans) 

- - x 

5 - - x 

8 - x x 

Tableau 18 – Conditions de recuit des échantillons irradiés aux ions Au de 4 MeV à différentes fluences  

Nous nous intéresserons dans un premier temps à l’effet de la température, puis dans un second temps 

à l’effet du temps de recuit à 1300°C sur l’évolution des défauts. Nous discuterons ensuite des stades 

de recuit et de leur origine, en se basant sur les données issues de la littérature. 

III.3.2. Effet de la température 

III.3.2.i. Evolution de �(�) et de �(�) 
Les échantillons utilisés pour cette étude sont irradiés avec des ions Au de 4 MeV à 5.1012, 5.1013 et 

5.1015 ions.cm-2, et ont été recuits par paliers de 1 heure entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2. Après 

chaque recuit, une mesure par spectroscopie d’annihilation des positons a été effectuée. L’ensemble 

de ces mesures sont présentées sur la Figure 70 pour la faible fluence, sur la Figure 71 pour la moyenne 

fluence, et sur la Figure 72 pour la forte fluence. 
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Figure 70 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 irradiés aux ions 

Au de 4 MeV à 5.1012 ions.cm-2, et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2, et ajustement 

VEPFIT (ligne) : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons et 

(c) S en fonction de W 
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Figure 71 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 irradiés aux ions 

Au de 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2, et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2, et ajustement 

VEPFIT (ligne) : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons et 

(c) S en fonction de W 
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Figure 72 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 irradiés aux ions 

Au de 4 MeV à 5.1015 ions.cm-2, et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2, et ajustements 

VEPFIT (lignes) : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons et 

(c) S en fonction de W 

Une première observation de ces mesures permet de distinguer que l’évolution thermique des défauts 

dépend de la fluence. Plusieurs stades d’évolution des défauts peuvent être mis en évidence. Un 

premier stade est observé après le recuit à 600°C à chaque fluence, pour lequel les paramètres S et W 

respectivement diminuent et augmentent. Le recuit à 800°C ne semble pas modifier significativement 

les caractéristiques d’annihilation (sur toute la profondeur sondée par les positons). A 1100°C, 

l’augmentation de S et la diminution de W sont d’autant plus importantes que la fluence est élevée. A 

1300°C, les valeurs de S et de W respectivement diminuent et augmentent pour la faible fluence, 

n’évoluent pas pour la moyenne fluence, et respectivement augmentent et diminuent pour la plus 

forte fluence. Enfin, après le recuit à 1500°C, la diminution de S et l’augmentation de W sont d’autant 

moins importantes que la fluence est élevée.  

Afin de comparer ces mesures à celles obtenues sur les échantillons implantés en xénon (présentés 

dans le prochain chapitre), il est nécessaire de sélectionner les valeurs de S et de W dans une gamme 

d’énergie qui corresponde à une profondeur sondée de 100 nm (soit une énergie des positons allant 

jusqu’à 5 keV). Dans les échantillons tels qu’implantés, nous avions observé que les valeurs de S et de 

W formaient un plateau entre 2 et 5 keV. Nous nous étions permis de calculer la moyenne des valeurs 

de S et de W dans cette gamme d’énergie. Or, nous observons que, après recuit, les mesures n’exhibent 

pas un plateau entre 2 et 5 keV dans tous les cas. Cela concerne le recuit à 1500°C pour les échantillons 

irradiés à 5.1012 et 5.1013 ions.cm-2. Pour l’échantillon irradié à 5.1015 ions.cm-2, les recuits à 600, 800 
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et 1300°C sont concernés. Pour chacun de ces cas, un ajustement VEPFIT est réalisé sur les mesures. 

Ces ajustements apparaissent en ligne continue sur les Figure 70, Figure 71 et Figure 72. 

L’ensemble des données issues des ajustements VEPFIT sont présentées en Annexe 1. Ces ajustements 

sont réalisés à partir d’un modèle à deux ou trois couches. La première s’étend de la surface jusqu’à 

80 à 100 nm environ selon les échantillons, tandis que la seconde s’étend jusqu’à 520 nm, voire 820 

nm au maximum. Nous pourrons donc considérer que la première couche représente bien la 

microstructure dans les 100 premiers nanomètres.  

III.3.2.ii. Evolution de S et de W avec la température dans les 100 premiers nanomètres 

Hormis pour les mesures pour lesquelles un ajustement VEPFIT a été réalisé, les valeurs de S et de W 

entre 2 et 5 keV sont déterminées comme étant les valeurs moyennes du plateau dans cette gamme 

d’énergie. Les valeurs de S et de W à chaque température sont représentées sur les graphiques �()) 
et �(�) sur la Figure 73 pour les échantillons irradiés à 5.1012 ions.cm-2, sur la Figure 74 pour les 

échantillons irradiés à 5.1013 ions.cm-2, et sur la Figure 75 pour les échantillons irradiés à 5.1015 ions.cm-

2.  

Sur ces figures est aussi reporté le point de saturation du piégeage des positons �;(�;), ainsi que le 

point de saturation observé dans les échantillons tels qu’implantés �;EG(�;EG). Notons que la ligne 

jaune sur les graphiques �()) des figures suivantes est placée à titre indicatif comme repère, et qu’il 

ne s’agit pas d’une représentation réelle de l’évolution thermique de défauts.  
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Figure 73 – Caractéristiques d’annihilation déterminées entre 2 et 5 keV ou issues de l’ajustement VEPFIT dans les disques 

d’UO2 irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1012 ions.cm-2, et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous 

Ar-5%H2 : (a) S en fonction de la température et (b) S en fonction de W 
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Figure 74 – Caractéristiques d’annihilation déterminées entre 2 et 5 keV ou issues de l’ajustement VEPFIT dans les disques 

d’UO2 irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-

5%H2 : (a) S en fonction de la température et (b) S en fonction de W 
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Figure 75 – Caractéristiques d’annihilation déterminées entre 2 et 5 keV ou issues de l’ajustement VEPFIT dans les disques 

d’UO2 irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-

5%H2 : (a) S en fonction de la température et (b) S en fonction de W 

Pour toutes les fluences, les évolutions de S et de W en fonction de la température montrent trois 

stades de recuit. Pour chacun des stades, les points �(�) restent proches de la droite :; ou dans son 

prolongement, et dans certains cas dépassent le point �;EG(�;EG). 
1) Après un recuit à 600°C, la valeur de S décroit et celle de W augmente, les points �(�) se 

rapprochant des caractéristiques d’annihilation de la référence UO2.  

2) Quand la température de recuit devient supérieure à 600°C et jusqu’à 1100 ou 1300°C, le 

paramètre S augmente et le paramètre W décroit : les points �(�) restent sur la droite :;, mais 

s’écartent des caractéristiques d’annihilation de la référence UO2. Cela peut s’interpréter par 

l’augmentation du nombre de défauts détectés ou bien par un changement de leur nature, 

notamment par la formation de plus gros clusters. 
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3) Au-delà de 1100 ou 1300°C, une nouvelle diminution de S et une augmentation de W sont 

observées, les points �(�) se rapprochant de nouveau des caractéristiques d’annihilation du 

de la référence UO2. 

Les amplitudes de variation dépendent de la fluence. Etant donné le manque de précision de la 

technique en ce qui concerne la discrimination des différents défauts, il n’est pas toujours possible de 

distinguer une modification de la taille des clusters d’une évolution de leur densité. Dans un cas, les 

valeurs de S et de W atteintes permettent de trancher. Pour la plus faible fluence (5.1012 ions.cm-2), les 

positons ne détectent plus de défauts lacunaires après le recuit à 1500°C pendant une heure, ce qui 

signifie que la concentration globale des défauts diminue. 

Dans les échantillons tel qu’irradiés, nous avions observé un état de saturation (�;EG, �;EG) atteint dès 

la fluence de 5.1012 ions.cm-2. Nous en avions déduit que, soit la densité de défauts n’augmentait pas 

avec la fluence d’irradiation, soit le piégeage des positons avait atteint une saturation et ne pouvaient 

pas détecter une différence en densité de tous les types de défauts présents. Dans le premier cas, si la 

densité de défauts était identique pour toutes les fluences d’irradiation, nous devrions observer les 

mêmes comportements avec la température quelle que soit la fluence d’irradiation. Or, nous 

observons des caractéristiques d’annihilation différentes avec la température selon la fluence (Figure 

73, Figure 74 et Figure 75). Cela confirme notre seconde hypothèse : la saturation observée dans les 

échantillons tels qu’implantés est due à la grande densité de défauts qui piègent tous les positons dès 

la plus faible fluence. Les différents comportements observés sur les Figure 73, Figure 74, et Figure 75 

sont donc dus aux différentes concentrations initiales de défauts induits par l’implantation, et plus 

probablement aux différentes proportions des différents types de défauts présents. 

III.3.3. Effet du temps de recuit 

Les analyses précédentes ont été effectuées après une heure de recuit à chaque température. Ce 

paragraphe présente les résultats d’analyses effectuées sur des échantillons recuits à 1300°C pendant 

une durée allant de 1 à 15 heures. Cette étude est réalisée dans le but de caractériser l’évolution des 

défauts avec le temps de recuit et d’obtenir des informations sur l’évolution qui peut avoir lieu pendant 

les mesures de désorption qui sont effectuées à 1300°C pendant 8 heures en moyenne. 

Pour cette étude, des échantillons irradiés avec des ions Au de 4 MeV aux fluences de 5.1013 et 5.1015 

ions.cm-2 ont été recuits à 1300°C sous Ar-5%H2 pendant différentes durées (voir Tableau 18). 

L’échantillon irradié à 5.1013 ions.cm-2 n’a subi qu’un recuit pendant 8 heures, tandis que l’échantillon 

irradié à 5.1015 ions.cm-2 a été recuit 3 fois : la première fois pendant 2 heures, puis la deuxième 

pendant 5 heures, et enfin la troisième pendant 8 heures pour atteindre une durée totale de 15 heures. 

Une mesure par spectroscopie d’annihilation des positons a été effectuée après chaque recuit. Ces 

mesures sont directement comparées à celles obtenues sur les échantillons irradiés à fluence 

équivalente et recuits à 1300°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2, présentés au paragraphe III.3.2. Il faut 

cependant rappeler que ces précédentes mesures ont été obtenues après des recuits cumulés de 1 

heure à différentes températures (600, 800 et 1100°C). 

III.3.3.i. Evolution de �(�) et de �(�) 
Les résultats sont reportés sur la Figure 76 pour l’échantillon implanté à 5.1013 ions.cm-2, et sur la Figure 

77 pour l’échantillon implanté à 5.1015 ions.cm-2. 
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Figure 76 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 irradiés aux ions 

Au de 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1h et 8h sous Ar-5%H2, et ajustement VEPFIT (ligne) : (a) S en 

fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons et (c) S en fonction de W 
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Figure 77 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 irradiés aux ions 

Au de 4 MeV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1h, 2h, 7h et 15h sous Ar-5%H2, et ajustements VEPFIT (lignes) : 

(a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons et (c) S en fonction 

de W 

Pour l’échantillon irradié à 5.1013 ions.cm-2 (Figure 76), nous observons une nette diminution du 

paramètre S et une nette augmentation du paramètre W entre le recuit de 1 heure et celui de 8 heures, 

et ce sur toute la zone sondée par les positons. Pour l’échantillon irradié à 5.1015 ions.cm-2 (Figure 77), 

une légère diminution de S et une faible augmentation de W sont observées au-delà de 2 heures de 

recuit. Cette première observation suggère que les défauts continuent d’évoluer après une heure de 

recuit à 1300°C. Sur l’échantillon fortement implanté, nous pouvons aussi remarquer que les points �(�) obtenus pour des positons de fortes énergies sont au-dessus de la droite :;. 

La mesure de l’échantillon irradié à 5.1013 ions.cm-2 et recuit à 1300°C pendant 8 heures n’exhibe pas 

de plateau entre 2 et 5 keV. Cela est également valable pour l’échantillon irradié à 5.1015 ions.cm-2 et 

recuit à 1300°C pendant différentes durées. Un ajustement VEPFIT est donc réalisé sur ces mesures. 

L’ensemble des données issues de ces ajustements sont présentées en Annexe 1. Ces ajustements sont 

réalisés à partir d’un modèle à trois couches. La première s’étend de la surface jusqu’à 70 à 170 nm 

selon les échantillons. La seconde s’étend jusqu’à 600 à 880 nm. De façon analogue aux précédents 

ajustements effectués sur les mesures des échantillons recuits pendant 1 heure, nous pourrons 

considérer que les caractéristiques d’annihilation des positons dans la première couche représentent 

bien la microstructure dans les 100 premiers nanomètres sous la surface.  
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III.3.3.ii. Evolution de S et de W avec le temps de recuit à 1300°C dans les 100 premiers 

nanomètres 

Dans le cas où l’ajustement VEPFIT n’est pas nécessaire (cas de l’échantillon implanté à 5.1013  

ions.cm-2 et recuit pendant 1 heure à 1300°C), les valeurs de S et de W dans les 100 premiers 

nanomètres sous la surface sont déterminées par le calcul de la moyenne des valeurs de S et de W 

entre 2 et 5 keV. Dans les autres cas, les valeurs de S et de W dans les 100 premiers nanomètres sont 

issues de l’ajustement VEPFIT. L’évolution de ces paramètres avec le temps de recuit sous forme de �(i$R�U) et �(�)	est présentée sur la Figure 78 pour l’échantillon irradié à 5.1013 ions.cm-2, et sur la 

Figure 79 pour l’échantillon irradié à 5.1015 ions.cm-2. 
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Figure 78 – Caractéristiques d’annihilation déterminées entre 2 et 5 keV ou issues de l’ajustement VEPFIT dans les disques 

d’UO2 irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2, et recuits à 1300°C pendant 1 à 8 heures sous Ar-5%H2 : (a) S en 

fonction du temps de recuit et (b) S en fonction de W 
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Figure 79 – Caractéristiques d’annihilation déterminées entre 2 et 5 keV ou issues de l’ajustement VEPFIT dans les disques 

d’UO2 irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1 à 15 heures sous Ar-5%H2 : (a) S en 

fonction du temps de recuit et (b) S en fonction de W 

Pour l’échantillon irradié à 5.1013 ions.cm-2, S diminue et W augmente avec le temps de recuit (entre 1 

et 8 heures) à 1300°C, mais le point �(�) reste proche de la droite :;. Pour la plus forte fluence, la 

diminution de S et l’augmentation de W apparaissent après 2 heures de recuit à 1300°C, comme le 
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montre la Figure 79. Les mesures de l’échantillon recuit pendant 7 heures, puis 15 heures, montrent 

que cette tendance persiste quand le temps de recuit augmente. De plus, nous observons que les 

points �(�) s’éloignent légèrement de la droite :; à partir de 7 heures de recuit (comme nous l’avons 

vu sur la Figure 77 pour les mesures avec des positons de plus fortes énergies) suggérant que les 

positons détectent un nouveau type de défaut. 

III.3.4. Discussion sur les stades de recuit induits par l’irradiation aux ions Au 4 MeV 

Cette partie propose de déterminer les processus responsables des évolutions de la distribution des 

défauts que l’on observe par SAP sous recuit. Cette discussion est focalisée sur les évolutions observées 

dans les 100 premiers nanomètres sous la surface des échantillons irradiés Au à 4 MeV, pour lesquels 

très peu d’ions Au se sont implantés (1,8.10-5 à 1,8.10-2 %at. Au/at. UO2 pour les fluences comprises 

entre 5.1012 et 5.1015 ions.cm-2). 

Quelle que soit la fluence d’irradiation, les mesures par SAP ont montré que différents défauts 

lacunaires sont présents après irradiation. Leur distribution est constituée d’un mélange de petits 

clusters de lacunes, ainsi que de nano-cavités probablement. La concentration des petits clusters est 

très élevée, si bien que tous les positons s’annihilent à l’état piégé dans ces défauts dès la faible fluence 

de 5.1012 ions.cm-2 (cf paragraphe III.2.4). Les valeurs de S et de W obtenues dans les 100 premiers 

nanomètres sous la surface sont très proches pour les fluences étudiées comprises entre 5.1012 et 

5.1015 ions.cm-2. Après recuit sous Ar-5%H2, les caractéristiques d’annihilation évoluent avec la 

température et trois stades de recuit peuvent être distingués. 

• Stade 1 : Entre 20 et 600°C 

Au cours de ce premier stade, les valeurs de S et de W ont tendance à respectivement diminuer et 

augmenter, les points �(�) restant alignés sur la droite :;. Cela suggère une baisse de la 

concentration de défauts sondés entre 20 et 600°C et/ou une modification de la nature des défauts 

que l’on ne peut pas écarter, puisque plusieurs défauts présentent des droites �(�) caractéristiques 

de pentes très proches (voir discussion au paragraphe III.2.3.ii).  

Nous avons vu dans le Chapitre I que les interstitiels d’uranium sont mobiles à très basse température 

[156]. L’évolution des paramètres d’annihilation des positons observée entre 20 et 600°C n’est donc 

pas due à la migration de ces défauts. En revanche, la mobilité des interstitiels et des lacunes d’oxygène 

devient non négligeable à partir de 150°C [27], [49], [156] et celle des lacunes d’uranium à partir de 

600°C, voire 800°C selon les études [27], [49], [156]. Nous en déduisons alors que les caractéristiques 

d’annihilation des positons obtenues après un recuit à 600°C résultent majoritairement de la migration 

des interstitiels d’oxygène AB, et il est possible qu’une faible fraction de lacunes d’uranium migre 

pendant le recuit. Le long de leur trajectoire de diffusion, les interstitiels d’oxygène pourraient interagir 

avec les défauts lacunaires induits par l’irradiation. L’interaction de ces interstitiels avec les clusters de 

type �
�R

 peut conduire à des complexes contenant moins de lacunes. Par exemple, les défauts 

de Schottky de type 
�2

 peuvent être transformés en bilacunes 
�

 ou en monolacunes d’uranium 
�. Des calculs par DFT d’énergies de liaison entre les clusters et les interstitiels pourraient aider à 

confirmer ce type de mécanisme.  
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• Stade 2 : Au-delà de 600°C, et jusqu’à 1100°C pour la faible et la moyenne fluence, et jusqu’à 

1300°C pour la forte fluence 

D’après les Figure 73, Figure 74 et Figure 75, les valeurs de S et de W respectivement augmentent et 

diminuent entre 600 et 1100°C pour la faible et la moyenne fluence, et entre 600 et 1300°C pour la 

forte fluence, et les points �(�) restent sur la droite :;. Cela signifie que la proportion des petits 

clusters détectés change. Deux hypothèses sont alors proposées pour expliquer ces évolutions avec la 

température : 

- Les défauts peuvent s’agglomérer pour former des petits clusters. Par exemple, il est possible 

qu’une monolacune 
� s’ajoute à 
�2

 pour former une tétralacune ; 

- A l’inverse, les clusters peuvent se dissocier pour former des plus petits défauts, ce qui ferait 

augmenter la concentration globale de défauts s’ils ne peuvent pas s’éliminer sur des puits 

(joints de grains ou porosités) ; cela dépend de leur mobilité qui n’est pas connue pour chaque 

type de complexes �
�R

. 

Dans tous les cas, ces évolutions auraient pour effet de modifier les paramètres S et W, mais ne 

changeraient pas la pente sur laquelle se situent les points �(�) (si la nature des défauts générés reste 

dans la liste des ceux dont les caractéristiques d’annihilation sont proches de la droite :;). Les lacunes 

thermiques ne sont pas considérées pour expliquer ces changements, puisque ce stade apparaît à 

partir de 600°C, température à laquelle la densité de ces lacunes est négligeable devant la 

concentration de défauts induits par l’irradiation. 

Les probabilités de dissociation et d’agglomération de clusters peuvent être appréhendées en se 

référant aux calculs d’énergies d’agglomération, comme ceux réalisés par Vathonne et al. [17]. 

L’auteur a montré que l’énergie d’agglomération dépend du niveau de Fermi et est négative pour une 

majorité de clusters, pour un même potentiel chimique de 1,2 eV (correspondant à la stœchiométrie). 

Les énergies d’agglomération s’échelonnent entre -0,2 eV pour la bilacune d’uranium et -2,8 eV pour 

la trilacune. A partir de 600°C, il peut être envisagé que la bilacune d’uranium se dissocie en deux 

monolacunes d’uranium, et que la tétralacune se dissocie en deux bilacunes 
�

, qui semblent les 

plus stables.  

De plus, il faut considérer que sous l’effet de la température, certaines espèces lacunaires peuvent 

migrer. D’après les travaux de Turos et al. [100], Weber et al. [101], Onofri [27] et Labrim et al. [49], 

les lacunes U sont mobiles entre 500°C et 750°C selon les études. Il est alors possible que ces défauts 

simples rencontrent les défauts encore présents après un recuit à 600°C, pour former des défauts de 

plus gros volume libre.  

Ces données, couplées à nos mesures par SAP, ne permettent pas de distinguer la dissociation de 

l'agglomération des défauts. Pour cela, il faudrait réaliser plus de calculs pour connaître le phénomène 

prépondérant. Cependant, cela reste très complexe du fait de la présence de différents types de 

défauts, plus ou moins gros et dont les proportions ne sont pas connues. Il serait aussi intéressant de 

connaître la température qui permettrait la migration de certaines espèces comme les petits clusters. 

Nous avons également observé que l’augmentation de S et la diminution de W, dans cette gamme de 

températures, était plus importante dans le cas de la forte fluence. Nous pouvons raisonnablement 

considérer que plus la fluence est importante, plus la densité initiale de défauts est élevée. Avec 

l’augmentation de la concentration de défauts, les probabilités de former des gros défauts par 
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agglomération et d’augmenter la concentration de défauts par dissociation de clusters deviennent plus 

importantes.  

A 1300°C, nous avons observé une diminution de S et une augmentation de W avec le temps de recuit 

(Figure 78 et Figure 79). Cette évolution peut résulter soit de l’effet d’agglomération, soit de la 

dissociation des clusters en défauts plus petits qui peuvent migrer et s’annihiler à la surface ou dans 

les joints de grains, faisant diminuer la densité globale. Pour la plus forte fluence, nous avons vu qu’à 

partir de 7 heures de recuit, les points �(�) se détachent de la droite :; et se positionnent légèrement 

au-dessus de cette droite. Dans un métal, ce comportement peut être attribué à la détection de 

défauts de plus gros volume. Les caractéristiques d’annihilation de gros clusters ne sont pas connues 

mais nous avons vu dans la partie III.2.3.ii que les caractéristiques des positons qui correspondent à la 

détection de cavités sont très éloignées de la droite :;. Il est possible que dans nos conditions 

d’irradiation et de recuit, les positons commencent à être sensibles à la présence de ces gros défauts, 

soit parce qu’ils sont produits par agglomération, soit parce que la diminution de la concentration de 

petits clusters favorise la détection des autres défauts présents, telles que des cavités nanométriques. 

• Stade 3 : Supérieures à 1300°C pour la faible et la moyenne fluence et 1500°C pour la forte 

fluence 

A 1300°C pour les échantillons irradiés jusqu’à 5.1013 ions.cm-2 et 1500°C pour l’échantillon irradié à 

5.1015 ions.cm-2, les caractéristiques d’annihilation des positons changent de nouveau. Les valeurs de 

S diminuent et celles de W augmentent, les points �(�) restant sur la droite :;. Cette évolution 

suggère une baisse de la concentration des défauts lacunaires soit dans leur ensemble, soit dans des 

proportions qui évoluent. Comme nous l’avons spécifié plus haut (dans le cas des recuits à 1300°C 

pendant différentes durées), cette évolution peut résulter soit de l’effet d’agglomération, soit de la 

dissociation des clusters en défauts plus petits qui peuvent migrer et s’annihiler à la surface ou dans 

les joints de grains. Pour la faible fluence, les caractéristiques d’annihilation des positons après le recuit 

à 1500°C pendant 1 heure sont très proches de celles de la référence de l’UO2 vierge. Cela signifie que 

les positons ne sondent que très peu de défauts lacunaires. Dans ce cas, le mécanisme de dissociation 

paraît prépondérant.  

Ces trois stades de recuit ont également été mis en évidence dans le travail de thèse de Belhabib [51] 

sur des échantillons irradiés avec des ions iode de 8 MeV à différentes fluences, et recuits entre 25 et 

1500°C sous Ar-5%H2. Dans ces conditions, la concentration d’atomes d’iode est faible dans la zone 

sondée par les positons. Comme nous l’avons montré au paragraphe III.2.3.ii, la distribution des PKA 

de l’irradiation d’iode à 8 MeV est semblable à celle de l’or à 4 MeV, mais les profils des pertes 

d’énergie électronique et nucléaire sont différents. Cela conduit à la formation de défauts de 

différentes natures. Il semble qu’entre les deux microstructures, l’évolution thermique des défauts ne 

soit pas tout à fait identique. Néanmoins, par l’étude d’échantillons implantés en iode à 8 MeV et 

recuits à différentes températures, Belhabib [51] met également en évidence une augmentation de S 

et une diminution de W à partir de 700°C. Il montre également que cet effet est d’autant plus 

important que la fluence d’implantation est grande, et que la température du stade de recuit 3 dépend 

du taux d’endommagement induit par l’implantation. En effet, il montre qu’à 1013 ions.cm-2 la 

température du stade de recuit 3 est de 700°C, et pour la forte fluence de 5.1015 ions.cm-2, ce stade 

est observé à 1100-1300°C. 
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III.3.5. Conclusion sur le comportement thermique des défauts générés par l’irradiation 

aux ions Au de 4 MeV dans les 100 premiers nanomètres 

Cette étude nous a permis de déterminer les différents stades de recuit des défauts induits par les 

irradiations aux ions Au de 4 MeV, dans les 100 premiers nanomètres sous la surface. Nous avons 

premièrement mis en évidence que la saturation observée dans les échantillons tels qu’implantés est 

due à la grande densité de défauts qui piègent tous les positons dès la plus faible fluence. Les différents 

comportements observés sur les échantillons implantés entre 5.1012 et 5.1015 ions.cm-2 sont donc dus 

aux différentes concentrations initiales de défauts induits par l’implantation, et plus probablement aux 

différentes proportions des différents types de défauts présents.  

Les recuits de ces échantillons irradiés aux ions Au entre 600 et 1500°C ont mis en évidence trois 

stades, dont les mécanismes ont été discutés au regard de la littérature.  

- Stade 1, entre 20 et 600°C : la recombinaison des interstitiels d’oxygène avec les lacunes 

d’oxygène semble être le mécanisme prépondérant et induit une diminution globale de la 

densité de défauts. Nous ne pouvons pas négliger que les lacunes d’uranium soient mobiles. 

- Stade 2, entre 600 et 1100-1300°C : l’évolution des défauts dans cette gamme de 

températures est certainement due à la compétition de deux mécanismes : dissociation et 

agglomération. La migration des lacunes d’uranium peut provoquer la formation de défauts 

de gros volume libre par agglomération, mais il est également possible que les clusters se 

dissocient en plus petits défauts dont certains peuvent être des lacunes simples qui diffusent 

ensuite vers la surface ou les joints de grains.  

- Stade 3, à 1300-1500°C : pour la faible fluence, le mécanisme de dissociation semble être 

prépondérant, mais cela n’est pas forcément le cas pour les plus fortes fluences, pour 

lesquelles nous ne pouvons pas estimer quel mécanisme est majoritaire. Nous pouvons 

cependant évoquer que le mécanisme majoritaire est très probablement différent de celui 

opérant dans le stade 2. 

Les positons ne sont pas sensibles aux cavités présentes après l’implantation, probablement parce que 

la densité de plus petits défauts impliquant au moins une lacune d’uranium est très importante devant 

celle des nano-cavités. Cela semble également valable après le recuit, où nous n’avons pas mis 

clairement en évidence la présence de clusters plus gros, hormis dans le cas de l’échantillon fortement 

implanté, dans lequel nous avons suggéré que les positons commencent à détecter les nano-cavités 

après recuit à 1300°C entre 2 et 15 heures. 

D’après ces données, nous ne pouvons pas faire la distinction entre les différents défauts associés à la 

lacune d’uranium. Cela rend complexe l’identification de la nature des défauts ainsi que la 

détermination de leur proportion, qui évolue en température. Pour cela, il serait nécessaire de réaliser 

des mesures de temps de vie des positons, qui, par couplage avec des calculs de DFT, permettraient 

d’identifier la nature des défauts lacunaires en présence. Il serait intéressant de réaliser ces 

expériences de temps de vie avec un faisceau pulsé sur des échantillons recuits à différentes 

températures, puisque la proportion des différents défauts varie. Cela nous permettrait d’apporter des 

éléments supplémentaires pour connaître le mécanisme prépondérant, entre l’agglomération et la 

dissociation. 
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III.4. OBSERVATION MET D’UN ECHANTILLON IRRADIE AUX IONS AU 4 MEV ET RECUIT 

Les caractérisations de la microstructure par spectroscopie d’annihilation des positons nous ont permis 

de proposer des hypothèses quant à la nature des défauts induits par l’implantation et leur évolution 

sous recuit. D’après les calculs de dynamique moléculaire [31]–[34], [57], [59], [89] et les observations 

par MET [60], [63], [64], les irradiations aux ions lourds génèrent en partie des clusters, qui peuvent 

atteindre la taille du nanomètre (voir paragraphe III.2.3.ii). Cette partie propose de caractériser par 

MET l’évolution thermique des cavités induites par l’irradiation aux ions lourds. Etant donné la 

difficulté liée à la préparation de lames minces, un nombre limité d’échantillons a été caractérisé par 

MET dans ce travail. Dans cette partie notamment, nous avons choisi de réaliser une lame mince de 

l’échantillon implanté avec des ions Au de 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2, et recuit à 1300°C pendant 8 

heures sous Ar-5%H2. Cet échantillon a été mesuré en SAP et a été présenté dans la partie III.3.3 

précédente.  

Les images MET de cet échantillon sont présentées sur la Figure 80. La distribution en taille des cavités 

observées est présentée sur la Figure 81, et les caractéristiques en taille et densité des cavités sont 

décrites dans le Tableau 19. 

 
5.1013 Au.cm-2 recuit 1300°C 8h sous Ar-5%H2 

(a) 

 
 5.1013 Au.cm-2 recuit 1300°C 8h sous Ar-5%H2 

(b) 
Figure 80 – Images MET en champ clair de l’échantillon irradié aux ions Au de 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2 et recuit à 1300°C 

pendant 8 heures sous Ar-5%H2 : (a) en condition de sous-focalisation et (b) en condition de sur-focalisation  
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Figure 81 – Distribution en taille des cavités observées au MET de l’échantillon d’UO2 implanté aux ions Au de 4 MeV à  

5.1013 ions.cm-2 et recuit à 1300°C pendant 8 heures sous Ar-5%H2 

Ion 
Fluence 

(ions.cm-2) 
dpa 

Température  

de recuit (°C) 

Temps  

de recuit (h) 

Atmosphère  

de recuit 

Densité 

(m-3) 

Taille 

(nm) 

Au  

4 MeV 
5.1013 0,28 1300°C 8 Ar-5%H2 (5,70 ± 0,47).1023 1,13 ± 0,30 

Tableau 19 – Caractéristiques des cavités observées dans la lame mince de l’échantillon irradié aux ions Au de 4 MeV à 

5.1013 ions.cm-2 et recuit à 1300°C pendant 8 heures sous Ar-5%H2 

L’analyse de ces images montre qu’après 8 heures de recuit à 1300°C, des cavités sont clairement 

observées au MET. Leur densité est autour de 5,7.1023 m-3, et leur diamètre est de l’ordre du 

nanomètre dans la région des 100 premiers nanomètres.  

Dans ce travail de thèse, nous n’avons pas caractérisé d’échantillons tels qu’irradiés aux ions Au de 4 

MeV par MET, mais d’après les principales études de la littérature, rassemblées dans le Chapitre 

Bibliographique, ces irradiations devraient générer des cavités nanométriques à une densité de 2 à 

4.1024 m-3. Si nous nous basons sur ces précédents résultats, la densité des cavités après le recuit à 

1300°C pendant 8 heures est 3,5 à 7 fois inférieure à celle attendue avant le recuit et leur taille n’a pas 

évolué significativement. Il n’existe pas de résultats sur l’évolution des cavités en fonction des recuits, 

pour des irradiations comparables à celles des ions Au de 4 MeV. La littérature est mieux documentée 

pour l’implantation en gaz.  

Les mesures par SAP ont montré que la microstructure évolue lors du recuit à 1300°C. Nous avons 

d’abord supposé que les défauts étaient soumis à une compétition entre les mécanismes de 

dissociation et d’agglomération. Au bout de 8 heures de recuit à 1300°C de l’échantillon implanté à 

5.1013 ions.cm-2, les caractéristiques d’annihilation montrent que la densité de défauts détectés a 

globalement diminué. Néanmoins, les caractéristiques d’annihilation ne rejoignent pas celles de la 

référence non implantée, ce qui signifie que des défauts lacunaires sont toujours sondés par les 

positons. En outre, nous n’avons pas observé de changement de pente sur le graphique �(�) après le 

recuit qui pourrait indiquer la présence de cavités. Nous avons vu plus haut (paragraphe III.2.3.ii) que 

la détection de ces cavités pouvait être gênée par une forte densité de défauts lacunaires de plus petit 

volume. Il est donc possible que la densité de nano-cavités, après le recuit à 1300°C pendant 8 heures 

sur l’échantillon implanté à 5.1013 ions.cm-2, soit toujours largement inférieure à celle de ces plus petits 

défauts.  
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Ainsi, il apparait que la SAP ne permet pas de mettre clairement en évidence la présence des cavités 

de 1 nanomètre induites par l’irradiation. Il faut tout de même remarquer que les observations MET 

ne contredisent pas les caractérisations des défauts par SAP, puisque lorsque nous avons observé une 

diminution de la densité de cavités par MET, nous avons également mesuré une diminution globale de 

la densité de défauts par SAP. Il est possible que les mesures soient représentatives du piégeage des 

positons dans les nanocavités, mais celles-ci ne sont probablement pas distinguables des plus petits 

défauts impliquant au moins une lacune d’uranium, qui sont en plus grande quantité. 

III.5.  CONCLUSION 

Ce chapitre a été dédié à la caractérisation par SAP par élargissement Doppler principalement des 

défauts induits par l’irradiation aux ions Au de 4 MeV et à leur évolution thermique. Nous nous sommes 

focalisés sur la zone où la nature des défauts est comparable à celle de l’implantation de xénon, soit 

dans les 100 premiers nanomètres sous la surface implantée. Cela nous a permis de caractériser la 

microstructure, sans l’effet de la présence de gaz. Cette étude constitue donc un travail préliminaire 

pour mieux comprendre l’interaction du gaz avec la microstructure, qui évolue sous recuit. 

Nous avons mis en évidence que l’irradiation aux ions Au de 4 MeV génère principalement des défauts 

associés à la lacune d’uranium (des monolacunes 
�, des bilacunes 
�

, des défauts de Schottky 
�2

, possiblement des tétralacunes 2
�2

), ainsi que des cavités nanométriques très 

probablement. Nous avons observé que dès 0,028 dpa, le piégeage des positons dans ces défauts 

atteint un stade de saturation mais les mesures par SAP après recuit indiquent que la nature et la 

proportion des défauts évoluent avec la fluence. Il apparaît que les positons ne sont pas sensibles aux 

cavités induites par l’implantation, probablement parce que leur densité est faible par rapport à celle 

des autres défauts. 

Suite aux recuits effectués entre 600 et 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 des échantillons irradiés 

à différentes fluences, nous avons mis en évidence trois stades de recuit. Le premier stade a été 

observé entre 20 et 600°C, pendant lequel la concentration des défauts diminue, quelle que soit la 

fluence d’implantation. La recombinaison des interstitiels d’oxygène avec les lacunes d’oxygène 

semble être le mécanisme le plus probable pour expliquer cette diminution. A partir de 600°C, nous 

avons observé un changement des caractéristiques d’annihilation des positons. Nous avons suggéré 

que ce comportement était dû à la compétition entre un mécanisme d’agglomération et un 

mécanisme de dissociation. Les lacunes d’uranium deviennent mobiles entre 500°C et 750°C (selon 

les études), il est donc possible que cela ait un effet sur ces mécanismes. A partir de 1300°C pour des 

faibles fluences et 1500°C pour la plus forte fluence, nous avons observé un nouveau changement des 

caractéristiques d’annihilation. Dans le cas de la plus faible fluence, la densité des défauts détectée 

avec les positons est fortement diminuée et nous avons supposé que le mécanisme de dissociation 

était prépondérant. Pour les plus fortes fluences, nous ne pouvons pas mettre en avant le mécanisme 

majoritaire. Après un recuit à 1300°C pendant 8 heures, nous avons observé par MET que la densité 

de cavités dans l’échantillon implanté à moyenne fluence a diminué et que leur taille n’évolue pas 

significativement. Cette évolution est cohérente avec la diminution de la densité de défauts 

déterminée par SAP au bout de 7 heures de recuit à 1300°C. Néanmoins, les mesures par SAP suggèrent 

que la densité de cavités est trop faible par rapport à celle des autres défauts présents. La diminution 

de la densité observée par SAP après recuit à 1300°C est représentative de l’évolution thermique des 
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autres défauts plus petits, dont les caractéristiques d’annihilation s’alignent sur :;. Nous avons 

néanmoins suggéré que les positons commencent à détecter les nano-cavités après recuit à 1300°C 

durant 7 heures, dans l’échantillon fortement implanté. 

Dans le but d’alimenter ces conclusions, il serait intéressant d’une part de réaliser des mesures SAP 

par temps de vie des positons. En effet, ces mesures, couplées à des calculs de structure électronique, 

permettraient d’identifier la nature des défauts présents. Des mesures par temps de vie des positons, 

effectuées à différents stades de recuit, pourraient permettre de connaître la proportion des différents 

défauts et de déterminer les mécanismes d’évolution thermique. D’autre part, des observations MET 

complémentaires à différents stades de recuit sur les échantillons implantés à différentes fluences 

seraient utiles pour mettre en lumière les caractéristiques d’annihilation des positons dans les cavités 

mesurées par SAP. 
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IV.1. INTRODUCTION 

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la nature des défauts induits par l’irradiation aux ions 

lourds ainsi que leur évolution en température, et ce en fonction du taux d’endommagement. Les 

principales conclusions de cette étude font référence à une zone de l’échantillon dans laquelle la 

quantité d’atomes implantés est négligeable. Dans le but de mettre en évidence l’effet de la présence 

de gaz rares sur ces défauts et d’investiguer leur comportement en température, nous nous 

intéressons à présent aux caractérisations de la microstructure d’échantillons implantés en gaz. Cette 

étude nous permettra de mieux définir l’interaction entre le gaz et les défauts. 

Nous commencerons dans un premier temps par présenter les caractérisations de la microstructure 

dans les échantillons tels qu’implantés en gaz. Cette partie présente des mesures par SAP ainsi que des 

observations par MET, dans le but de caractériser les défauts et amas de défauts lacunaires induits par 

l’implantation. Dans un deuxième temps, nous nous intéresserons à l’évolution thermique de ces 

défauts, également caractérisée par SAP et par MET. Pour cela, des échantillons implantés en xénon 

sont recuits à différentes températures et pendant différentes durées. Ces caractérisations nous 

permettront d’imaginer quelle pourrait être l’évolution de ces défauts pendant les mesures de 

désorption. Nous discuterons enfin de l’effet de la présence de gaz sur les défauts et sur leur évolution 

thermique. Pour cela, nous nous baserons sur la comparaison de ces résultats avec ceux obtenus dans 

le cas où la présence de gaz est négligeable (Chapitre III). Cette discussion constitue la troisième partie 

de ce chapitre.  

IV.2. CARACTERISATION DES DEFAUTS LACUNAIRES INDUITS PAR LES IMPLANTATIONS DE XENON 

Cette partie propose d’identifier les défauts induits par l’implantation de gaz dans l’UO2, et plus 

particulièrement le xénon. Un échantillon a été implanté en krypton, dans le principal but d’étudier 

l’effet du type d’ion implanté sur la microstructure. La comparaison des mesures par spectroscopie 

d’annihilation des positons de ces échantillons (implantés en xénon ou en krypton à la même fluence) 

est discutée en Annexe 2. Nous montrons que le type d’ion, entre le xénon et le krypton, n’a pas 

d’influence sur la nature des défauts formés par l’implantation. 

Après avoir détaillé les caractéristiques des échantillons utilisés pour cette étude, nous présenterons 

les résultats sur les caractérisations de la microstructure par SAP. Dans certains cas, nous avons 

observé la microstructure par MET.  

IV.2.1. Description des échantillons  

Des disques d’UO2 ont été préparés selon le protocole « TT1 OPU » ou « TT1 OPU TT2 » (définis au 

Chapitre II), puis implantés en xénon à 800 keV avec des fluences comprises entre 1011 et 5.1015 

ions.cm-2. Les caractéristiques de ces échantillons sont présentées dans le Tableau 20. L’effet du type 

de préparation sur les défauts induits par l’implantation, et sondés par les positons, est discuté dans 

l’Annexe 3. Nous montrons que le type de préparation (« TT1 OPU » ou « TT1 OPU TT2 ») n’a pas 

d’influence sur les mesures par SAP à partir d’une fluence d’implantation de 1012 ions.cm-2. Pour la 

fluence de 1011 ions.cm-2, qui génère peu de défauts, il est nécessaire de réaliser le protocole « TT1 
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OPU TT2 » pour détecter les défauts induits par l’implantation et ne pas être gêné par ceux présents 

après le polissage OPU. 

Ion 
Fluence 

(ions.cm-2) 
Préparation Rp 

Max dpa  

(nm) 

[Xe] au Rp 

(%at.) 

[Xe] au Rp 

(at.m-3) 

dpa max 

(sur 100 nm) 

 C/m3 

(sur 100 nm) 

Xe 800 keV 

1.1011 
« TT1 OPU » et 

« TT1 OPU TT2 » 

147 nm 76 nm 

8,1.10-6 6,2.1021 5,5.10-4 9,9.1023 

1.1012 « TT1 OPU TT2 » 8,1.10-5 6,2.1022 5,5.10-3 9,9.1024 

5.1012 
« TT1 OPU » 

et « TT1 OPU TT2 » 
4,1.10-4 3,1.1023 2,8.10-2 5,1.1025 

5.1013 
« TT1 OPU » 

et « TT1 OPU TT2 » 
4,1.10-3 3,1.1024 0,28 5,1.1026 

5.1014 « TT1 OPU » 4,1.10-2 3,1.1025 2,8 5,1.1027 

5.1015 
« TT1 OPU » 

et « TT1 OPU TT2 » 
4,1.10-1 3,1.1026 27,8 5,1.1028 

Tableau 20 – Conditions d’implantation en xénon à 800 keV dans les échantillons d’UO2 polycristallins. Les caractéristiques 

des implantations (Rp, dpa et concentration des éléments introduits) sont déterminées avec le logiciel SRIM. 

Il faut noter que les valeurs de fluence spécifiées dans le tableau ci-dessus n’ont pas été vérifiées par 

la mesure. Il s’agit donc des valeurs de fluence souhaitées. La valeur des dpa au maximum sur 100 nm 

est reportée dans le tableau ci-dessus. Ces valeurs correspondent à la valeur maximale des dpa sur 

tout le profil pour chaque fluence (puisque la profondeur à laquelle les dpa sont au maximum est de 

76 nm sous la surface). Le profil d’implantation du xénon à 800 keV est rappelé sur la Figure 82. Cette 

figure illustre également la profondeur sondée par les positons en fonction de leur énergie incidente, 

à 5 keV, 10 keV et 15 keV. 

La simulation SRIM de l’implantation de 

xénon à 800 keV prévoit que les défauts 

soient situés principalement sur les 200 

premiers nanomètres sous la surface et 

que le gaz s’implante jusqu’à 350 nm 

avec un maximum autour de 150 nm. 

Cette profondeur implantée est sondée 

par des positons d’une énergie de 10 

keV environ. Au-delà de cette énergie, 

une fraction des positons sondent la 

zone non implantée de l’échantillon 

d’UO2. 

0 100 200 300 400
0.0E+00

1.0E-03

2.0E-03

3.0E-03

4.0E-03

%
 a

t./
 a

t.
U

O 2

Profondeur (nm)

 Ions, Xe 800 keV
 dpa, Xe 800 keV

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

dp
a

5 keV

20 keV

10 keV

 
Figure 82 – Simulation SRIM du profil d’implantation des ions et des dpa 

du xénon de 800 keV implantés à 5.1013 ions.cm-2 dans l’UO2 et du profil 

d’implantation des positons à 5, 10 et 15 keV dans l’UO2 

Comme dans le chapitre précédent, la densité de défauts, présentée dans le Tableau 20 ci-dessus, est 

calculée à partir des valeurs des quantités de lacunes d’uranium données par le logiciel SRIM, en 

prenant en compte un taux de recombinaisons de 90% [31]–[34], et en considérant que 25% sont des 

défauts isolés [31] (de type défaut ponctuel). D’après ces valeurs, nous remarquons que la densité de 

petits défauts induits par l’implantation à la plus faible fluence est très proche de la limite de détection 

par les positons en élargissement Doppler (5.1023 m-3), définie par Labrim [48]. Pour la plus forte 

fluence, à l’image des échantillons irradiés aux ions Au de 4 MeV à forte fluence également, les calculs 

suggèrent que la nature des défauts induits par l’implantation évolue probablement avec la fluence 

d’implantation et que leur densité sature à partir d’une certaine fluence. 
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IV.2.2. Caractérisation des défauts lacunaires par SAP 

IV.2.2.i. Evolution de �(�) et de �(�) 
Les résultats des mesures par spectroscopie d’annihilation des positons de ces échantillons sont 

présentés sur la Figure 83. Comme dans le précédent chapitre, nos mesures seront comparées aux 

variations des paramètres �; et �; [48], [51]. 
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Figure 83 – Caractéristiques d’annihilation mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV entre 1011 et 

5.1015 ions.cm-2 : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons 

et (c) S en fonction de W 

Premièrement, nous observons que l’implantation de xénon à la plus faible fluence, 1011 ions.cm-2, ne 

génère que très peu de défauts lacunaires puisque les courbes �(�) et �(�) sont proches de celles 

de l’échantillon d’UO2 vierge. Pour de plus fortes fluences, nous remarquons que la distribution des 

défauts lacunaires évolue avec la fluence d’implantation : pour les fluences de 1012 et de 5.1012 

ions.cm-2, le paramètre S croît et W décroît rapidement pour une énergie des positons comprise entre 

2 et 7 keV, puis l’évolution est plus lente pour des énergies plus élevées. Lorsque la fluence devient 

supérieure ou égale à 5.1013 ions.cm-2, S et W forment un plateau sur un domaine d’énergie qui dépend 

de la fluence et du paramètre observé. Pour le paramètre S, le plateau s’étend entre 2 et 7 keV pour 

la fluence de 5.1013 ions.cm-2 et entre 2 et 12 keV pour les fluences supérieures (5.1014 ions.cm-2 et 

5.1015 ions.cm-2). Le paramètre W reste constant entre 2 et 8 keV pour les trois fluences. Puis, S décroît 

et W augmente progressivement jusqu’à 25 keV. 

Enfin, pour les fluences supérieures ou égales à 5.1012 ions.cm-2, les valeurs de S et W entre 2 et 7 keV 

(au moins) sont respectivement plus élevées et plus faibles que �; et �;. 
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Contrairement aux mesures des échantillons implantés en hélium à 1 MeV ou en iode à 8 MeV, nous 

n’observons un plateau ni pour S, ni pour W sur toute la gamme d’énergie explorée (0,5 à 25 keV) sur 

ces mesures. Ce comportement est dû au fait que les positons sondent une zone beaucoup plus large 

que la seule zone implantée dans le cas des implantations en xénon à 800 keV. Afin d’évaluer plus 

précisément l’évolution des caractéristiques d’annihilation des positons avec la profondeur, et ce pour 

chaque fluence, un ajustement VEPFIT est réalisé sur ces mesures.  

IV.2.2.ii. Ajustement VEPFIT des mesures 

Les ajustements des mesures expérimentales ont été réalisés en modélisant l’échantillon en une 

succession de deux ou trois couches homogènes. Comme les positons les plus énergétiques 

s’implantent dans une zone plus large que la zone implantée en xénon, ils peuvent sonder le volume 

non endommagé de l’échantillon. Les caractéristiques de la dernière couche (la plus éloignée de la 

surface) sont donc fixées comme étant celles du volume d’UO2 non irradié obtenues par la mesure de 

la référence AA23, (�� ,��).  

IV.2.2.ii.a. Simulation des mesures expérimentales 

Les ajustements réalisés par VEPFIT sont comparés aux courbes �(�) et �(�) expérimentales sur la 

Figure 84. Pour une meilleure lisibilité, les mesures des échantillons implantés jusqu’à 5.1012  

ions.cm-2 sont présentées sur la Figure 84 (a) et (b), et les mesures des échantillons implantés à partir 

de 5.1013 ions.cm-2 sur la Figure 84 (c) et (d). Les points expérimentaux sont représentés par des 

sphères et les simulations VEPFIT par des lignes continues.  
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Figure 84 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en 

xénon à 800 keV pour des fluences comprises entre 1011 et 5.1015 ions.cm-2 et ajustements VEPFIT (lignes) : (a) et (c) S en 

fonction de l’énergie incidente des positons, (b) et (d) W en fonction de l’énergie incidente des positons 

Excepté la mesure de l’échantillon implanté à 1011 ions.cm-2 qui est simulée à partir d’un modèle à 

deux couches, les mesures des échantillons implantés en xénon sont simulées à partir d’un modèle à 

trois couches. Dans tous les cas, la dernière couche est assimilée au volume dont les caractéristiques 

d’annihilation sont celles de la référence (��,��). L’ensemble des données issues de l’ajustement des 

courbes expérimentales sont présentées dans un tableau en Annexe 1. 

IV.2.2.ii.b. S en fonction de la profondeur 

La Figure 85 illustre la variation du paramètre S déterminée par VEPFIT pour chaque couche. 



Chapitre IV – Effet de la présence de gaz sur l’évolution thermique des défauts lacunaires 

139 
 

0 100 200 300 400 500 600 700

0.37

0.38

0.39

0.40

0.41
S

Profondeur (nm)

 Ref UO2
 He 1 MeV 1e17

 Xe 1e11
 Xe 1e12
 Xe 5e12
 Xe 5e13
 Xe 5e14
 Xe 5e15

Saturation (Ss)

u.
a.

 Ions, Xe 800 keV
 dpa, Xe 800 keV

 
Figure 85 – Caractéristique d’annihilation S en fonction de la profondeur des couches mises en évidence par l’ajustement 

VEPFIT dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à différentes fluences 

Nous remarquons premièrement que la simulation des mesures de l’échantillon implanté à 1011  

ions.cm-2 montre la présence d’une couche peu endommagée jusqu’à 500 nm de profondeur. La 

longueur de diffusion effective dans cette couche est déterminée à 8 nm environ par la simulation. 

Cette valeur est légèrement inférieure à celle de l’échantillon non irradié (qui est de 10 nm), ce qui 

s’explique par la présence de défauts dans cette couche. Les positons sondent très peu de défauts dans 

cet échantillon, ce qui est cohérent avec l’évaluation de la densité de défauts (voir Tableau 20) qui est 

très proche de la limite de détection de la spectrométrie d’élargissement Doppler. 

Pour les échantillons implantés avec une fluence supérieure ou égale à 1012 ions.cm-2, l’épaisseur de la 

zone endommagée sondée par les positons est d’environ 500 nm et croît avec la fluence pour atteindre 

environ 700 nm pour la plus forte fluence. Cette zone présente un gradient de S avec une valeur plus 

élevée dans la première couche, près de la surface. La profondeur de cette couche en proche surface 

évolue légèrement avec la fluence d’implantation : elle est de 140 nm pour la faible fluence (1012 

ions.cm-2) et de 250 nm pour la plus forte fluence. La valeur de la longueur de diffusion effective 

évaluée dans cette couche proche de la surface est de 3 nm, ce qui traduit la présence de nombreux 

défauts lacunaires qui piègent les positons. Au-delà de cette zone, la longueur de diffusion effective 

est de 8 nm, ce qui traduit la présence d’une zone moins endommagée. 

Ces profils de S en fonction de la profondeur sont globalement proches des profils de dpa calculés par 

SRIM, qui prévoient une zone endommagée de 300 nm environ avec un maximum sur les 150 premiers 

nanomètres. Cependant, les positons détectent une zone endommagée au-delà de ces 300 nm et 

jusqu’à 700 nm. La présence de défauts au-delà de la zone endommagée déterminée par SRIM, a déjà 

été mise en évidence expérimentalement à partir de mesures par RBS-C sur des échantillons d’UO2 

implantés en xénon [46]. Il faut aussi noter que le modèle choisi pour ajuster les données 

expérimentales ne considère que des couches homogènes, alors qu’en réalité les distributions de 

défauts sont des gradients. De plus, le nombre de couches qui peuvent être prises en compte pour les 

ajustements reste limité du fait de la multiplication des paramètres d’ajustement. Comme nous l’avons 

évoqué dans le Chapitre II, les profondeurs extraites des ajustements restent des estimations et il est 

vraisemblable que l’épaisseur de la zone endommagée soit surestimée. Enfin, les calculs SRIM ne 
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tiennent pas compte de la microstructure du matériau, qui est considérée comme amorphe dans la 

simulation. Or, les échantillons d’UO2 sont polycristallins et des phénomènes de canalisation peuvent 

avoir lieu pour certaines orientations de grains. Ainsi, la profondeur d’arrêt des ions peut varier d’un 

grain à un autre et conduire à une profondeur endommagée plus importante que celle estimée par 

SRIM. Il est donc probable que les ajustements VEPFIT ne reproduisent pas exactement la densité et 

la distribution des défauts induits par l’implantation. Il n’en reste pas moins que des défauts sont 

détectés au-delà de 300 nm.  

IV.2.2.ii.c. S en fonction de W 

Afin de décrire au mieux l’évolution des caractéristiques d’annihilation en fonction de la profondeur, 

nous choisissons de présenter la variation du paramètre S obtenue à trois profondeurs 

caractéristiques : à 20 nm, à 140 nm et à 280 nm, comme nous les avions définies au Chapitre II. Ces 

profondeurs correspondent à des zones où le rapport [Xe]/dpa croît de 3.10-3 à 20 nm, à 0,018 à 140 

nm, pour atteindre 0,065 à 280 nm. Nous pouvons noter que la profondeur de 140 nm sous la surface 

correspond également au maximum du pic d’implantation de gaz (voir Figure 82).  

La Figure 86 ci-après présente les points �(�) déterminés par l’ajustement à 20, 140 et 280 nm, et ce 

pour chaque fluence de xénon. D’après la Figure 85, les caractéristiques déterminées par l’ajustement 

VEPFIT à 20 et à 140 nm sous la surface implantée sont identiques. Ces points sont représentés par des 

sphères. Ceux obtenus à 280 nm sous la surface sont représentés par des triangles. La Figure 86 

présente le point �;EG (�;EG), identifié dans les échantillons irradiés avec des ions Au de 4 MeV (cf 

Chapitre III, partie III.2.3.i), ainsi que la droite :; qui relie les points ��(��) et �;(�;). 
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Figure 86 – Variation de S en fonction de W dans chaque couche déterminée par l’ajustement VEPFIT des mesures dans les 

échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à des fluences comprises entre 1011 et 5.1015 ions.cm-2  
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• Jusqu’à 140 nm sous la surface  

Pour de faibles fluences, jusqu’à 1012 ions.cm-2, les points �(�) dans cette zone se situent sur la droite :;, en dessous du point �;(�;). A une fluence plus élevée, 5.1012 ions.cm-2, le point �(�) est dans les 

barres d’erreurs du point �;(�;). Dans les échantillons implantés à partir d’une fluence de 5.1013 

ions.cm-2, les points �(�) correspondants sont très proches du point �;EG(�;EG), et les 

caractéristiques d’annihilation n’évoluent pas significativement avec la fluence. Cela signifie que 

l’annihilation des positons atteint une saturation.  

• Autour de 280 nm de profondeur sous la surface 

Les points �(�) déterminés dans cette zone (représentés par des triangles sur la Figure 86) sont situés 

systématiquement au-dessus de la droite :; (dès la fluence de 1012 ions.cm-2) et s’alignent sur une 

nouvelle droite :′. Quand la fluence augmente, les caractéristiques d’annihilation se déplacent sur 

cette droite en s’écartant des caractéristiques d’annihilation des positons de la référence UO2 vierge. 

Ce comportement signifie que la concentration de défauts dans cette zone augmente avec la fluence. 

Le léger écart avec la droite :; suggère que la distribution en nature des défauts détectés dans cette 

couche est différente de celle des défauts sondés jusqu’à 140 nm sous la surface.   

IV.2.3. Observations par MET 

Pour cette étude, nous avons observé des échantillons tels qu’implantés en xénon à 1011 et 5.1012 

ions.cm-2. Il ne nous a pas été possible de caractériser des échantillons implantés à des fluences plus 

élevées. 

Les images obtenues sur les deux échantillons utilisés dans cette partie sont présentées en Annexe 4. 

L’analyse de ces images n’a pas permis de révéler la présence de nanocavités. Cela signifie que les 

cavités induites par l’implantation de gaz à des fluences inférieures ou égales à 5.1012 ions.cm-2 sont 

probablement trop peu nombreuses (densité inférieure à la limite de détection, 1,5.1021 m-3) et/ou 

que leur taille est inférieure à 0,7 nm.  

Entre les fluences de 1011 et 5.1012 ions.cm-2, le taux d’endommagement induit par les ions de xénon à 

800 keV varie entre 5,5.10-4 et 0,028 dpa au maximum (voir Tableau 20). Les études de la littérature 

rapportent, à partir d’expériences en MET in situ, que les cavités nanométriques sont visibles à partir 

d’un taux d’endommagement de 0,03 dpa environ [60], [63]–[66]. La taille de ces cavités est de l’ordre 

du nanomètre et la densité est autour de 1023 m-3. Le taux d’endommagement dans nos échantillons 

étant légèrement inférieur au seuil d’observation (0,03 dpa), il est fort probable que des cavités 

induites par l’irradiation existent (notamment suite à l’implantation à 5.1012 ions.cm-2) mais que leur 

densité ou leur taille soient trop faibles pour être détectées dans les conditions de préparation utilisées 

dans ce travail.  

Pour un taux d’endommagement supérieur à 0,028 dpa (5.1012 ions.cm-2), les études de la littérature 

rapportent que la densité de cavités augmente, jusqu’à atteindre une saturation entre 2 et 4.1024 m-3 

à partir de 0,2 dpa (soit 3,6.1013 ions.cm-2 dans nos conditions d’implantation). La taille des cavités 

reste globalement constante, de l’ordre du nanomètre [60], [63]–[66].  

La majorité de ces résultats sont issus de travaux réalisés sur des lames minces implantées. Ces 

conditions ne permettent pas de déterminer le profil de cavités en fonction de la profondeur, et donc 

de le connaître le long du profil d’implantation. Dans les études réalisées à partir de lames minces 
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transverses prélevées dans un échantillon massif implanté (par FIB), les caractérisations des cavités 

sont généralement effectuées à la surface, sur la zone la plus fine. Dans tous les cas, nous n’avons pas 

d’information sur la distribution des cavités en fonction de la profondeur. L’augmentation de la densité 

de cavités avec la fluence ainsi que la saturation à partir de 0,2 dpa observées dans les lames minces 

implantées ne sont donc peut-être pas valables au-delà d’une centaine de nanomètres. 

IV.2.4. Discussion sur les défauts lacunaires et amas de défauts induits par les implantations 

en gaz 

Les caractéristiques d’annihilation des positons entre la surface et 140 nm environ dans les 

échantillons implantés en gaz, s’alignent sur la droite :;. D’après la littérature et les conclusions 

apportées par le Chapitre III, cette droite représente l’annihilation des positons dans les défauts 

associés à au moins une lacune d’uranium (monolacune, bilacune UO, Schottky ou possiblement 

tétralacune). Avec la fluence de xénon, nous avons remarqué que les points se déplacent sur cette 

droite :;, traduisant une augmentation globale de la densité de défauts. A partir de 5.1013 ions.cm-2, 

la quantité de défauts est trop importante et une saturation du piégeage des positons est observée. 

La proportion de chaque type de défaut lacunaire ne pouvant pas être extraite de ces données, nous 

ne pouvons pas relier l’augmentation de la densité de défauts entre 1011 et 5.1013 ions.cm-2 à un type 

de défaut en particulier. L’état de saturation ne nous permet pas de caractériser la nature et la densité 

des défauts. Nous avons néanmoins suggéré dans la partie IV.2.1, que la nature des défauts peut 

évoluer avec la fluence d’implantation. 

Au-delà d’une profondeur de 140 nm, les caractéristiques d’annihilation des positons évoluent, et ce 

dès la plus faible fluence investiguée dans ce travail, soit dès 1012 ions.cm-2. Les caractéristiques 

d’annihilation des positons s’alignent sur la droite :′ de pente supérieure à la droite :;, indiquant que 

la nature des défauts sondés dans cette zone est différente de celle des défauts observés en proche 

surface. Les études par MET de la littérature rapportent la présence de cavités de taille nanométrique 

après implantation de gaz près de la surface. Les cavités sont observées à une densité de 1023 m-3 à 

partir d’une fluence de 5.1012 ions.cm-2, et leur densité augmente avec la fluence jusqu’à 5.1013 

ions.cm-2, où elle atteint une valeur de saturation de l’orde de 2 à 4.1024 m-3. Il est probable qu’une 

partie des défauts détectés par SAP au-delà de 140 nm sous la surface puissent être des nano-cavités. 

Cependant, nous avons vu que les caractéristiques d’annihilation des positons associées à des cavités 

nanométriques sont très éloignées des valeurs de S et de W extraites à 280 nm dans ces échantillons 

implantés [51]. Ces valeurs (extraites à 280 nm) correspondent à une moyenne des S et des W sur une 

large épaisseur allant de 150 à 670 nm. Comme cela a été discuté précédemment, la couche réellement 

endommagée est sûrement moins profonde que ce que prédisent nos ajustements. Les valeurs de S et 

de W à 280 nm sont très certainement respectivement plus élevées et plus faibles que celles reportées 

sur la Figure 86. De plus, il est fort probable que les nanocavités ne représentent qu’une fraction des 

pièges sondés par les positons dans cette zone dans laquelle des cascades se produisent. Il faut ajouter 

que la fraction d’annihilation dans le matériau vierge est prépondérante dans l’échantillon implanté à 

la plus faible fluence et décroit avec la fluence. Nous proposons donc que la droite :a représente un 

mélange d’annihilation dans des défauts associés à au moins une lacune d’uranium (monolacune, 

bilacune UO, Schottky et tétralacune probablement), dans des nanocavités et dans le matériau vierge.  

Il n’est pas exclu que de tels gros défauts soient aussi présents dans la région plus proche de la surface, 

mais la concentration en défauts associés à au moins une lacune d’uranium est tellement élevée dans 
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cette zone qu’elle peut empêcher la détection de ces nanocavités. Pour alimenter cette discussion, il 

serait intéressant de mesurer le temps de vie des positons dans ces échantillons avec un faisceau pulsé 

pour vérifier et peut-être quantifier la proportion des défauts induits par l’implantation. De plus, il 

serait intéressant de caractériser la distribution en profondeur des cavités par MET, et ce en fonction 

de la fluence. 

IV.2.5. Conclusion  

Cette première partie nous a permis d’identifier les défauts induits par l’implantation de xénon à 800 

keV dans l’UO2. Nous avons vu que la distribution des défauts d’irradiation n’est pas homogène dans 

l’échantillon. Dans une zone en proche surface, les défauts générés sont principalement liés à la lacune 

d’uranium et peuvent être des monolacunes, des bilacunes UO, des défauts de Schottky et 

possiblement des tétralacunes. La littérature rapporte que ces implantations génèrent aussi des 

cavités nanométriques. Néanmoins, il apparait que leur densité reste faible par rapport aux autres 

défauts présents dans cette zone. Ce rapport semble évoluer quand la profondeur augemente. En 

effet, à environ 280 nm sous la surface, les positons semblent commencer à être sensibles à la 

présence de ces nanocavités. Sur tout la profil endommagé, les positons détectent une augmentation 

de la densité de défauts lacunaires avec la fluence jusqu’ à un seuil de 5.1013 ions.cm-2, où un 

phénomène de saturation apparait dans la zone en proche surface seulement. Afin d’obtenir plus 

d’informations sur les propriétés des défauts générés, en présence de gaz, nous avons réalisé des 

traitements thermiques. De plus, ces expériences nous permettront d’imaginer quelle pourrait être 

l’évolution de ces défauts pendant les mesures de désorption. 

IV.3. EVOLUTION THERMIQUE SOUS AR-5%H2 DES DEFAUTS LACUNAIRES INDUITS PAR LES 

IMPLANTATIONS DE XENON 

Dans la suite, nous proposons d’étudier l’évolution thermique des défauts induits par l’implantation 

en xénon à 800 keV. Pour cela, des mesures par SAP ont été réalisées après recuit sous Ar-5%H2 à 

différentes températures et pendant différentes durées. Dans certains cas, des observations par MET 

ont été effectuées. Les caractérisations de ces échantillons nous permettront ensuite d’étudier l’effet 

de la présence de gaz sur l’évolution de la microstructure. Nous pourrons alors aborder la 

problématique du comportement du gaz sous recuit et apporter plus d’informations sur les 

mécanismes de migration du xénon. 

IV.3.1. Conditions de recuit des échantillons implantés en gaz 

Afin de déterminer l’effet de la température ainsi que du temps de recuit sur la microstructure, des 

analyses par spectroscopie d’annihilation des positons ont été effectuées suite aux deux mêmes types 

de recuits que ceux effectués sur les échantillons irradiés aux ions Au (cf Chapitre III), à l’exception des 

recuits par paliers de température, qui ont cette fois été effectués au laboratoire UO2 du CEA 

Cadarache. Dans le four du laboratoire UO2, l’atmosphère utilisé est Ar-5%H2 et la rampe de 

montée/descente est de 1000°C/h. Les conditions de recuit appliquées aux échantillons implantés en 

xénon sont récapitulées dans le tableau suivant (« x » signifie « effectué »). Dans certains cas (spécifiés 

dans le tableau), des observations par MET ont été réalisées.  
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Température 

(°C) 

Temps 

(heures) 
Cond. Recuit 

Xe 800 keV 

5.1012 5.1013 5.1015 

- - - x x x 

600 1 

Ar-5%H2 

Laboratoire UO2 

(CEA Cadarache) 

x x x 

800 1 x x x 

1000 1 x x - 

1100 1 x x x 

1200 1 x x - 

1300 1 x x (MET) x 

1400 1 x x - 

1500 1 x - x 

1300 

2 
Ar-5%H2 

CEMHTI 

(Orléans) 

- x x 

5 - x x 

8 - x (MET) x 

10 x - - 

Tableau 21 – Conditions de recuit des échantillons implantés en xénon à 800 keV à différentes fluences 

Nous commencerons par étudier l’effet de la température sur les défauts lacunaires, principalement 

par SAP. Parmi ces échantillons, un a été observé par MET dans le but de caractériser l’évolution 

thermique des cavités. Les résultats sont présentés pour chaque fluence d’implantation. Nous 

commencerons par traiter l’échantillon le plus fortement implanté, puis nous examinerons la moyenne 

fluence, et enfin la faible fluence. Nous nous intéresserons ensuite à l’effet du temps de recuit sur 

l’évolution des défauts. Pour cela, des recuits cumulés à 1300°C pendant 2, puis 5, puis 8 heures (pour 

un total de 15 heures de recuit) sont effectués sur deux échantillons implantés à 5.1013 et à 5.1015 

ions.cm-2. L’échantillon implanté à la plus faible fluence n’a subi qu’un seul recuit, à 1300°C pendant 

10 heures. Ces échantillons sont caractérisés par SAP après chaque recuit, puis par MET dans certains 

cas. 

IV.3.2. Effet de la température de recuit sur les défauts lacunaires 

IV.3.2.i. Implantation de xénon à 5.1015 ions.cm-2 

D’après la simulation SRIM, l’implantation de xénon à 800 keV à la fluence de 5.1015 ions.cm-2 conduit 

à un maximum d’endommagement de 27,8 dpa et à une concentration de xénon de 3,1.1026 ions.m-3. 

Si le gaz a un effet sur l’évolution thermique de la microstructure, il est probable que celui-ci soit le 

plus visible pour ces conditions d’implantation. La Figure 87 présente les mesures expérimentales �(�) 
et �(�) obtenues sur ces échantillons recuits entre 600 et 1500°C par paliers de 1 heure sous Ar-

5%H2. Cette figure présente également les ajustements VEPFIT effectués sur chaque mesure. Ces 

derniers sont représentés en ligne continue.  

Pour une meilleure lisibilité, les mesures effectuées après les recuits entre 20 et 800°C sont présentées 

sur la Figure 87 (a) et (b), et celles après les recuits entre 800 et 1500°C sur la Figure 87 (c) et (d). La 

mesure après le recuit à 800°C, présentée sur chaque partie de la Figure 87, sert de repère. 
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Figure 87 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en 

xénon à 800 keV à 5.1015 ions.cm-2, et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2, et 

ajustements VEPFIT (lignes) : (a) et (c) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) et (d) W en fonction de l’énergie 

incidente des positons 

Nous observons sur les mesures brutes que pour des positons d’énergie comprise entre 0,5 et 12 keV, 

les caractéristiques d’annihilation des positons de faible moment et de fort moment se placent 

respectivement largement au-dessus et au-dessous de �; et de �;, et ce pour toutes les températures 

investiguées dans ce travail. Sur les courbes expérimentales �(�) et �(�), une évolution vers 

l’apparition d’un pic entre 2 et 2,5 keV est constatée à partir de 800°C. Nous observons également à 

cette température l’apparition d’un épaulement pour une énergie des positons autour de 9 keV. 

Néanmoins, à 1500°C cet épaulement paraît moins marqué. Pour les échantillons recuits à partir de 

800°C, le paramètre S diminue et le W augmente progressivement au-delà du pic entre 2 et 2,5 keV et 

jusqu’à 25 keV. A 600°C, les valeurs de S diminuent et de W augmentent à partir de 12 keV.  

Par rapport à l’échantillon tel qu’implanté, l’ajustement VEPFIT des mesures expérimentales �(�) et �(�) nécessite une nouvelle couche, dès le premier recuit à 600°C. L’ajustement des courbes 

expérimentales est donc réalisé avec un modèle à quatre couches homogènes (la quatrième 

correspondant à une couche non endommagée présentant les caractéristiques de l’UO2 vierge). 

L’ensemble des données issues de l’ajustement des courbes expérimentales sont reportées en  

Annexe 1. 

La Figure 88 suivante présente les valeurs du paramètre S en fonction de la profondeur sondée par les 

positons, issues de l’ajustement VEPFIT pour toutes les températures de recuit et comparées aux 

résultats obtenus dans l’échantillon implanté non recuit.  
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Figure 88 – Caractéristique d’annihilation S en fonction de la profondeur des couches mises en évidence par l’ajustement 

VEPFIT dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits 1 heure à chaque température 

entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2 

D’après cette figure, la zone sondée par les positons présente un gradient de S avec une valeur plus 

élevée près de la surface, et ce pour toutes les températures. L’épaisseur de la couche en proche 

surface s’étend jusqu’à 20 à 45 nm, la seconde couche s’étend jusqu’à une profondeur qui varie entre 

150 et 260 nm, et la troisième couche jusqu’à une profondeur de 550 à 800 nm. Globalement, la 

température n’a pas d’effet significatif sur la profondeur de ces trois couches. En revanche, l’amplitude 

des variations de S avec la profondeur semble augmenter avec la température jusqu’à 250 nm, 

profondeur à partir de laquelle la variation de ce paramètre avec la température ne paraît plus 

significative. 

De façon analogue à l’analyse des échantillons tels qu’implantés, l’évolution des caractéristiques 

d’annihilation en fonction de la température et en fonction de la profondeur est décrite à 20 nm, à 140 

nm, et à 280 nm.  

Nous présenterons les résultats de ces ajustements sous la forme de deux graphiques, représentant 

respectivement S en fonction de la température et S en fonction de W, pour chaque profondeur 

caractéristique. La Figure 89 présente la variation de S à 20 nm, la Figure 90 celle à 140 nm, et enfin la 

Figure 91 celle à 280 nm.  
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• Résultats de l’ajustement autour de 20 nm (rapport [Xe]/dpa faible) 
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Figure 89 – Caractéristique d’annihilation S (a) en fonction de la température et (b) en fonction de W, déterminée à 20 nm 

par l’ajustement VEPFIT dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits 1 heure à 

chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2 

D’après la Figure 89 (a), sur les premiers 20 nm sous la surface environ, la zone endommagée évolue 

significativement avec la température. On constate que le paramètre S augmente entre 20 et 800°C. 

Sur la Figure 89 (b), nous observons que le point à 600°C se situe au-delà du point de saturation �;EG(�;EG) (représenté par le symbole étoile) et s’aligne dans le prolongement de :;. A 800°C, le point �(�) est situé sur une autre droite, au-dessus de la droite :;, ce qui suggère la formation d’un autre 

type de défaut, de volume libre plus important. Entre 800 et 1300°C, le paramètre S diminue 

légèrement et le paramètre W diminue également, mais de façon plus nette. Les points �(�) des 

recuits à 1100 et 1300°C se placent très légèrement en dessous du prolongement de :;. Cela suggère 

une possible évolution de l’environnement chimique autour du positon au moment de son 

annihilation. Enfin, nous observons que le paramètre S augmente significativement entre 1300 et 

1500°C. Le point �(�) à 1500°C se place près de la droite :DEF, caractéristique de l’annihilation des 

positons dans les cavités de diamètre compris entre 1 et 10 nm [51]. Cela suggère la présence d’un 

autre type de défaut de volume libre très important, proche de celui de ces cavités. 
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• Résultats de l’ajustement autour de 140 nm (rapport [Xe]/dpa augmente) 
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Figure 90 – Caractéristique d’annihilation S (a) en fonction de la température et (b) en fonction de W, déterminée à 140 nm 

par l’ajustement VEPFIT dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits 1 heure à 

chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2 

Nous constatons sur la Figure 90 (a) que le paramètre S, déterminé à 140 nm, n’évolue pas entre 20 et 

600°C puis augmente progressivement avec la température entre 600 et 1300°C. Entre 1300 et 1500°C, 

ce paramètre ne semble plus évoluer. 

D’après la Figure 90 (b), les points �(�) obtenus après un recuit à 600 et 800°C se placent dans le 

prolongement de :;. Puis, nous observons que les recuits à 1100 et 1300°C font passer les 

caractéristiques d’annihilation des positons en-dessous du prolongement de la droite :;. Cela suggère 

que l’environnement chimique autour du positon au moment de son annihilation est diffèrent pour 

ces conditions de recuits. Enfin, après le recuit à 1500°C, S ne varie pas mais W augmente et le point �(�) se place dans le prolongement de la droite :;, suggérant à nouveau un changement 

d’environnement chimique.  
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• Résultats de l’ajustement autour de 280 nm (rapport [Xe]/dpa élevé) 
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Figure 91 – Caractéristique d’annihilation S (a) en fonction de la température et (b) et (c) en fonction de W, déterminée à 

280 nm par l’ajustement VEPFIT dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits 1 

heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2 

Autour de 280 nm, nous constatons que le paramètre S diminue de façon significative entre 20 et 

600°C, puis n’évolue que très légèrement avec la température. D’après la Figure 91 (b), tous les points �(�) se placent globalement sur la droite :′, mis à part le point obtenu après le recuit à 1500°C qui 

se rapproche de la droite :;. La nature des défauts détectés dans cette zone ne semble pas évoluer 

significativement au cours des recuits, mais il est probable que le rapprochement du point �(�) après 

le recuit à 1500°C traduise une légère diminution du volume libre des défauts ou de leur densité.  

• Résumé 

D’après ces expériences de recuit, nous avons observé différents comportements thermiques des 

défauts en fonction de la profondeur dans l’échantillon et donc du rapport [Xe]/dpa. Dans une zone 

où le rapport est faible (jusqu’à 20 nm sous la surface), nous observons globalement une augmentation 

significative du volume libre des défauts avec la température, jusqu’à former à 1500°C des défauts 

dont les caractéristiques sont proches de celles des cavités définies dans l’étude de Belhabib [51]. Dans 

la zone où la concentration de gaz est maximale (140 nm), nous observons également une 

augmentation progressive du volume libre et de la densité des défauts lacunaires avec la température 
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mais de façon moins importante que dans la zone en proche surface. A 1100 et 1300°C, nous avons 

observé une modification de l’environnement chimique des défauts détectés, et cela de façon plus 

marquée à 140 nm. Enfin, pour un rapport [Xe]/dpa très élevé (autour de 280 nm), nous observons 

très peu d’évolution des défauts avec la température.  

IV.3.2.ii. Implantation de xénon à 5.1013 ions.cm-2 

D’après la simulation SRIM, l’implantation de xénon à 800 keV à la fluence de 5.1013 ions.cm-2 conduit 

à un maximum d’endommagement de 0,27 dpa et à un maximum de concentration en xénon de 

3,1.1024 ions.m-3.  

IV.3.2.ii.a. Mesures par SAP 

La Figure 92 présente les mesures brutes obtenues sur ces échantillons recuits entre 600 et 1500°C par 

paliers de 1 heure sous Ar-5%H2. Pour une meilleure lisibilité, les mesures après les recuits entre 20 et 

1100°C sont présentées sur la Figure 92 (a) et (b), et celles après les recuits entre 1100 et 1500°C sur 

la Figure 92 (c) et (d). La mesure après le recuit à 1100°C, présentée sur chaque partie de la Figure 92, 

sert de repère. 
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Figure 92 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en 

xénon à 800 keV à 5.1013 ions.cm-2, et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2, et 

ajustements VEPFIT (lignes) : (a) et (c) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) et (d) W en fonction de l’énergie 

incidente des positons 

Une première observation des mesures brutes permet de constater une diminution globale de S et une 

augmentation de W lorsque la température augmente. Par rapport aux mesures réalisées sur  

l’échantillon plus fortement implanté (Figure 87), nous n’observons pas de pic autour de 2 keV. Dans 
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ces conditions, il n’a pas été nécessaire d’ajouter une couche supplémentaire dans les 140 premiers 

nm, comme dans le cas de l’échantillon implanté à forte fluence et recuit. Les courbes expérimentales 

peuvent être ajustées avec VEPFIT en utilisant un modèle à trois couches, la troisième correspondant 

à une couche non endommagée présentant les caractéristiques de la référence UO2. Les données 

issues de l’ajustement des courbes expérimentales sont reportées en Annexe 1. Les ajustements 

VEPFIT effectués sont tracés en ligne continue sur la Figure 92 pour chaque mesure. Les variations de 

S en fonction de la profondeur issues des ajustements, sont rassemblées dans la Figure 93 (a). La 

première couche a une épaisseur qui varie entre 120 et 210 nm sur l’ensemble des températures de 

recuit. La profondeur de la seconde couche évolue de 550 nm, estimée après implantation, à une 

gamme variant de 600 à 750 nm en fonction de la température, après recuit.  

De façon analogue aux précédentes analyses, les valeurs de S issues de l’ajustement par VEPFIT sont 

présentées à 20, à 140, et à 280 nm sous la surface en fonction de la température (Figure 93 (b)) et en 

fonction des valeurs de W (Figure 93 (c)).  
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Figure 93 – Caractéristique d’annihilation S des couches mises en évidence par l’ajustement VEPFIT dans les échantillons 

d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-

5%H2: (a) S en fonction de la profondeur, (b) S en fonction de la température et (c) S en fonction de W 

Concernant les zones où le rapport [Xe]/dpa est faible et où il augmente pour atteindre la valeur de 

0,018 (entre 0 et 140 nm environ), nous observons sur la Figure 93 (b) que le paramètre S varie 

légèrement en fonction de la température. Il apparait que le paramètre S diminue à 600°C, puis 
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augmente à 800°C, puis diminue globalement entre 1000°C et 1400°C. Au-delà de 1400°C, les 

caractéristiques n’évoluent pas. Sur le graphique �(�) (Figure 93 (c)), nous constatons que ces points 

se situent sur la droite :; ou dans son prolongement, excepté pour les points obtenus après les recuits 

à 1200°C et à 1300°C. Ces derniers se situent en-dessous de :;, traduisant un changement 

d’environnement chimique des positons au moment de l’annihilation. Cet effet est plus marqué après 

le recuit à 1200°C. 

Dans la zone où le rapport [Xe]/dpa est élevé (280 nm), nous observons une diminution du paramètre 

S après le recuit à 600°C, puis une augmentation légère à 800°C. Au-delà de cette température, nous 

observons une diminution globale de S (Figure 93 (b)). Les points �(�) correspondants se situent 

principalement sur la droite :′. La diminution de S le long de cette droite signifie que la concentration 

de ces défauts diminue progressivement quand la température augmente. 

IV.3.2.ii.b. Observations par MET 

Dans le but de caractériser les amas lacunaires par MET, une lame FIB a été réalisée sur l’échantillon 

implanté en xénon à 5.1013 ions.cm-2 et recuit pendant 1 heure à 1300°C sous Ar-5%H2 (dont la mesure 

par SAP a été présentée dans la sous-partie précédente). Les images MET de cet échantillon sont 

présentées sur la Figure 94 suivante. 

 
5.1013 ions.cm-2 recuit 1300°C 1h sous Ar-5%H2 

(a) 

 
5.1013 ions.cm-2 recuit 1300°C 1h sous Ar-5%H2 

(b) 
Figure 94 – Images MET en champ clair de l’échantillon implanté en xénon à 800 keV à 5.1013 ions.cm-2 et recuit à 1300°C 

sous Ar-5%H2 pendant 1 heure : (a) en conditions de sous-focalisation et (b) en conditions de sur-focalisation 

La distribution en taille des cavités observées sur ces images est représentée sur la Figure 95. La densité 

de cavités s’élève à (4,44 ± 1,68).1023 m-3 et leur diamètre moyen est de 0,97 ± 0,30 nm. 
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Figure 95 – Distribution en taille des cavités observées au MET de l’échantillon d’UO2 implanté en xénon à 800 keV à 5.1013 

ions.cm-2 et recuit à 1300°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 

Le taux de dommages induits par les implantations de xénon à 800 keV entre à 5.1013 ions.cm-2 est de 

0,27 dpa au maximum. Pour ce taux de dommages, la littérature rapporte que la densité des cavités 

après implantation sature entre 2 et 4.1024 m-3. La taille des cavités est constante et reste comprise 

entre 0,7 et 1,4 nm [60], [64], [65]. Sur la base de ces données, nous pouvons en déduire que le recuit 

à 1300°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 fait légèrement diminuer la densité de cavités, ce qui a déjà 

été observé dans la littérature sur des échantillons implantés en gaz puis recuits : Michel [60] 

détermine une légère diminution de la densité des cavités après un recuit entre 600°C et 1400°C sur 

des échantillons fortement implantés en gaz (Kr à 4 MeV à 6.1016 ions.cm-2). He et al. [67] confirme 

également cette diminution de densité sur le même type d’échantillons implantés (Kr à 1,8 MeV à 

5.1016 ions.cm-2), et recuits entre 1000°C et 1600°C. En ce qui concerne l’évolution de la taille des 

cavités, un grossissement est observé après le recuit dans l’étude de Michel [60], associé à un 

mécanisme de capture d’atomes et de lacunes. Ces mécanismes ont été déduits d’expériences 

réalisées sur des échantillons fortement implantés en gaz à des fluences supérieures à 7.1015 ions.cm-

2 (générant 4,9 dpa au moins). Nos conditions d’expérience présentent plusieurs différences : d’une 

part la fluence est 140 fois inférieure, et d’autre part, le rapport des pertes d’énergie 

(dEélec/dx)/(dEnucl/dx) est moins élevé. Il est donc probable que les quantités de gaz et de défauts 

lacunaires ne soient pas suffisantes pour engendrer un grossissement des cavités que l’on puisse 

caractériser par MET. 

IV.3.2.iii. Implantation de xénon à 5.1012 ions.cm-2 

D’après la simulation SRIM, l’implantation de xénon à 800 keV à la fluence de 5.1012 ions.cm-2 conduit 

à un maximum de 0,027 dpa, et à une concentration maximale de xénon de 3,1.1023 ions.m-3. Il faut 

noter que la valeur de la concentration de xénon est proche de la limite de détection de la 

spectrométrie d’élargissement Doppler. La Figure 96 présente les mesures brutes obtenues à partir de 

ces échantillons recuits entre 600 et 1500°C par paliers de 1 heure sous Ar-5%H2.  

Pour une meilleure lisibilité, les mesures après les recuits entre 20 et 1100°C sont présentées sur la 

Figure 96 (a) et (b), et celles après les recuits entre 1100 et 1500°C sur la Figure 96 (c) et (d). La mesure 

après le recuit à 1100°C, présentée sur chaque partie de la Figure 96, sert de repère. 
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Figure 96 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en 

xénon à 800 keV à 5.1012 ions.cm-2, et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-5%H2, et 

ajustements VEPFIT (lignes) : (a) et (c) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) et (d) W en fonction de l’énergie 

incidente des positons 

Avec la température de recuit, nous observons globalement une diminution de S et une augmentation 

de W sur toute la gamme d’énergie des positons, indiquant une évolution de la distribution des défauts 

sur toute la zone sondée. Une exception peut être relevée entre 1000 et 1100°C, où la tendance est 

inversée. Néanmoins, ce résultat peut être attribué à une erreur de manipulation lors des analyses 

résultant d’une inversion d’échantillons. Ce comportement ne sera donc pas discuté. Notons que la 

mesure effectuée après le recuit à 1500°C se confond avec celle de la référence UO2. Cela signifie que 

le recuit à 1500°C pendant 1 heure permet l’élimination des défauts induits par l’implantation, telle 

que leur densité devient inférieure à celle du seuil de détection des positons.  

Comme pour le précédent échantillon, un modèle à trois couches est nécessaire pour ajuster les 

courbes expérimentales �(�) et �(�) pour chaque recuit. Les caractéristiques d’annihilation de la 

dernière couche correspondent à une couche non endommagée présentant les caractéristiques de la 

référence. Les ajustements VEPFIT effectués sur chaque mesure sont présentés sur la Figure 96. Ces 

derniers sont tracés en ligne continue. L’ensemble des données issues de l’ajustement des courbes 

expérimentales sont présentées en Annexe 1. 

Les valeurs du paramètre S en fonction de la profondeur sondée par les positons issues des 

ajustements, sont reportées dans la Figure 97 (a). 
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Figure 97 – Caractéristique d’annihilation S des couches mises en évidence par l’ajustement VEPFIT dans les échantillons 

d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5.1012 ions.cm-2 et recuits 1 heure à chaque température entre 600 et 1500°C sous Ar-

5%H2: (a) S en fonction de la profondeur, (b) S en fonction de la température et (c) S en fonction de W  

D’après la Figure 97 (a), la profondeur de la première couche semble se réduire avec la température 

de recuit. L’épaisseur de cette couche évolue de 140 nm dans l’échantillon tel qu’implanté, à 75 nm 

après recuit à 1400°C pendant 1 heure. En revanche, nous n’observons pas ce comportement pour la 

seconde couche déterminée par l’ajustement. La profondeur de cette seconde couche évolue de 550 

nm, après implantation, à une gamme variant de 600 à 770 nm avec la température.  

Comme pour le précédent échantillon, les résultats des ajustements sont présentés à 20, à 140, et à 

280 nm sous la surface dans la Figure 97 (b) et (c). 

D’après la Figure 97 (b), le paramètre S diminue progressivement avec la température, et ce sur toute 

la profondeur sondée par les positons. Dans une zone où le rapport [Xe]/dpa est faible (à 20 nm), les 

caractéristiques d’annihilation �(�) (Figure 97 (c)) se situent sur la droite :;. Cela suggère que la 

concentration de défauts diminue avec la température. Dans une zone où le rapport [Xe]/dpa est plus 

élevé (140 et 280 nm), le paramètre S diminue avec la température plus lentement que dans la zone 

où le rapport [Xe]/dpa est faible. Les caractéristiques d’annihilation �(�) se situent globalement sur 

la droite :′, même si les points obtenus aux plus fortes températures sont si près des caractéristiques 

de la référence UO2 vierge que leur appartenance à des droites quelconques est difficilement 

discutable. 
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IV.3.3. Effet du temps de recuit  

La partie précédente a été dédiée aux caractérisations des échantillons après des recuits de 1 heure. 

Cependant, les mesures de désorption, effectuées dans le but d’obtenir le coefficient de diffusion du 

xénon, ont été réalisées pendant 8 heures en moyenne. Afin de mieux comprendre quelle est la 

microstructure dans laquelle diffuse le xénon au cours des mesures de désorption, nous avons 

caractérisé la microstructure à différentes durées de recuit. Pour cela, des mesures par SAP et par MET 

(dans certains cas) ont été effectuées sur des échantillons implantés à 5.1012, 5.1013 et 5.1015 ions.cm-

2 et recuits à 1300°C pendant différentes durées comprises entre 2 et 15 heures.  

L’ensemble des analyses des mesures par SAP et des observations par MET de ces échantillons sont 

présentées en Annexe 5. Nous avons constaté que dans le cas des échantillons implantés à partir de 

5.1013 ions.cm-2, les caractéristiques d’annihilation des positons n’évoluent pas entre 1 et 15 heures 

de recuit à 1300°C, et ce sur toute la profondeur sondée par les positons. Par MET, nous avons observé 

l’échantillon implanté à 5.1013 ions.cm-2 et recuit pendant 15 heures (3 recuits cumulés) à 1300°C. Par 

rapport aux caractéristiques des cavités obtenues après 1 heure de recuit (présentées au paragraphe 

IV.3.2.ii.b), nous montrons que le temps de recuit n’a d’effet ni sur la densité des cavités, ni sur leur 

taille. Les caractéristiques des cavités sont donc stables en température, pour ces conditions 

d’implantation et de recuit. Nous remarquons de plus que ce résultat est cohérent avec les mesures 

par SAP où nous n’observons pas d’évolution avec le temps de recuit. 

En revanche, concernant l’échantillon implanté à la fluence la plus faible (5.1012 ions.cm-2), la densité 

des défauts diminue avec la durée entre 1 et 10 heures de recuit à 1300°C, et les valeurs de S et de W 

obtenues après 10 heures de recuit sont celles de l’annihilation des positons dans de l’UO2 non 

endommagé. Cela signifie que les défauts lacunaires sont éliminés au cours du temps de recuit à 

1300°C, pour cette fluence.  

IV.3.4. Discussion des résultats obtenus sur les échantillons implantés en xénon et recuits 

sous Ar-5%H2 

Nous avons étudié trois échantillons, implantés en xénon respectivement à 5.1015, 5.1013 et 5.1012 

ions.cm-2. Dans chaque échantillon, nous avons identifié la présence de défauts associés à la lacune 

d’uranium ainsi que des nano-cavités. La proportion de ces différents défauts évolue avec la 

profondeur. Dans les 140 premiers nanomètres sous la surface implantée, les défauts associés à la 

lacune d’uranium semblent être majoritaires par rapport aux cavités. La densité de défauts augmente 

avec la fluence jusqu’à 5.1013 ions.cm-2, où une saturation du piégeage des positons est observée. Au-

delà de 140 nm sous la surface, la proportion de nanocavités par rapport aux défauts associés à la 

lacune d’uranium semble être suffisante pour distinguer leur présence. La densité des défauts détectés 

augmente avec la fluence d’implantation. Après recuit, nous avons observé différents comportements 

des défauts, et ce dans chaque zone investiguée et pour chaque fluence. De plus, l’effet du temps de 

recuit varie en fonction de la fluence d’implantation. Nous allons voir que l’évolution des défauts 

dépend de leur quantité initiale (avant les recuits). Les résultats sont discutés pour chaque fluence 

d’implantation. 

Dans l’échantillon fortement implanté, une nouvelle zone est mise en évidence après recuit qui 

n’existe pas directement après implantation. Elle correspond à une profondeur de 20 nm environ sous 

la surface. Sur toute la profondeur de l’échantillon, nous observons entre 20 et 1300°C, une évolution 
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des défauts induits par l’implantation vers des défauts de volume libre plus grand. Ce comportement 

est probablement dû à un effet d’agglomération des défauts. Cet effet est moins important dans la 

zone plus en profondeur, autour de 140 nm. A 280 nm environ, les caractéristiques des défauts 

(associés en partie aux nano-cavités) n’évoluent pas ou très peu. A 1300°C, le temps de recuit ne fait 

pas évoluer les caractéristiques des défauts, et ce sur toute la profondeur sondée. Au-delà de 1300°C, 

les caractéristiques d’annihilation des positons évoluent de nouveau. Dans la zone en proche surface, 

nous observons de nouveau l’effet d’agglomération et les caractéristiques d’annihilation rejoignent 

celles associées aux cavités de 1 à 10 nm, définies par Belhabib [51]. A 140 nm cet effet est moins 

important, et il n’est pas opérant à 280 nm, où nous observons plutôt une légère diminution de la 

densité de défauts. Ainsi, l’agglomération est de nouveau observée à 1500°C, alors qu’elle ne paraît 

pas effective avec le temps de recuit à 1300°C. Il est possible qu’à 1500°C, les lacunes thermiques 

puissent jouer un rôle important sur l’évolution de la microstructure. En considérant l’énergie de 

formation de la lacune d’uranium (entre 2,61 et 6,82 eV), la quantité maximale de lacunes formées 

peut atteindre 9,4.1020 m-3 à 1500°C pour l’énergie de formation la plus faible. Cette quantité parait 

faible pour être détectée par les positons. En revanche, la quantité maximale de lacunes d’oxygène est 

estimée4 à 1,1.1025 m-3 à 1500°C, et il est donc plus probable que celles-ci aient un impact significatif 

sur l’évolution de la microstructure. Dans le cas particulier de cet échantillon, pour lequel de nombreux 

amas de lacunes formés par l’agglomération sont présents à 1300°C, il est probable que la quantité de 

lacunes thermiques formées à 1500°C puisse alimenter ces amas et favoriser l’agglomération. En effet, 

la probabilité que les lacunes thermiques rencontrent d’autres défauts le long de leur parcours de 

diffusion est d’autant plus grande que ces défauts sont gros et nombreux. Il faut noter que ce 

comportement n’est observé que dans cet échantillon. Nous supposons alors que les lacunes 

thermiques ont une influence significative uniquement pour ces conditions d’implantation, c’est-à-dire 

lorsque des amas lacunaires, qui peuvent agir comme des germes pour l’agglomération, existent déjà. 

Dans l’échantillon moyennement implanté, nous avons mis en évidence une légère diminution de la 

quantité de défauts entre 20 et 600°C (sur tout le profil endommagé), qui peut être attribuée à la 

recombinaison 	
 − 

, puisque ces défauts sont mobiles dans cette gamme de températures [27], 

[100], [101]. Au-delà de 600°C, nous n’observons pas d’évolution significative des défauts, dans une 

zone comprise entre la surface et 140 nm, et à 280 nm sous la surface, la densité de défauts (associés 

en partie aux nano-cavités) diminue légèrement. Le temps de recuit à 1300°C n’a pas d’influence sur 

les caractéristiques des défauts. Cela est cohérent avec l’observation au MET de l’échantillon après 

recuit, où une légère diminution de la densité des cavités est constatée par rapport à l’échantillon tel 

qu’implanté, et pas d’évolution significative avec le temps de recuit. Dans ce cas, le mécanisme de 

dissociation des clusters est probablement en compétition avec un mécanisme d’agglomération, ce 

qui induit une non-évolution apparente des caractéristiques des défauts.  

Dans l’échantillon faiblement implanté, nous avons observé la diminution progressive de la densité 

des défauts avec la température et le temps de recuit. Le recuit à 1500°C pendant 1 heure ou à 1300°C 

pendant 10 heures de cet échantillon permet notamment d’éliminer la plupart des défauts induits par 

l’implantation (sur toute la profondeur). Ce comportement résulte très probablement de la 

dissociation des clusters en plus petits défauts qui, sous l’effet de la température, peuvent migrer vers 

les joints de grains ou les surfaces libres. Entre 20 et 600°C, il est probable que la diminution de la 

                                                           
4 La concentration de lacunes thermiques est estimée à partir de l’énergie de formation à 0 K de la lacune 
d’oxygène (ou d’uranium) en négligeant le terme entropique [17], [18]. 
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densité de défauts dans cette gamme de températures soit en partie due au mécanisme de 

recombinaison 	
 − 

. 

Par la suite, il serait intéressant d’effectuer plus d’observations par MET pour alimenter la discussion 

autour de l’évolution thermique des amas de défauts lacunaires. Cela permettrait d’étudier le 

comportement thermique des cavités pour les échantillons implantés à des fluences inférieures ou 

égales à 5.1013 ions.cm-2 et recuits, pour lesquelles nos études par SAP suggèrent une diminution de 

leur densité dans une zone autour de 280 nm avec la température. De plus, l’observation de 

l’échantillon implanté à forte fluence permettrait de vérifier l’hypothèse de la présence de grosses 

cavités (de l’ordre de 1 à 10 nm de diamètre) dans la zone en proche surface, ainsi que de déterminer 

si la densité des cavités présentes autour de 280 nm est stable. Ces caractérisations aideraient à 

identifier les défauts lacunaires mis en évidence par SAP. 

Cette étude nous a permis d’obtenir des données sur l’évolution des défauts présents après 

implantation de gaz dans l’UO2 avec la température et avec le temps de recuit. Les différences de 

comportement thermique des défauts en fonction de la fluence suggèrent que la nature des défauts 

évolue selon le taux d’endommagement induit par l’implantation. En température, nous avons mis en 

évidence deux mécanismes en compétition : l’agglomération des petits défauts en clusters de lacunes 

et la dissociation des clusters en plus petits défauts. La balance entre les deux phénomènes semble 

dépendre de la quantité de germes de défauts initiale. Nous avons également évoqué le fait que les 

lacunes thermiques puissent jouer un rôle sur le mécanisme d’agglomération à haute température, 

notamment lorsque des germes de défauts sont présents en grande quantité. Dans cette discussion, 

nous n’avons pas mentionné la présence de gaz. Pourtant, dans ces échantillons, il est fortement 

probable que le gaz puisse jouer un rôle sur les mécanismes d’évolution de la microstructure sous 

recuit. La partie suivante est consacrée à l’étude de l’effet du gaz sur les défauts et sur leur évolution 

thermique. 

IV.4. EFFET DU GAZ SUR L’EVOLUTION THERMIQUE DES DEFAUTS DANS L’UO2 

Cette partie propose d’identifier l’effet de la présence de gaz sur les défauts et sur leur évolution 

thermique. Nous avons vu que les distributions des PKA sont similaires pour l’irradiation aux ions Au 

de 4 MeV et en xénon à 800 keV. A fluences équivalentes, les calculs SRIM suggèrent que les profils 

des dpa induits par ces deux irradiations sont comparables sur les 100 premiers nanomètres sous la 

surface. Les interactions des ions avec l’UO2 sont donc probablement semblables. Néanmoins, nous 

remarquons que les pertes d’énergie nucléaire des ions xénon sont légèrement (25%) plus faibles que 

celles des ions Au (voir Figure 39 du Chapitre II). Il en est de même pour les pertes électroniques (84% 

plus faibles pour le xénon par rapport à l’or). Nous ne pouvons donc pas écarter la possibilité que les 

natures de défauts soient semblables mais que leurs proportions soient légèrement différentes entre 

ces deux conditions d’irradiation. 

Dans le cas de l’implantation de xénon, le rapport [Xe]/dpa peut atteindre 0,012, tandis que dans le 

cas de l’or, ce rapport atteint 6,4.10-4 seulement à 100 nanomètres sous la surface.  Si l’on considère 

que les natures et les proportions des défauts sont identiques dans les deux conditions d’irradiation, 

la différence des caractéristiques d’annihilation des positons peut être associée à la présence de gaz.  
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Dans la suite de ce document, nous commencerons par discuter de l’effet du gaz dans les échantillons 

tels qu’implantés. Puis, nous nous intéresserons à l’effet du gaz sur l’évolution thermique des défauts. 

Dans chaque partie, nous comparerons les caractéristiques d’annihilation des positons dans les 

échantillons implantés en gaz et irradiés en or. Cette comparaison n’est valable que dans une zone de 

l’échantillon entre la surface et 100 nm. Au-delà de cette zone, nous n’avons pas d’éléments de 

comparaison. Nous proposerons des hypothèses sur l’interaction du gaz avec les défauts sondés par 

SAP et observés par MET. 

IV.4.1. Après implantation 

Les caractéristiques d’annihilation des positons dans les échantillons implantés en gaz n’évoluant pas 

entre 20 et 140 nm pour chaque fluence (comprise entre 1012 et 5.1015 ions.cm-2), nous pourrons 

directement comparer ces valeurs avec celles obtenues dans les échantillons irradiés Au dans les 100 

premiers nanomètres sous la surface, à fluence équivalente.  

Nous pouvons remarquer que dans les deux conditions d’irradiation, les défauts sondés par les 

positons dans les 100 premiers nanomètres sont des défauts associés à la lacune d’uranium tels que 

des monolacunes 
�, des bilacunes 
�

, des défauts de Schottky 
�2

, et possiblement des 

tétralacunes 2
�2

. De plus, la littérature a rapporté la présence de cavités nanométriques dans des 

conditions d’irradiation similaires (pour les fortes fluences). Ce résultat est en adéquation avec les 

calculs SRIM des profils de dpa et des pertes d’énergie, ainsi que de la distribution des PKA. La seule 

différence observable entre les mesures des échantillons implantés en gaz ou irradiés en or est la 

fluence à partir de laquelle le piégeage des positons atteint un état de saturation, (�;EG,�;EG). Dans 

les échantillons irradiés aux ions Au, la saturation est atteinte dès la fluence de 5.1012 ions.cm-2, alors 

que dans le cas des échantillons implantés en gaz, elle est atteinte à la fluence de 5.1013 ions.cm-2.  

Il faut tout d’abord rappeler que les paramètres S et W discutés ici sont issus, dans certains cas, d’un 

ajustement VEPFIT qui modélise le solide en couches endommagées homogènes. De plus, les 

paramètres d’ajustement sont nombreux, il est donc probable que plusieurs jeux de valeurs soient 

possibles pour simuler un spectre expérimental donné. Il est donc plus raisonnable de discuter de 

tendances sur la variation des paramètres S et de W, plutôt que de leurs valeurs absolues. Nous 

pouvons tout de même évoquer plusieurs facteurs qui pourraient être à l’origine de cette légère 

différence. Nous avons évoqué le fait que les fluences exactes n’ont pas été vérifiées. Il est possible 

que la fluence ne soit pas exactement égale à celle annoncée dans ce document. Cependant, l’écart 

entre la fluence annoncée et le fluence réelle n’atteint pas généralement un ordre de grandeur. Cet 

argument ne suffit pas pour expliquer la différence vue par les positons. Il faut noter que du gaz est 

présent dans cette zone (100 premiers nanomètres) pour les échantillons implantés en xénon (voir 

Figure 82). Il est alors probable que ce dernier ait un effet sur les caractéristiques d’annihilation. En 

effet, les paramètres S et W de l’échantillon implanté en gaz à 5.1012 ions.cm-2 sont respectivement 

plus faibles et plus élevés que les caractéristiques obtenues pour l’échantillon irradié avec des ions Au, 

à la même fluence. Cela suggère que le volume et/ou la densité de défauts lacunaires est plus faible, 

ce qui pourrait être la conséquence de la présence d’atomes de gaz dans les défauts. Cependant, la 

concentration maximale prévue par SRIM est de 3,1.1023 m-3 pour la fluence de 5.1012 ions.cm-2. Cette 

valeur parait trop faible pour que des complexes formés avec les atomes de xénon puissent modifier 

les caractéristiques d’annihilation dans des proportions compatibles avec le domaine de sensibilité des 

positons. Enfin, comme nous l’avons supposé d’après les calculs SRIM des profils des pertes d’énergie 
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nucléaire et électronique, il est possible que les densités de défauts induits par l’irradiation dans ces 

deux conditions ne soient pas tout à fait identiques. Cet argument pourrait effectivement expliquer la 

différence entre les mesures des échantillons implantés en gaz et celles obtenues dans les échantillons 

irradiés aux ions Au, mais comme nous l’avons évoqué plus haut, les valeurs de S sont issues 

d’ajustement VEPFIT, il ne serait donc pas raisonnable de considérer cette différence comme 

significative. Les mesures par SAP ne permettent donc pas de mettre en évidence un effet de la 

présence de gaz sur la distribution des défauts après implantation dans les 100 premiers nanomètres. 

Concernant les échantillons implantés en xénon, les calculs SRIM prévoient que du gaz soit présent 

dans une zone plus profonde (autour de 280 nm), dans laquelle les positons sondent en partie des 

défauts plus gros, que nous avons assimilés à des nanocavités. Il est possible que dans cette zone, la 

nature des défauts générés soit impactée par la présence de gaz. Selon ce scénario, les points �(�) 
observés dans cette couche seraient caractéristiques de défauts dans lesquels des atomes de xénon 

pourraient être piégés. Ces défauts décorés conduiraient à des caractéristiques d’annihilation des 

positons résultant de points �(�) qui se situent sur la droite :′.  
IV.4.2. Après recuit dans les 100 premiers nanomètres 

Rappelons que nous avons mis en évidence plusieurs stades de recuit des défauts induits par 

l’irradiation aux ions Au de 4 MeV, dans les 100 premiers nanomètres sous la surface. Le premier stade 

a été observé entre 20 et 600°C, où la concentration de défauts diminue et/ou la proportion des 

défauts change, quelle que soit la fluence d’implantation. La recombinaison des interstitiels d’oxygène 

avec les lacunes d’oxygène semble être le mécanisme le plus probable pour expliquer cette diminution. 

Il est également probable que les lacunes d’uranium puissent migrer à cette température. A partir de 

600°C, nous avons observé une augmentation du volume libre et/ou de la concentration de défauts. 

Nous avons proposé que ce comportement soit dû à la compétition entre un mécanisme 

d’agglomération et un mécanisme de dissociation des défauts. Ces phénomènes semblent être 

d’autant plus importants que la quantité de défauts initiale (après irradiation) est grande. Au-delà de 

1100°C pour les faibles fluences et 1300°C pour la plus forte fluence, les caractéristiques d’annihilation 

changent de nouveau. Pour l’échantillon faiblement implanté, le mécanisme de dissociation semble 

être prépondérant et d’autant plus important que la température et le temps de recuit sont grands. 

Pour les autres fluences, le mécanisme le plus prépondérant n’est pas connu. 

Afin d’illustrer les différences entre l’évolution thermique des défauts induits par l’implantation de gaz 

d’une part et l’irradiation aux ions Au d’autre part, les variations de S avec la température et avec W, 

dans les 100 premiers nanomètres de chaque échantillon sont tracées sur un même graphique. 

Les Figure 98, Figure 99 et Figure 100 représentent les variations de S en fonction de la température 

et de W, pour les échantillons implantés en gaz et irradiés aux ions Au respectivement à 5.1015, 5.1013 

et 5.1012 ions.cm-2, et recuits entre 600 et 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2. 



Chapitre IV – Effet de la présence de gaz sur l’évolution thermique des défauts lacunaires 

161 
 

0.055 0.060 0.065 0.070 0.075 0.080

 Xe 5e15 sur 20 nm
 Xe 5e15 sur 140 nm
 Au 5e15 sur 100 nm

 600°C
 800°C
 1100°C
 1300°C
 1500°C

(SSat,WSat)

(a)

D
S

D
cav

W

(b)

D'

(SS,WS)

UO
2
 vierge

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

0.37

0.38

0.39

0.40

0.41

0.42

0.43

0.44

0.45

0.46
S

Température (°C)

Saturation (Ss)

 Ref UO2
 He 1 MeV 1e17

 
Figure 98 – Comparaison des variations de S (a) avec la température et (b) avec W des échantillons implantés en xénon à 

800 keV ou irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1015 ions.cm-2, et recuits entre 600 et 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 
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Figure 99 – Comparaison des variations de S (a) avec la température et (b) avec W des échantillons implantés en xénon à 

800 keV ou irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2, et recuits entre 600 et 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 
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Figure 100 – Comparaison des variations de S (a) avec la température et (b) avec W des échantillons implantés en xénon à 

800 keV ou irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1012 ions.cm-2, et recuits entre 600 et 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 
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Premièrement, nous pouvons constater sur ces trois figures que le premier stade de recuit entre 20 et 

600°C est moins marqué dans le cas des implantations en gaz, pour la faible et la moyenne fluence, et 

n’est pas visible dans le cas de la forte fluence. Au-delà de cette température, nous n’observons pas la 

même évolution des défauts lorsque le gaz est présent, notamment lorsqu’il est implanté en grande 

concentration. En effet, des différences importantes sont observées entre les échantillons implantés 

en gaz et irradiés aux ions Au à 5.1015 ions.cm-2. Pour les plus faibles fluences, les différences sont 

essentiellement discutables dans le domaine de température autour de 600 et 800°C. 

IV.4.2.i. Entre 20 et 600°C 

Nous avons remarqué que la diminution de S et l’augmentation de W ne sont pas aussi importantes 

lorsque le gaz est présent. Cela signifie que la diminution de la densité de défauts est moindre, ou bien 

que la proportion des défauts évolue différemment. Nous avons vu que dans ce domaine de 

températures, la recombinaison des interstitiels d’oxygène 	
 avec les lacunes d’oxygène 

 joue un 

rôle majeur et que la migration des lacunes d’uranium 
� pouvait aussi contribuer à l’évolution de la 

microstructure. Les différences observées entre les implantations en gaz et les irradiations aux ions Au 

suggèrent que soit la recombinaison 	
 − 

 est moins importante, soit la migration de 
� ne conduit 

pas à la même évolution de la microstructure. Il a été montré par DRX que les implantations de xénon 

à 390 keV ou d’or à 4 MeV ne conduisaient pas à la même évolution de la microstructure entre 0 et 

700°C [27]. En effet, comme nous l’avons évoqué dans le Chapitre I, deux stades de recuit (à 200°C et 

à 500°C) sont mis en évidence dans l’échantillon irradié aux ions Au à 4 MeV, conduisant à une 

diminution de la densité de défauts. Le premier stade à 200°C serait lié à la recombinaison 	
 − 

, et 

le deuxième à 500°C serait dû à la migration des lacunes d’uranium. Pour l’échantillon implanté en gaz, 

seul le stade de recuit à 200°C est clairement observé. Les valeurs de S plus élevées, mesurées après 

le recuit à 600°C dans les échantillons implantés en gaz, par rapport aux valeurs des échantillons 

implantés aux ions Au, pourraient être dues au fait que les effets du deuxième stade de recuit soient 

limités quand l’échantillon contient du gaz.  

D’après les calculs ab initio cités dans le Chapitre I [18], [19], [86]–[88], il est plus favorable que le gaz 

s’incorpore dans les défauts lacunaires qu’en position interstitielle. Il est donc fort probable que des 

atomes de gaz soient piégés dans des défauts lacunaires, tels que ceux associés à la lacune d’uranium, 

détectés par les positons. La présence de gaz dans certains de ces défauts pourrait à la fois limiter la 

migration des lacunes d’uranium et leur permettre de jouer le rôle de germes, favorisant ainsi 

l’agglomération. Ainsi, pour les implantations en xénon, la diminution de la densité de défauts pourrait 

être compensée par un changement de leur nature. Par rapport aux échantillons irradiés Au, cela 

conduirait à une diminution atténuée (pour les faibles fluences), voire supprimée (pour les fortes 

fluences), comme cela a été observé en DRX. Pour imaginer quel serait le résultat sur l’évolution des 

caractéristiques d’annihilation, il faut prendre en compte d’autres phénomènes spécifiques à la 

spectroscopie d’élargissement Doppler. D’une part, la présence de gaz dans un défaut lacunaire 

modifie la distribution des moments des électrons qui s’annihilent avec les positons, puisque 

l’environnement chimique des positons est différent. Par exemple, les calculs de Wiktor et al. [52] 

montrent que la présence d’un atome de krypton dans un défaut de Schottky engendre une diminution 

des valeurs de S et de W, de telle sorte que le point �(�) correspondant s’aligne sur une nouvelle 

droite de pente inférieure à :;. Dans ce cas, les caractéristiques d’annihilation correspondent à 

l’annihilation des positons dans des complexes (
�2

 − ��). D’autre part, pour un défaut lacunaire 

de plus faible taille tel que la monolacune d’uranium, il est possible que la présence de l’atome de gaz 
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modifie la densité électronique de telle sorte que les positons ne puissent plus se piéger, et donc 

s’annihiler dans le complexe (
�-Xe). Dans ce cas, les positons devraient détecter une densité de 

défauts lacunaires plus faible. Cependant, étant donné les faibles différences prévues par la théorie 

entre les caractéristiques d’annihilation S et W pour les défauts de faible taille contenant une lacune 

d’uranium (
�, 
�

, 
�2

 et 2
�2

) [52], les différents effets tels que l’agglomération, la 

diminution de la densité et le changement d’environnement chimique peuvent plus ou moins se 

compenser et conduire à des points �(�) sur la droite :;, comme cela est observé sur nos mesures.  

La présence du gaz dans les défauts entre 20 et 600°C peut résulter soit de la mobilité des défauts qui 

rencontrent le gaz, soit du processus d’implantation durant lequel le gaz se place directement dans un 

site lacunaire. Nous avons vu que la diffusion du gaz est négligeable à cette température (cf Chapitre 

I, partie I.5.2.ii.d). De plus, les défauts lacunaires mobiles à 600°C sont les lacunes d’uranium. Cela 

suggère qu’en fonction du mécanisme prépondérant, le gaz peut se situer dans les monolacunes 

d’uranium, ou dans les clusters de lacunes induites par l’implantation.  

IV.4.2.ii. Au-delà de 600°C 

Au-delà de 600°C, nous avons mis en évidence que sans la présence de gaz, les mécanismes 

d’agglomération et de dissociation sont en compétition et conduisent à des évolutions des 

caractéristiques d’annihilation qui varient avec la fluence.  

Dans le domaine des hautes températures, les variations de S et de W en fonction de la température 

sont différentes entre l’échantillon implanté en gaz et celui irradié aux ions Au, à la forte fluence de 

5.1015 ions.cm-2 (Figure 98). Pour l’échantillon implanté en gaz (à 5.1015 ions.cm-2), nous avons mis en 

évidence entre la surface et 100 nm, deux zones où les caractéristiques d’annihilation sont très 

différentes alors que cela n’a pas été observé dans les échantillons implantés aux ions Au à la même 

fluence. Dans la première zone, jusqu’à 20 nm sous la surface, nous avons observé une augmentation 

significative du volume libre des défauts entre 600 et 1500°C. Dans la seconde zone, entre 20 et 140 

nm, cet effet est moins marqué mais est toujours plus important que dans le cas de l’irradiation aux 

ions Au. Ceci est clairement visible sur la Figure 98, sur laquelle les valeurs de S dans les échantillons 

irradiés aux ions Au sont systématiquement plus faibles que celles des échantillons implantés en 

xénon, pour toutes les températures.  

L’effet d’agglomération très important dans les échantillons implantés en gaz peut s’expliquer par le 

fait qu’avec la température, les défauts mobiles rencontrent plus de défauts, puisque certains ont 

probablement été stabilisés par la présence de gaz. Il faut noter que cet effet est d’autant plus marqué 

près de la surface (20 premiers nanomètres), alors que le gaz y est en plus faible concentration d’après 

les calculs SRIM. Dans cette zone, le rapport [Xe]/dpa est de 0,003, et il est possible que cela soit déjà 

suffisant pour que les atomes piégés dans les défauts induisent une modification de leur 

comportement en température, favorisant l’agglomération. Au-delà de 20 nm, le rapport augmente et 

atteint 0,012 à 100 nm. Dans ce cas, il est probable que le piégeage du gaz dans les défauts soit plus 

important, et que plus de défauts soient stabilisés. Cela conduirait à une diminution de la quantité de 

défauts mobiles, ce qui ne favoriserait pas l’agglomération. Nous remarquons effectivement que l’effet 

d’agglomération est moins important dans cette zone (autour de 100 nm). Ainsi, si les complexes (�
 −R#$) stables sont des germes pour l’agglomération, et que les clusters de lacunes (sans xénon) 

peuvent se dissocier et diffuser, la faible proportion de complexe (�
 −R#$) peut conduire à 
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l’agglomération de plus gros défauts, alors qu’une forte densité de ces germes peut aussi limiter 

l’évolution de la microstructure. 

De plus, les mesures par SAP dans les échantillons implantés en gaz indiquent un changement 

d’environnement chimique des défauts entre 1100 et 1300°C. Cela n’est pas observé pour les 

échantillons irradiés aux ions Au. Cela suggère que les positons à ce stade du recuit sont sensibles au 

piégeage de gaz dans les clusters de lacunes. 

A 1300°C, nous n’avons pas observé d’évolution des caractéristiques d’annihilation avec le temps de 

recuit dans l’échantillon implanté en gaz, tandis que dans l’échantillon irradié Au nous avions constaté 

une diminution des valeurs de S et une augmentation de celles de W. Cela suggère que dans 

l’échantillon implanté en gaz, les défauts sont stables après une heure de recuit à 1300°C, et que les 

mécanismes d’agglomération et de dissociation n’ont pas d’influence sur ces derniers. Ces défauts 

peuvent être formés par l’agglomération ou être des germes stables (�
 −R#$).  

Pour de plus faibles fluences (5.1012 et 5.1013 ions.cm-2), les différences entre les mesures effectuées 

sur les échantillons irradiés aux ions Au et ceux implantés en xénon ne sont pas aussi significatives 

(Figure 99 et Figure 100). Cela peut s’expliquer par la concentration en atomes de gaz qui devient 

négligeable vis-à-vis à la fois des limites de détection de la spectroscopie d’élargissement Doppler, 

mais aussi des balances entre les phénomènes d’agglomération et de dissociation.  

Sur les deux échantillons, l’un implanté en gaz et l’autre irradié aux ions Au à la fluence de 5.1013 cm-2, 

nous avons caractérisé les cavités par MET. Nous avons vu que dans les deux cas, la densité de cavités 

diminue légèrement après le recuit de 1300°C pendant 1 heure, et que les caractéristiques des cavités 

en densité et en taille sont similaires entre les deux conditions d’irradiation. En effet, nous avons 

évalué une densité de (4,44 ± 1,68).1023 m-3 dans le cas du xénon et de (5,70 ± 0,47).1023 m-3 dans le 

cas de l’or. L’évolution des cavités sous recuit ne semble donc pas être influencée par la présence de 

gaz.  

Pour cette même fluence de 5.1013 ions.cm-2, les caractéristiques des défauts dans l’échantillon 

implanté en gaz n’évoluent pas avec le temps de recuit à 1300°C, contrairement à celles de 

l’échantillon irradié aux ions Au, dans lequel nous avions constaté une diminution des valeurs de S et 

une augmentation de celles de W. Cela est illustré par la Figure 101, qui présente la variation des 

paramètres S et W en fonction de l’énergie incidente des positons pour les deux types d’implantation.  
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Figure 101 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 

keV ou irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2, et recuits 1 et 7 ou 8 heures à 1300°C sous Ar-5%H2 : (a) S en 

fonction de l’énergie incidente des positons et (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons 

Cela suggère que dans l’échantillon implanté en gaz, les défauts sont stables pour des recuits à 1300°C 

d’une durée supérieure à une heure, ce qui pourrait limiter leur migration et leur dissociation. 

IV.4.2.iii. Conclusion 

La comparaison entre des échantillons implantés en gaz et des échantillons irradiés aux ions Au nous 

a permis de montrer que la présence de gaz modifie le comportement thermique des défauts 

lacunaires. Après le recuit à 600°C, nous proposons qu’une fraction de gaz soit piégée dans les petits 

défauts ou dans des clusters de lacunes. Nos résultats ne nous permettent pas de savoir si ce piégeage 

est effectif pendant l’implantation, ou s’il apparait en température, lorsque les lacunes d’uranium sont 

mobiles à partir de 500°C. Nous suggérons que le piégeage d’atomes de gaz dans ces défauts permet 

de les stabiliser et que cela modifie la balance entre les mécanismes d’agglomération et de 

dissociation. 

Au-delà de 600°C, nous avons mis en évidence que la prépondérance de l’un des deux mécanismes, 

entre l’agglomération et la dissociation, dépend de la fluence d’implantation et donc probablement de 

la quantité de défauts stabilisés par le gaz. Entre 1100 et 1300°C, les positons peuvent sonder des 

clusters contenant des atomes de gaz, notamment lorsque la concentration de xénon est suffisante 

pour être détectée par les positons. Cependant, nous ne pouvons pas savoir si le piégeage du gaz par 

ces clusters est opérant pendant le recuit dans cette gamme de températures, ou si la proportion entre 

les clusters vides et ceux contenant du gaz évolue. 
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Cette étude nous a également permis de mettre en évidence que les lacunes thermiques pouvaient 

avoir un rôle non négligeable dans le phénomène d’agglomération à très haute température. Ceci a 

été observé dans le cas des échantillons implantés à forte fluence, dans lesquels la quantité de défauts 

stabilisés par le gaz est importante. 

IV.4.3. Après recuit, au-delà de 100 nm 

Dans cette zone, nous avons observé des gros défauts et nous avons proposé que ces défauts peuvent 

être en partie les nanocavités observées par MET. Nous avons également supposé que du gaz pouvait 

se trouver dans ces défauts. Nous avons remarqué que la densité de ces défauts augmente avec la 

fluence. En température, différents comportements sont observés. 

Dans l’échantillon fortement implanté, les caractéristiques de ces défauts n’évoluent que très peu avec 

la température et avec le temps de recuit à 1300°C. Nous avons toutefois observé une légère 

diminution de la densité après le recuit à 600°C pendant 1 heure, et une légère diminution de la taille 

après le recuit à 1500°C. Après le recuit à 600°C, nous pouvons associer la diminution de la densité de 

défauts à la recombinaison 	
 − 

. A 1500°C, la diminution du volume libre des défauts peut être 

attribuée au piégeage de gaz dans ces défauts, d’autant plus que le gaz est mobile à cette température 

et peut rencontrer des sites de piégeage, comme nous le verrons dans le Chapitre V. 

Dans l’échantillon moyennement implanté, nous observons une diminution progressive de la densité 

des défauts avec la température entre 600 et 1200°C, puis entre 1300 et 1500°C nous n’observons pas 

d’évolution significative. De plus, le temps de recuit à 1300°C n’a pas d’influence sur ces défauts. Par 

MET, nous avons d’abord observé une diminution de la densité de cavités entre l’échantillon tel 

qu’implanté et celui recuit à 1300°C pendant 1 heure. Puis, un recuit de 2 à 8 heures ne fait plus évoluer 

les caractéristiques des cavités. Ces résultats sont donc en adéquation avec les mesures par SAP, où 

nous observons une diminution de la densité de défauts avec la température, mais pas d’évolution 

avec le temps de recuit à 1300°C. La diminution de la densité observée entre 600 et 1200°C peut 

résulter de la recombinaison 	
 − 

 (pour les faibles températures), ainsi que du mécanisme de 

dissociation des clusters lacunaires (sans gaz) qui forme des défauts plus petits, qui peuvent ensuite 

migrer vers les joints de grains et les surfaces libres. A 1300°C, les caractéristiques des défauts 

n’évoluent pas ou très peu, ce qui est probablement dû à la présence de gaz qui stabilise les défauts. 

Pour la faible fluence (5.1012 ions.cm-2), la densité et/ou la taille de ces défauts diminuent 

progressivement avec la température et avec le temps de recuit. Comme pour la zone en proche 

surface, nous supposons que les défauts se dissocient sous l’effet de la température pour former des 

défauts plus petits qui migrent vers les surfaces libres. Nous ne pouvons pas écarter l’hypothèse de la 

décoration des défauts par les atomes de gaz présents, bien que cet effet ne puisse pas être mis en 

évidence dans ces conditions d’implantation pour lesquelles la concentration de gaz est faible. 

Afin d’alimenter ces discussions, il serait intéressant d’observer les cavités à des températures 

intermédiaires (entre 600 et 1300°C), afin de valider l’hypothèse que les mesures par SAP représentent 

en partie des nanocavités (notamment dans les échantillons implantés à des fluences supérieures ou 

égales à 5.1013 ions.cm-2). Néanmoins, il faut prendre en considération que la diminution de la densité 

de nanocavités observée par SAP n’est peut-être pas caractérisable par MET, puisque les erreurs sur 

ces caractéristiques sont généralement grandes et peuvent atteindre 50%. 
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IV.5. CONCLUSION 

La première partie de ce chapitre a été consacrée à l’étude des défauts lacunaires induits par 

l’implantation de xénon à 800 keV. Cette étude nous a permis d’identifier les défauts, dont la 

distribution n’est pas homogène sur tout le profil endommagé. Dans une zone en proche surface, les 

défauts générés sont principalement liés à la lacune d’uranium et peuvent être des monolacunes, des 

bilacunes UO, des défauts de Schottky et possiblement des tétralacunes. La littérature rapporte que 

ces implantations génèrent aussi des cavités nanométriques, mais notre étude montre que leur 

densité est très faible par rapport aux autres défauts présents. Ce rapport évolue quand la profondeur 

augmente. En effet, à environ 280 nm sous la surface, les positons sondent des défauts plus gros qui 

peuvent être en partie des nanocavités, observées par MET. Avec la fluence, nous avons vu que la 

densité de défauts augmente et nous ne pouvons pas écarter le fait que la proportion des défauts 

associés à la lacune d’uranium induits par l’implantation évolue. En effet, les calculs en dynamique 

moléculaire de cascades de collisions suggèrent que l’augmentation de la fluence peut faire évoluer la 

nature des défauts vers des plus gros clusters. Dans ces échantillons tels qu’implantés, nous n’avons 

pas pu mettre en évidence la présence de gaz, d’une part parce qu’à partir d’une fluence de 5.1013 

ions.cm-2, le piégeage des positons atteint une saturation, et d’autre part, parce qu’en dessous de cette 

fluence, les positons ne sont pas sensibles à la concentration de gaz.  

En deuxième partie de ce travail, nous avons réalisé des recuits à différentes températures et pendant 

différentes durées, dans le but de caractériser la microstructure dans laquelle le gaz diffuse. Nous 

avons vu qu’avec la température, des mécanismes d’agglomération et de dissociation sont en 

compétition et que la prédominance de l’un par rapport à l’autre dépend de la concentration et/ou 

de la nature des défauts initialement induits. Dans l’échantillon implanté à la plus forte fluence, nous 

avons particulièrement remarqué que l’effet d’agglomération est prédominant, ce qui est encore plus 

marqué lorsque du gaz est présent. En effet, nos résultats suggèrent que la présence de gaz modifie 

les stades de recuit mis en évidence dans le précédent chapitre et dans la littérature, notamment le 

stade de recuit à 500°C, associé à la migration des lacunes d’uranium ; le stade de recuit à 200°C, 

associé à la recombinaison 	
 − 

 ne semble pas être impacté. Il apparait que lorsque du gaz est 

présent, le stade de recuit à 500°C n’est pas observé, probablement parce que le gaz se piège dans 

des défauts, formant des complexes (°C −±ÑÒ) qui sont stables. Avec la température, les défauts 

mobiles rencontrent ces complexes qui constituent des germes pour l’agglomération. L’effet 

d’agglomération dépend donc de la densité de ces germes : il sera important si la densité de ces 

complexes reste faible mais plus faible si la densité des complexes est élevée (car la densité de défauts 

mobiles diminue et le nombre de sites de piégeage augmente). Nous avons également évoqué que les 

lacunes thermiques puissent jouer un rôle sur le mécanisme d’agglomération à très haute 

température, notamment lorsque des germes de défauts sont présents en grande quantité.  

Cette étude nous a permis de proposer des hypothèses sur l’interaction du gaz avec les défauts, 

notamment pour de faibles températures. Au-delà, les mécanismes d’évolution de la microstructure, 

en présence de gaz ou non, restent complexes, d’une part parce que l’état initial des échantillons n’est 

pas complètement connu, et d’autre part parce que plusieurs mécanismes opérants sont en 

compétition. Pour mieux caractériser la microstructure et son évolution thermique, il serait tout 

d’abord intéressant de réaliser, dans les échantillons implantés en xénon à différentes fluences, des 

mesures de temps de vie des positons avec un faisceau pulsé, afin de vérifier et peut-être quantifier la 
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proportion des défauts induits par l’implantation. De plus, il serait intéressant de caractériser par MET 

la distribution en profondeur des cavités dans ces échantillons, afin de mieux définir la nature des gros 

défauts sondés à 280 nm sous la surface. Enfin, il serait utile de réaliser des mesures de temps de vie 

et des observations par MET (de façon plus systématique) sur les échantillons recuits, ce qui nous 

permettrait d’alimenter les discussions sur la compétition des mécanismes de dissociation et 

d’agglomération, afin de mieux comprendre l’état de la microstructure dans laquelle le gaz diffuse. 
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V.1. INTRODUCTION 

La diffusion des gaz rares dans le dioxyde d’uranium a fait l’objet de nombreuses études, comme en 

témoigne la synthèse bibliographique présentée au Chapitre I. Nous avons vu que les coefficients de 

diffusion peuvent varier de plusieurs ordres de grandeur, ce qui traduit une description incomplète 

des divers mécanismes mis en jeu dans le processus de diffusion. 

Dans le but de mieux décrire la migration des gaz rares dans le dioxyde d’uranium, des expériences de 

recuits sur échantillons monocristallins et polycristallins implantés en gaz ont été menées. La méthode 

d’introduction des gaz par implantation ionique rend possible l’étude de l’effet de différents 

paramètres sur la diffusion tels que : 

- Le type de gaz implanté (xénon ou krypton) ; 

- La fluence d’implantation du gaz (entre 1.1011 et 5.1014 ions.cm-2), induisant différentes 

concentrations en gaz et en défauts ponctuels et étendus. 

Les cinétiques de relâchement du gaz sont évaluées par spectrométrie de désorption thermique sur la 

plateforme PIAGARA du CENBG. Les conditions expérimentales offertes par cette plateforme nous ont 

permis de suivre les cinétiques de relâchement en gaz selon deux protocoles : 

- A température constante (1300°C pendant 8 heures en général) ; 

- A températures variables (entre 600 et 1400°C) par paliers successifs. 

Ce chapitre s’articule autour de ces deux axes. La première partie du chapitre présente tous les 

résultats expérimentaux des recuits effectués à 1300°C, ainsi que le modèle de diffusion nous 

permettant de simuler les cinétiques de relâchement et de déterminer le coefficient de diffusion 

intrinsèque du gaz. Dans cette partie sont investigués l’effet de la fluence de gaz implanté, ainsi que 

l’effet de la présence de défauts et de cavités sur la diffusion des gaz.  

La seconde partie présente l’étude de la diffusion du gaz dans l’UO2 en fonction de la température. 

Cela, dans le but de déterminer la loi d’Arrhenius régissant la migration du gaz et d’identifier les 

mécanismes opérants. Les résultats seront discutés au regard des études expérimentales issues de la 

littérature sur le combustible irradié et des calculs à l’échelle atomique sur la diffusion du gaz. 
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V.2. COMPORTEMENT DU XENON ET DU KRYPTON IMPLANTES DANS LE DIOXYDE D’URANIUM A 

1300°C EN FONCTION DE LA FLUENCE D’IMPLANTATION EN GAZ 

V.2.1. Description des échantillons 

Les échantillons utilisés pour caractériser la diffusion du xénon et du krypton dans l’UO2 ont été 

implantés en xénon à 800 keV ou en krypton à 500 keV à différentes fluences comprises entre 1011 

ions.cm-2 et 5.1014 ions.cm-2. Le type d’échantillon, leur conditions de préparation ainsi que les fluences 

réelles d’implantation5, sont rassemblées dans les Tableau 22 et Tableau 23, respectivement pour le 

xénon et le krypton.  

Ion Nom Type Conditions de Préparation 
Fluence 

(ions.cm-2) 
Température  

d’analyse (°C) 

Xénon 
800keV 

h10 Monocristal TT1 1,3.1011 1300 
b Monocristal TT1 OPU 1,0.1011 1300 
c2 Monocristal TT1 6,0.1012 1300 
d2 Monocristal TT1 6,0.1013 1300 
e1 Monocristal TT1 5,0.1014 1300 
h11 Polycristal TT1 OPU 1,3.1011 1300 
a15 Polycristal TT1 1,2.1011 1300  
1s Polycristal TT1 OPU TT2* 1,4.1011 1300, puis 1200, puis 1150 
c1 Polycristal TT1 OPU 6,0.1012 1300 
d24 Polycristal TT1 OPU 1,1.1013 1300 
d23 Polycristal TT1 OPU 1,4.1013 1300 
d1 Polycristal TT1 OPU 4,0.1013 1300 

Tableau 22 – Description des échantillons d’UO2 implantés en xénon utilisés dans le cadre des expériences de désorption 

thermique 

Ion Nom Type Conditions de Préparation 
Fluence 

(ions.cm-2) 
Température  

d’analyse (°C) 

Krypton 
500keV 

10s Polycristal TT1 OPU TT2** 1,5.1011 1300, puis 1200, puis 1150 
f30 Polycristal TT1 OPU TT2 1,9.1012 1300, puis 1200 
f08 Monocristal TT1 1,9.1012 1300 

Tableau 23 – Description des échantillons d’UO2 implantés en krypton utilisés dans le cadre des expériences de désorption 

thermique 

TT1 : Traitement thermique 1 : 1700°C pendant 24 heures sous Ar-5%H2 (O/MTAF-ID : 1,9996) 6 

OPU : Polissage fin à la silice colloïdale 

TT2 : Traitement thermique 2 : 1400°C pendant 4 heures sous Ar-5%H2 (O/MTAF-ID : 2,0003) 6 

* 1400°C pendant 4h sous atmosphère humide (H2 + 300ppm H2O) (O/MTAF-ID : 2,0012) 6 

** 1400°C pendant 4h sous atmosphère humide (Ar-5%H2+ 1200ppm H2O) (O/MTAF-ID : 1,9998) 6 

Les implantations effectuées à différentes fluences dans l’UO2 nous permettront de mettre en 

évidence les effets de la concentration de gaz sur sa migration. L’influence sur la diffusion, du type 

d’échantillon (polycristal ou monocristal) et de la méthode de préparation de surface employée, par 

polissage ou par traitement thermique, sera discutée dans les paragraphes suivants. Enfin, les deux 

échantillons « d24 » et « d23 », préparés selon le même protocole et implantés en xénon sensiblement 

à la même fluence, nous permettront d’évaluer la reproductibilité des expériences de relâchement. 

                                                           
5 La fluence « réelle » d’implantation est déterminée à partir de la désorption totale du xénon ou du krypton 
implantés dans des échantillons d’aluminium simultanément aux échantillons d’UO2 (voir Chapitre II). 
6 Calcul théorique réalisé avec la base de données TAF-ID en fonction des conditions de recuit utilisées 
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On pourra remarquer que certains échantillons ont été recuits à différentes températures suite au 

premier recuit à 1300°C. Nous nous intéressons tout d’abord au premier recuit à 1300°C. L’effet de la 

température sera discuté dans le paragraphe V.3. 

V.2.2. Isothermes de relâchement du gaz à 1300°C 

V.2.2.i. Résultats expérimentaux 

Les isothermes de relâchement obtenues à 1300°C, des échantillons implantés en xénon ou en krypton 

décrits au paragraphe précédent, sont présentées sur deux figures indépendantes, pour une meilleure 

lisibilité. Les isothermes des échantillons implantés à faibles fluences sont présentées sur la Figure 102 

(a) pour le xénon et sur la Figure 102 (b) pour le krypton. Les relâchements des échantillons implantés 

à plus fortes fluences en xénon sont représentés sur la Figure 103 (a) pour les échantillons 

polycristallins et sur la Figure 103 (b) pour les échantillons monocristallins. La fraction de gaz relâchée 

reste faible, entre 0,001 et 0,1%, mais varie d’un facteur 100 selon les échantillons et la durée de 

désorption.  
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Figure 102 – Isothermes de relâchement obtenues à 1300°C à partir d’échantillons d’UO2 implantés (a) en xénon à 800 keV 

ou (b) en krypton à 500 keV à faible fluence (< 6.1012 ions.cm-2) 
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Figure 103 – Isothermes de relâchement obtenues à 1300°C à partir d’échantillons d’UO2 (a) polycristallins et (b) 

monocristallins implantés en xénon à 800 keV à différentes fluences comprises entre 6.1012 et 5.1014 ions.cm-2 
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Nous constatons que ces isothermes présentent deux phases de relâchement qui sont décrites par : 

- une cinétique de relâchement rapide au début du recuit, typique de l’effet de bouffée qui 

semble durer jusqu’à 60 minutes environ ; 

- une cinétique de relâchement aux temps longs, associée à un phénomène diffusionnel.  

De façon générale, la quantité de gaz relâchée lors de la phase de diffusion est plus faible que celle 

relâchée lors de la bouffée. Par exemple, pour l’échantillon « d1 », dont l’isotherme est représentée 

en bleu sur la Figure 103 (a), le relâchement par bouffée concerne environ 1,5% du gaz tandis que 

seulement 0,5% du gaz est relâché lors du régime diffusionnel. 

V.2.2.ii. Le relâchement par bouffée 

Nous pouvons tout d’abord noter que la fraction relâchée au cours de la bouffée est d’autant plus 

faible que la fluence d’implantation est élevée (voir Figure 103). 

D’après les Figure 102 et Figure 103, l’effet de bouffée est observé aussi bien dans le polycristal que 

dans le monocristal. Elle n’est donc pas liée à la présence de joints de grains. La comparaison entre les 

deux échantillons implantés en krypton (voir Figure 102 (b)) montre que la bouffée semble être plus 

importante dans le cas du monocristal. Cependant, ce comportement n’est pas observé 

systématiquement pour le xénon. En effet, les bouffées observées sur les échantillons polycristallins 

sont plus importantes que sur l’échantillon monocristallin (Figure 102 (a)). 

L’atmosphère du recuit de préparation de surface ne semble pas avoir d’effet sur la bouffée puisque 

les échantillons implantés en xénon « 1s » (recuit à 1400°C pendant 4 heures sous Ar-5% H2 + 300vpm 

H20) et « h11 » (recuit à 1400°C pendant 4 heures sous Ar-5%H2) présentent des bouffées équivalentes. 

Ceci est également le cas pour les échantillons « 10s » (recuit à 1400°C pendant 4 heures sous Ar-5% 

H2 + 1200vpm H20) et « f30 » (recuit à 1400°C pendant 4 heures sous Ar-5% H2) implantés en krypton.  

Ces résultats ne nous permettent pas de conclure quant à l’origine de la bouffée, d’autant plus que 

cette dernière n’est pas reproductible sur des échantillons similaires. En effet, les isothermes obtenues 

sur les échantillons « d24 » et « d23 », préparés et implantés selon les mêmes conditions, montrent 

que les relâchements par bouffée ne sont pas identiques (Figure 103 (a)).  

L’origine du relâchement de gaz par bouffée reste un phénomène complexe et non maîtrisé. Nous 

proposons que cette bouffée soit traitée comme un phénomène de mise à l’équilibre de l’échantillon 

au début du recuit.  

V.2.2.iii. Le régime diffusionnel 

La Figure 103, présentant les isothermes de relâchement à 1300°C sur des échantillons implantés en 

xénon à différentes fluences, montre que plus la fluence d’implantation est importante, plus la fraction 

de gaz relâchée est faible, et sur les deux types d’échantillons (monocristal et polycristal). En effet, le 

relâchement par diffusion (c’est-à-dire après la bouffée et jusqu’à la fin de l’isotherme) est de 2% pour 

l’échantillon polycristallin implanté à 5.1012 ions.cm-2 (« c1 ») et diminue jusqu’à 0,7% pour 

l’échantillon polycristallin implanté à 4.1013 ions.cm-2 (« d1 »). Les monocristaux suivent également 

cette tendance puisque le relâchement par diffusion est de 1% pour l’échantillon implanté à 6.1012 

ions.cm-2 (« c2 ») et décroît à 0,3% pour l’échantillon le plus fortement implanté, à 5.1014 ions.cm-2 

(« e1 »).  
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Dans les deux échantillons polycristallins implantés en xénon à 1013 ions.cm-2 environ, et dont les 

relâchements respectifs sont présentés sur la Figure 103 (a), le régime diffusionnel semble être 

reproductible.  

Afin de simuler les isothermes de relâchement et d’en déduire des coefficients de diffusion des gaz 

implantés dans le dioxyde d’uranium, nous avons établi un modèle de diffusion que nous présentons 

dans la partie suivante.  

V.2.3. Modèle de diffusion 

Ce paragraphe présente le modèle utilisé au cours de ce travail pour simuler les cinétiques de 

relâchement et propose une justification de l’introduction des différents paramètres à optimiser. 

V.2.3.i. Définition du modèle  

Le modèle proposé dans cette étude permettant de décrire la diffusion du gaz se base sur la seconde 

loi de Fick : 

gh(¸, i)gi = : g�h(¸, i)g¸�  (39) 

Afin de reproduire les expériences, nous devons premièrement prendre en compte l’effet de bouffée. 

Nous avons vu que ce dernier, opérant au début du recuit, induit un relâchement rapide d’une partie 

du gaz implanté. Dans le modèle décrit ici, la bouffée est considérée comme une phase de mise à 

l’équilibre de l’échantillon pendant laquelle la concentration de gaz implanté évolue selon l’équation 

suivante : 

gh(¸, i)gi = −�(i) × h(¸, i) (40) 

où �(i) = w�$�G Ó_ , avec � (s) le temps de mise à l’équilibre et w� (s-1) la fréquence de relâchement du 

gaz concerné pendant la bouffée. D’après cette relation, nous pouvons considérer que l’effet de 

bouffée est négligeable après un temps de recuit supérieur à 5�. Ceci est illustré par les Figure 104 (a) 

et (b) suivantes, qui montrent respectivement l’évolution du paramètre �(i) et l’évolution de la 

fraction de gaz relâchée par bouffée, en fonction du temps de recuit (les valeurs du temps de mise à 

l’équilibre  �  (de 2000 s) et de la fréquence w� (de 10-5 s-1) ont été fixées arbitrairement). 
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Figure 104 – (a) Evolution du paramètre �(i) et (b) évolution de la fraction de gaz relâchée par bouffée en fonction du 

temps de recuit 

Comme présenté dans le Chapitre I, certains auteurs  montrent que le relâchement du gaz de l’UO2 est 

souvent incompatible avec une loi de diffusion simple [70], [110], [121]–[124], [157]–[159]. Ils mettent 

en évidence un effet de piégeage du gaz opérant au cours du recuit. Ce piégeage, considéré comme 

irréversible, est décrit dans l’équation de diffusion du gaz mobile par le terme −w� × h(¸, i). Nous 

définissons donc une population de gaz piégé	t(¸, i), alimentée au cours du temps de recuit par le gaz 

mobile avec une fréquence de piégeage w�. Celui-ci est apparenté à la rencontre des atomes de gaz 

avec des sites de piégeage le long de leur parcours de migration, et est généralement décrit par 

l’équation suivante :  

w�(U��) = 4q�xhx: (41) 

avec �x	(R) le rayon du piège, hx	(R��) la concentration de piège et :	(R�. U��) le coefficient de 

diffusion du gaz. L’ajout de ce paramètre et son effet sur l’isotherme de relâchement seront discutés 

en second temps. 

Les évolutions au cours du temps de recuit des concentrations de gaz mobile et de gaz piégé sont alors 

modélisées par les équations suivantes :  

gh(¸, i)gi = −�(i) × h(¸, i) + : g�h(¸, i)g¸� − w� × h(¸, i) gt(¸, i)gi = w� × h(¸, i) (42) 

avec h(¸, i)( i. =R��) la concentration de gaz mobile au cours du temps et t(¸, i)( i. =R��) la 

concentration de gaz piégé au cours du temps. 

Les conditions aux limites de cette équation sont : 

h(0, i) = 0	h(¸, i) = 0	, ¸	 = 	10μR	t(0, i) = 0	t(¸, i) = 0	, ¸	 = 	10μR 

(43) 
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Les conditions initiales de cette équation sont : 

h(¸, 0) = h;2�Ô(¸, 0) t�¸,0) = 0 (44) 

avec h;2�Ô�¸,0) le profil de concentration en gaz initial simulé par le logiciel SRIM, qui reproduit 

correctement le profil réel d’implantation du gaz [160]. 

Ainsi, les différents paramètres à optimiser dans ce modèle sont : 

- les deux paramètres qui définissent le relâchement par bouffée, à savoir : w� �U��� la 

fréquence de relâchement et � �U� le temps de mise à l’équilibre ; 

- : �R�. U��� le coefficient de diffusion du gaz mobile ; 

- w� �U��� la fréquence de piégeage du gaz mobile, considérée constante en fonction du temps. 

La résolution des équations (42) permet de déterminer les évolutions des profils de concentration du 

gaz mobile et du gaz piégé avec le temps de recuit i. La Figure 105 illustre ces évolutions. Le profil 

initial (h;2�Ô�¸,0)) évolue vers deux profils au cours du temps, en considérant les paramètres 

arbitraires indiqués sur le graphique : celui en rouge correspond au profil de gaz mobile (h(¸, i)) et 

celui en bleu au profil de gaz piégé (t(¸, i)).  
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Figure 105 – Simulation de l’évolution du profil initial (CSRIM) de xénon implanté à 800 keV dans l’UO2 à l’issue d’un 

traitement thermique de 500 minutes, en considérant les paramètres arbitraires indiqués sur le graphique : profils de gaz 

mobile C(x,t) (rouge) et de gaz piégé v(x,t) (bleu). 

La quantité de gaz relâchée est évaluée en faisant la différence entre l’intégrale du profil initial et la 

somme des intégrales des profils du gaz mobile et du gaz piégé. La fraction de gaz relâchée S~LK(i), 
étant le rapport entre la quantité de gaz relâchée et la quantité de gaz implantée initialement, 

s’exprime selon la relation suivante : 
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S~LK(i) = Õ h;2�Ô(¸, 0)�¸�Ö�§� − (Õ h(¸, i)�¸�Ö�§� + Õ t(¸, i)�¸�Ö�§� )
Õ h;2�Ô(¸, 0)�¸�Ö�§�

 

S~LK(i) = 1 − ×(1 + w�) Õ h(¸, i)�¸�Ö�§�Õ h;2�Ô(¸, 0)�¸�Ö�§�
Ø 

 
(45) 

V.2.3.ii. Influence des paramètres du modèle sur la cinétique de relâchement simulée 

Afin de mettre en évidence l’influence des différents paramètres (w�, �, : et w�) du modèle sur la 

cinétique de relâchement, des isothermes de relâchement simulées avec trois paramètres fixes et un 

variable, sont présentées sur la Figure 106. Ces simulations ont été réalisées jusqu’à 500 minutes de 

relâchement, ce qui correspond, en moyenne, au temps des expériences de recuit présentées dans ce 

document. 
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Figure 106 – Effet de la variation des paramètres (a) w� , (b) �, (c) : et (d) w� sur l’isotherme de relâchement simulée 

D’après la Figure 106 (a) et (b), on remarque que l’augmentation du paramètre w� ou du temps de 

mise à l’équilibre � ne fait qu’augmenter le relâchement dû à la bouffée et n’a aucune influence sur la 

partie linéaire liée à la diffusion du gaz. L’augmentation du coefficient de diffusion illustrée sur la Figure 

106 (c) a pour seul effet d’augmenter la pente de la partie linéaire. Enfin, l’ajout du paramètre de 

piégeage w� engendre une légère courbure sur la partie diffusionnelle, comme le montre la Figure 106 

(d). Nous remarquons que la variation des paramètres : et w�n’a pas d’effet significatif sur la 
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simulation de la bouffée. Le modèle permet donc de bien distinguer la partie liée à la bouffée de la 

partie diffusionnelle.  

Dans certains cas, il n’est pas nécessaire d’introduire le paramètre w� pour simuler les isothermes de 

relâchement. Une étude de sensibilité sur le paramètre w� a été menée afin de déterminer sa valeur 

minimale à partir de laquelle la simulation est sensible. Nous considérons que cette valeur minimale 

conduit à une diminution du relâchement de l’ordre des barres d’erreur expérimentales, soit 5%. Cette 

étude est réalisée pour différentes valeurs du coefficient de diffusion :, et les résultats sont regroupés 

dans le tableau ci-dessous. Nous indiquerons cette valeur minimale du paramètre w�, dans les cas où 

il n’est pas nécessaire d’introduire le paramètre w� pour simuler les données expérimentales. 

8	(±­. Ù�¬) Ú¬±Û°	(Ù�¬) 
10-21 1,5.10-5 
10-20 5.10-6 
10-19 4.10-6 

Tableau 24 – Valeur minimale du paramètre w� en fonction de différentes valeurs du coefficient de diffusion : 

V.2.3.iii. Optimisation des paramètres et erreurs associées 

Chaque itération de la boucle d’optimisation des paramètres tend à minimiser la valeur du Ü� obtenu 

par la relation suivante : 

Ü� = ¦ ÝSI�x − S~LKÞ�ßL�
1��
L§�

 

	
(46) 

 

avec SI�x la fraction relâchée obtenue expérimentalement, S~LK la fraction relâchée simulée et ßL la 

variance associée. 

Afin de tenir compte du nombre de paramètres libres à optimiser, la sélection du meilleur fit est 

réalisée par l’intermédiaire du calcul de la valeur minimale de Üà�, définie par la relation suivante : 

Üà� = Ü�((−�) 	
(47) 

 

avec ( le nombre de points expérimentaux et � le nombre de paramètres à optimiser. Le choix de la 

simulation se portera donc sur celle où la valeur de Üà�	est la plus faible. 

L’erreur sur chaque paramètre optimisé est estimée selon deux calculs : 

- stderr : erreur estimée par le calcul de l’écart type, qui dépend ainsi de la dispersion des points 

autour de l’isotherme simulée ; 

- xerror : erreur estimée par le biais du calcul de la matrice de covariance, permettant de 

prendre en compte les erreurs individuelles de chaque point de mesure. 

L’erreur sur chaque paramètre est choisie comme étant la valeur maximale entre stderr et xerror. 

Notons que, de façon générale, l’erreur calculée par le biais du calcul de la matrice de covariance est 

plus élevée que stderr, puisque les erreurs associées aux points de mesures sont souvent plus 

importantes que la dispersion des points autour de l’isotherme simulée. 
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V.2.3.iv. Justification de la prise en compte d’un piégeage au cours du temps de recuit 

Deux exemples d’ajustement des cinétiques de relâchement expérimentales avec deux modèles 

différents, l’un ne prenant pas en compte le piégeage du gaz et l’autre le considérant, sont illustrés sur 

la Figure 107. Ces deux exemples concernent les relâchements de gaz à 1300°C des échantillons « 1s » 

(Figure 107 (a)) et « 10s » (Figure 107 (b)). 

Premièrement, la diffusion ainsi que la fréquence de piégeage ne sont pas considérées dans la 

simulation. Le relâchement est simulé uniquement avec les paramètres w� et � (S1). Ces simulations 

sont tracées en vert sur la Figure 107. Nous constatons que ces conditions permettent de simuler la 

bouffée au début du recuit. Cela confirme que le modèle permet bien de distinguer la partie liée à la 

bouffée de la partie diffusionnelle.  

Ensuite, une seconde simulation (S2) est effectuée en ajoutant le paramètre :, permettant de simuler 

la diffusion. Ces simulations sont tracées en bleu sur la Figure 107. Nous remarquons que ces 

simulations ne reproduisent pas parfaitement la partie diffusionnelle. 

Une troisième simulation (S3) est effectuée en prenant en compte cette fois, tous les paramètres du 

modèle : w� et � pour la bouffée, : pour la diffusion, et w� la fréquence de piégeage. Ces simulations 

sont représentées en rouge sur la Figure 107. Nous pouvons alors remarquer que ces simulations 

reproduisent mieux la courbe de relâchement aux temps longs du régime de diffusion.  
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Figure 107 – Diverses simulations des isothermes de relâchement à 1300°C des échantillons « 1s » et « 10s » 

Pour ces deux dernières simulations, les paramètres optimisés sont présentés dans le Tableau 25. Pour 

chaque simulation est déterminée la valeur de Üà� qui donne une estimation de la bonne corrélation 

entre la simulation et les données expérimentales.  
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Ion Nom Fluence Simu 
Úª �× 10�� U��� 

á �U� 

8 �× 10��� R�. U��� 

Ú¬ �× 10�� U��� 
âã­ 

Xénon 
800keV 

1s 1.4e11 
S2 5,1 ± 1,1 550 ± 121 1,01 ± 0,07 0 1,88 

S3 6,2 ± 0,5 415 ± 38 1,78 ± 0,11 3,4 ± 0,3 0,37 
Krypton 
500keV 

10s 1.5e11 
S2 2,7 ± 0,4 692 ± 103 0,59 ± 0,06 0 1,62 

S3 3,2 ± 0,3 545 ± 60 1,09 ± 0,22 3,7 ± 0,3 0,81 
Tableau 25 –Valeurs des paramètres optimisés pour la simulation des isothermes de relâchement à 1300°C des échantillons 

« 1s » et « 10s » avec et sans prise en compte de la fréquence de piégeage w�   

Nous remarquons alors que les valeurs de Üà� sont systématiquement plus faibles dans le cas de la 

simulation où tous les paramètres sont pris en compte (S3). Cela confirme que le piégeage du gaz au 

cours du temps de recuit doit être pris en compte dans la simulation pour une meilleure estimation du 

coefficient de diffusion. 

On remarque également d’après le tableau, que l’ajout de la fréquence de piégeage n’induit pas de 

modification notable des paramètres w� et τ associés à l’effet de bouffée (comme démontré sur la 

Figure 106 (d)). 

V.2.4. Simulation des relâchements en gaz à 1300°C en fonction de la fluence 

d’implantation  

V.2.4.i. Résultats de l’optimisation des paramètres du modèle  

Le modèle défini précédemment est appliqué aux isothermes obtenues à 1300°C sur les échantillons 

implantés en xénon à 800 keV ou en krypton à 500 keV présentés dans les Tableau 22 et Tableau 23. 

Les isothermes expérimentales sont présentées sur les Figure 102 et Figure 103 précédentes.  

Les résultats des simulations sont présentés dans l’Annexe 8 partie 1 et les paramètres optimisés pour 

chaque isotherme sont rassemblés dans les Tableau 26 et Tableau 27, respectivement pour le xénon 

et le krypton.  

Ion Nom Type 
Cond. 

Préparation 

ÎåÛ°Íæ �RT�� 
Úª �× 10�� U��� 

á �U� 
8 �× 10��� R�. U��� 

Ú¬ �× 10�� U��� 

Xénon 
800keV 

h10 (1,3.1011) 

Mono 

TT1 575 2,7 ± 0.3 620 ± 78 1,20 ± 0,05 < 0,5 
b (1,0.1011) TT1 OPU 530 14,2 ± 2,1 509 ± 92 1,00 ± 0,13 1,7 ± 0,3 
c2 (6,0.1012) TT1 480 1,3 ± 0,2 572 ± 103 1,42 ± 0,09 6,0 ± 0,6 
d2 (6,0.1013) TT1 445 1,0 ± 0,1 524 ± 79 0,50 ± 0,04 3,3 ± 0,1 
e1 (5,0.1014) TT1 510 0,2 ± 0,1 346 ± 138 0,34 ± 0,05 6,9 ± 1 
h11 (1,3.1011) 

Poly 

TT1 OPU 437 3,3 ± 0,7 489 ± 44 1,94 ± 0,06 0,7 ± 0,3 
a15 (1,2.1011) TT1 440 16,3 ± 2,1 388 ± 57 3,28 ± 0,49 2,4 ± 0,7 
1s (1,4.1011) TT1 OPU TT2* 520 6,2 ± 0,5 415 ± 38 1,78 ± 0,11 3,4 ± 0,3 
c1 (6,0.1012) TT1 OPU 575 2,4 ± 0,4 700 ± 73 1,76 ± 0,11 2,0 ± 0,2 
d24 (1,1.1013) TT1 OPU 405 2,8 ± 0,3 1000 ± 110 1,00 ± 0,20 < 0,5 
d23 (1,4.1013) TT1 OPU 465 3,1 ± 0,5 482 ± 30 0,97 ± 0,06 2,5 ± 0,2 
d1 (4,0.1013) TT1 OPU 585 2,4 ± 0,2 454 ± 48 0,69 ± 0,05 2,6 ± 0,8 

Tableau 26 – Valeurs des paramètres optimisés pour la simulation des isothermes de relâchement à 1300°C des échantillons 

implantés en xénon 

Ion Nom Type 
Cond. 

Préparation 

ÎåÛ°Íæ �RT�� 
Úª �× 10�� U��� 

á �U� 
8 �× 10��� R�. U��� 

Ú¬ �× 10�� U��� 

Krypton 
500keV 

10s (1,5.1011) 
Poly 

TT1 OPU TT2** 485 3,2 ± 0,3 545 ± 60 1,09 ± 0,22 3,7 ± 0,4 
f30 (1,9.1012) TT1 OPU TT2 420 2,6 ± 0,2 547 ± 71 1,82 ± 0,18 3,2 ± 0,6 
f08 (1,9.1012) Mono TT1 530 8,1 ± 0,9 434 ± 56 1,59 ± 0,25 3,2 ± 0,6 

Tableau 27 – Valeurs des paramètres optimisés pour la simulation des isothermes de relâchement à 1300°C des échantillons 

implantés en krypton 
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Nous discuterons dans un premier temps des valeurs optimisées du coefficient de diffusion :. Ces 

dernières sont reportées sur la Figure 108, qui représente les évolutions respectives des coefficients 

de diffusion du xénon et du krypton en fonction de la fluence d’implantation pour le polycristal et le 

monocristal. 
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Figure 108 – Variation du coefficient de diffusion du xénon ou du krypton avec la fluence d’implantation 

Cette figure met en évidence que la diffusion thermique du gaz diminue avec la fluence implantée. 

Cette évolution a déjà été observée sur du combustible irradié à partir d’un taux de fission de 1022 

fissions.m-3 [69]–[71]. Les auteurs attribuent ce résultat à un piégeage du gaz dans des défauts 

d’irradiation qui induirait, en apparence, une diminution du coefficient de diffusion. 

A l’image des études sur combustible irradié, cette expérience montre que le piégeage est effectif à 

partir d’une certaine fluence seuil d’implantation. La fluence à partir de laquelle le coefficient de 

diffusion diminue significativement est comprise entre 1,4.1013 et 4.1013 ions.cm-2. Ce graphique peut 

donc être séparé en deux régions : 

- En-dessous d’une fluence de 1,4.1013 ions.cm-2, la diffusion du gaz n’est pas influencée par la 

fluence. Il sera donc intéressant de se focaliser sur cette partie pour déterminer le coefficient 

de diffusion intrinsèque du gaz à 1300°C ; 

- Au-delà d’une fluence de 1,4.1013 ions.cm-2, la diffusivité du xénon est influencée par un 

mécanisme de piégeage du gaz, d’autant plus important que la fluence augmente. Ce 

phénomène, non considéré dans le modèle de diffusion utilisé, conduit à une détermination 

d’un coefficient de diffusion du gaz apparent.   

Il faut noter que ce modèle prend déjà en compte, dès les basses fluences, le piégeage du gaz le long 

de son parcours de diffusion à travers le paramètre w�. Nous devons donc considérer que au moins 

deux mécanismes de piégeage différents sont opérants dans les échantillons.  

Dans la suite de cette partie, nous commencerons par évaluer le coefficient de diffusion intrinsèque 

du gaz. Pour cela, nous nous intéresserons aux données obtenues sur les échantillons faiblement 

implantés (< 1,4.1013 ions.cm-2). Puis, nous nous intéresserons aux échantillons fortement implantés 

dans le but de décrire et de prendre en compte ce nouveau phénomène de piégeage. 
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V.2.4.ii. Détermination du coefficient de diffusion intrinsèque 

D’après la Figure 108, nous observons une dispersion des points sur les échantillons implantés à basses 

fluences (≤ 1,4.1013 ions.cm-2). Cette dispersion est notamment observée sur les échantillons implantés 

en xénon sur lesquels différents types de préparation ont été effectuées. Afin de déterminer la valeur 

du coefficient de diffusion intrinsèque, nous devons donc nous intéresser à l’influence de la 

préparation de surface des échantillons et de la présence de joints de grains. En effet, la quantité de 

xénon relâchée peut dépendre d’une fraction qui pourrait rester bloquée aux joints de grains. 

Rappelons que l’OPU polit les grains de façon à réduire le creusement aux joints de grains. Ce 

traitement n’est donc pas censé avoir d’effet sur les monocristaux, exempts de joints de grains. C’est 

effectivement le cas, puisque les coefficients de diffusion obtenus pour les échantillons monocristallins 

« b » poli OPU et « h10 » non poli, sont semblables (Tableau 26). Le traitement à l’OPU n’a donc pas 

d’influence sur la diffusion du gaz dans le cas des monocristaux. Cependant, dans le cas des 

polycristaux, les coefficients de diffusion des échantillons traités thermiquement à 1700°C puis polis à 

l’OPU (« h11 » et « 1s ») sont plus faibles que celui obtenu pour l’échantillon « a15 », non poli (voir 

Tableau 26). Il n’est pas à exclure que la réduction du creusement des joints de grains ait un léger 

impact sur la diffusion des gaz. Le polissage OPU se révèle donc être un traitement nécessaire sur les 

polycristaux pour l’évaluation de la diffusion intrinsèque du gaz. La valeur du coefficient de diffusion 

obtenue sur l’échantillon « a15 » ne sera donc pas considérée pour la détermination du coefficient de 

diffusion intrinsèque du xénon.  

De plus, nous n’observons pas de différence sur les valeurs des coefficients de diffusion entre les 

échantillons « h11 » et « 1s ». Le traitement thermique après le polissage OPU à 1400°C sous H2 + 

300vpm H2O n’a donc pas d’effet sur la diffusion du gaz.  

Dans les cas des échantillons implantés en krypton (Tableau 27), aucune différence n’est observée sur 

la diffusion entre les polycristaux et le monocristal. Nous ne ferons donc pas de différenciation entre 

les échantillons polycristallins et monocristallins implantés en krypton ou en xénon. Notons que les 

polycristaux implantés en krypton ont été traités thermiquement à 1400°C sous deux atmosphères 

différentes (Ar-5% H2 + 1200vpm H2O pour «10s » et Ar-5% H2 non humidifié pour « f30 ») et que, 

encore une fois, aucune différence sur les valeurs des coefficients de diffusion n’est mise en évidence. 
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Les coefficients de diffusion intrinsèques 

du xénon et du krypton sont alors 

déterminés via le calcul de la moyenne 

des coefficients obtenus pour les faibles 

fluences d’implantation, inférieures à 

1,4.1013 ions.cm-2 (Tableau 26 et Tableau 

27). Ces derniers sont identifiés en 

couleur (violet pour le krypton et vert 

pour le xénon) sur le graphique ci-contre. 

La valeur déterminée sur l’échantillon 

« a15 » est exclue comme explicité 
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Figure 109 – Variation des coefficients de diffusion du xénon et du 

krypton avec la fluence d’implantation – Sélection des données pour la 

détermination du coefficient de diffusion intrinsèque (points 

sélectionnés en couleur) 

Les valeurs moyennes calculées pour le xénon et pour le krypton sont présentées dans le Tableau 28 

ci-dessous. 

 
8¬ª©©°è �× 10��� R�. U��� 

Xénon 800 keV 1,37 ± 0,88 
Krypton 500 keV 1,50 ± 0,68 

Tableau 28 – Détermination des valeurs des coefficients de diffusion intrinsèques à 1300°C du xénon et du krypton implantés 

dans l’UO2 

Ainsi, nous remarquons, qu’en considérant les barres d’erreurs associées, les coefficients de diffusion 

du xénon et du krypton sont du même ordre de grandeur. Nous pouvons alors évaluer le coefficient 

de diffusion intrinsèque à 1300°C du xénon ou du krypton à (1,44 ± 0,95).10-20 m2.s-1. 

V.2.4.iii. Discussion des paramètres de simulation de la bouffée et du piégeage au cours du 

temps de recuit dans le domaine de diffusion intrinsèque 

Discutons maintenant des valeurs optimisées des paramètres w� et τ, permettant de reproduire la 

bouffée des isothermes obtenues sur les échantillons considérés précédemment pour la 

détermination du coefficient de diffusion intrinsèque. Les valeurs de la fréquence de relâchement w� à 

t=0 sont comprises entre 1,3.10-5 et 14,2.10-5 s-1 et les valeurs de τ entre 415 et 1000 s. Ces deux 

paramètres ont des valeurs assez dispersées. Ceci est dû au fait que la bouffée n’est pas reproductible 

pour des conditions de préparation et d’implantation similaires. En effet, cela a été mis en évidence 

sur les échantillons « d23 » et « d24 », présentés sur la Figure 103 (a). Néanmoins, les relâchements 

de gaz lors de la bouffée ne concernent qu’une faible fraction du gaz implanté (entre 0,7% et 7%), ce 

qui n’impacte pas significativement le profil initial de diffusion. La détermination du coefficient de 

diffusion, effectuée sur la partie quasi linéaire de l’isotherme, ne sera donc pas significativement 

impactée par ce phénomène de bouffée. Ceci est d’ailleurs démontré par les valeurs des coefficients 

de diffusion des échantillons « d23 » et « d24 », qui sont équivalentes malgré des bouffées différentes 

(voir Tableau 26).  
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Les valeurs de la fréquence de piégeage w� sont assez dispersées, elles sont comprises entre 0,3.10-5 

et 6,0.10-5 s-1. Nous avons évalué la fraction de gaz piégé (
(%)		F(�,���)<êëìí ) au bout de 400 minutes de recuit 

à 1300°C par rapport à la quantité de gaz implanté. Cette fraction est comprise entre 6,7 et 80% de la 

quantité de gaz initiale, comme le montre la Figure 110. Aucune dépendance de cette fraction avec la 

fluence d’implantation, le type d’ion ou le type d’échantillon n’est mise en évidence. Etant donné la 

dispersion des résultats, il nous est difficile d’appréhender les mécanismes responsables de ce 

piégeage.   
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Figure 110 – Variation de la fraction de gaz piégée après 400 minutes de recuit à 1300°C avec la fluence d’implantation 

V.2.5. Prise en compte du piégeage du gaz pendant l’implantation  

A partir de la Figure 108, nous avons mis en évidence la diminution du coefficient de diffusion au-delà 

d’une fluence de l’ordre de 1,4.1013 ions.cm-2. Cette diminution, d’après les études de la littérature 

[69]–[71], est liée à un phénomène de piégeage du gaz pendant l’irradiation qui induit une 

surestimation de la quantité de gaz mobile, et donc une sous-estimation de la valeur du coefficient de 

diffusion. Nous avons donc considéré un modèle de diffusion prenant en compte un piégeage de gaz 

durant l’implantation.  

Le système d’équations (42) décrivant les évolutions avec le temps de recuit des concentrations de gaz 

mobile et de gaz piégé reste inchangé, ainsi que les conditions aux limites (43). Seule la condition 

initiale sur le profil de concentration de gaz mobile diffère. Est défini dans ce modèle un nouveau 

paramètre Q�LYLG comme étant une fraction de gaz piégé à la fin de l’implantation. Les conditions 

initiales deviennent alors :  

h(¸, 0) = (1 − Q�LYLG) × h;2�Ô(¸, 0)	t(¸, 0) = 0	 (48) 
 	

avec h(¸, 0)( i. =R��) le profil de concentration initial de gaz mobile, h;2�Ô(¸, 0)( i. =R��) le profil 

de concentration en gaz simulé par le logiciel SRIM, t(¸, 0)( i. =R��) la concentration de gaz piégé 

initiale et Q�LYLG  la fraction de la concentration initiale de gaz piégé lors du processus d’implantation. 

La quantité de gaz relâchée est évaluée de la même manière que précédemment et elle s’exprime 

selon la relation suivante : 
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S~LK(i) = Õ (1 − Q�LYLG) × h;2�Ô(¸, 0)�¸�Ö�§� − (Õ h(¸, i)�¸�Ö�§� + Õ t(¸, i)�¸�Ö�§� )
Õ h;2�Ô(¸, 0)�¸�Ö�§�

 

S~LK(i) = (1 − Q�LYLG) − ×(1 + w�) Õ h(¸, i)�¸�Ö�§�Õ h;2�Ô(¸, 0)�¸�Ö�§�
Ø 

 
(49) 

Ce modèle de diffusion à 5 paramètres nous permet alors de prendre en compte le phénomène de 

bouffée, la diffusion intrinsèque du gaz, le piégeage du gaz au cours du temps de recuit ainsi que le 

piégeage du gaz lors de l’implantation.  

A l’instar des autres paramètres, il est intéressant d’illustrer l’effet de ce nouveau paramètre sur 

l’isotherme de relâchement globale. Pour cela, des simulations avec des valeurs de Q�LYLG différentes 

ont été réalisées. Ces simulations sont présentées sur la Figure 111. 
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Figure 111 – Effet de la variation du paramètre Q�LYLG  sur l’évolution de l’isotherme de relâchement simulée 

On remarque que ce paramètre a un effet sur la bouffée, ainsi que sur la partie aux temps longs de 

l’isotherme. En effet, il réduit l’amplitude de la bouffée et fait diminuer la pente de la partie 

diffusionnelle. Etant donné l’impact du paramètre Q�LYLG sur l’isotherme et le nombre important de 

paramètres à optimiser, il est nécessaire de fixer l’un des paramètres dans la simulation. Le coefficient 

de diffusion intrinsèque ayant été évalué à très basses fluences d’implantation (≤ 1,4.1013 ions.cm-2), 

pour lesquelles le piégeage durant l’implantation n’est pas opérant, nous fixerons sa valeur à 1,44.10-

20 m2.s-1 (voir paragraphe V.2.4.ii). 

Les paramètres libres de la simulation sont donc w�et � pour la bouffée, w� pour le piégeage du gaz le 

long de son parcours de diffusion et Q�LYLG pour le piégeage du gaz initial. 

V.2.5.i. Simulation des isothermes en tenant compte du piégeage du gaz à l’implantation 

Seuls les échantillons implantés à une fluence supérieure à 1,4.1013 ions.cm-2 sont concernés par le 

piégeage initial. Cela concerne les échantillons « d1 », « d2 » et « e1 ». 

La simulation de nos expériences est réalisée en prenant en compte ces deux types de piégeages : un 

piégeage que nous considérons comme effectif lors du processus d’implantation de gaz à partir d’une 

fluence supérieure à 1,4.1013 ions.cm-2, et un piégeage du gaz que nous considérons constant au cours 

du recuit. 
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Les résultats des simulations obtenus avec ce modèle sont présentés en Annexe 8 partie 2 et le Tableau 

29 présente les valeurs des paramètres optimisés obtenus. 

Ion Nom Type 
Úª �× 10�� U��� 

á �U� 
8 �× 10��� R�, U��� 

Ú¬ �× 10�� U��� 
îïÛ°ÛÎ 

(%) 

�%�  ð�ñ, ®©©�
�¬ − îïÛ°ÛÎ�è�òAó 

Xe 
800keV 

d1 (4e13) Poly 5,7 ± 0,5 590 ± 110 1,44 1,0 ± 0,3 63 ± 2 21 
d2 (6e13) 

Mono 
3,1 ± 0,2 537 ± 64 1,44 2,5 ± 1,2 65 ± 2 44 

e1 (5e14) 1,5 ± 0,3 888 ± 160 1,44 3,7 ± 1,1 84 ± 3 56 

Tableau 29 – Valeurs des paramètres optimisés pour la simulation des isothermes de relâchement à 1300°C des échantillons 

fortement implantés – Considération du piégeage initial 

Les valeurs de τ restent globalement inchangées par rapport à celles obtenues sans tenir compte de la 

fraction initiale de gaz piégée (voir Tableau 26). En revanche, les valeurs de w� sont plus élevées. Ceci 

est dû à la non-prise en compte du piégeage du gaz pendant l’irradiation dans le précédent modèle, 

qui induisait une surestimation de la quantité de gaz mobile, et donc une sous-estimation de la valeur 

de la fréquence de relâchement w�. Néanmoins, la fraction de gaz relâchée pendant la phase de 

bouffée reste très faible et ne dépasse pas 1,2% de la quantité de gaz mobile pour les trois échantillons 

concernés. 

La fréquence de piégeage du gaz au cours du temps de recuit, semble montrer une légère 

augmentation avec la fluence d’implantation. Cependant, étant donné les barres d’erreur et 

l’amplitude de la dispersion des valeurs déterminées précédemment pour les basses fluences, cette 

tendance n’est pas clairement établie.  

Nous avons estimé la fraction de gaz piégé après 400 minutes de recuit à 1300°C, par rapport à la 

quantité de gaz mobile initiale, (
�%�  F��,����

���ôJLYLG�<êëìí). L’évolution de cette fraction avec la fluence est 

illustrée sur la Figure 112 (a). Etant donné l’importante variation de cette fraction sur les échantillons 

faiblement implantés entre 6,7 et 80%, il est difficile de mettre en évidence une dépendance de cette 

grandeur avec la fluence. En revanche, la Figure 112 (b) présente la variation de la fraction de gaz piégé 

au cours de l’implantation, en fonction de la fluence. Cette fraction augmente clairement avec la 

fluence d’implantation pour atteindre 84% à 5.1014 ions.cm-2. 
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Figure 112 – Variation (a) de la fraction de gaz piégé au bout de 400 minutes de recuit à 1300°C sur la quantité de gaz 

implanté et (b) de la fraction de gaz initialement piégé Frinit avec la fluence d’implantation 
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Nous mettons en évidence :  

- un phénomène de piégeage du gaz le long de son parcours de diffusion opérant à toutes les 

fluences, entre 1011 et 5.1014 ions.cm-2, qui ne semble pas dépendre des conditions 

d’implantation : la fluence, le type d’ion et le type d’échantillon ; 

- un phénomène de piégeage opérant au cours de l’implantation à partir d’une fluence 

supérieure à 1,4.1013 ions.cm-2, qui augmente avec la fluence d’implantation.  

Afin de conforter l’existence d’un piégeage du gaz pendant l’implantation, il est intéressant d’étudier 

la diffusion du gaz dans des échantillons présentant des défauts (ponctuels et/ou cavités) générés 

avant l’implantation en gaz. Cette étude est présentée dans la partie suivante. 

V.2.5.ii. Validation d’un piégeage du gaz pendant l'implantation 

Des irradiations aux ions Au de 4 MeV à deux fluences (5.1013 et 5.1014 ions.cm-2) ont été effectuées 

sur des échantillons polycristallins d’UO2. Nous avons montré dans le Chapitre IV que les irradiations 

aux ions Au de 4 MeV génèrent des défauts lacunaires (ponctuels et clusters) semblables à ceux induits 

par l’implantation en xénon à 800 keV (à fluence équivalente), sans la présence d’atomes exogènes sur 

les 100 premiers nanomètres7. 

Après ces irradiations aux ions Au de 4 MeV, le xénon est introduit dans ces échantillons à 800 keV à 

faible fluence, 1011 ions.cm-2. Ces résultats sont comparés à ceux obtenus précédemment sur les 

échantillons implantés en xénon à 800 keV à la fluence de 5.1013 et 5.1014 ions.cm-2 (sans pré-

irradiation aux ions Au), dans lesquels on considère une fraction de gaz piégée initialement.  

Les échantillons polycristallins utilisés pour ces expériences de désorption réalisées à 1300°C sont 

décrits dans le Tableau 30 ci-dessous. 

Nom 
Cond.  

Préparation 

Cond.  

Implantation 1 

Cond.  

Implantation 2 

ÎåÛ°Íæ	(RT�) 
isotherme à 1300°C 

h4 TT1 OPU Au 4 MeV 5.1013 
Xe 800 keV 1011 

202 
h3 TT1 OPU Au 4 MeV 5.1014 280 

Tableau 30 – Description des échantillons polycristallins d’UO2 pré-irradiés aux ions Au 4 MeV utilisés dans le cadre des 

expériences de désorption thermique 

Les cinétiques de relâchement en xénon obtenues de ces échantillons pré-irradiés aux ions Au sont 

présentées sur la Figure 113. Ces isothermes sont ensuite simulées via le modèle de diffusion en 

considérant la valeur du coefficient de diffusion intrinsèque du xénon déterminée à 1,44.10-20 m2.s-1. 

Les valeurs des paramètres obtenues sont présentées dans le Tableau 31 et les simulations présentées 

en Annexe 8 partie 3. 

                                                           
7 Cette profondeur sous la surface est largement suffisante, puisque pour un temps de recuit à 1300°C de 500 
minutes (généralement effectué pour les expériences de désorption), le xénon et le krypton ne diffusent que sur 
les 21 premiers nanomètres. Cela, en considérant le coefficient de diffusion intrinsèque à (1,44 ± 0,95).10-20  
m2.s-1. 
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Figure 113 – Isothermes de relâchement obtenues à 1300°C à partir des échantillons d’UO2 pré-irradiés aux ions Au à 4 MeV 

à différentes fluences puis implantés en xénon à 800 keV à 1011 ions.cm-2 

Ion Nom 
Fluence 

Au (ions.cm-2) 
Úª �× 10�� U��� 

á �U� 
8 �× 10��� R�, U��� 

Ú¬ �× 10�� U��� 
îïÛ°ÛÎ 

Au 4 MeV + 
Xe 800 keV 1011 

h4 5.1013 1,6 ± 0,2 1142 ± 231 1,44 1,0 ± 0,3 0 
h3 5.1014 2,0 ± 0,3 450 ± 118 1,44 2,3 ± 0,4  0 

Tableau 31 – Valeurs des paramètres optimisés pour la simulation des isothermes de relâchement des échantillons d’UO2 

pré-irradiés aux ions Au 4 MeV puis implantés en xénon à 800 keV à 1011 ions.cm-2  

Les paramètres w� et τ caractérisant la bouffée sont du même ordre de grandeur que ceux obtenus 

jusqu’alors. La bouffée ne représente que 1% du gaz relâché. Le paramètre de piégeage au cours du 

temps w� est compris entre 1.10-5 et 2,3.10-5 s-1. Il est du même ordre de grandeur que celui obtenu 

dans les échantillons implantés seulement en xénon (entre 1.10-5 et 3,7.10-5 s-1). Il semble augmenter 

très légèrement avec la fluence d’irradiation aux ions Au mais étant données les barres d’erreur, cette 

tendance n’est pas clairement établie.  

Les résultats de la simulation montrent que la fraction de gaz piégé initialement, Q�LYLG, est nulle. Si la 

fraction initiale de gaz piégé était due à un piégeage activé au début du recuit, nous devrions mesurer, 

sur les échantillons pré-irradiés en or, une fraction initiale de gaz piégé du même ordre de grandeur 

que celle obtenue sur les échantillons implantés en xénon aux mêmes fluences. Par exemple, nous 

devrions observer 84% de xénon piégé dans les échantillons pré-irradiés aux ions Au de 4 MeV à 5.1014 

ions.cm-2. Ces résultats nous permettent de valider que le piégeage initial a lieu pendant la phase 

d’implantation du gaz.  

V.2.6. Discussion sur les sites de piégeage du gaz  

Afin de proposer des interprétations concernant les deux types de piégeages (au cours de 

l’implantation et au cours du recuit) mis en évidence dans cette première partie, nous pouvons nous 

référer aux caractérisations de la microstructure, réalisées par SAP et par MET, présentées dans le 

Chapitre IV précédent et en Annexe 6.  

V.2.6.i. Au cours de l’implantation 

Les caractérisations réalisées par SAP sur les échantillons tel qu’implantés montrent que pour la plus 

faible fluence (1011 ions.cm-2, 5,5.10-4 dpa), les positons ne détectent que très peu de défauts 

lacunaires. Entre 1012 et 5.1012 ions.cm-2, les positons sondent des petits défauts associés à au moins 
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une lacune d’uranium, tels que les monolacunes 
�, les bilacunes 
�

, les défauts de Schottky 
�2

,  

possiblement les tétralacunes 2
�2

, ainsi que les bi-Schottky 2
�4

. Les calculs en dynamique 

moléculaire  de cascades de collisions [31] montrent que la fraction des plus gros clusters, comme les 

bi-Schottky 2
�4

,	reste faible (autour de 7%) par rapport à celle des autres plus petits défauts. Les 

observations par MET confortent ce résultat car elles ne révèlent pas la présence de cavités à ces doses 

d’endommagement. Avec la fluence, la concentration de petits clusters augmente et il est probable 

que leur proportion évolue.  

A partir de la fluence de 5.1013 ions.cm-2, le piégeage des positons dans les défauts lacunaires atteint 

un état de saturation. Malgré cela, les résultats des études par SAP après recuit tendent à montrer que 

la densité de défauts générée par l’implantation augmente et/ou que la proportion de chacun des 

défauts liés à la lacune d’uranium évolue avec la fluence. En température, l’évolution des défauts entre 

les échantillons implantés en xénon et ceux implantés aux ions Au, présente des différences notables. 

Ces observations nous amènent à penser que du gaz se piège au cours de l’implantation (mais aussi 

probablement au cours du recuit) dans un ou plusieurs défauts lacunaires associés à la lacune 

d’uranium, formant ainsi des complexes (�
 −R#$). Pour ces fluences, la littérature rapporte que 

des cavités nanométriques sont formées au cœur des cascades de collisions avec une densité qui 

sature à une valeur de l’ordre de 1024 m-3 ; la saturation étant due aux recouvrement des cascades de 

collisions8. Les positons, quant à eux, ne sont pas sensibles à la présence de ces cavités, probablement 

en raison de leur faible densité, comparée à celle des plus petits clusters qui piègent la majorité des 

positons. Nous ne pouvons tout de même pas exclure la présence de gaz dans ces cavités.  

Les expériences de désorption, réalisées en fonction de la fluence de gaz, nous montrent qu’il est 

nécessaire de considérer une fraction de gaz piégée pendant l’implantation pour des fluences 

supérieures à 1,4.1013 ions.cm-2. Cette fraction augmente avec la fluence. Elle est évaluée à 63% et 84% 

du gaz implanté respectivement pour les fluences de 4.1013 et 5.1014 ions.cm-2. Le piégeage du gaz au 

cours de l’implantation est donc lié aux défauts lacunaires contenant au moins une lacune d’uranium, 

et est certainement effectif aux fluences pour lesquelles le recouvrement de cascades de collisions 

intervient. 

V.2.6.ii. Au cours du temps de recuit à 1300°C 

Pour toutes les isothermes présentées jusqu’alors, le relâchement de gaz est mesuré jusqu’à 8 heures 

de recuit en moyenne. Si l’on considère que le coefficient de diffusion est de 1,44.10-20 m2.s-1, la 

longueur parcourue par les atomes de gaz est de 20 nm. Afin de discuter des sites potentiels de 

piégeage du gaz pendant la désorption, intéressons-nous aux résultats des caractérisations des défauts 

lacunaires sur les 20 premiers nanomètres sous la surface, obtenus après recuit à 1300°C par SAP et 

par MET. Il faut noter que ces résultats ont été obtenus après recuit sous Ar-5%H2, tandis que les 

recuits pour les mesures de la désorption ont été réalisés sous vide. Nous avons vérifié que 

l’atmosphère de recuit n’avait pas d’influence sur l’évolution de la nature et de la densité des défauts 

à 1300°C. Ce travail est présenté en Annexe 7.  

                                                           
8 Une sous-cascade peut se produire sur une zone déjà endommagée par une précédente cascade. Ce mécanisme 

a pour conséquence le recuit d’une partie des dommages précédemment créés, ainsi que l’accumulation des 

défauts n’ayant pas été recuits avec ceux induits par la nouvelle cascade. 
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La fréquence de piégeage w�, considérée dans le modèle de diffusion, ne semble pas dépendre de la 

fluence d’implantation. A 1300°C, les valeurs de cette fréquence de piégeage sont assez dispersées, 

elles sont comprises entre une valeur inférieure à 5.10-6 (limite de sensibilité du paramètre w�) et 

6,0.10-5 s-1, pour des fluences comprises entre 1011 et 5.1014 ions.cm-2. Ce paramètre de piégeage 

traduit la probabilité pour le gaz, qui diffuse avec le coefficient :, de se piéger dans des défauts de 

rayon �x(R) et de densité hx (pièges.m-3) au cours du recuit. Elle s’exprime selon la relation (41) 

présentée précédemment :	w�(U��) = 4q�xhx:, permettant d’évaluer la densité de pièges vus par le 

gaz diffusant pour une valeur de rayon de pièges fixée. Par couplage des mesures par SAP et des 

observations par MET, nous avons mis en évidence l’existence de plusieurs types de pièges, allant de 

la monolacune d’uranium de 0,1 nm de rayon, à la cavité nanométrique de 0,5 nm de rayon. Les 

évolutions de la densité de pièges vus par le gaz en fonction de la fluence sont présentées sur la Figure 

114 : la Figure 114 (a) représente la densité de monolacunes 
�  (0,1 nm de rayon) et la Figure 114 (b), 

les nanocavités de rayon 0,5 nm.  Il faut noter que cette approche est une simplification par rapport à 

la complexité du système, dans lequel la nature et la proportion des défauts ne peuvent pas être 

clairement décrites par SAP. Il est fort probable que la densité de pièges présente une distribution en 

taille. 
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Figure 114 – Variation de la densité de pièges vus par le gaz le long de son parcours de diffusion en fonction de la fluence 

d’implantation : (a) pièges de 0,1 nm de rayon (monolacunes) et (b) pièges de 0,5 nm de rayon (nano-cavités) 

Quelles que soient la fluence d’implantation, la densité de pièges vus par le gaz varie : 

- entre 2,2.1023 et 3.1024 m-3 pour des pièges de rayon de 0,1 nm ; 

- entre 4,5.1022 et 6.1023 m-3 pour des pièges de rayon de 0,5 nm. 

Cette estimation simplifiée par rapport à la complexité du système nous indique que le gaz voit des 

pièges dont la densité globale est comprise entre 4,5.1022 et 3.1024 m-3, et dont la taille varie entre 0,1 

à 0,5 nm.  

Dans l’échantillon le plus faiblement implanté (1011 ions.cm-2), la concentration de lacunes évaluée par 

SRIM, en prenant en compte un taux de recombinaisons de 90% et en considérant que 25% sont des 

petits défauts isolés, est de l’ordre de 1024 m-3. A cette fluence, les positons ne sondent que très peu 

de défauts induits par l’implantation, la limite de détection étant estimée à 5.1023 m-3. Les 

caractérisations par MET ne révèlent pas la présence de cavités nanométriques dans cet échantillon, ce 

qui implique que soit leur densité est inférieure à 1,5.1021 m-3, soit leur taille est inférieure à 0,7 nm de 
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diamètre. Concernant l’échantillon implanté à la faible fluence de 5.1012 ions.cm-2, les caractérisations 

par SAP montrent que la majorité des défauts sont des défauts liés à la lacune d’uranium. Les 

caractérisations par MET ne révèlent pas la présence de cavités nanométriques. Ces résultats nous 

amènent à penser qu’au cours du recuit, pour des fluences d’implantation inférieure à 5.1012  

ions.cm-2, le gaz se piège dans les défauts associés à la lacune d’uranium (
�, 
�

, 
�2

, et 

possiblement 2
�2

). Le piégeage de gaz dans ces défauts pourrait induire leur stabilisation en 

température et il est probable que leur mobilité soit réduite. 

A une fluence de l’ordre de 5.1013 ions.cm-2, les mesures par SAP montrent que le temps de recuit 

(entre 1 et 15 heures) à 1300°C n’a pas d’influence sur les caractéristiques des défauts associés à la 

lacune d’uranium. Les positons ne semblent pas être sensibles à la présence de nano-cavités, qui sont 

clairement observées par MET, dont la densité est comprise entre 2,7 et 6.1023 m-3 et dont la taille 

varie entre 0,93 et 1,02 nm. La densité des plus petits clusters, qui piègent la majorité des positons, 

est donc plus élevée que celle des nanocavités. Dans ce cas, nous ne pouvons pas statuer sur le site de 

piégeage préférentiel du gaz, entre les petits clusters et les nanocavités.  

D’après ces résultats, les défauts lacunaires liés à la lacune d’uranium jouent clairement un rôle sur le 

piégeage du gaz le long de son parcours de diffusion, et ce dès la plus faible fluence. Il apparait que la 

densité de pièges vus par le gaz n’augmente pas avec la fluence, alors que la densité globale des 

défauts sondés par les positons augmente, et que des cavités nanométriques apparaissent. Comme 

nous l’avons évoqué plus haut, les mesures par SAP après recuit indiquent que la nature des défauts 

lacunaires ainsi que leur proportion des uns par rapport aux autres, évoluent avec la fluence. Le gaz 

aurait donc le choix de se piéger dans différents clusters et on peut penser que le mécanisme le plus 

énergétiquement favorable sera majoritaire.  

Les expériences de désorption présentées dans cette première partie ont été menées à 1300°C. La 

partie suivante propose d’étudier la diffusion des gaz à différentes températures, afin d’identifier les 

mécanismes de diffusion opérants. 

V.3. EVOLUTION THERMIQUE DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DES GAZ DANS UO2  

Des expériences de désorption entre 600 et 1400°C ont été menées dans le but d’évaluer la 

dépendance en température de la diffusion des gaz et d’en déduire les lois d’Arrhenius régissant leur 

diffusion thermique. Nous comparerons ensuite nos résultats avec les précédentes études 

expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature. Cela nous permettra d’identifier les 

mécanismes de diffusion opérants.  

V.3.1. Description des échantillons et des expériences de désorption 

Les échantillons polycristallins utilisés dans cette partie sont décrits dans les Tableau 32 et Tableau 33 

ci-dessous. Deux conditions de recuit ont été mises en œuvre sur la plateforme PIAGARA : 

- Recuits par paliers successifs à températures croissantes ; 

- Recuits par paliers successifs à températures décroissantes. 
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Le lecteur reconnaîtra dans le Tableau 33 les échantillons « 1s », « 10s » et « f30 », dont les isothermes 

à 1300°C ont été étudiées dans la partie V.2.4 de ce chapitre. Nous allons ici discuter de l’ensemble 

des recuits successifs effectués sur ces échantillons. 

Nom Type 
Cond.  

Préparation 
Implantation Fluence 

Température d’analyse  

(°C) 

a9 Polycristal TT1 OPU TT2 Xe 800 keV 1,4.1011 600 à 1400 
f31 Polycristal TT1 OPU TT2 Kr 500 keV 2,2.1012 600 à 1400 

Tableau 32 – Description des échantillons d’UO2 implantés en xénon ou en krypton utilisés dans le cadre des expériences de 

désorption thermique par paliers successifs à températures croissantes  

Nom Type 
Cond. 

Préparation 
Implantation Fluence 

Température d’analyse  

(°C) 

1s Polycristal TT1 OPU TT2* Xe 800 keV 1,4.1011 1300 à 1150 
10s Polycristal TT1 OPU TT2** 

Kr 500 keV 
1,5.1011 1300 à 1150 

f30 Polycristal TT1 OPU TT2 1,9.1012 1300 à 1200 
f29 Polycristal TT1 OPU TT2 2,1.1012 1350 à 1200  

Tableau 33 – Description des échantillons d’UO2 implantés en xénon ou en krypton utilisés dans le cadre des expériences de 

désorption thermique par paliers successifs à des températures décroissantes  

Le but de réaliser différents historiques de recuit est de contraindre le modèle de diffusion qui présente 

un nombre important de paramètres à optimiser, qui impactent les différentes populations de gaz 

(mobile, piégée au cours du temps). Ceci permettra de s’assurer de la validité des valeurs optimisées, 

notamment le coefficient de diffusion et le paramètre de piégeage w�. Les échantillons utilisés dans 

cette partie sont implantés à faibles fluences, en-dessous de la fluence seuil à partir de laquelle le 

piégeage initial (Q�LYLG) est opérant. Nous ne considérons donc pas de fraction initiale de gaz piégé 

dans la simulation des isothermes. 

Premièrement, nous traiterons des échantillons recuits à des températures croissantes (Tableau 32). 

Ensuite, nous discuterons des résultats des échantillons recuits à des températures décroissantes  

(Tableau 33). Nous décrivons dans un premier temps la méthode employée pour simuler les 

isothermes obtenues. 

V.3.2. Présentation du modèle de simulation des isothermes de relâchement successives à 

différentes températures 

A chaque palier de température, le relâchement du gaz est mesuré. Les isothermes obtenues sont 

ensuite simulées indépendamment pour chaque température par le modèle présenté ci-dessous.  

Dans cette partie de l’étude, certaines isothermes sont obtenues à 1400°C. Or, selon Ma et al. [74], le 

recuit de l’UO2 à partir de 1350°C peut entraîner un phénomène d’évaporation. Celui-ci doit donc être 

pris en compte dans notre modèle de diffusion. Basées sur les équations (42) dans la partie V.2.3.i, les 

équations de diffusion deviennent : 

gh(¸, i)gi = −�(i) × h(¸, i) + : g�h(¸, i)g¸� − w� × h(¸, i) − tIFE gh(¸, i)g¸  gt(¸, i)gi = w� × h(¸, i) − tIFE gt(¸, i)g¸  
(50) 

avec tIFE 	(R. U��) la vitesse d’évaporation de la surface de l’échantillon d’UO2. Les conditions aux 

limites (43) restent inchangées. Chaque isotherme obtenue lors du recuit T à une température )[T¡ est 
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simulée indépendamment. Les conditions initiales pour le premier isotherme, soit T = 0, sont définies 

par :  

h(¸, 0)[0¡ = h;2�Ô(¸, 0) t(¸, 0)[0¡ = 0 (51) 

La fraction de gaz relâchée S~LK�i�[0¡ lors du premier recuit est obtenue par la relation suivante : 

S~LK(i)[0¡ = ×Õ h;2�Ô(¸, 0)�¸�Ö�§� − Õ hÝ¸, i�LYE}Þ[0¡�¸�Ö�§� − Õ tÝ¸, i�LYE}Þ[0¡�¸�Ö�§�Õ h;2�Ô(¸, 0)�¸�Ö�§�
Ø (52) 

Pour simuler les isothermes successives aux températures )[T¡, les profils de concentration de gaz 

initiaux h(¸, 0)[T¡ et t(¸, 0)[T¡ sont considérés comme étant les profils de concentration finaux 

simulés à l’issue du recuit précédent à la température )[T − 1¡ : hÝ¸, i�LYE}Þ[T − 1¡ et tÝ¸, i�LYE}Þ[T −1¡. Les conditions initiales définies pour chaque isotherme deviennent alors : 

h(¸, 0)[T¡ = hÝ¸, i�LYE}Þ[T − 1¡ t�¸,0)[T¡ = tÝ¸, i�LYE}Þ[T − 1¡  (53) 

Enfin, la fraction de gaz relâchée S~LK�i�[T] lors du recuit T est obtenue par la relation suivante : 

S~LK�i�[T] = ×Õ hÝ¸, i�LYE}Þ[T − 1]�¸�Ö�§� + Õ tÝ¸, i�LYE}Þ[T − 1]�¸�Ö�§� − Õ h�¸, i�[T]�¸ − Õ t�¸, i�[T]�¸�Ö�§��Ö�§�Õ h;2�Ô�¸, 0)�¸�Ö�§�
Ø (54) 

V.3.3. Résultats expérimentaux des recuits par paliers successifs à des températures 

croissantes  

Les échantillons utilisés dans cette partie sont présentés dans le Tableau 32.  

Les échantillons « a9 » et « f31 » implantés respectivement en xénon et en krypton à de faibles 

fluences sont placés dans le four PIAGARA à 600°C. Puis la température est augmentée par paliers à 

800, 1000, 1200, 1300 et 1400°C. Les isothermes successives ainsi obtenues sont présentées en Figure 

115. 
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Figure 115 – Isothermes de relâchement successives des échantillons « a9 » et « f31 » recuits par paliers de 600°C à 1400°C 

Les expériences de recuits successifs en montée montrent que le xénon et le krypton sont relâchés dès 

le premier recuit à 600°C, principalement sous forme de bouffée (voir Figure 116). Nous observons sur 

les recuits suivants que la bouffée semble toujours présente jusqu’à 1200°C. Aux températures 

supérieures, les isothermes ne présentent plus de bouffée. A 1400°C, un relâchement de gaz important 

est mis en évidence, certainement dû à l’évaporation de la surface de l’échantillon.  

Chaque isotherme obtenue pour chaque température est simulée par le modèle présenté dans la 

partie précédente. Le Tableau 34 présente les valeurs des paramètres obtenues. Les simulations des 

isothermes expérimentaux sont présentées en Annexe 8 partie 4. 

Ion Nom 
T  

(°C) 
ÎåÛ°Íæ �RT�� 

 Úª �× 10�� U��� 
á �U� 

8 �× 10��� R�. U��� 
Ú¬ �× 10�� U��� 

ðÒðÍ �× 10���R/U) 
Xe  

800 
keV 

a9  
(1,4.1011) 

600 135  1,30 ± 0,10 580 ± 116 Limites - - 
800 505  0,07 ± 0,02 2584 ± 1033 (3,67 ± 2,24),10-2 < 1,5 0 

1000 660  0,06 ± 0,01 3790 ± 1516 (6,25 ±0,56),10-2 < 1,5 0 
1200 790  0,24 ± 0,01 4195 ± 294 0,40 ± 0,03 < 1,5 0 
1300 670  0 0 2,00 ± 0,05 1,3 ± 0,2 0 
1400 525  0 0 17,0 ± 2,20  2,0 ± 1,0 2,3 ± 0,5 

Kr  
500 
keV 

f31 
(2,2.1012) 

600 135  0,35 ± 0,20 430 ± 172 Limites - - 
800 505  0,04 ± 0,01 1202 ± 240 (0,24 ± 0,07),10-2 < 1,5 0 

1000 660  0,03 ± 0,01 7920 ± 396 (4,50 ± 1,80),10-2 < 1,5 0 
1200 790  0,19 ± 0,08 7143 ± 357 0,27 ± 0,02 < 1,5 0 
1300 670  0 0 2,10 ± 0,06 1,3 ± 0,1 0 
1400 525  0 0 7,50 ± 1,50 3,5 ± 1,2 2,3 ± 0,5 

Tableau 34 – Valeurs des paramètres obtenus suite à la simulation des isothermes de relâchement par paliers successifs en 

montée des échantillons d’UO2 implantés en xénon ou en krypton à faibles fluences 

D’après ces valeurs, la bouffée est effectivement opérante entre 600 et 1200°C. Avec la température, 

les valeurs de τ augmentent alors que nous n’observons pas de tendance claire sur l’amplitude de la 

bouffée w�. Afin d’illustrer ces bouffées, la fraction relâchée déterminée à chaque point de mesure  est 

tracée sur la Figure 116 suivante. 
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Figure 116 – Fraction relâchée à chaque point de mesure  du xénon et du krypton lors de l’expérience de recuits successifs à 

des températures croissantes 

On constate que : 

- à 600°C, une première bouffée apparaît, elle est plus importante pour le xénon ; 

- à 800°C et 1000°C, les bouffées sont équivalentes pour le xénon ; 

- à 1200°C, les bouffées sont équivalentes entre le xénon et le krypton, et sont plus importantes 

que celles à plus faibles températures.  

Il est fort probable que ces bouffées concernent le gaz présent en extrême surface et dépendent 

fortement des paramètres de préparation de surface qu’il est difficile de maîtriser. Cela expliquerait la 

différence entre le xénon et le krypton aux basses températures. Il faut noter que ces bouffées 

représentent un faible relâchement de gaz (de 2,2% pour le xénon et 1,8% pour le krypton). Nous 

pouvons nous référer à la seule étude de la littérature rapportant des expériences de spectrométrie 

de désorption thermique en recuit isochrone, sous vide entre 25 et 1600°C, sur des échantillons 

implantés à très faible énergie (< 3 keV) [113]. Cette étude met en évidence que des pics de 

relâchement apparaissent dès 200°C. La température à laquelle apparaissent ces pics, ainsi que leur 

amplitude, varient en fonction de l’énergie d’implantation. Ces observations sont interprétées comme 

la mise en évidence de la dissociation du gaz de différents sites de piégeage. Dans notre étude, nous 

pouvons évoquer des mécanismes similaires pour expliquer les bouffées observées. Néanmoins, des 

données complémentaires sont indispensables afin de pouvoir statuer sur l’origine de ces bouffées. 

La simulation de cette expérience ne considère pas de bouffée à 1300°C. Or, une bouffée est visible 

sur les cinétiques de relâchement obtenues directement à 1300°C, présentées dans la première partie 

de ce chapitre (Figure 102 et Figure 103). Cela suggère que la bouffée, mesurée en recuisant 

l’échantillon directement à 1300°C, cumule le relâchement réparti sur les différentes étapes des recuits 

effectués à partir de 600°C dans ces nouvelles conditions d’expérience. Nous avons évalué la fraction 

de gaz relâchée au cours de la bouffée lorsque l’échantillon est recuit directement à 1300°C, et nous 

l’avons comparée à la fraction de gaz relâchée lors des bouffées successives apparaissant de 600°C à 

1200°C. Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous et montrent que les valeurs sont 

cohérentes entre elles.  
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 Xénon Krypton 
A 1300°C Entre 1,5 et 2,8 % Entre 1,4 et 1,8 % 
De 600 à 1200°C 2,16% 1,79% 

Tableau 35 – Relâchement par bouffée des échantillons polycristallins faiblement implantés, et recuits à 1300°C directement 

ou recuits successivement entre 600 et 1400°C 

Le phénomène de bouffée semble s’apparenter à un réservoir de gaz qui se vide à chaque montée en 

température jusqu’à ce qu’il soit épuisé. Selon cette interprétation, entre 600 et 1200°C, tous les 

atomes de gaz contenus dans ce réservoir sont relâchés, conduisant à l’inexistence de bouffée à 

1300°C.  

Concernant la fréquence de piégeage w�, nous observons que celle-ci n’est déterminée par les 

ajustements qu’à partir de 1300°C. Pour les températures inférieures les relâchements sont trop 

faibles pour identifier un terme w� avec certitude. Nous ne pouvons qu’indiquer une valeur maximale 

de la fréquence de piégeage en considérant les coefficients de diffusion pour ces températures ; cette 

valeur maximale est de l’ordre de 1,5.10-5 s-1. Les valeurs obtenues à 1300°C sont dans la gamme de 

celles déterminées dans la partie précédente, soit entre 0,5.10-5 et 6,0.10-5 s-1. Entre 1300 et 1400°C, 

la fréquence de piégeage ne semble pas particulièrement évoluer.    

A 1400°C l’évaporation est effectivement opérante et sa vitesse est de 2,3.10-12 m.s-1. Cette valeur est 

du même ordre de grandeur que celle évaluée par Ma et al. [74] qui est de 1,8.10-12 m.s-1 à 1350°C. 

Dans notre étude, l’épaisseur évaporée concerne les 70 premiers nanomètres sous la surface (à 525 

minutes). 

Concernant la diffusion du gaz, nous remarquons qu’elle n’est pas considérée à 600°C, le relâchement 

après la bouffée étant négligeable (voir Figure 116). Au-delà de cette température, le coefficient de 

diffusion : augmente avec la température. Nous constatons que, quoique légèrement plus élevé, le 

coefficient de diffusion obtenu à 1300°C pour ces échantillons est du même ordre de grandeur que le 

coefficient de diffusion intrinsèque du xénon et du krypton à 1300°C, déterminé à (1,44 ± 0,95).10-20 

m2.s-1 dans la partie V.2.4.ii. L’évolution du coefficient de diffusion avec la température, présentée 

dans un diagramme d’Arrhenius, est discutée dans le paragraphe V.3.5. 

V.3.4. Expériences de recuits par paliers successifs à des températures décroissantes  

Cette partie est consacrée aux échantillons « 1s », « f30 », « 10s » et « f29 » implantés en gaz (fluence 

< 1,4.1013 ions.cm-2) puis recuits par paliers successifs à des températures décroissantes. Ces 

échantillons sont décrits dans le Tableau 33.  

Les cinétiques de relâchement obtenues à 1300°C, 1200°C et 1150°C sur les échantillons « 1s » et 

« 10s », implantés respectivement en xénon et en krypton, sont présentées sur la Figure 117. Celles 

obtenues à 1300°C puis à 1200°C sur l’échantillon « f30 » implanté en krypton sont présentées sur la 

Figure 118, et celle obtenue entre 1350°C et 1200°C sur l’échantillon « f29 » implanté en krypton, sur 

la Figure 119. 
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Figure 117 – Isothermes de relâchement successives des échantillons « 1s » et « 10s » recuits par paliers de 1300°C à 1150°C 
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Figure 118 – Isothermes de relâchement successives de l’échantillon « f30 » recuit par paliers de 1300°C à 1200°C 
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Figure 119 – Isothermes de relâchement successives de l’échantillon « f29 » recuit par paliers de 1350°C à 1200°C  

Comme nous l’avons précédemment observé, la bouffée est opérante sur le premier recuit à 1300°C 

ou 1350°C. Sur ces échantillons, elle conduit à une fraction relâchée maximale de 2,6% du gaz. En 

revanche, elle n’est pas observée sur les recuits suivants, aux températures plus faibles. Cela montre 

que le premier recuit permet de relâcher la totalité du gaz concerné par cette bouffée. Ce résultat est 

cohérent avec la précédente interprétation de l’existence d’un réservoir de gaz qui se vide durant la 

bouffée à haute température. Une fois ce réservoir vidé, la bouffée n’apparaît plus. 
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Il n’est donc plus nécessaire de considérer une bouffée dans la simulation des isothermes aux plus 

basses températures. Seule la diffusion du gaz (paramètre :) et le piégeage du gaz au cours du recuit 

(paramètre w�) sont considérés.  

Les résultats des simulations de ces différentes isothermes de relâchement sont présentés dans le 

Tableau 36 ci-dessous et dans l’Annexe 8 partie 5. 

Ion Nom 
T  

(°C) 
ÎåÛ°Íæ �RT�� 

Úª �× 10�� U��� 
á �U� 

8 �× 10��� R�. U��� 
Ú¬ �× 10�� U��� 

Xe 800 keV 
1s 

(1,4.1011) 

1300 485 6,2 ± 0,5 415 ± 38 1,78 ± 0,11 3,4 ± 0,3 
1200 388 0 - 0,22 ± 0,05 < 3 
1150 402 0 - (4,0 ± 1,5).10-2 < 3 

Kr 500 keV 

f30 
(1,9.1012) 

1300 420 2,6 ± 0,2 547 ± 71 1,82 ± 0,18 3,2 ± 0,6 
1200 210 0 - 0,36 ± 0,03 < 3 

10s 
(1,5.1011) 

1300 485 3,2 ± 0,3 545 ± 60 1,00 ± 0,22 3,2 ± 0,3 
1200 388 0 - (7,08 ± 0,80).10-2 < 3 
1150 402 0 - (1,75 ± 0,14).10-2 < 3 

f29 
(2,2.1012) 

1350 460 4,0 ± 0,3 503 ± 40 5,33 ± 0,16 2,5 ± 0,8 
1300 420 0 - 1,78 ± 0,09 2,5 ± 0,8 
1250 525 0 - 0,43 ± 0,03 < 3 
1200 315 0 - 0,18 ± 0,02 < 3 

Tableau 36 – Valeurs des paramètres obtenues suite à la simulation des isothermes de relâchement par paliers successifs à 

des températures décroissantes des échantillons d’UO2 implantés en xénon ou en krypton à faibles fluences 

La fréquence de piégeage est évaluée sur les premières isothermes à 1300°C et 1350°C. Aux plus faibles 

températures (1250, 1200 et 1150°C), le piégeage au cours du temps n’est pas quantifiable. En effet, 

les barres d’erreur sont de l’ordre de 10% de la mesure, en raison de la faible quantité de gaz relâchée. 

Nous avons donc évalué la valeur maximale du paramètre w� à partir de laquelle la simulation est 

sensible. Pour un coefficient de 10-20 m2.s-1, la valeur seuil de w� est de 1.10-5 s-1, et pour un coefficient 

de 10-21 m2.s-1, elle est de 3.10-5 s-1. Par ailleurs, nous n’observons pas de dépendance avec la 

température entre 1350 et 1300°C pour les valeurs de la fréquence de piégeage w�. En effet, celles-ci 

sont dans la gamme de valeurs déterminée dans la partie précédente, soit entre 0,5.10-5 et 6,0.10-5  

s-1.  

Concernant le coefficient de diffusion, nous constatons que ce dernier décroît avec la température. 

L’évolution du coefficient de diffusion avec la température, présentée dans un diagramme d’Arrhenius, 

est discutée dans le paragraphe suivant. 

V.3.5. Diagramme d’Arrhenius de la diffusion des gaz rares dans UO2 

V.3.5.i. Résultat de cette étude 

Les coefficients de diffusion obtenus par la simulation des isothermes obtenues par paliers, soit de 

températures croissantes, soit de températures décroissantes sont tracés dans un diagramme 

d’Arrhenius respectivement sur les Figure 120 (a) et (b). A chaque température, les points obtenus 

pour le xénon et le krypton sont très proches, hormis à 800°C. Cela suggère que les mécanismes de 

diffusion sont identiques pour les deux gaz. 
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Figure 120 – Diagramme d’Arrhenius de la diffusion du xénon et du krypton implantés dans le dioxyde d’uranium. 

Expériences de recuits par paliers successifs avec des températures (a) croissantes et (b) décroissantes 
 

Nous constatons que les points de la Figure 120 (b) s’alignent pour former une droite. Ce 

comportement n’est cependant pas observé à basse température sur la Figure 120 (a), dont les points 

ont été obtenus suite aux expériences de recuits successifs en montée en température. Afin de discuter 

de cette différence, la moyenne des coefficients de diffusion est calculée à chaque température, d’une 

part pour les recuits par paliers successifs avec des températures croissantes, et d’autre part pour les 

recuits successifs avec des températures décroissantes. Ces valeurs sont données dans le Tableau 37 

et sont tracées dans un diagramme d’Arrhenius sur la Figure 121.  
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Recuits successifs  
de températures … 

Température  
(°C) 

:KXõIY  �R�. U��� 

… croissantes 

800 (1,96 ± 1,76).10-22 
1000 (5,38 ± 0,91).10-22 
1200 (3,35 ± 0,94).10-21 
1300 (2,05 ± 0,12).10-20 
1400 (9,50 ± 4,47).10-20 

… décroissantes 

1150 (2,88 ± 1,31).10-22 
1200 (2,10 ± 1,47).10-21 
1250 (4,30 ± 0,43).10-21 
1300 (1,60 ± 0,64).10-20 
1350 (5,33 ± 0,16).10-20 

Tableau 37 – Coefficients de diffusion moyens à chaque température déterminés pour les recuits par paliers successifs avec 

des températures croissantes ou décroissantes 
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Figure 121 – Diagramme d’Arrhenius de la diffusion des gaz rares implantés dans l’UO2 suite aux expériences de recuits par 

paliers successifs avec des températures croissantes ou décroissantes  

Nous observons alors clairement que le diagramme d’Arrhenius pour les expériences de recuits 

successifs à des températures croissantes exhibent deux régions : entre 800 et 1000°C et entre 1200 

et 1400°C. Entre 1200 et 1400°C, les coefficients de diffusion sont identiques, quel que soit l’historique 

de températures utilisé. Nous n’avons pas fait de mesures de relâchement à basse température sur les 

expériences de désorption par paliers de températures décroissantes, puisqu’avec la diminution de la 

température, le relâchement devient très faible et difficile à mesurer. Le coefficient de diffusion 

obtenu à 1150°C, après un recuit à 1300°C et 1200°C, peut être considéré sur la droite d’Arrhenius 

obtenue pour les hautes températures. Cette observation suggère que la diffusion du gaz, observée à 

1150°C, n’est pas contrôlée par les mêmes mécanismes que ceux opérant à basse température, 

obtenus avec un historique de températures croissantes. 
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Au vu de ces résultats, nous faisons le choix de définir deux droites d’Arrhenius (reportées sur la Figure 

121 en pointillés rouges) : 

- une droite d’Arrhenius régissant le phénomène de diffusion du gaz à haute température, en 

tenant compte des coefficients de diffusion déterminés entre 1200°C et 1400°C, et en ajoutant 

le point à 1150°C issu des expériences de recuits successifs avec des températures 

décroissantes ; 

- une droite d’Arrhenius régissant le phénomène de diffusion du gaz à basse température, en 

considérant les coefficients de diffusion déterminés à 800°C et 1000°C sur les expériences de 

relâchement à températures croissantes.  

Nous calculons pour chacune de ces droites d’Arrhenius l’énergie d’activation et le pré-facteur 

exponentiel régissant la diffusion des gaz dans l’UO2. Les résultats sont présentés dans le Tableau 38. 

Les erreurs sur la valeur de l’énergie d’activation et la gamme des pré-facteurs exponentiels sont 

déterminées en considérant les erreurs sur les coefficients de diffusion à chaque température. 

Gamme de température 
�Í �ÒC� 

8© Ý±­. Ù�¬Þ 

Régime 1 : 800 à 1000 °C 1,07 ± 0,97 1,2.10-21 à 7,7.10-14 
Régime 2 : 1150 à 1400°C 4,73 ± 0,77 4,3.10-8 à 5,0.10-3 

Tableau 38 – Energies d’activation et pré-facteurs exponentiels déterminés pour chaque domaine de température 

Les valeurs de l’énergie d’activation et du pré-facteur exponentiel sont très clairement différentes 

entre les deux régions du graphique, et ce malgré les fortes incertitudes. Entre 800 et 1000°C, l’énergie 

d’activation est beaucoup plus faible que celle obtenue entre 1150 et 1400°C. Il en va de même pour 

le pré-facteur exponentiel. Cela confirme que deux mécanismes de diffusion différents sont effectifs 

dans ces échantillons.  

Dans le but de comprendre l’origine de cette différence et de déterminer les mécanismes de migration 

des gaz en fonction de la température, ces résultats sont comparés aux précédentes études de la 

littérature sur la diffusion des gaz rares dans le dioxyde d’uranium. 

V.3.5.ii. Comparaison avec les études expérimentales de la littérature 

L’étude expérimentale de Turnbull et al. [103], présentée dans le Chapitre I, montre que la diffusion 

du xénon dans l’UO2 sous irradiation varie selon trois régimes, en fonction du domaine de 

températures. Pour des températures inférieures à 800°C environ, la diffusion est considérée comme 

athermique. Jusqu’à 1200°C, les défauts induits par l’irradiation assistent la diffusion du gaz. Au-delà 

de cette température, la diffusion thermique est opérante.  

Dans le second régime (entre 800 et 1200°C environ), où la diffusion est assistée par les défauts 

d’irradiation, Turnbull et al. [103] détermine une énergie d’activation à 1,20 eV et un pré-facteur 

exponentiel à 9,45.10-16 m2.s-1. D’après notre étude, pour le régime à basse température (800-1000°C), 

l’énergie d’activation est de 1,07 ± 0,97 eV et le pré-facteur est compris entre 1,2.10-21 et 7,7.10-14  

m2.s-1. Ces résultats sont donc en accord avec ceux obtenus par Turnbull dans une gamme de 

température similaire. Il semble donc que dans ce domaine de température, la diffusion soit régie par 

les défauts induits par l’implantation du gaz.   
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La valeur du coefficient de diffusion obtenue à 1150°C, suite à un recuit à 1300°C et à 1250°C, conforte 

cette interprétation. En effet, ce coefficient de diffusion ne se situe pas sur la droite d’Arrhenius de la 

diffusion du gaz assistée par les défauts d’implantation. Ceci peut s’expliquer par le recuit de ces 

derniers lors des recuits précédents, à 1300°C puis à 1250°C. Les résultats obtenus par SAP sur 

l’échantillon implanté en xénon à 5.1012 ions.cm-2 montre en effet qu’à 1300°C, les défauts induits par 

l’implantation sont progressivement recuits avec le temps, et qu’au bout de 10 heures ces défauts sont 

éliminés en majorité (leur densité atteint la limite de détection des positons). Le coefficient de diffusion 

à 1150°C fait donc partie du régime de diffusion thermique, défini aux hautes températures ci-dessous. 

Dans la gamme de températures plus élevées (1150-1400°C), le Chapitre I présente une sélection des 

études concernant la diffusion thermique intrinsèque du xénon dans l’UO2 stœchiométrique irradié à 

faible taux de combustion (< 1022 fissions.m-3), ainsi que les résultats obtenus sur combustible vierge 

implanté aux ions ou par recul des produits de fission. Ces études annoncent pour la diffusion du gaz : 

- une énergie d’activation comprise entre 2,1 et 3,9 eV, et un pré-facteur exponentiel qui varie 

de 2.10-12 à 5.10-4 m2.s-1 pour les études sur combustibles irradiés ; 

- une énergie d’activation comprises entre 3 et 3,86 eV, et un pré-facteur exponentiel qui varie 

de 2.10-12 à 1.10-6 m2.s-1 pour les études sur combustible vierge implanté aux ions à une énergie 

comprise entre 40 keV et 400 keV. 

Les résultats de la littérature définissent un large domaine de variation pour l’énergie d’activation et 

pour le pré-facteur exponentiel dans le domaine thermique. Cela est illustré par la Figure 122, qui 

représente les diagrammes d’Arrhenius de la sélection d’études définie au Chapitre I, ainsi que les 

résultats de notre étude dans le domaine thermique. Rappelons que ces expériences tirées de la 

littérature, ont été effectuées, soit sur du combustible irradié à faibles taux, soit sur des échantillons 

implantés aux ions à faibles fluences. La concentration de gaz sur combustibles irradiés à un taux de 

combustion de 1022 fissions.m-3 est comparable à celle de nos études (pour les faibles fluences), mais 

la quantité de défauts est 104 fois plus élevée que dans nos expériences. 

Il apparait sur la Figure 122 que les coefficients de diffusion obtenus dans notre étude sont 

globalement inférieurs à ceux obtenus dans les expériences de recuits post-irradiatoires. Plusieurs 

raisons peuvent être évoquées. Tout d’abord, les modèles utilisés dans les études citées ici ne 

considèrent pas le piégeage du gaz le long de son parcours de diffusion. La non-prise en compte de ce 

piégeage induirait, pour les hautes températures, une sous-évaluation du coefficient de diffusion, et 

donc une énergie d’activation plus faible, ce qui est effectivement observé. En outre, les modèles 

utilisés pour simuler les données expérimentales sont différents selon les études, entre celles réalisées 

sur combustible irradié et celles sur des échantillons d’UO2 vierge.  

Dans les études sur combustible irradié, le modèle de Booth est utilisé sur la partie diffusionnelle de 

l’isotherme (la bouffée n’étant pas considérée). Ce modèle décrit le combustible comme un 

assemblage de sphères, considérées comme un milieu homogène sans défauts (bulles, pores, joints de 

grains) et indépendantes les unes des autres. Les atomes de gaz sont considérés relâchés lorsqu’ils 

atteignent la surface d’une des sphères, dont le rayon est évalué via la mesure de la surface spécifique 

S ⁄ V par adsorption gazeuse. Cette surface spécifique n’est pas évaluée dans l‘étude de Miekeley et al 

[72]. Pour les études de Barnes et al. [117], Kaimal et al. [70] et Davies et al. [77], sur des échantillons 

frittés, la surface spécifique est évaluée, et les coefficients de diffusion restent supérieurs à ceux que 

nous avons déterminés dans cette étude. Cependant, il est possible que la description simpliste du 
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modèle de Booth ne s’applique pas à des échantillons frittés, puisque la diffusion du gaz aux joints de 

grains devrait être considérée. La remarque est également valable dans le cas des expériences faites 

sur des poudres, qui sont obtenues après broyage d’échantillons frittés (Long et al. [75], Lindner et al. 

[76], Auskern [118]). Cette modélisation simpliste peut donc entraîner une surestimation du pré-

facteur exponentiel.  

Dans l’étude de Carlot et al. [120], le modèle utilisé prend en compte les deux régimes de l’isotherme : 

la bouffée et le régime diffusionnel, la bouffée étant considérée comme un phénomène de transport, 

qui a pour conséquence le déplacement du pic d’implantation. De plus, dans cette étude, la 

concentration en xénon implantée est faible (2.10-6 %at./at UO2), mais est couplée à une implantation 

parasite en 133Cs, créé par la désintégration du 133Xe dans la source de l’implanteur. Ceci conduit à une 

concentration de défauts plus élevée que dans notre étude. Etant donné le fait que ce dommage est 

simultané avec l’implantation en gaz, il est possible qu’un piégeage pendant l’implantation doive être 

considéré. La non-prise en compte de ce paramètre aura tendance à sous-estimer les coefficients de 

diffusion. Dans l’étude de Matzke [119], la profondeur d’implantation du gaz est très proche de la 

surface. A 1400°C, 60 secondes de recuit suffisent pour relâcher 75% des atomes implantés. Ce 

relâchement important est certainement dû à une bouffée, couplée à des effets de surface (rugosité, 

évaporation ou oxydation), ce qui induit une surestimation des coefficients de diffusion. Enfin, dans 

l’étude de Michel [60], le modèle de diffusion utilisé considère la bouffée en utilisant un coefficient de 

diffusion qui varie en fonction de la profondeur d’implantation. Cette étude ne prend pas en compte, 

comme pour les autres études, le piégeage du gaz le long de son parcours de diffusion. 
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Figure 122 – Comparaison des lois d’Arrhenius de la diffusion des gaz rares dans l’UO2 implanté aux ions et irradié en 

réacteur (taux de combustion < 2.1022 fissions.m-3) avec les résultats de notre étude 
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La comparaison entre les résultats de la littérature et ceux de notre étude n’est pas évidente car les 

modèles de diffusion utilisés pour simuler les données expérimentales ne sont pas comparables : les 

mécanismes opérants lors de la migration du gaz, et notamment les effets de piégeage ne sont pas pris 

en compte. 

Afin d’obtenir plus d’informations sur les mécanismes élémentaires de la diffusion thermique, il est 

intéressant de comparer nos résultats à ceux obtenus par des études théoriques disponibles dans la 

littérature. 

V.3.5.iii. Identification des mécanismes de migration élémentaires 

Les deux études théoriques les plus récentes, présentées dans le Chapitre I, s’intéressent à la diffusion 

thermique du xénon [78] et du krypton [85] en fonction de la stœchiométrie de l’UO2, en combinant 

calculs de structure électronique, potentiels interatomiques empiriques et modèles de diffusion.  

Le Tableau 39 ci-dessous rassemble les coefficients de diffusion (énergies d’activation et pré-facteurs 

exponentiels), pour les différents mécanismes notés  
xLèzI/
}ED	E~~L~G, où 
xLèzI est le site 

d’incorporation initial du gaz et 
}ED	E~~L~G, la lacune qui assiste la migration. 

 Krypton (Vathonne [85]) Xénon (Andersson [78]) 
 Mécanisme �E (eV) :� (m2/s) Mécanisme �E (eV) :� (m2/s) 
UO2 (
�

)��/
��� 4,09 – 7,80 7,08.10-9 (
�

)��/
��� 2,93 – 3,94 2,82.10-9 – 8,34.10-12 
UO2-x 
�2

/
��� 7,80 – 8,01 5,35.10-8 
�2

/
��� 5,99 – 6,39 2,03.10-3 – 2,49.10-5 
UO2+x 
���/
��� 0,73 – 4,09 3,07.10-7 
��/
�� ou 
���/
��� 1,71 – 2,73 2,21.10-8 – 1,19.10-13 

Tableau 39 – Mécanisme, énergies d’activation et facteur pré-exponentiel  de la diffusion des gaz déterminés par calcul de 

structure électronique couplé aux potentiels empiriques dans le cas de la migration du krypton et du xénon dans l’UO2±x 

Bien que l’intervalle des énergies soit plus étendu pour le krypton que pour celui du xénon, et que le 

pré-facteur exponentiel diffère, ces études s’accordent sur les mécanismes. L’énergie d’activation 

déterminée dans notre étude soit 4,73 ± 0,77 eV correspond à la gamme des valeurs déterminées pour 

la diffusion dans de l’UO2 stœchiométrique. Dans ce cas, le site d’incorporation préférentiel des gaz 

pour la migration est la bilacune chargée (
�

)�� et la migration est assistée par la lacune d’uranium 

chargée (
���). Il faut noter que ces calculs sont réalisés à 0 K, il faudra confirmer ces résultats en 

tenant compte du terme entropique dépendant de la température. 

V.4. CONCLUSION 

Nous nous sommes attachés dans ce chapitre à étudier le comportement thermique du xénon et du 

krypton implantés dans le dioxyde d’uranium. Dans ce cadre, des cinétiques de relâchement de gaz 

rares ont été mesurées par spectrométrie de masse sur la plateforme PIAGARA du CENBG. Nous avons 

mis en œuvre différents historiques de recuits :   

- Une température constante à 1300°C, appliquée à des échantillons implantés à différentes 

fluences entre 1011 et 5.1014 ions.cm-2 ; 

- Des températures variables (entre 600 et 1400°C) par paliers successifs avec des températures 

croissantes ou décroissantes, appliquées à des échantillons implantés à basses fluences (< 

1,4.1013 ions.cm-2). 
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Dans un premier temps, nous avons montré que les cinétiques de relâchement présentent deux phases 

de relâchement : une phase de bouffée qui se traduit par un relâchement rapide du gaz au début de 

l’isotherme, ainsi qu’une phase diffusionnelle aux temps longs, dans laquelle le relâchement de gaz est 

plus faible. 

Dans ce travail, nous avons considéré le phénomène de bouffée comme une phase de mise à l’équilibre 

de l’échantillon. Il est difficile de déterminer son origine car nos expériences montrent que la quantité 

de gaz relâchée pendant cette phase n’est pas reproductible sur des échantillons implantés et préparés 

selon les mêmes conditions. Néanmoins, elle ne semble pas dépendre du type d’échantillon (polycristal 

ou monocristal), ni de l’atmosphère de recuit utilisée pour la préparation des échantillons. Pour les 

recuits réalisés à 1300°C, cette phase dure en moyenne 1 heure et conduit à un relâchement maximal 

de 7% du gaz implanté. Pour les recuits réalisés à des températures croissantes (600°C à 1400°C), la 

bouffée est mise en évidence à chaque augmentation de température pour les températures de 600, 

800, 1000 et 1200°C. La comparaison des quantités relâchées par bouffée lors de recuits successifs, 

avec celle obtenue pour un recuit directement à 1300°C, montre qu’elles sont du même ordre de 

grandeur. Cette observation nous laisse penser que ce phénomène est dû à un réservoir de gaz piégé 

qui se vide à chaque montée en température par un mécanisme de dissociation, qui serait 

thermiquement activé. Les mécanismes restent cependant complexes à identifier avec nos données 

expérimentales qui ne présentent pas une assez bonne résolution en temps.  

Dans un deuxième temps, nous avons montré que la migration du gaz est soumise à deux mécanismes 

de piégeage. Le premier mécanisme est lié aux défauts balistiques induits par l’implantation, et se 

traduit par un piégeage du gaz pendant la phase d’implantation. Cela a été montré à partir des 

échantillons pré-endommagés par une irradiation aux ions Au de 4 MeV, qui montrent que ce piégeage 

est opérant lorsque le gaz est implanté simultanément à la création des défauts d’irradiation. A l’image 

des études sur combustible irradié, il est opérant à partir d’une fluence seuil, comprise entre 1,4.1013 

et 4.1013 ions.cm-2, et augmente avec la fluence jusqu’à atteindre 84% à 5.1014 ions.cm-2. Les 

caractérisations de la microstructure effectuées par SAP, sur ces échantillons implantés à des fluences 

croissantes, montrent que des défauts associés à la lacune d’uranium sont générés, et ce dès les plus 

faibles fluences (1011 ions.cm-2). Ces défauts peuvent être des monolacunes 
�, des bilacunes 
�

, 

des défauts de Schottky 
�2

, et possiblement des tétralacunes 2
�2

. Les mesures par SAP 

montrent que leur densité augmente et que leur nature tend vers des plus gros clusters. A plus fortes 

fluences (5.1012 ions.cm-2), la littérature rapporte la création de cavités nanométriques au cœur des 

cascades de collisions. Le piégeage du gaz au cours de l’implantation est donc lié majoritairement aux 

défauts lacunaires d’uranium, et est certainement effectif aux fluences pour lesquelles le 

recouvrement de cascades de collisions intervient. Nous ne pouvons pas écarter la possibilité que les 

cavités nanométriques, lorsqu’elles sont formées, soient des sites de piégeage du gaz. 

En-dessous d’une fluence de 1,4.1013 ions.cm-2, la diffusion du gaz n’est pas influencée par ce 

mécanisme de piégeage. Les relâchements de gaz de ces échantillons nous ont permis de déterminer 

le coefficient de diffusion intrinsèque du gaz à 1300°C. Celui-ci est évalué à (1,44 ± 0,95).10-20 m2.s-1. 

Nous avons également montré que la simulation des isothermes de relâchement nécessite la prise en 

compte d’un piégeage du gaz opérant lors du recuit. Celui-ci est effectif dès les plus faibles fluences 

(de 1011 à 5.1014 ions.cm-2) et ne semble pas dépendre de la fluence d’implantation, du type d’ion 

implanté ou du type d’échantillon (monocristal ou polycristal). Nous avons estimé la densité de pièges 
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vus par le gaz le long de son parcours de diffusion. Il apparait que cette densité n’évolue pas en fonction 

de la fluence et varie entre 1023 et 1024 m-3, en considérant des rayons de pièges compris entre 0,1 et 

0,5 nm. En comparant ces résultats aux caractérisations de la microstructure, nous avons mis en 

évidence que les défauts liés à la lacune d’uranium (cités plus haut) jouent clairement un rôle dans le 

piégeage du gaz le long de son parcours de diffusion, et ce dès la plus faible fluence. Il apparait que la 

densité de pièges vus par le gaz n’augmente pas avec la fluence, alors que la densité globale de défauts 

sondés par les positons augmente, et que des cavités nanométriques apparaissent. Comme nous 

l’avons évoqué plus haut, les mesures par SAP après recuit indiquent que la nature des défauts 

lacunaires, ainsi que la proportion des uns par rapport aux autres, évoluent avec la fluence. Le gaz 

pourrait donc se piéger dans différents clusters et on peut penser que le mécanisme le plus 

énergétiquement favorable sera majoritaire.  

Les expériences de désorption à différentes températures nous ont permis de déterminer les lois 

d’Arrhenius régissant la diffusion thermique du xénon et du krypton dans l’UO2. Nous avons montré 

que le xénon et le krypton migrent selon les mêmes mécanismes de diffusion. Nous avons également 

mis en évidence deux régimes de diffusion en fonction de la température : un régime à basse 

température (entre 800 et 1000°C), dans lequel la migration du gaz est assistée par les défauts induits 

par l’implantation, et un régime à haute température, dans lequel la migration du gaz est assistée par 

les lacunes thermiques. Les études théoriques de la littérature rapportent que le mécanisme de 

diffusion des atomes de gaz dans ce domaine serait lié à l’apport d’une lacune d’uranium (Cö®�) au 

site d’incorporation du gaz, défini comme étant la bilacune chargée (CöCB)­�. 
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Conclusion Générale et Perspectives 

Les réactions de fission des noyaux lourds d’uranium produisent de nombreux éléments dans le 

combustible, dont 15% sont des gaz rares tels que le xénon ou le krypton. De par leur très faible 

solubilité dans le dioxyde d’uranium, ces derniers peuvent précipiter pour former des bulles, et de ce 

fait engendrer un gonflement de la pastille. Par ailleurs, une partie des gaz peut diffuser dans le 

combustible, puis être relâchée à l’extérieur de la pastille, ce qui conduit à une augmentation de la 

pression interne du crayon. Ceci constitue un critère important de sureté des centrales nucléaires, et 

limite en partie le temps de vie du combustible en réacteur. Le comportement des gaz rares est 

fortement impacté par les évolutions microstructurales du combustible UO2 engendrées par les 

réactions de fission qui génèrent d’importantes quantités de défauts ponctuels (lacunes et interstitiels) 

et d’amas de défauts (cavités ou boucles de dislocations). Afin de rendre plus prédictifs les codes de 

performance, qui permettent de simuler le relâchement des gaz de fission et le gonflement du 

combustible, des recherches sont menées depuis plusieurs années au sein du Département d’Études 

des Combustibles (DEC) du CEA Cadarache en collaboration avec des laboratoires du CNRS. Ces études 

sont basées sur un couplage de caractérisations expérimentales fines et de modélisations avancées 

dans une approche multi-échelle (calculs de structure électronique, dynamique moléculaire, 

dynamique d’amas).  

Dans ce cadre, des études à effets séparés ont été mises en œuvre dans ce travail de thèse. Elles 

reposent sur des irradiations/implantations aux ions couplées à des techniques de caractérisations 

fines, à différentes échelles. Les caractérisations de la microstructure ont été effectuées par 

Spectroscopie d’Annihilation des Positons (SAP) par élargissement Doppler au CEMHTI d’Orléans et 

par Microscopie Electronique en Transmission (MET) au CP2M à Marseille. Les cinétiques de 

relâchement du gaz ont été obtenues par spectrométrie de masse de la désorption thermique, mise 

en œuvre sur la plateforme PIAGARA du CENBG. Ces expériences ont été menées sur des échantillons 

d’UO2 vierge implantés/irradiés aux ions à l’IPNL ou à JANNuS Orsay, selon les conditions souhaitées. 

Cette démarche expérimentale nous a permis d’étudier les évolutions de la microstructure et des 

cinétiques de relâchement de gaz en fonction de différents paramètres (type d’ion, concentration en 

gaz et concentration de défauts).  

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux défauts lacunaires ponctuels et/ou sous 

forme d’amas (clusters) générés par l’irradiation. Pour cela, nous avons utilisé un accélérateur de 

positons lents couplé à un spectromètre d’élargissement Doppler pour sonder les défauts induits dans 

les premières centaines de nanomètres sous la surface. Afin de mettre en évidence l’effet de la 

présence de gaz sur ces défauts, ce travail a été réalisé en utilisant deux types d’ions : des ions or de 4 

MeV (Chapitre III) et des ions xénon de 800 keV (Chapitre IV). L’endommagement induit par ces ions 

est comparable sur les 100 premiers nanomètres, mais la concentration en atomes exogènes est plus 

importante dans le cas du xénon.  

Tout d’abord, nous avons mis en évidence par SAP que les défauts lacunaires induits par 

l’irradiation/implantation et détectés par les positons sont principalement des défauts associés à la 

lacune d’uranium (des monolacunes 
�, des bilacunes 
�

, des défauts de Schottky 
�2

, et 

possiblement des tétralacunes 2
�2

), dont les caractéristiques d’annihilation sont si proches qu’il 

n’est pas possible de les distinguer. L’augmentation de la densité de ces défauts est détectée quand la 
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fluence d’implantation varie de 1.1011 à 5.1012cm-2. D’après les calculs de cascades de collisions en 

dynamique moléculaire, la fraction de chacun de ces défauts dépend de la fluence et du taux de 

recouvrements des cascades. Les monolacunes 
�, les bilacunes 
�

 et les défauts de Schottky 
�2

 

sont les espèces les plus probablement générées à faible fluence. La spectroscopie d’élargissement 

Doppler n’est plus sensible à la distribution de défauts lorsque la fluence devient égale ou supérieure 

à 5.1013 ions.cm-2. Cependant, l’étude de la microstructure après recuit montre différents 

comportements en fonction de la fluence (taux d’endommagement), ce qui laisse supposer qu’entre 

5.1013 ions.cm-2 et jusqu’à au moins 5.1015 ions.cm-2, la proportion de chacun de ces défauts évolue. A 

des fluences de 5.1012 ions.cm-2 (0,028 dpa), la littérature montre que des cavités nanométriques sont 

présentes, mais que les positons n’y sont pas sensibles. Cela indique que les défauts associés à la 

lacune d’uranium (des monolacunes 
�, des bilacunes 
�

, des défauts de Schottky 
�2

, et 

possiblement des tétralacunes 2
�2

) sont largement majoritaires. Il faut noter que dans les 

échantillons implantés en xénon à 800 keV, les positons sondent tout le profil endommagé. La 

distribution des défauts détectés par SAP change avec la profondeur et les mesures suggèrent que des 

plus gros clusters piègent les positons dans la région où le ratio [Xe]/dpa devient maximum. 

Cependant, ces résultats ne nous ont pas permis de mettre en évidence l’effet du gaz sur les défauts 

induits par l’implantation. 

Par la suite, nous avons réalisé sur les échantillons irradiés aux ions Au de 4 MeV et implantés en xénon 

à 800 keV à des fluences de 5.1012, 5.1013 et 5.1015 ions.cm-2, des recuits à différentes températures 

(entre 600°C et 1500°C). Ces expériences ont été menées dans le but de déterminer les mécanismes 

d’évolution thermique des défauts associés à la lacune d’uranium. Nous nous sommes également 

intéressés à l’effet du temps de recuit à 1300°C, afin de caractériser l’évolution de ces défauts pendant 

les expériences de désorption. 

Sur les échantillons irradiés aux ions Au de 4 MeV à différentes fluences, nous avons mis en évidence 

trois stades de recuit entre 600°C et 1500°C par SAP (Chapitre III). Le premier stade a été observé 

entre 20 et 600°C, où la concentration des défauts diminue quelle que soit la fluence d’implantation. 

La recombinaison des interstitiels d’oxygène avec les lacunes d’oxygène AB − CB semble être le 

mécanisme le plus probable pour expliquer cette diminution, bien qu’il soit possible que les lacunes 

d’uranium, mobiles à 500°C, puissent également faire évoluer la microstructure. A partir de 600°C, 

nous avons observé un changement des caractéristiques d’annihilation des positons, que nous avons 

attribué à la compétition entre un mécanisme d’agglomération et un mécanisme de dissociation. Le 

phénomène d’agglomération résulte de la rencontre de défauts mobiles avec d’autres défauts mobiles 

ou avec des germes fixes pour former des plus gros clusters, ce qui conduit à changer la distribution 

en taille des défauts et à diminuer leur quantité globale. La dissociation, quant à elle, implique un 

cluster qui, sous l’effet de la température, se dissocie en plus petits défauts qui sont mobiles et peuvent 

se recombiner, disparaître sur les puits ou bien s’agglomérer sur d’autres germes si les mécanismes 

sont énergétiquement plus favorables. Pour toutes les fluences, au-delà d’un recuit à 1300°C, nous 

avons observé un nouveau changement des caractéristiques d’annihilation suggérant que la 

prépondérance d’un mécanisme par rapport à l’autre a évolué. La spectroscopie d’élargissement 

Doppler de la raie d’annihilation des positons n’étant pas sensible à une évolution de la proportion des 

défauts associés à la lacune d’uranium, comme nous l’avons fait remarqué plus haut, nous ne pouvons 

pas clairement mettre en évidence quel mécanisme est prépondérant, sauf dans quelques cas. En 

effet, dans le cas de la plus faible fluence, les résultats montrent que la densité de défauts diminue 
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fortement et que les caractéristiques d’annihilation deviennent équivalentes à celles de l’échantillon 

vierge, ce qui suggère que le mécanisme de dissociation est prépondérant.  

Ces expériences de recuits ont été reproduites sur des échantillons implantés en xénon afin de 

comparer les stades de recuit à ceux décrits précédemment (Chapitre IV). Nous avons tout d’abord 

observé que le stade de recuit à 200°C, associé à la recombinaison 	
 − 

, ne semble pas être impacté 

par la présence de gaz. En revanche, elle modifie le stade de recuit à 600°C, associé à la migration des 

lacunes d’uranium. En effet, lorsque du gaz est présent, ce stade de recuit n’est pas observé, 

probablement parce que des complexes (°C −±ÑÒ) peuvent se former pendant l’implantation et 

devenir des germes stables, qui ne disparaissent plus sur les puits. Quand la température augmente, 

les défauts mobiles rencontrent ces germes et cela conduit à la formation de plus gros complexes 

lacunaires contenant du xénon. L’effet d’agglomération dépend donc de la fluence. Sur l’échantillon 

implanté en xénon à la plus forte fluence (5.1015 ions.cm-2) et recuit à 1500°C, les caractéristiques 

d’annihilation obtenues suggèrent que des nanocavités sont présentes près de la surface. Ces 

nanocavités ne sont pas détectées à la profondeur où la concentration de gaz est maximale (d’après le 

profil simulé par SRIM).  Il est possible que dans cette région, la densité des germes limite la taille des 

clusters (�
 −R#$), et que le rapport R/� de ces clusters soit suffisant pour changer les 

caractéristiques d’annihilation, ou qu’il soit proche de 1, limitant le piégeage des positons dans ces 

complexes. Il est aussi probable que les lacunes thermiques puissent jouer un rôle sur le mécanisme 

d’agglomération à très haute température, notamment lorsque des germes de défauts sont présents 

en grande quantité. 

En parallèle des caractérisations de la microstructure par SAP et par MET, nous avons réalisé des 

expériences de désorption thermique sur les échantillons d’UO2 implantés selon différentes conditions 

(Chapitre V). Les isothermes de relâchement obtenues à 1300°C pour les échantillons implantés en gaz 

mettent en évidence deux phases de relâchement : une bouffée, qui se caractérise par un relâchement 

rapide pendant la première heure du recuit, et un régime de diffusion, qui se traduit par un faible 

relâchement de gaz aux temps longs. Le modèle de diffusion développé dans ce travail pour simuler 

les isothermes de relâchement, a permis d’évaluer les paramètres régissant la bouffée, le coefficient 

de diffusion du gaz ainsi que les paramètres de piégeage du gaz dans les défauts. 

Les mécanismes liés au relâchement par bouffée restent complexes, mais nous avons suggéré que ce 

phénomène soit dû à un réservoir de gaz piégé dans différents sites en proche surface. A chaque 

montée en température, un mécanisme de dissociation du gaz d’un piège particulier serait 

thermiquement activé, induisant un relâchement plus important sur une courte durée.  

Nous avons ensuite montré que les mécanismes de migration du xénon et du krypton sont similaires 

et dépendent de la température. Entre 800 et 1000°C, l’énergie d’activation de la diffusion du xénon 

et du krypton est de 1,07 ± 0,97 eV, et le pré-facteur exponentiel est compris entre 1,2.10-21 à 7,7.10-

14 m2.s-1. En accord avec la littérature, nous en avons conclu que la migration du gaz dans cette gamme 

de températures est assistée par des défauts induits par l’implantation. Au-delà de 1200°C, l’énergie 

d’activation de la diffusion des gaz est évaluée à 4,73 ± 0,77 eV, et le pré-facteur est compris entre  

4,3.10-8 à 5,0.10-3 m2.s-1. Dans cette gamme de températures, la migration des gaz est pilotée par les 

lacunes thermiques et selon les études théoriques de la littérature, le mécanisme de diffusion des 

atomes de gaz dans l’UO2 stœchiométrique consiste en l’apport d’une lacune d’uranium (Cö®�) au site 

d’incorporation du gaz, défini comme étant la bilacune UO chargée (CöCB)­�. 
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Ces expériences nous ont également permis de mettre en évidence deux mécanismes de piégeage du 

gaz. Le premier mécanisme de piégeage prend effet lors de l’implantation, à partir d’une fluence 

comprise entre 1,4.1013 et 4.1013 ions.cm-2, et augmente avec la fluence. Les résultats, obtenus sur des 

échantillons pré-endommagés par une irradiation aux ions Au, prouvent que ce piégeage est opérant 

lorsque le gaz est implanté simultanément à la création des défauts d’irradiation. La prise en compte 

de ce piégeage pendant l’implantation dans la modélisation, en considérant le coefficient de diffusion 

intrinsèque déterminé à basse fluence, nous permet d’évaluer la fraction de gaz piégée en fonction de 

la fluence. Elle est de l’ordre de 64% et 84% pour les fluences respectives de 5.1013 et 4.1014 ions.cm-2. 

Les caractérisations de la microstructure après implantation effectuées par SAP montrent que la 

densité de défauts associés à la lacune d’uranium augmente avec la fluence, et que la nature des 

défauts tend vers des plus gros clusters. Enfin, à partir d’une fluence de 5.1012 ions.cm-2, la littérature 

rapporte que des cavités nanométriques sont formées au cœur des cascades de collisions. Le piégeage 

du gaz au cours de l’implantation est donc lié aux défauts lacunaires associés à au moins une lacune 

d’uranium et est certainement effectif aux fluences pour lesquelles le recouvrement de cascades de 

collisions intervient. Ceci est cohérent avec les caractérisations par SAP, qui montrent qu’à partir d’une 

certaine fluence, des complexes (�
 −R#$) sont formés. 

Le second mécanisme de piégeage du gaz mis en évidence dans ce travail se traduit par la rencontre 

du gaz avec les défauts le long de son parcours de diffusion. Celui-ci est effectif à toutes les fluences 

étudiées dans ce travail (entre 1011 et 5.1014 ions.cm-2). Ce piégeage, opérant dans des conditions 

d’implantation pour lesquelles la densité de nano-cavités est inférieure à 1021 m-3, nous laisse penser 

que le gaz se piège principalement dans des petits défauts présents en plus grand nombre. L’estimation 

du nombre de pièges vus par le gaz est de l’ordre de 1023 - 1024 m-3 selon la taille du piège considéré 

(monolacune 
� ou cavité nanométrique). Aucune dépendance de ce nombre de pièges avec la fluence 

d’implantation (taux d’endommagement) n’a été mise en évidence. Comme nous l’avons évoqué plus 

haut, les mesures par SAP après recuit indiquent que la proportion de défauts lacunaires évolue avec 

la fluence. Le gaz aurait donc le choix de se piéger dans différents clusters, et on peut penser que le 

mécanisme le plus énergétiquement favorable sera majoritaire. 

Cette étude nous a permis de mettre en lumière l’évolution de la microstructure de l’UO2, ainsi que 

les mécanismes pilotant le comportement thermique des gaz dans l’UO2 (diffusion et piégeage). 

Nous avons montré que ces mécanismes dépendent fortement de la microstructure du matériau et de 

son évolution en température, mais qu’ils restent complexes à décrire précisément.   

Dans le but de compléter les caractérisations des défauts lacunaires dans l’UO2 induits par l’irradiation 

et de leur évolution thermique, il serait tout d’abord intéressant de réaliser, sur des échantillons de ce 

type, des mesures de temps de vie des positons avec un faisceau pulsé, afin de vérifier et peut-être de 

quantifier la proportion de défauts générés. De plus, il serait intéressant de caractériser la distribution 

en profondeur des cavités par MET dans ces échantillons, afin de définir la nature des défauts en 

fonction de la profondeur. Enfin, il serait utile de réaliser des mesures de temps de vie et des 

observations par MET à l’issue de chaque recuit, de façon plus systématique, ce qui nous permettrait 

d’alimenter les discussions sur la compétition des mécanismes de dissociation et d’agglomération. 

Afin de compléter la description de la microstructure, il faudrait synthétiser les données de la 

littérature concernant la caractérisation des dislocations dans l’UO2 implanté/irradié d’une part, et il 
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faudrait d’autre part réaliser des observations par MET supplémentaires sur des échantillons implantés 

dans les conditions choisies dans ce travail.  

Il serait aussi intéressant de pouvoir quantifier le gaz présent dans les cavités. Pour cela, deux 

techniques peuvent être envisagées : la Sonde Atomique Tomographique (SAT) ou encore la 

spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (« Electron Energy Loss Spectroscopy », EELS) sur le 

MET. Néanmoins, ces deux techniques requièrent l’utilisation d’échantillons implantés à fortes 

fluences qui ne sont pas adaptés pour la spectrométrie de masse et la SAP. Il sera donc difficile de 

coupler les techniques. 

Dans le but de mieux appréhender la densité de pièges et leur évolution thermique au cours des 

expériences de désorption, il est également nécessaire de mieux estimer l’évolution du paramètre de 

piégeage w� en fonction de la température. Pour cela, il faudrait reproduire des expériences de 

désorption entre 1150 et 1400°C avec des paliers de température plus rapprochés et pendant des 

durées de recuit plus longues, et les coupler à des caractérisations MET et SAP. Ces expériences 

pourraient être réalisées sur des échantillons implantés en xénon à 5.1013 ions.cm-2, qui présentent 

des densités de cavités et de défauts lacunaires adéquates pour être caractérisées par SAP et par MET. 

D’après les données issues de la littérature concernant la diffusion des gaz rares, nous avons vu que 

les mécanismes élémentaires de diffusion dépendent fortement de la stœchiométrie de l’oxyde. Dans 

cette étude, nous avons estimé théoriquement la stœchiométrie de l’oxyde dans les conditions de 

recuit utilisées pour la préparation des échantillons. Néanmoins, dans le dispositif de désorption sous 

vide utilisé dans ce travail, la pression partielle d’oxygène n’a pas été mesurée. Dans un premier temps, 

il serait nécessaire de mesurer cette pression partielle d’oxygène, et dans un second temps de la piloter 

soit avec des guetteurs qui piègent l’oxygène, soit avec des tampons redox. De plus, il serait intéressant 

de faire une étude de l’évolution des défauts en fonction de conditions de recuit qui favorisent un 

écart à la stœchiométrie, en particulier en légère sur-stœchiométrie.   

Ce travail expérimental doit être accompagné d’une modélisation des évolutions en température des 

défauts lacunaires en fonction de leur nature et de la présence de gaz. Le modèle de dynamique 

d’amas, développé au DEC, est bien adapté pour réaliser ce type de simulation, puisqu’il permet de 

décrire l’évolution thermique de la concentration de défauts ponctuels et agrégés sous l’effet 

d’émissions et d’absorptions d’espèces mobiles. Il peut également considérer la migration et le 

piégeage du gaz afin de modéliser les cinétiques de relâchement. Son application pourra se faire dans 

un premier temps sur les résultats obtenus sur des échantillons implantés à 5.1012 ions.cm-2 et sera 

étendue à des fluences plus élevées induisant des clusters de tailles plus importantes. 
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Annexe 1 

Résultats de la modélisation avec VEPFIT des mesures 

par SAP des échantillons utilisés dans ce travail de thèse  

Cette annexe présente toutes les valeurs des paramètres déterminés par l’ajustement VEPFIT des 

mesures expérimentales par SAP. Ces paramètres sont : 

- Le faible moment, S ; 

- Le fort moment, W ; 

- La longueur de diffusion, L+ ; 

- La largeur de couche, B et son erreur associée, dB. 

Le tableau ci-dessus permet de faire la correspondance entre les mesures expérimentales présentées 

sur certaines figures des Chapitres III et IV et les tableaux de valeurs présentés dans cette annexe. 

Figure 70 
Tableau 40 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure de l’échantillon implanté aux ions Au 4 MeV 

à 5.1012 ions.cm-2 et recuits à 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 

Figure 71 

Figure 76 

Tableau 41 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés aux ions Au 4 

MeV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits à 1500°C pendant 1 heure ou 1300°C pendant 8 heures sous Ar-5%H2 

Figure 72  

Figure 77 

Tableau 42 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillon implantés aux ions Au 4 MeV 

à 5.1015 ions.cm-2 et recuits à 600 et 800°C pendant 1 heure et à 1300°C pendant 1, 2, 7 et 15 heures 

sous Ar-5%H2 

Figure 84  
Tableau 43 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés en xénon à 800 

keV à différentes fluences 

Figure 87  
Tableau 44 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés en xénon à 800 

keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits entre 600 et 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 

Figure 92  
Tableau 45 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés en xénon à 800 

keV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits entre 600 et 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 

Figure 96  
Tableau 46 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés en xénon à 800 

keV à 5.1012 ions.cm-2 et recuits entre 600 et 1500°C 

Figure 127  
Tableau 47 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure de l’échantillon implanté en xénon à 800 keV 

à 5.1015 ions.cm-2 et recuit à 1300°C pendant 2 heures 

Figure 138 
Tableau 48 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure de l’échantillon implanté en xénon à 800 keV 

à 5,6.1013 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1 et 4 heures sur la plateforme PIAGARA 
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 Résultats de l’ajustement VEPFIT 
Echantillon  

(Au 4MeV  

5.1012 ions.cm-2) 

Surface Couche 1 Couche 2 Couche profonde 

Recuit  
1 heure sous Ar-5%H2 

S W S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
L+ 

(nm) 
1500°C  0.382* 0.075* 0.3734 0.0792 81 5 8.8      0.3779 0.0769 10** 

Tableau 40 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure de l’échantillon implanté aux ions Au 4 MeV à 5.1012 ions.cm-2 et recuits à 1500°C 

pendant 1 heure sous Ar-5%H2 

 Résultats de l’ajustement VEPFIT 
Echantillon  

(Au 4MeV  

5.1013 ions.cm-2) 

Surface Couche 1 Couche 2 Couche profonde 

Recuit  
sous Ar-5%H2 

S W S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
L+ 

(nm) 
1500°C 1h  0.395* 0.0725* 0.3851 0.0743 100*  10 0.3908 0.0725 660 14 3* 0.3774 0.0765 10** 
1300°C 8h 0.400* 0.067* 0.3917 0.0711 71 6 2.0 0.3892 0.0727 601 11 3* 0.3739 0.0787 10** 

Tableau 41 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés aux ions Au 4 MeV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits à 1500°C pendant 

1 heure ou 1300°C pendant 8 heures sous Ar-5%H2 

 Résultats de l’ajustement VEPFIT 
Echantillon  

(Au 4MeV  

5.1015 ions.cm-2) 

Surface Couche 1 Couche 2 Couche profonde 

Recuit  
sous Ar-5%H2 

S W S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
L+ 

(nm) 
600°C 1h  0.402* 0.067* 0.3909 0.0725 100*  20* 0.3910 0.0729 566 28 3* 0.3861 0.0758 10** 
800°C 1h 0.406* 0.064* 0.3956 0.0705 98 16 10.3 0.3940 0.0713 524 30 3* 0.3908 0.0742 10** 

1300°C 1h 0.406* 0.065* 0.4101 0.0650 80 8 2 0.4129 0.0661 823 8 3* 0.3778 0.0778 10** 
1300°C 2h 0.412* 0.0635* 0.4079 0.0659 141 8 13.5 0.4126 0.0656 829 9 3* 0.3872 0.0748 10** 
1300°C 7h 0.405* 0.064* 0.4044 0.0676 169 9 4.5 0.4094 0.0670 623 8 3* 0.3907 0.0740 10** 

1300°C 15h 0.404* 0.067* 0.3981 0.0699 125 6 4.8 0.4032 0.0694 880 21 3* 0.3904 0.0750 10** 
Tableau 42 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillon implantés aux ions Au 4 MeV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits à 600 et 800°C 

pendant 1 heure et à 1300°C pendant 1, 2, 7 et 15 heures sous Ar-5%H2 
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 Résultats de l’ajustement VEPFIT 

Echantillons 

(Xe 800keV) 

Surface Couche 1 Couche 2     Couche profonde 

S W S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
L+ 

(nm) 
1.1011 Xe.cm-2  0.4045 0.0628 0.3750 0.0780 500 20 8.2  

0.3713** 0.0792** 10** 

1.1012 Xe.cm-2 0.4033 0.0646 0.3910 0.0718 137 2 11.0 0.3767 0.0776 527 40 10* 
5.1012 Xe.cm-2 0.4262 0.0516 0.3991 0.0692 139 2 3* 0.3830 0.0754 512 31 8* 
5.1013 Xe.cm-2 0.4038 0.0628 0.4014 0.0685 177 3 3* 0.3887 0.0734 553 27 8* 
5.1014 Xe.cm-2 0.4104 0.0638 0.4017 0.0682 221 6 3* 0.3933 0.0721 592 8 8* 
5.1015 Xe.cm-2 0.4669 0.0457 0.4024 0.0676 255 10 3* 0.3958 0.0714 669 10 8* 

Tableau 43 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés en xénon à 800 keV à différentes fluences 

 Résultats de l’ajustement VEPFIT 
Echantillon  

(Xe 800keV  

5.1015 ions.cm-2) 

Surface Couche 1 Couche 2 Couche 3 Couche profonde 

Recuits 
1 heure sous Ar-

5%H2 
S W S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
L+ 

(nm) 

600°C 0.415* 0.06* 0.4082 0.0655 22*  3* 0.4002 0.0683 264*  8* 0.3897 0.0735 796*  8* 

0.3713** 0.0792** 10** 
800°C 0.415* 0.06* 0.4285 0.0610 14*  3* 0.4055 0.0663 204*  8* 0.3913 0.0725 685*  8* 

1100°C 0.415* 0.06* 0.4251 0.0586 22*  3* 0.4104 0.0630 228*  8* 0.3900 0.0731 668*  8* 
1300°C 0.415* 0.063* 0.4242 0.0588 44*  3* 0.4140 0.0612 201*  8* 0.3905 0.0727 630*  8* 
1500°C 0.415* 0.063* 0.4594 0.0581 18*  3* 0.4147 0.0631 160*  8* 0.3880 0.0733 542*  8* 

Tableau 44 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés en xénon à 800 keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits entre 600 et 1500°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 
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 Résultats de l’ajustement VEPFIT 
Echantillon  

(Xe 800keV  

5.1013 ions.cm-2) 

Surface Couche 1 Couche 2 Couche profonde 

Recuits 
1 heure sous Ar-5%H2 

S W S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
L+ 

(nm) 
600°C 0.410* 0.061* 0.3953 0.0702 216 3 3* 0.3831 0.0762 753 18 8* 

0.3713** 0.0792** 10** 

800°C 0.410* 0.061* 0.3988 0.0691 162 3 3* 0.3849 0.0747 733 14 8* 
1000°C 0.410* 0.061* 0.3963 0.0700 134 2 3* 0.3831 0.0754 695 14 8* 
1100°C 0.410* 0.062* 0.3966 0.0699 124 2 3* 0.3824 0.0754 591 11 8* 
1200°C 0.410* 0.062* 0.3929 0.0706 166 3 3* 0.3787 0.0771 665 18 8* 
1300°C 0.410* 0.062* 0.3960 0.0696 145 2 3* 0.3790 0.0769 700*  8* 
1400°C 0.410* 0.062* 0.3913 0.0721 126 2 3* 0.3769 0.0776 700*  8* 
1500°C 0.410* 0.062* 0.3914 0.0717 142 3 3* 0.3762 0.0776 700*  8* 

Tableau 45 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés en xénon à 800 keV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits entre 600 et 1500°C 

pendant 1 heure sous Ar-5%H2 

 Résultats de l’ajustement VEPFIT 
Echantillon  

(Xe 800keV  

5.1012 ions.cm-2) 

Surface Couche 1 Couche 2 Couche profonde 

Recuits 
1 heure sous Ar-5%H2 

S W S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
L+ 

(nm) 
600°C 0.4144 0.0582 0.3948 0.0701 139 2 3* 0.3802 0.0762 674 27 8* 

0.3713** 0.0792** 10** 

800°C 0.4139 0.0577 0.3917 0.0714 122 2 3* 0.3795 0.0766 708 26 8* 
1000°C 0.407* 0.065* 0.3844 0.0739 142 3 3* 0.3766 0.0776 657 31 8* 
1100°C 0.406* 0.065* 0.3880 0.0726 106 2 3* 0.3777 0.0778 777 44 8* 
1200°C 0.406* 0.065* 0.3819 0.0751 83 3 3* 0.3769 0.0779 756 47 8* 
1300°C 0.406* 0.065* 0.3817 0.0750 70 2 3* 0.3747 0.0782 791 84 8* 
1400°C 0.406* 0.065* 0.3797 0.0760 76 1 3* 0.3738 0.0784 592 25 8* 
1500°C 0.3894 0.0709           

Tableau 46 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure des échantillons implantés en xénon à 800 keV à 5.1012 ions.cm-2 et recuits entre 600 et 1500°C 
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 Résultats de l’ajustement VEPFIT 
Echantillon  

(Xe 800keV  

5.1015 ions.cm-2) 

Surface Couche 1 Couche 2 Couche 3 Couche profonde 

Recuits 
sous Ar-5%H2 

S W S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

L+ 
(nm) 

1300°C 2h 0.415 0.063 0.4269 0.0573 29 1 3 0.4170 0.0599 229 2 8 0.3933 0.0714 605 7 8 0.3713** 0.0792** 10** 

Tableau 47 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure de l’échantillon implanté en xénon à 800 keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuit à 1300°C pendant 2 heures 

 Résultats de l’ajustement VEPFIT 
Echantillon  

(Xe 800keV  

5,6.1013 ions.cm-2) 

Surface Couche 1 Couche 2 Couche profonde 

Recuit sous vide  
sur PIAGARA 

S W S W 
B 

(nm) 
dB 

(nm) 
L+ 

(nm) 
S W 

B 
(nm) 

dB 
(nm) 

L+ 
(nm) 

S W 
L+ 

(nm) 
1300°C 1 heures  0.4381 0.0579 0.3910 0.0717 114 3 3* 0.3836 0.0750 512 8 8* 

0.3713** 0.0792** 10** 
1300°C 4 heures 0.4300 0.0593 0.3880 0.0727 125 4 3* 0.3802 0.0758 514 11 8* 

Tableau 48 – Résultats de l’ajustement VEPFIT de la mesure de l’échantillon implanté en xénon à 800 keV à 5,6.1013 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1 et 4 

heures sur la plateforme PIAGARA 
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Annexe 2 

Effet du type de gaz sur les défauts lacunaires induits par 

l’implantation 

L’influence du type de gaz implanté est mis en évidence dans cette annexe par la comparaison des 

mesures SAP d’un échantillon d’UO2 implanté en xénon à 800 keV et d’un échantillon implanté en 

krypton 500 keV, tous deux à la fluence de 5.1013 ions.cm-2. Ces deux échantillons sont tous deux 

préparés selon le protocole « TT1 OPU TT2 ».  

Nous avons vu dans le Chapitre « Techniques Expérimentales » que la distribution des PKA et les profils 

des pertes d’énergie sont similaire pour l’implantation en xénon de 800 keV et en krypton de 500 keV. 

Cela suggère que les interactions des ions avec l’UO2 génèrent les mêmes types de défauts. La 

comparaison des profils d’implantation de gaz et de dpa calculés par SRIM sont rappelés sur la figure 

suivante (calculs réalisés pour une fluence de 5.1013 ions.cm-2). 
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Figure 123 – Comparaison des profils de concentration en atome de gaz et en dpa induits par l’implantation de xénon à 800 

keV et de krypton à 500 keV à 5.1013 ions.cm-2 

Nous constatons sur la Figure 123 que dans les deux cas, le gaz s’implante jusqu’à 400 nm avec un 

maximum à 150 nm environ. La zone endommagée s’étend jusqu’à 300 nm avec un maximum à 76 nm 

environ. Par contre, le nombre de dpa est plus élevé de 55% dans le cas du xénon. Nous nous attendons 

alors à mesurer dans ces échantillons, des défauts de même nature mais dans de plus faibles 

proportions pour le krypton. Les caractéristiques des échantillons utilisés dans cette annexe sont 

présentées dans le tableau ci-dessous. 
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Ion Energie 
Fluence 

(ions.cm-2) 
Préparation 

Rp 

(nm) 
Max dpa (nm) 

[Gaz] au Rp 

(%at.) 
dpa max 

Xe 800 keV 5.1013 « TT1 OPU TT2 » 147 nm 76 nm 4,1.10-3 0,28 

Kr 500 keV 5.1013 « TT1 OPU TT2» 147 nm 76 nm 3,8.10-3 0,18 
Tableau 49 – Conditions d’implantation en ions Xe 800 keV et Kr 500 keV à 5.1013 ions.cm-2 dans les échantillons d’UO2 

polycristallins. Les caractéristiques des implantation (Rp, dpa et concentration des éléments introduits) sont déterminées 

avec le logiciel SRIM 

Les mesures SAP dans ces deux échantillons sont présentées sur la figure ci-dessous.  
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Figure 124 – Caractéristiques d’annihilation mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV et en 

krypton à 500 keV à 5.1013 ions.cm-2 : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W en fonction de l’énergie 

incidente des positons et (c) S en fonction de W 

Nous constatons alors que les fractions d’annihilation S et W sont tout à fait superposées. Les 

caractéristiques des défauts (distribution en profondeur, densité et taille) générés par l’implantation 

en krypton semblent identiques à celles de l’implantation xénon. D’après la simulation SRIM, le 

nombre de dpa induits par l’implantation en krypton 500 keV est cependant plus faible que celui du 

xénon 800 keV. Dans le Chapitre IV partie IV.2.2, nous avons constaté que le piégeage des positons 

dans les défauts induits par l’implantation atteignait une saturation, entre les fluences de 5.1012 et 

5.1013 ions.cm-2, soit entre 0,028 et 0,28 dpa au maximum. L’implantation de krypton à 500 keV à 5.1013 

ions.cm-2 génère au maximum 0,18 dpa. Ce taux d’endommagement est suffisant pour générer un 

nombre important de défauts, induisant la saturation du piégeage des positons dans ces derniers. C’est 

pourquoi nous n’observons pas de différence sur les caractéristiques des défauts induits par les 

implantations en xénon à 800 keV et en krypton à 500 keV à 5.1013 ions.cm-2. 
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Annexe 3 

Effet du type de préparation sur les défauts lacunaires 

induits par l’implantation 

Afin de montrer que le type de préparation n’a pas d’impact significatif sur l’évolution des défauts 

après implantation/irradiation, cette annexe présente les analyses par spectroscopie d’annihilation 

des positons d’échantillons implantés en xénon préalablement préparés selon deux protocoles 

différents. Le tableau suivant regroupe les caractéristiques des échantillons utilisés pour cette étude. 

Ion Energie 
Fluence 

(ions.cm-2) 
Préparation 

Xe 800 keV 

1.1011 « TT1 OPU » et « TT1 OPU TT2 » 

5.1012 « TT1 OPU » et « TT1 OPU TT2 » 

5.1013 « TT1 OPU » et « TT1 OPU TT2 » 

5.1015 « TT1 OPU » et « TT1 OPU TT2 » 
Tableau 50 – Conditions de préparation et d’implantation en xénon à 800 keV dans les échantillons d’UO2 polycristallins 

TT1 : Traitement thermique 1 : 1700°C pendant 24 heures sous Ar-5%H2 

OPU : Polissage fin à la silice colloïdale 

TT2 : Traitement thermique 2 : 1400°C pendant 4 heures sous Ar-5%H2 

Les mesures positons de ces huit échantillons sont présentées sur la figure suivante. 
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Figure 125 – Caractéristiques d’annihilation mesurées dans les échantillons d’UO2 préparés selon deux protocoles différents 

et implantés en xénon à 800 keV entre 5.1012 et 5.1015 ions.cm-2 : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons, (b) W 

en fonction de l’énergie incidente des positons et (c) S en fonction de W 

Globalement, nous observons très peu de différence entre les échantillons issus des deux types de 

préparation et implantés à la même fluence. Nous pouvons tout de même relever une légère 

différence, entre 0,5 et 5 keV environ, sur les mesures des échantillons implantés 1011 ions.cm-2. En 

effet, sur l’échantillon qui a été recuit à 1700°C et poli OPU (« TT1 OPU »), les valeurs de S et de W sont 

respectivement légèrement plus élevées et plus faibles que sur celui ayant subi le traitement 

thermique à 1400°C, « TT1 OPU TT2 ». Cette différence peut être attribuée à l’OPU qui induit des 

défauts lacunaires que peuvent sonder les positons. Cette fluence d’implantation étant très faible, les 

défauts de l’OPU peuvent être sondés par les positons. Au-delà de cette fluence, les défauts de l’OPU 

ne sont plus majoritaires et les positons ne se piègent pratiquement que dans les défauts induits par 

l’implantation. Nous pouvons donc raisonnablement penser que la préparation de surface n’a pas 

d’effet sur les échantillons implantés à une fluence supérieure ou égale à 5.1012 ions.cm-2. 
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Annexe 4 

Images MET des lames FIB des échantillons faiblement 

implantés en xénon 

Cette annexe présente l’ensemble des images MET obtenues suite à l’observation des échantillons 

implantés entre 1011 et 6.1012 ions.cm-2. Ces échantillons sont présentés dans le tableau ci-dessous. 

Fluence 

(ions.cm-2) 

dpa 

au max9 
Nom Type 

Analyse 

précédent 

l’observation 

MET 

1.1011 5,8.10-4 3XK-1 Polycristal - 

5.1012 0,029 1b Polycristal SAP 

Tableau 51 – Caractéristiques des lames minces prélevées par FIB dans les échantillons tel qu’implantés à faibles fluences 

L’échantillon « 1b » tel qu’implanté en xénon à 5.1012 ions.cm-2, a été analysé par SAP et les mesures 

sont présentées dans le chapitre IV partie IV.2.2.  

Les images MET en champ clair en condition de sous-focalisation et de sur-focalisation de ces deux 

échantillons sont présentées sur la Figure 126. 

 
1011 Xe.cm-2 (3XK-1-Poly) 

(a) 

 
1011 Xe.cm-2 (3XK-1-Poly) 

(b) 

                                                           
9 Nous considérons ici la valeur maximale des dommages c’est-à-dire au pic d’implantation puisque les lames FIB 
sont une section transverse de l’échantillon massif. 
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5.1012 Xe.cm-2 (1b-Poly) 

(a) 

 
5.1012 Xe.cm-2 (1b-Poly) 

(b) 
Figure 126 – Images MET en champ clair des échantillons implantés en xénon à 800 keV à 1011 et 5.1012 ions.cm-2 (a) en 

condition de sous-focalisation et (b) en condition de sur-focalisation 

En prenant en compte les contraintes imposées par la préparation FIB, nous ne pouvons pas clairement 

mettre en évidence les cavités induites par l’irradiation (cf le protocole de dépouillement détaillé dans 

le Chapitre II). En effet, aucune cavité de plus de 0,7 nm n’est observée. 

Ainsi, dans les échantillons faiblement implantés en gaz (≤ 5.1012 ions.cm-2), les cavités ne peuvent pas 

être clairement distinguées dans nos conditions d’observations. Cela suggère que les cavités sont 

probablement trop peu nombreuses (densité inférieure à la limite de détection, 1,5.1021 m-3) et/ou 

que leur taille est inférieure à 0,7 nm. 
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Annexe 5 

Effet du temps de recuit à 1300°C sous Ar-5%H2 sur 

l’évolution des défauts induits par les implantations de 

xénon 

Cette annexe présente l’évolution de la microstructure en fonction du temps de recuit à 1300°C sous 

Ar-5%H2, dans les échantillons préalablement implantés en xénon à 800 keV. Ces caractérisations ont 

été effectuées sur des échantillons implantés à différentes fluences, 5.1015, 5.1013 et 5.1012 ions.cm-2. 

Des mesures SAP ont été réalisées sur tous les échantillons, à tous les stades de recuit et des 

observations MET ont été effectuées uniquement sur l’échantillon implanté à 5.1013 ions.cm-2 et recuit 

à 1300°C pendant 15 heures (trois recuits cumulés de 2, 5 et 8 heures). Les conditions de recuits sont 

détaillées dans le tableau ci-dessous.  

Température 

(°C) 

Temps 

(heures) 
Cond. Recuit 

Xe 800 keV 

5.1012 5.1013 5.1015 

- - - x x x 

600 1 

Ar-5%H2 

Laboratoire UO2 

(CEA Cadarache) 

x x x 

800 1 x x x 

1000 1 x x - 

1100 1 x x x 

1200 1 x x - 

1300 1 x x (MET) x 

1300 

2 
Ar-5%H2 

CEMHTI 

(Orléans) 

- x x 

5 - x x 

8 - x (MET) x 

10 x - - 

Tableau 52 – Conditions de recuit des échantillons implantés en xénon à 5.1015, 5.1013 et 5.1012 ions.cm-2 

Il faut rappeler que les fluences n’ont pas été vérifiées par la mesure et qu’il s’agit de fluences 

souhaitées. 

1. Implantation à 5.1015 ions.cm-2 

Trois recuits cumulés à 1300°C sous Ar-5%H2 pendant 2 heures, puis 5 heures, puis 8 heures (pour un 

total de 15 heures de recuit) ont été effectués sur l’échantillon fortement implanté en gaz. Les 

mesures, effectuées entre chaque recuit, sont reportées sur la Figure 127 où sont également 

représentées les mesures de l’échantillon tel qu’implanté et de celui recuit à 1300°C pendant 1 heure 

après avoir été recuit pendant 1 heure à 600, puis 800 et 1100°C. 
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Figure 127 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 

keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1 à 15 heures sous Ar-5%H2 : (a) S en fonction de l’énergie incidente des 

positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons et (c) S en fonction de W 

Le recuit de 1 heure à 1300°C fait augmenter le paramètre S et diminuer le W. Après 2 heures de recuit, 

nous observons que les paramètres S et W sont très proches de ceux mesurés après le recuit de 1 

heure mais exhibent un léger épaulement à environ 8 keV. Des ajustements VEPFIT avec un modèle à 

quatre couches sont alors nécessaires pour comprendre l’origine de cet épaulement. La variation de S 

avec la profondeur et avec W, obtenu de cet ajustement, est présentée sur la Figure 128 et est 

comparée à celle de l’échantillon recuit pendant 1 heure. Les données issues de cet ajustement sont 

présentées dans l’Annexe 1. 

Nous pouvons alors constater que les variations de S avec la profondeur et avec W, suite aux recuits à 

1300°C pendant 1 heure et pendant 2 heures sont très proches.  
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Figure 128 – Caractéristique d’annihilation S (a) en fonction de la profondeur et (b) en fonction de W déterminée par 

l’ajustement VEPFIT dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5.1015 ions.cm-2 et recuits 1 et 2 heures à 

1300°C sous Ar-5%H2 

Au-delà de ce temps de recuit, les caractéristiques d’annihilation des positons n’évoluent plus. En effet, 

les variations de S et W mesurées dans les échantillons recuits se superposent.  

Ainsi, le temps de recuit ne semble pas influencer notablement les caractéristiques d’annihilation des 

positons. Nous pouvons alors considérer que la microstructure n’évolue pas après une heure de recuit. 

2. Implantation à 5.1013 ions.cm-2 

Des recuits cumulés de 2 heures, puis 5 heures, puis 8 heures (pour un total de 15 heures de recuit) à 

1300°C sous Ar-5%H2 ont été reproduit sur un échantillon implanté à 5.1013 ions.cm-2. Les résultats des 

mesures effectuées entre chaque recuit sont reportés sur la Figure 129, où sont également 

représentées les mesures de l’échantillon tel qu’implanté et de celui recuit à 1300°C pendant 1 heure 

suite aux recuits de 1 heure à 600, 800, 1100 et 1200°C. Par rapport à l’échantillon tel qu’implanté, les 

caractéristiques des défauts évoluent peu après un recuit d’une heure à 1300°C.  
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Figure 129 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 

keV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1 à 8 heures sous Ar-5%H2 : (a) S en fonction de l’énergie incidente des 

positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons et (c) S en fonction de W 

De façon analogue à l’échantillon fortement implanté, nous n’observons plus d’évolution des 

paramètres S et W après un recuit à 1300°C pendant 1 heure. Dans ce cas, nous n’observons pas 

d’épaulement à 8 keV. Toutes les mesures effectuées entre 1 et 15 heures de recuits cumulés à 1300°C 

se superposent. Cela signifie que la densité et le volume libre des défauts sondés par les positons après 

un recuit de 1300°C n’évoluent pas avec le temps de recuit. 

Un lame FIB a été prélevée dans l’échantillon recuit successivement pendant 2, 5 et 8 heures à 1300°C. 

L’observation de cette lame représente donc la microstructure d’un échantillon recuit pendant 15 

heures à 1300°C sous Ar-5%H2. Les images MET, en champ clair en condition de sous-focalisation et de 

sur-focalisation, de cette lame sont présentées sur la Figure 130. 
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5.1013 Xe.cm-2 recuit 1300°C 15h sous Ar-5%H2  

(a) 

 
5.1013 Xe.cm-2 recuit 1300°C 15h sous Ar-5%H2  

(b) 
Figure 130 – Images MET en champ clair de l’échantillon implanté en xénon à 800 keV à 5.1013 ions.cm-2 et recuit à 1300°C 

pendant 15 heures sous Ar-5%H2 : (a) en condition de sous-focalisation et (b) en condition de sur-focalisation 

L’analyse de ces images montrent que la densité de cavités est de (6,07 ± 2,33).1023 m-3 et la taille de 

0,93 ± 0,29 nm. La distribution en taille des cavités est représentée sur la Figure 131. 
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Figure 131 – Distribution en taille des cavités observées au MET de l’échantillon d’UO2 implanté en xénon à 800 keV à 5.1013 

ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2
 

Nous constatons alors qu’un long recuit à 1300°C (jusqu’à 15 heures) ne permet pas de faire grossir les 

cavités. Comparé à l’échantillon recuit pendant 1 heure, présenté dans le chapitre IV, où la densité des 

cavités a été évaluée à (4,44 ± 1,68).1023 m-3 et leur taille à 0,97 ± 0,30 nm, nous constatons que le 

temps de recuit n’a pas d’effet ni sur la densité des cavités, ni sur leur taille. Nous pouvons en conclure 

que les caractéristiques des cavités sont stables en température, pour ces conditions d’implantation 

et de recuit. Nous pouvons alors remarquer que ce résultat est cohérent avec les mesures par SAP où 

nous n’observons pas d’évolution avec le temps de recuit. 
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3. Implantation à 5.1012 ions.cm-2 

Sur cet échantillon, seulement un recuit de 10 heures à 1300°C sous Ar-5%H2 a été effectué. Cette 

mesure, présentée sur la Figure 132 est comparée à celles obtenues sur l’échantillon tel qu’implanté 

et sur celui recuit pendant 1 heure à 1300°C suite aux recuits de 1 heure à 600, 800, 1100 et 1200°C. 

Ce recuit à 1300°C pendant 1 heure induit une diminution de la densité des défauts lacunaires présents 

dans l’échantillon tel qu’implanté. 
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Figure 132 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 

keV à 5.1012 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1 et 10 heures sous Ar-5%H2 : (a) S en fonction de l’énergie incidente des 

positons, (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons et (c) S en fonction de W 

Nous pouvons remarquer que, par rapport aux mesures de l’échantillon recuit pendant 1 heure, les 

valeurs de S et de W après 10 heures de recuit, respectivement diminuent et W augmentent, et 

tendent vers celles de la référence UO2 vierge. Cela suggère qu’à 1300°C, les défauts induits par 

l’implantation sont progressivement recuits avec le temps et qu’au bout de 10 heures, ces défauts sont 

éliminés en majorité. Ces comportements n’ont pas été observés sur les deux précédents échantillons 

étudiés, implantés à 5.1013 et 5.1015 ions.cm-2. 
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Annexe 6 

Observations MET des échantillons utilisés pour les 

expériences de désorption 

Cette annexe est dédiée aux observations MET des échantillons UO2 : 

- implantés en xénon à 800 keV à différentes fluences allant de 1,3.1011 à 5.1014 ions.cm-2 ; 

- irradié aux ions Au à 4 MeV à 5.1014 ions.cm-2 puis implanté en xénon à 1011 ions.cm-2. 

Ces échantillons ont été recuits sur la plateforme PIAGARA du CENBG, pour les mesures de désorption 

présenté dans le Chapitre V. Une fois les expériences de désorption réalisées, des lames FIB ont été 

prélevées dans les échantillons, puis caractérisées par MET. Les observations sont donc 

représentatives de la microstructure à l’échelle nanométrique après un recuit à 1300°C sous vide.  

1. Echantillons implantés en xénon à 800 keV 

Les échantillons implantés en gaz utilisés pour les expériences de désorption puis observés par MET 

sont présentés dans le tableau ci-dessous. Ces échantillons ont été implantés en xénon entre 1,3.1011 

et 5.1014 ions.cm-2. 

Ion 
Fluence 

(ions.cm-2) 
Nom Type 

Température  

de recuit (°C) 

Temps  

de recuit  

(min) 

Atmosphère  

de recuit 

Xe 800 keV 

1,3.1011 h11 Polycristal 1300°C 437 vide PIAGARA 

1,3.1011 h10 Monocristal 1300°C 575 vide PIAGARA 

6.1012 c1 Polycristal 1300°C 575 vide PIAGARA 

6.1012 c2 Monocristal 1300°C 480 vide PIAGARA 

4.1013 d1 Polycristal 1300°C 585 vide PIAGARA 

6.1013 d2 Monocristal 1300°C 445 vide PIAGARA 

5.1014 e1 Monocristal 1300°C 510 vide PIAGARA 

Tableau 53 – Caractéristiques des lames minces prélevées par FIB dans les échantillons implantés en xénon à 800 keV entre 

1011 et 5.1014 et recuits à 1300°C sous vide 

Les images MET en champ clair, en conditions de sous-focalisation et de sur-focalisation, sont 

présentées sur la Figure 126. 
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1,3.1011 Xe.cm-2 recuit 1300°C 437min sous vide (h11-Poly) 

(a) 

 
1,3.1011 Xe.cm-2 recuit 1300°C 437min sous vide (h11-Poly) 

(b) 
  

 
1,3.1011 Xe.cm-2 recuit 1300°C 575min sous vide   

(h10-Mono) 
(a) 

 
1,3.1011 Xe.cm-2 recuit 1300°C 575min sous vide  

(h10-Mono) 
(b) 

  

 
6.1012 Xe.cm-2 recuit 1300°C 575min sous vide (c1-Poly) 

(a) 

 
6.1012 Xe.cm-2 recuit 1300°C 575min sous vide (c1-Poly) 

(b) 
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6.1012 Xe.cm-2 recuit 1300°C 480min sous vide (c2-Mono) 

(a) 

 
6.1012 Xe.cm-2 recuit 1300°C 480min sous vide (c2-Mono) 

(b) 
  

 
4.1013 Xe.cm-2 recuit 1300°C 585min sous vide (d1-Poly) 

(a) 

 
4.1013 Xe.cm-2 recuit 1300°C 585min sous vide (d1-Poly) 

(b) 
  

 
6.1013 Xe.cm-2 recuit 1300°C 445min sous vide (d2-Mono) 

(a) 

 
6.1013 Xe.cm-2 recuit 1300°C 445min sous vide (d2-Mono) 

(b) 
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5.1014 Xe.cm-2 recuit 1300°C 510min sous vide (e1-Mono) 

(a) 

 
5.1014 Xe.cm-2 recuit 1300°C 510min sous vide (e1-Mono) 

(b) 
Figure 133 – Images MET en champ clair des échantillons implantés en xénon à 800 keV entre 1011 et 5.1014 ions.cm-2 et 

recuits à 1300°C pendant 8 heures environ sous vide : (a) en condition de sous-focalisation et (b) en condition de sur-

focalisation 

Les valeurs de densité et de taille sont déterminées en suivant le protocole de dépouillement détaillé 

dans le Chapitre II. L’épaisseur de lame est de 40 nm en moyenne. Le tableau suivant regroupe les 

résultats des caractéristiques des cavités observées sur ces images. 

Ion 
Fluence 

(ions.cm-2) 
Nom Type 

Temps de recuit  

sous vide à 1300°C 

(min) 

Densité 

(m-3) 

Taille 

(nm) 

Xe 800 keV 

1,3.1011 h11 Polycristal 437 < 1,5.1021 < 0,7 

1,3.1011 h10 Monocristal 575 < 1,5.1021 < 0,7 

6.1012 c1 Polycristal 575 < 1,5.1021 < 0,7 

6.1012 c2 Monocristal 480 < 1,5.1021 < 0,7 

4.1013 d1 Polycristal 585 (3,20 ± 1,25).1023 0,95 ± 0,31 

6.1013 d2 Monocristal 445 (2,69 ± 1,04).1023 1,02 ± 0,40 

5.1014 e1 Monocristal 510 (6,77 ± 2,62).1023 0,87 ± 0,30 

Tableau 54 – Caractéristiques des cavités observées dans les échantillons implantés en xénon à 800 keV entre 1011 et 5.1014 

et recuits à 1300°C sous vide 

Dans le cas des échantillons faiblement implantés (< 6.1012 ions.cm-2), nous ne mettons pas en 

évidence de cavités nanométriques après le recuit sous vide. Leur densité est probablement inférieure 

à 1,5.1021 m-3 et/ou leur taille inférieure à 0,7 nm. En revanche, la taille et la densité des cavités sont 

suffisamment importantes dans les échantillons plus fortement implantés (à partir de 4.1013  

ions.cm-2) pour faciliter leur observation au MET. La figure suivante regroupe les distributions en taille 

des cavités observées dans ces échantillons. 
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Figure 134 – Distribution en taille des cavités observées au MET dans  les échantillons implantés en xénon à 800 keV à partir 

de 4.1013 ions.cm-2 et recuits à 1300°C sous vide 

Après un recuit à 1300°C, la densité de cavités induite par l’implantation entre 4 et 6.1013 ions.cm-2 est 

comprise entre 2,7 et 3,2.1023 m-3 et la taille entre 0,95 et 1,02 nm. La présence de joints de grains n’a 

pas d’influence sur les caractéristiques des cavités. 

L’échantillon implanté en gaz à une fluence de 5.1014 ions.cm-2 présente des cavités de caractéristiques 

en taille et en densité semblables à celles des échantillons implantés entre 4 et 6.1013 ions.cm-2. 

L’augmentation de la concentration de gaz et en défauts lacunaires ne semble pas avoir d’effet 

significatif sur les caractéristiques des cavités.  

2. Echantillons pré-irradiés aux ions Au de 4 MeV puis implantés en xénon à 800 keV à faible 

fluence 

Des observations MET ont été réalisées sur l’échantillon polycristallin, irradié aux ions Au 4 MeV à 

5.1014 ions.cm-2 puis implanté en xénon à 800 keV à 1011 ions.cm-2. Ces résultats font l’objet d’une note 

technique rédigée par Carlot et Sabathier [161] dans laquelle les auteures présentent une densité et 

une taille de cavités. Les images MET de cet échantillon sont présentées sur la Figure 135 et les 

résultats sont regroupés dans le Tableau 55. L’épaisseur de la lame FIB est de 70 nm. 
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5.1014 Au.cm-2 + 1011 Xe.cm-2 recuit 1300°C 280min sous 

vide (h3-Poly) 
(a) 

 
5.1014 Au.cm-2 + 1011 Xe.cm-2 recuit 1300°C 280min sous 

vide (h3-Poly) 
(b) 

Figure 135 – Images MET en champ clair des échantillons irradiés successivement aux ions Au de 4 MeV à 5.1014 ions.cm-2 

puis en xénon à 800 keV à 1011 ions.cm-2 et recuit à 1300°C pendant 8 heures environ sous vide : (a) en condition de sous-

focalisation et (b) en condition de sur-focalisation   

Ion 

Fluence 

Au 4MeV 

(ions.cm-2) 

Nom Type 

Temps  

de recuit  

sous vide à 1300°C 

(min) 

Densité 

(m-3) 

Taille 

(nm) 

Au 4 MeV 

+ Xe 800 keV  

1011 ions.cm-2 

5.1014 h3 Polycristal 280 (1,30 ± 0,84).1023 1,35 ± 0,40 

Tableau 55 – Caractéristiques des cavités observées dans l’échantillon irradié aux ions Au de 4 MeV à 5.1014 ions.cm-2 puis 

implanté en xénon à 800 keV à 1011 ions.cm-2 et recuit à 1300°C pendant 280 min sous vide  

Dans cet échantillon, les cavités sont clairement observées et leur densité est de 1,3.1023 m-3, ce qui 

semble légèrement inférieur à celle obtenue dans les échantillons implantés en gaz à la même fluence 

(6,77.1023 m-3). La taille de 1,35 nm en moyenne est similaire à celle des échantillons implantés en gaz.  

Il est possible que cette différence de densité soit due à l’épaisseur des lames FIB utilisées. Sur les 

lames des échantillons irradiés aux ions Au puis implantés en xénon, l’épaisseur est de 70 nm en 

moyenne alors qu’elle est de 40 nm en moyenne sur les échantillons implantés xénon. Le contraste 

des défauts nanométriques est moins marqué dans une lames plus épaisse ce qui peut entraîner une 

sous-estimation du nombre de cavités. 

 

 

  



 

246 
 

Annexe 7 

Effet de l’atmosphère de recuit sur la microstructure 

La caractérisation de l’évolution thermique de la microstructure a été réalisée suite à des recuits 

effectués sous Ar-5%H2. Cela, dans le but de faciliter les expériences et la comparaison avec la 

littérature. Cependant, les expériences de désorption réalisées sur le dispositif PIAGARA sont 

effectuées sous vide. Dans le but de mettre en relation les résultats (cinétiques de relâchement et 

évolution de la microstructure), il est nécessaire d’investiguer, l’effet de l’atmosphère de recuit sur 

l’évolution de la microstructure. Ceci a été réalisé en comparant des caractérisations par spectroscopie 

d’annihilation des positons d’échantillons recuits sous vide sur PIAGARA et sous Ar-5%H2.   

1. Description des échantillons 

Pour cette étude, des mesures par SAP ont premièrement été effectuées sur des échantillons 

implantés à une fluence de l’ordre de 5.1013 ions.cm-2 puis recuits à 1300°C pendant 1 heure sous Ar-

5%H2 ou sous vide. Au-delà de 1 heure de recuit, nous avons évalué que pour cette fluence, les 

caractéristiques des défauts sondés par les positons ainsi que celles des cavités caractérisées par MET 

n’évoluent pas suite à des recuits sous Ar-5%H2. Afin de vérifier que cette affirmation est également 

vraie pour des recuits sous vide, nous avons effectué des mesures par SAP d’échantillons recuits à 

1300°C pendant une durée supérieure à 1 heure. 

L’ensemble des échantillons utilisés pour cette étude sont présentés dans le Tableau 56 ci-dessous. 

Nom Type Ion 
Fluence 

(ions.cm-2) 

Température 

(°C) 

Temps 

de recuit 
Atmosphère Analyse 

4AR-1 Polycristal 
Xe 800 keV 

5,6.1013 * 1300 1h sous vide statique  

PIAGARA - CENBG 

SAP 

4AR-2 Polycristal 5,6.1013 * 1300 4h SAP 

12AR Polycristal Xe 800 keV 5.1013 1300 1h sous Ar-5%H2 SAP + MET 

14 Polycristal Xe 800 keV 5.1013 1300 2h + 5h+ 8h sous Ar-5%H2 SAP + MET 

Tableau 56 – Conditions de recuit des échantillons utilisés pour l’étude de l’influence de l’atmosphère de recuit  

*Fluence réelle d’implantation déterminée à partir de références en aluminium 

Il faut noter que les échantillons « 4AR-1 » et « 4AR-4 » sont issus d’un même disque, implanté en 

xénon à 800 keV à la fluence de 5,6.1013 ions.cm-2. Bien que recuits dans le dispositif PIAGARA, les 

cinétiques de relâchement de gaz n’ont pas été mesurées sur ces échantillons.  

Il faut aussi considérer que, contrairement à l’échantillon « 4AR », la fluence réelle de l’échantillon 

« 12AR » n’a pas été vérifiée. La fluence de 5.1013 ions.cm-2 annoncée ici est donc la fluence 

« souhaitée ». Enfin, nous rappelons que le recuit de l’échantillon « 12AR » a été effectué dans le 

laboratoire UO2 au CEA Cadarache et que cet échantillon a été recuit par paliers. Cela signifie que 

l’échantillon a été recuit à 600, 800, 1000, 1100, 1200°C et à 1300°C pendant 1 heure à chaque 

température. Les mesures par SAP des échantillons recuits sous Ar-5%H2 ont été discutées aux 

paragraphes IV.3.4 du Chapitre IV. 
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Nous comparerons premièrement les mesures SAP des échantillons « 4AR-1 » et « 12AR » dans le but 

de mettre en évidence l’effet de l’atmosphère de recuit. Puis nous discuterons de l’effet du temps de 

recuit à 1300°C sous vide, sur la plateforme PIAGARA par la comparaison des mesures SAP sur les 

échantillons « 4AR-1 » et « 4AR-4 ». Enfin, nous nous intéresserons aux cavités après recuit à 1300°C 

sous différentes atmosphères.  

2. Evolution de la microstructure par SAP après le recuit à 1300°C pendant 1 heure sous Ar-

5%H2 ou sous vide 

Les mesures positons effectuées sur les deux échantillons d’UO2 implantés en xénon 800 keV à 5.1013 

ions.cm-2 environ et recuits à 1300°C pendant 1 heure sous Ar-5%H2 ou sous vide sont présentées sur 

la Figure 136. Cette figure présente également les ajustements VEPFIT (en lignes continues) effectués 

sur chaque mesure. Comme pour l’échantillon recuit sous Ar-5%H2, l’ajustement des courbes S(E) et 

W(E) expérimentales des échantillons recuits sous vide est réalisé à partir d’un modèle à trois couches. 

Les caractéristiques d’annihilation de la troisième couche correspondent à une couche non 

endommagée présentant les caractéristiques de la référence UO2 vierge. Les données issues de cet 

ajustement sont présentées en Annexe 1. 
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Figure 136 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en 

xénon à 800 keV à 5.1013 ions.cm-2 environ et recuits à 1300°C pendant 1 heure sous différentes atmosphères et ajustements 

VEPFIT (lignes) : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons et (b) W en fonction de l’énergie incidente des positons 

Nous pouvons alors observer que, pour les mêmes conditions de recuit, soit 1300°C pendant 1 heure, 

les caractéristiques d’annihilation S et W varient légèrement selon l’atmosphère de recuit. Les résultats 
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des ajustements sont présentés sous la forme des graphiques S en fonction de la profondeur (Figure 

137 (a)) et S en fonction de W (Figure 137 (b)). 
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Figure 137 – Caractéristique d’annihilation S (a) en fonction de la profondeur et (b) en fonction de W déterminée par 

l’ajustement VEPFIT dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5.1013 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 

1 heures sous différentes atmosphères 

Nous pouvons alors constater, sur la Figure 137 (a), que la distribution des défauts en profondeur 

évolue peu en fonction de l’atmosphère de recuit. La première couche est définie entre 140 et 160 nm 

et la seconde s’étend jusqu’à 650 à 700 nm. Dans les 140 premiers nanomètres, la Figure 137 (b) 

montre que les caractéristiques d’annihilation des échantillons recuits sous vide ou sous Ar-5%H2 sont 

très proches de la droite :;. Néanmoins, celles de l’échantillon recuit sous vide sont plus proches du 

point associé aux caractéristiques de la référence UO2 vierge. La densité de défauts n’est donc pas 

complètement identique en fonction de l’atmosphère de recuit. Autour de 280 nm, les caractéristiques 

d’annihilation S(W) sont proches et se placent globalement sur la droite :′. Il faut considérer que 

l’échantillon recuit sous Ar-5%H2 a subi de précédents recuits à 600, 800, 1000, 1100, 1200°C pendant 

1 heure à chaque température, avant le recuit à 1300°C. Il n’est pas à exclure que cet historique de 

recuits ait une contribution sur la microstructure observée à 1300°C.  

3. Evolution de la microstructure par SAP avec le temps de recuit sous vide à 1300°C 

Les mesures des échantillons « 4AR-1 » et « 4AR-4 » recuits à 1300°C sous vide pendant 

respectivement 1 heure et 4 heures sont présentées sur la Figure 138. Les ajustements VEPFIT de 

chaque mesure y sont également représentés. Comme pour l’échantillon recuit pendant 1 heure, 

l’ajustement est réalisé à partir d’un modèle à trois couches, la troisième correspondant à une couche 

non endommagée présentant les caractéristiques de la référence UO2 vierge. Les données issues de 

l’ajustement de la mesure de l’échantillon recuit pendant 4 heures sont présentées en Annexe 1. 
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Figure 138 – Caractéristiques d’annihilation expérimentales (symboles) mesurées dans les échantillons d’UO2 implantés en 

xénon à 800 keV à 5,6.1013 ions.cm-2 et recuits à 1300°C pendant 1 et 4 heures sous vide sur la plateforme PIAGARA et 

ajustements VEPFIT (lignes) : (a) S en fonction de l’énergie incidente des positons et (b) W en fonction de l’énergie incidente 

des positons 

Nous pouvons alors remarquer que le temps de recuit semble avoir une légère influence sur les 

caractéristiques d’annihilation des positons. En effet, par rapport aux paramètres mesurés dans 

l’échantillon recuit pendant 1 heure, les paramètre S et W mesurés après le recuit pendant 4 heures 

sont respectivement plus faibles et plus élevés pour toute la gamme d’énergie des positons.  

De façon analogue au paragraphe précédent, les résultats des ajustements VEPFIT sont présentés sous 

la forme des graphiques S en fonction de la profondeur (Figure 139 (a)) et S en fonction de W (Figure 

139 (b)). 
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Figure 139 – Caractéristique d’annihilation S (a) en fonction de la profondeur et (b) en fonction de W déterminée par 

l’ajustement VEPFIT dans les échantillons d’UO2 implantés en xénon à 800 keV à 5,6.1013 ions.cm-2 et recuits à 1300°C 

pendant 1 et 4 heures sous vide 

D’après la Figure 139 (a), la distribution des défauts semble légèrement évoluer entre 1 et 4 heures de 

recuit. La première couche déterminée par l’ajustement VEPFIT passe de 157 nm à 100 nm et la 

seconde couche passe de 650 à 500 nm.  Néanmoins, ces écarts ne sont probablement pas significatifs. 

Sur la Figure 139 (b), nous observons que les points S(W) entre les deux conditions de recuit, sont très 

proches, que ce soit dans une zone en proche surface ou plus en profondeur. Cela suggère que les 

caractéristiques des défauts n’ont pas ou très peu évoluées entre 1 et 4 heures de recuit sous vide à 

1300°C.  

Des résultats similaires ont été obtenus dans les cadre des expériences de recuit sous Ar-5%H2 

présentés en Annexe 5. En effet, nous n’avions pas mis en évidence d’évolution de la microstructure 

au-delà de 1 heure de recuit à 1300°C.  

Ces observations nous permettent de conclure que l’atmosphère de recuit n’a pas d’effet notable sur 

l’évolution thermique des défauts lacunaires induits par l’implantation. Nous pouvons alors considérer 

que les principaux mécanismes d’évolution des défauts en recuit sous Ar-5%H2, proposés dans les 

Chapitre III et IV sont valables dans les conditions de recuit sous vide sur la plateforme PIAGARA.  
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Annexe 8 

Simulations des isothermes de relâchement présentées 

dans le Chapitre V 

 

1. Simulations des isothermes obtenues à 1300°C sur les échantillons implantés en gaz à 

différentes fluences 

Les isothermes expérimentales obtenues à 1300°C des échantillons monocristallins ou polycristallins 

implantés en xénon à 800 keV ou en krypton à 500 keV à différentes fluences entre 1011 et 5.1014 

ions.cm-2 ont été présentées sur les Figure 102 et Figure 103 du Chapitre V. Les paramètres de la 

simulation ont été présentés dans les Tableau 26 pour le xénon et Tableau 27 pour le krypton. La Figure 

140 ci-dessous présente les simulations des isothermes obtenues à 1300°C sur les échantillons 

monocristallins implantés en xénon à 800 keV à différentes fluences. La Figure 141 présente les 

simulations des isothermes obtenues à 1300°C des échantillons polycristallins implantés en xénon à 

800 keV à différentes fluences, et la Figure 142 présente les simulations des isothermes obtenues à 

1300°C sur les échantillons implantés en krypton à 500 keV. 
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Figure 140 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues à 1300°C des échantillons monocristallins implantés en 

xénon à 800 keV à différentes fluences. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 26 du  

Chapitre V  
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Figure 141 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues à 1300°C des échantillons polycristallins implantés en 

xénon à 800 keV à différentes fluences. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 26 du  

Chapitre V 
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Figure 142 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues à 1300°C des échantillons implantés en krypton à 500 keV 

à différentes fluences. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 27 du Chapitre V 
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2. Simulations des isothermes obtenues à 1300°C en tenant compte du piégeage du gaz à 

l’implantation 

Cette partie présente les simulations effectuées avec le modèle qui tient compte du piégeage du gaz à 

l’implantation. Ces simulations sont effectuées sur les isothermes de relâchement obtenues à 1300°C 

des échantillons implantés en xénon à fortes fluences, supérieures à 1,4.1013 ions.cm-2. Les isothermes 

expérimentales ont été présentées sur la Figure 103 (a) du Chapitre V et les paramètres de simulation 

dans le Tableau 29 de ce même Chapitre. 
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Figure 143 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues à 1300°C des échantillons implantés en xénon à 800 keV à 

fortes fluences, en tenant compte du piégeage initial. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 

29 du Chapitre V 
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3. Simulation des isothermes obtenues à 1300°C sur les échantillons pré-irradiés aux ions Au 

à 4 MeV   

Cette partie présente les simulations des deux isothermes de relâchement obtenues à 1300°C sur les 

échantillons pré-irradiés aux ions Au à 4 MeV à 5.1013 et 5.1014 ions.cm-2 puis implantés en xénon à 

800 keV à 1011 ions.cm-2. Dans le Chapitre V, ces isothermes expérimentales ont été présentées sur la 

Figure 113 et les paramètres de la simulation dans le Tableau 31. 
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Figure 144 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues à 1300°C des échantillons pré-irradiés aux ions Au à 4 

MeV à différentes fluences puis implantés en xénon à 800 keV à 1011 ions.cm-2. Les paramètres de ces simulations ont été 

présentés dans le Tableau 31 du Chapitre V 

4. Simulation des isothermes de relâchement de gaz obtenues par paliers de température 

croissantes 

Cette partie présente les simulations effectuées à chaque température comprise entre 600 et 1400°C 

des deux échantillons implantés respectivement en xénon à 800 keV à 1,4.1011 ions.cm-2 et en krypton 

à 500 keV à 2,2.1012 ions.cm-2. Les isothermes successives ont été présentées sur la Figure 115 du 

Chapitre V et les paramètres des simulations effectuées à chaque température ont été présentés dans 

le Tableau 34 de ce même chapitre. Dans cette annexe, les simulations des isothermes obtenues à 

chaque température entre 600 et 1400°C sur les échantillons implantés en xénon et en krypton sont 

présentées respectivement sur les Figure 145 et Figure 146. 
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Figure 145 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues entre 600 et 1400°C sur l’échantillon « a9 » implanté en 

xénon à 800 keV à 1,4.1011 ions.cm-2. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 34 du Chapitre V 
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Figure 146 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues entre 600 et 1400°C sur l’échantillon « f31 » implanté en 

krypton à 500 keV à 2,2.1012 ions.cm-2. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 34 du  

Chapitre V 

5. Simulation des isothermes de relâchement de gaz obtenues par paliers de température 

décroissantes 

Cette partie présente les simulations effectuées sur les isothermes obtenues à des températures 

variant de 1350 à 1150°C des quatre échantillons implantés xénon à 800 keV ou en krypton à 500 keV 

à faible fluence. Dans le Chapitre V, les isothermes successives ont été présentées sur les Figure 117, 

Figure 118 et Figure 119 selon les échantillons et leurs conditions de recuit. Les paramètres des 
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simulations de chaque isotherme ont été présentés dans le Tableau 36 de ce même chapitre. Les 

simulations de ces isothermes sont présentées par échantillon sur les figures suivantes. 
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Figure 147 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues entre 1300 et 1150°C de l’échantillon « 1s » implanté en 

xénon à 800 keV à 1,4.1011 ions.cm-2. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 36 du Chapitre V 

Il faut noter que pour l’isotherme obtenue à 1150°C, deux simulations sont possibles. La première 

donne un coefficient de diffusion de 4.10-22 m2.s-1 et la seconde, 5,5.10-22 m2.s-1. La valeur du Üà� étant 

plus faible dans le cas de la première simulation, nous pouvons considérer que le coefficient de 

diffusion est de 4.10-22 m2.s-1 mais l’erreur sur cette mesure est de ± 1,5.10-22 m2.s-1. 
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Figure 148 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues entre 1300 et 1150°C de l’échantillon « 10s » implanté en 

krypton à 500 keV à 1,5.1011 ions.cm-2. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 36 du  

Chapitre V 
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Figure 149 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues entre 1300 et 1200°C de l’échantillon « f30 » implanté en 

krypton à 500 keV à 1,9.1012 ions.cm-2. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 36 du  

Chapitre V 
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Figure 150 – Simulations des isothermes de relâchement obtenues entre 1350 et 1200°C de l’échantillon « f29 » implanté en 

krypton à 500 keV à 2,2.1012 ions.cm-2. Les paramètres de ces simulations ont été présentés dans le Tableau 36 du  

Chapitre V 
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Etude du comportement  thermique des gaz de fission dans l’UO 2  
en présence de défauts d’irradiation 

Résumé : 

Lors de l’irradiation en réacteur, des gaz de fission tels que le xénon et le krypton sont produits. Ces 
gaz diffusent dans le combustible, mais peuvent également précipiter sous forme de bulles. En outre, 
les réactions de fission conduisent à la formation de défauts ponctuels (lacunes ou interstitiels) et sous 
forme d’amas (dislocations ou cavités). L’obtention de données expérimentales sur la migration des 
gaz de fission en présence de défauts est nécessaire afin d’améliorer la compréhension et la 
modélisation du comportement du combustible sous irradiation. La démarche mise en place dans ce 
travail a pour objectif d’étudier la diffusion thermique des gaz et de comprendre leur interaction avec 
les défauts d’irradiation. Elle repose sur la réalisation d’études à effets séparés couplant des 
irradiations/implantations aux ions à des techniques de caractérisation fines. La Spectroscopie 
d’Annihilation des Positons (SAP) complétée par la Microscopie Electronique en Transmission (MET) 
permet de caractériser les défauts (ponctuels et/ou sous forme d’amas) générés par l’irradiation et de 
suivre leur évolution en température. En parallèle, la modélisation des cinétiques de relâchement des 
gaz rares mesurées par désorption thermique couplée à la spectrométrie de masse, permet d’obtenir 
les coefficients de diffusion des gaz et de mettre en lumière les phénomènes de piégeage opérants. La 
synthèse de ces résultats expérimentaux nous amène à identifier les mécanismes de migration des gaz 
et à décrire leurs interactions avec les défauts d’irradiation. 

Mots clés :  Dioxyde d’uranium, Défauts d’irradiation, Gaz de fission, Diffusion Thermique, Piégeage, 
Spectroscopie d’Annihilation des positons, Désorption thermique, Microscopie Electronique en 
Transmission. 

 

Thermal behavior of fission gases in UO 2 considering  
radiation-induced defects 

Abstract : 

During in-reactor irradiation, fission gases such as xenon or krypton are produced. In the fuel, those 
gases diffuse and precipitate to form bubbles. In addition, fission reactions induce small defects 
(vacancies and interstitials) and larger defects (cavities and dislocations) formation. Data acquirement 
on fission gases migration considering radiation-induced defects is thus necessary to better understand 
and improve models of in-pile fuel behavior. The experimental approach developed in this work aims to 
study thermal diffusion of rare gases and to understand their interaction with radiation-induced defects. 
To do this, separated effect studies were performed coupling ion implantations/irradiations to fine 
characterization techniques. Positron Annihilation Spectroscopy (PAS) coupled to Transmission 
Electron Microscopy (TEM) observations allows for defects characterizations (vacancies and/or cavities 
induced by ion implantation) and for their thermal behavior study. On the other hand, gas release 
measurements are performed by thermal desorption spectrometry. Simulation of gas kinetic release 
allows to determine diffusion coefficients and to lighten trapping mechanisms. The synthesis of those 
various experimental results brings us to identify gas migration mechanism and to describe their 
interaction with radiation-induced defects. 

Key words :  Uranium dioxide, radiation-induced vacancy defects, Fission gases, Positrons Annihilation 
Spectroscopy, Thermal desorption, TEM. 
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