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Résumé : En réacteur, le combustible UO; est soumis
a l'irradiation simultanée de plusieurs particules et
rayonnements, dont les produits de fission, avec
I'ensemble de ces phénomenes se produisant en
température (environ 400 — 500 °C dans la périphérie
et 1000 — 1200 °C dans le centre des pastilles). A
I'échelle atomique, cela provoque des dommages de
type  balistique  (déplacements  atomiques),
principalement a cause des produits de fission de
basse énergie, et de 'endommagement électronique
(ionisations et excitations électroniques) di aux
particules de haute énergie. Les dommages
balistiques induisent notamment la création de
boucles de dislocation interstitielles, non fautées,
d'une taille de quelques nanometres a quelques
dizaines de nanometres, qui évoluent vers des lignes
de dislocation enchevétrées, ainsi que des objets
lacunaires sub-nanométriques a nanométriques. Les
dommages électroniques, au-dela d'un certain
niveau d'énergie déposée (supérieur a 20 keV/nm),
induisent la formation de traces. Ainsi, alors que les
effets des pertes d'énergie balistique et électronique
dans UO; sont bien documentés, les effets de
couplage entre ces deux processus, et surtout les
mécanismes associés, n‘ont été étudiés qu'a
température ambiante. Cependant, la diffusion des
défauts ponctuels varie avec la température, et
certains défauts ou regroupements de défauts
peuvent déja étre mobiles a température ambiante
dans UO,. Cette différence de mobilité peut avoir un
impact important sur leur mécanisme d'évolution,
notamment dans le cas de l'effet couplé entre les
deux contributions. Ces premiers résultats
nécessitent donc d'étre complétés en s’intéressant a
l'influence de la température d'irradiation sur ce
couplage. Pour ce faire, deux approches sont
considérées. Dans un premier temps, il est nécessaire
de <s'affranchir de l'effet de la température
d'irradiation, en travaillant a trés basse température,
pour mieux identifier les mécanismes d'évolution des
défauts mis en jeu lors du couplage.

Dans un second temps, une fois ces mécanismes
définis, il est intéressant de travailler a plus haute
température, pour se rapprocher des conditions en
réacteur. Ainsi, des irradiations aux ions en simple
et double faisceau simultané dans des échantillons
d'UO; ont été réalisées a différentes températures
sur les plateformes JANNuS Orsay et Saclay. La
microscopie électronique en transmission et la
spectroscopie Raman ont été utilisées (de maniere
in situ et ex situ) pour étudier |'évolution des
défauts étendus et du désordre lié aux défauts
ponctuels, respectivement. Un modéle Rate Theory
a été utilisé en regard des résultats expérimentaux,
pour identifier les mécanismes mis en jeu lors
d'irradiations avec ou sans I'effet de la température,
et avec ou sans leffet des pertes d'énergie
électronique.

Les résultats montrent que les mécanismes de
nucléation et de grossissement des boucles de
dislocation sont trés impactés par la diffusion des
défauts ponctuels et/ou des amas de défauts, a la
différence des objets lacunaires. Cette diffusion est
activée soit par la température pendant
l'irradiation, soit par les excitations électroniques /
ionisations (induisant des effets de pointe
thermique) des ions trés énergétiques lors du
couplage. La température impacte donc fortement
le couplage entre les pertes d'énergie électronique
et nucléaire. Par ailleurs, I'effet de ce couplage
difféere selon le mode d'irradiation (simple ou
double faisceau); tout cela résulte en des
évolutions de la microstructure trés différentes. Les
différentes irradiations réalisées, ainsi que
l'utilisation du modele Rate Theory, ont permis de
définir les mécanismes qui s'operent dans UO; avec
I'effet couplé de la température d'irradiation et des
pertes d'énergie balistique et électronique. Cette
démarche apporte une meilleure compréhension
du comportement du combustible nucléaire en
réacteur.

role de la température




Title: Coupled effect of ballistic and electronic damage in UO,: role of irradiation temperature
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Abstract: In the reactor, UO; fuel is subjected to
simultaneous irradiation by several particles and
radiation, including fission products, with all these
phenomena occurring at high temperatures (around
400 - 500 °C in the pellet periphery and 1000 -
1200 °C in the pellet center). On an atomic scale, this
leads to ballistic damage (atomic displacements),
mainly due to low-energy fission products, and
electronic damage (ionizations and electronic
excitations) due to high-energy particles. Ballistic
damage results in the creation of interstitial-type
dislocation loops, a few nanometers to tens of
nanometers in size, which evolve into tangled
dislocation lines, as well as sub-nanometric to
nanometric vacancy-type objects. Electronic damage,
beyond a certain level of deposited energy (above 20
keV/nm), induces tracks formation. Therefore, while
the effects of ballistic and electronic energy losses in
UO;, are well documented, the coupling effects
between these two processes, and especially the
associated mechanisms, have only been studied at
room temperature. However, the diffusion of point
defects varies with temperature, and some defects or
defect clusters may already be mobile at room
temperature in UO,. This difference in mobility may
have a significant impact on their evolution
mechanism, particularly in the case of the coupled
effect between the two contributions. These initial
results therefore need to be supplemented by
looking at the influence of irradiation temperature on
this coupling.

To achieve this, two approaches are considered.
Firstly, it is necessary to eliminate the effect of
irradiation temperature, by working at very low
temperature, to better identify the mechanisms of
defect evolution occurring during coupling.
Secondly, once these mechanisms have been
defined, it is worthwhile working at higher
temperatures, to get closer to reactor conditions.
Single- and dual-beam ion irradiations of UO;
samples were carried out at different temperatures
on the JANNuS Orsay and Saclay facilities.
Transmission electron microscopy and Raman
spectroscopy were used (in situ and ex situ) to
study the evolution of extended defects and
disorder related to point defects, respectively. A
Rate Theory model was used in conjunction with
the experimental results, to identify the
mechanisms involved in irradiation with or without
the effect of temperature, and with or without the
effect of electronic energy losses.

The results show that the nucleation and growth
mechanisms of dislocation loops are strongly
impacted by the diffusion of point defects and/or
defect clusters, unlike vacancy-type objects. This
diffusion is activated either by temperature during
irradiation, or by the electronic
excitations/ionizations (inducing thermal spike
effects) of high-energy ions during coupling.
Temperature therefore has a major impact on the
coupling between electronic and nuclear energy
losses. Moreover, the effect of this coupling differs
according to the irradiation mode (single or dual
beam), resulting in very different microstructure
evolutions. The various irradiations carried out,
together with the use of the Rate Theory model,
have enabled us to define the mechanisms at work
in UO,, with the coupled effect of irradiation
temperature and ballistic and electronic energy
losses. This approach provides a better
understanding of the behavior of nuclear fuel in
reactors.
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Introduction géenérale

De nos jours, I’industrie du nucléaire est un acteur majeur de 1’énergie a 1’échelle internationale, et
particulierement en France, ou elle est la premiére source de production et de consommation d’électricité
(environ 70 %). Les 56 réacteurs nucléaires électrogénes actuellement en fonctionnement sur le territoire
frangais sont issus d’une filiére appelée « Réacteurs & Eau Pressurisée » (REP). Cette derniére est
également la technologie la plus répandue dans le monde. La production d’électricité dans les REP
repose sur la fission nucléaire des atomes d’uranium ; le combustible le plus répandu étant le dioxyde
d’uranium (UQ,). Ce dernier est composé a plus de 90 % en masse d’uranium 238, et est enrichi a
hauteur de quelques % en uranium 235 ; I’isotope fissile de I’uranium qui va permettre la réaction de
fission nucléaire. Le combustible est conditionné sous la forme de pastilles d’UO,, empilées dans une
gaine scellée aux deux extrémités, dont 1’ensemble est appelé crayon. Plusieurs crayons sont réunis dans
un squelette pour former ce qui est appelé 1’assemblage combustible, placé lui-méme dans une cuve
remplie d’eau. Cet ensemble constitue le cceur du réacteur. La centrale est constituée de trois circuits
d’eau indépendants et fermés : le circuit primaire, le circuit secondaire et le circuit de refroidissement.
Dans un premier temps, la réaction de fission nucléaire des atomes d’uranium est provoquée via
I’absorption d’un neutron par un atome d’uranium fissile du combustible (?*°U). Devenu instable, il se
divise en deux nouveaux atomes : les fragments de fission (FF). Egalement instables, ils se transforment
généralement via des expulsions de neutrons et des désintégrations béta pour devenir des produits de
fission stables (PF). Chaque réaction de fission produit en moyenne 2 a 3 neutrons, qui peuvent interagir
a leur tour avec un atome d’uranium pour provoquer une nouvelle réaction de fission et ainsi de suite :
c’est ce qu’on appelle la réaction en chaine. Les neutrons peuvent aussi étre absorbés par les atomes
d’uranium fertiles (**8U) qui se transforment en plutonium fissile (?*°Pu). Ces derniers sont susceptibles
de se diviser a leur tour par absorption d’un nouveau neutron. Les neutrons sont ralentis par un fluide
modérateur (de I’eau, pour favoriser leur capture par des 25U plutdt que par des 2°8U) et leur flux est
régulé par des barres de contrble. La réaction de fission est accompagnée d’un grand dégagement
d’¢énergie sous forme de chaleur, qui va augmenter la température de I’eau qui circule autour du ceeur
(circuit d’eau primaire). Pour empécher 1’eau de se vaporiser, elle est maintenue sous pression. L’eau
chaude du circuit primaire est dirigée jusqu’au générateur de vapeur (circuit d’eau secondaire). Sa
chaleur entraine la vaporisation de 1’eau du circuit secondaire, vapeur qui va faire tourner une turbine.
L’énergie mécanique résultante est convertie en énergie électrique par un alternateur. L’électricité
produite peut a présent étre distribuée par les lignes a haute tension reliées a la centrale. Aprés son
passage dans la turbine, la vapeur est liquéfiée par le biais d’un condenseur (circuit de refroidissement)
alimenté soit par de I’eau froide (prélevée dans une source d’eau a proximité), soit par I’eau refroidie
par I’air qui circule dans les tours de refroidissement. Cette eau récupérée est renvoyée dans le générateur
de vapeur et peut étre & présent réutilisée lors d’un nouveau cycle. Le combustible est périodiquement
renouvelé de maniére fractionnée, ¢’est-a-dire qu’il est rechargé en partie (par tiers ou par quart). Chaque
rechargement nécessite I’arrét du réacteur, et donc un cycle de fonctionnement se situe entre deux
recharges. Un cycle dure entre 1 et 2 ans, et le combustible peut rester entre 3 et 5 ans en réacteur.

Depuis des décennies, le combustible UO; fait ’objet d’un grand nombre d’études scientifiques
visant a améliorer la compréhension de son comportement pendant le fonctionnement du réacteur. En
I’occurrence, les effets d’irradiation (des produits de fission, neutrons, particules, rayonnements...)
entrainent des modifications macrostructurales et microstructurales dans le matériau. Néanmoins, le
combustible issu du réacteur est difficile a étudier et a manipuler : la radioactivité est trés élevée, les
durées d’endommagement et de refroidissement sont trés longues, mais surtout tous les effets
d’endommagement résultant de différentes sources (fragments de fission, sollicitations mécaniques...)
se produisent en méme temps et en température (qui varie au cours de I’irradiation et avec la position
radiale de la pastille).



Ainsi, les irradiations par faisceaux d’ions présentent un grand intérét pour :

- Reproduire I’endommagement généré par les fragments de fission dans le combustible sans
réaction de fission, et donc sans avoir a manipuler des échantillons fortement radioactifs ;

- Reproduire des jours d’irradiations en quelques heures ;

- Réaliser des études a effets séparés en faisant varier les paramétres d’irradiation un a un afin de
comprendre leurs effets respectifs. En ’occurrence, il est possible de faire varier la nature des
ions, leur énergie, leur flux ou encore la température a laquelle est réalisée I’ irradiation.

L’énergie des ions peut étre choisie de maniere a favoriser un type d’endommagement précis :
balistique, avec des ions de basse énergie, ou électronique, avec des ions de haute énergie. Les pertes
d’énergie balistique induisent des déplacements d’atomes qui provoquent la formation de défauts
(ponctuels ou étendus) dans la microstructure d’UQO». Quant aux pertes d’énergie électronique, elles
induisent des excitations électroniques et des ionisations qui, sous réserve d’un niveau suffisant, peuvent
provoquer la formation de « traces ». Un effet de couplage existe entre ces deux contributions. Dans
UO,, cette étude sur le couplage entre les pertes d’énergie électronique et balistique a fait 1’objet d’une
premiére thése (M. Bricout, 2017 — 2020). Dans ce travail, il a été mis en évidence que ce couplage a un
effet sur la diffusion des défauts ponctuels, qui peuvent s’annihiler par recombinaison ou étre absorbés
sur des défauts plus larges, ou encore s’agréger pour former des nouveaux défauts étendus. Ainsi, les
défauts étendus, tels que les boucles de dislocation, sont fortement impactées par ce couplage puisque
leur grossissement et leur évolution vers des lignes de dislocation enchevétrées peuvent étre accélérés.

Cependant, le couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique dans UO; n’a été étudié
qu’a température ambiante. Or, la diffusion des défauts varie avec la température, et certains defauts
peuvent déja étre mobiles a température ambiante. Cette différence de mobilité peut avoir un impact
important sur leur mécanisme d’évolution, notamment dans le cas de I’effet couplé entre les deux
contributions. Il est nécessaire d’étudier ce couplage en variant la température d’irradiation. D une part,
en s’affranchissant de son effet, c’est-a-dire en travaillant a trés basse température, pour mieux identifier
les mécanismes mis en jeu. D’autre part, a haute température, pour se rapprocher de la condition en
centrale, ou la température varie entre 500 et 1100 °C.

Les dommages induits par I’irradiation modifient les propriétés du combustible (thermiques,
mécaniques...). Il est important de connaitre 1’évolution de ces dommages pour mieux comprendre le
comportement du combustible en réacteur, afin d’en améliorer la sureté et les performances.

Ainsi, au cours de cette these, des irradiations aux ions en simple et double faisceau ont été réalisées
dans UO;, pour différentes énergies et a plusieurs températures. Ces irradiations ont été caractérisées a
I’aide de deux techniques : la Microscopie Electronique en Transmission (MET) et la spectroscopie
Raman, toutes deux utilisées pendant ou apreés les irradiations. Ce couplage de techniques a pour but
d’apporter des informations sur la microstructure, a la fois sur les défauts étendus et sur les défauts
ponctuels. En parallele de ces caractérisations, un outil de modélisation a été utilisé : un modéle Rate
Theory (RT). 11 s’agit d’un modéle simple de prédiction d’évolution des boucles de dislocation sous
irradiation. Il vise & apporter des éléments de compréhension sur les mécanismes mis en jeu lors de
I’irradiation ; en particulier, lors du couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique, ainsi
que sur ’effet de la température d’irradiation.

Ce manuscrit se compose de quatre chapitres :

- Le Chapitre I dresse un état de 1’art sur les effets d’irradiation dans le combustible nucléaire, et
précise le contexte en amont de ce travail.

- Le Chapitre II décrit ’ensemble de la méthodologie mise en ceuvre, a travers la démarche
expérimentale, et les outils de caractérisation et de simulation utilisés.



- Le Chapitre III présente I’ensemble des résultats de ce travail qui portent sur I’effet de la
température d’irradiation sur les dommages induits par les pertes d’énergie balistique dans UO-.

- Le Chapitre IV présente I’ensemble des résultats de ce travail concernant I’effet de la

température d’irradiation sur le couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique
dans UO:x.

Enfin, le manuscrit s’achéve sur une conclusion générale, et les perspectives en lien avec la suite de
cette étude sont discutees.



Chapitre | : Etude bibliographique

Ce premier chapitre vise a présenter le contexte scientifique, ainsi qu’a dresser un état de 1’art lié¢ a
ce travail de thése.

La premiére partie introduira les propriétés et caractéristiques du dioxyde d’uranium, puis traitera
succinctement de I’évolution de sa microstructure sous irradiation en réacteur. La deuxiéme partie
détaillera les différents mécanismes de pertes d’énergie avant de se consacrer a la création et 1I’évolution
des défauts (ponctuels et étendus) sous irradiation aux ions. La troisiéme partie traitera en détail de
I’effet couplé qui est & prendre en compte entre I’endommagement balistique et électronique dans UO,.
Enfin, la derniére partie positionnera les thématiques de ce sujet de these par rapport aux précédents
travaux issus de la littérature.



1. Le combustible nucléaire et son évolution en réacteur

Cette premiére partie présente quelques caractéristiques principales du dioxyde d’uranium (UO>),
la réaction de fission nucléaire avec la création des produits de fission, et enfin 1’évolution générale du
combustible sous irradiation en réacteur.

1.1.  Structure et propriétés d’UO>

L’UO, est un matériau céramique qui appartient a la famille des oxydes. Sa structure
cristallographique est représentée sur la Figure I-1 :

Figure I-1 : Maille élémentaire d’UO».

Elle correspond a une structure de type fluorine (CaF2), qui appartient au groupe d’espace Fm3m.
Son parametre de maille est de 547,127 + 0.008 pm et sa masse volumique théorique est de 10.9510 +
0.0005 g.cm™ [1]. L’UO; est un cristal ionique, avec une maille élémentaire composée d’anions O% et
de cations U*". 1l existe deux fagons possibles de la décrire :

- Les atomes d’uranium forment un réseau cubique face centrée ou sont situés, dans les 8 sites
tétraédriques, les atomes d’oxygene. Les sites octaédriques, le centre de la maille ainsi que le
milieu des arétes sont des sites vacants.

- Les atomes d’oxygeéne forment un réseau cubique primitif, dans lequel les atomes d’uranium
sont situés au centre d’un cube sur deux qui n’ont pas de faces communes.

L’UO; est un matériau réfractaire avec une forte résistance aux hautes températures : son point de
fusion est de 3120 + 20 K [2]. Cependant, sa conductivité thermique est relativement faible, et diminue
avec I’augmentation de la température : elle est d’environ 3,5 W.m2. K a 1000 °C, puis 3,0 W.m1. K™
a 1200 °C et enfin d’environ 2,5 W.m.K* a 1500 °C [3]. Cette faible conductivité est le paramétre
physique responsable des gradients de température importants dans la pastille combustible (entre
environ 500 °C & la périphérie des pastilles et 1000 °C au centre).

1.2.  Fission nucléaire, fragments et produits de fission

Pendant son utilisation en REP, le combustible UO; est soumis a la réaction de fission nucléaire.
Elle est induite principalement par 1’absorption d’un neutron thermique (énergie cinétique inférieure a
0,025 eV) par un atome fissile d’uranium 235 du combustible : elle provoque sa division en deux atomes
plus légers, appelés fragments de fission. Un des fragment est dit « Iéger » (avec une énergie comprise
entre 90 et 100 MeV) et un autre est dit « lourd » (avec une énergie comprise entre 60 et 70 MeV) [4],
[5]. lls se transforment eux aussi pour devenir les produits de fission stables, en émettant de nouveaux



neutrons ou par des désintégrations béta. L’atome fissile de plutonium 239 peut aussi provoquer une
réaction de fission avec I’absorption d’un neutron. La réaction de fission s’écrit de la fagon suivante,
avec x le nombre de neutrons emis :

(235U ou 233Pu) + in - (335U ou 289Pu) —» FF, + FF, + x }n (1.1

Le nombre moyen de neutrons prompts (neutrons émis par la réaction de fission) est de 2,416 +
0,005 et leur énergie moyenne est de 1’ordre de 2 MeV [6], [7]. Ils peuvent étre absorbés a leur tour par
d’autres atomes U?®, ce qui provoque des réactions de fission en chaine. Chaque réaction de fission
libére une énergie égale a 192,9 + 0,5 MeV. La majeure partie de cette énergie est transmise aux
fragments de fission (166,2 + 1,3 MeV), et le reste est réparti entre les particules/rayonnements qui
accompagnent la réaction [8].

Les fragments de fission sont des radionucléides (noyaux instables) : ils peuvent se désintégrer pour
devenir des noyaux stables. La désintégration correspond au noyau pére X instable qui va se transformer
en noyau fils Y plus stable. Cette transformation X - Y est spontanée, aléatoire et imprévisible. La
radioactivité (désintégration des noyaux) s’accompagne de I’émission de particules (a, 87, £) et de la
libération d’énergie sous forme de rayonnements électromagnétiques (rayons y). Les fragments de
fission subissent des désintégrations successives jusqu’a se transformer en noyaux stables. Ces
désintégrations ménent a la création de produits de fission de différentes natures. Le rendement de
fission (le nombre de produits de fission d’une espéce chimique donnée ramené a une fission) dépend
de I’énergie du neutron incident. La Figure 1-2 [9] montre la distribution en nombre de masse A des
produits de fission aprés la fission d’un atome d’U?*;
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Figure I-2 : Rendement de fission des différentes espéces chimiques créées apres 1’absorption d’un
neutron thermique par un atome fissile U [9].

Les produits de fission peuvent étre gazeux (xénon, krypton et hélium), volatiles ou solides
(éléments metalliques ou éléments formant des oxydes solubles ou insolubles).
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Pendant leur parcours dans la matiére, les produits de fission perdent progressivement leur énergie
cinétique via des collisions avec les noyaux ou les électrons du combustible (jusqu’a s’implanter dans
le matériau). C’est leur énergie cinétique qui va déterminer la nature de ces collisions et le type
d’endommagement que la matiére va subir. Les deux types d’interactions entre les produits de fission et
le combustible sont :

- Les collisions élastiques entre les produits de fission et les noyaux d’UQ; : elles correspondent
a des pertes d’énergie balistique (ou nucléaire). Elles provoquent des déplacements atomiques
(atomes éjectés hors de leur site cristallin initial), ce qui induit la création de défauts ponctuels,
pouvant aussi mener a la création de défauts étendus (boucles de dislocation, bulles/cavités).

- Lescollisions inélastiques entre les produits de fission et les électrons des noyaux d’UQO; : elles
correspondent a des pertes d’énergie électronique. FElles provoquent des excitations
électroniques et des ionisations.

Ces processus de pertes d’énergie balistique et électronique seront développés plus en détail dans la
deuxieme partie qui présentera les interactions ion — matiére.

1.3. Irradiation en réacteur d’UQO>

Lors de son utilisation en réacteur, le combustible UO; est ainsi soumis & I’irradiation simultanée
des neutrons, particules o et P, rayonnements y et produits de fission. Ainsi, de nombreuses
modifications macrostructurales et microstructurales se produisent dans le matériau. Le cycle total
d’irradiation du combustible dure entre 3 et 5 ans. L usure du combustible peut étre évaluée grace au
taux de combustion (burn-up), qui mesure sa fraction consommée pour produire de 1’énergie. Ce taux
est mesuré en GigaWatt jour par tonne d’uranium (GWj/tU).

A 1’échelle macroscopique, 1’élévation de température dans la pastille est due aux réactions de
fission, couplée au refroidissement par 1’eau du fluide caloporteur de la gaine, ainsi qu’a la faible
conductivité thermique du combustible. Cette élévation de température induit une dilatation thermique
différentielle et un fort gradient de température dans la pastille, entre sa périphérie (en contact avec la
gaine, environ 400 — 500 °C) et son centre (environ 1000 — 1200 °C). Cela entraine sa fissuration dés le
début de I’irradiation, et elle prend également une forme de « diabolo », c’est-a-dire que I’augmentation
de son diametre est plus importante a ses extrémités qu’en son plan médian. Ce phénoméne est
représenté sur la Figure 1-3 [10] :

Figure 1-3 : lllustration de la fissuration et de la mise en diabolo des pastilles d’UO- [10].
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Les réactions de fission vont également induire des phénomenes de gonflement de la pastille. La
production de deux produits de fission pour un seul noyau d’uranium va avoir pour effet d’augmenter
le volume de la pastille tout au long de I’irradiation. Pour les conditions nominales d’irradiation, ce
gonflement est d’environ 0,06 a 0,07 % par GWj/tU. De plus, certains produits de fission participent
davantage a ce gonflement en précipitant sous forme de bulles par exemple. D’une part, le fluage sous
irradiation de la gaine en Zircaloy (alliage de zirconium) contribue a réduire le jeu entre les pastilles et
la gaine. Au bout d’un certain temps (environ 2 — 3 ans), le jeu initial qui existait entre la pastille et la
gaine aura disparu. La formation d’une couche de zircone aux points de contacts conduit & un accrochage
entre la gaine et le combustible.

Au niveau microstructural, le combustible présente de fortes variations en fonction du taux de
combustion et de la position le long du rayon de la pastille (le long du gradient thermique). Pour de forts
taux de combustion (> 50 GWj/tU), une zone particuliére dite « HBS » (high burn-up structure, ou rim
structure) est observée a la périphérie des pastilles [11,12]. En effet, dans cette zone une concentration
accrue de Z°Pu fissile, formé par capture neutronique a partir de I’isotope 2*8U fertile, conduit localement
a un taux de fission plus élevé que dans le reste de la pastille. L'intensification des dommages causés
par I’irradiation, associée a la faible température, conduit a la restructuration du combustible et a la
formation de la zone HBS.

Cette derniére, observable par Microscopie Electronique a Balayage (MEB), est montrée sur la
Figure 1-4[12] :

Figure I-4 : Micrographie MEB qui révele la zone HBS dans la périphérie d’une pastille combustible
irradiée en réacteur avec un taux de combustion de 78 GW;j/tU. La zone en périphérie est située a
gauche [12].

D’apreés 1’étude de Sonoda et al. [11], le seuil de formation de la zone HBS dépend du taux de
combustion et de la température. Au-dela de 1100 °C, elle n’est plus observable. Cette zone se
caractérise par une subdivision des grains initiaux, induite par des phénomenes de polygonisation
[13,14] ou de recristallisation [15,16] (selon les auteurs), pour lesquels une diminution significative de
leur taille est observée (jusqu’a environ 50 fois plus petite), ainsi qu’une augmentation importante de la
concentration en bulles de gaz de fission (jusqu’a 20 % du volume de matiére) dont la taille peut atteindre
plusieurs centaines de nanometres. Il se forme également des précipités métalliques.

Proche de la zone centrale des pastilles, pour des combustibles irradiés a fort taux également, la
formation de sous-grains faiblement désorientés est observée [17,18]. Les nouveaux sous-grains ont des
orientations cristallines proches de celle des grains initiaux et sont souvent associés a des bulles de gaz
de fission de plusieurs centaines de nanométres a quelques micrométres de diamétre. Dans le reste de la
pastille (zone intermédiaire, a mi-rayon), la formation de sous-grains (faiblement ou fortement
désorientés) est beaucoup moins importante [25].
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Des défauts étendus sont également observés des les premiers cycles d’irradiation, et évoluent avec
le taux de combustion et la position radiale (c’est-a-dire la température). La Figure I-5 [11] illustre les
différents types de défauts étendus dans le combustible usé :

Figure I-5 : Micrographies MET du combustible irradié en réacteur avec un taux de combustion de (a)
49 GWij/tU [19], (b) 55 GWj/tU [11] et (c) 76 GWj/tU [20].

Il est notamment observé la formation de bulles de gaz de fission, qui peuvent étre associées a des
précipités (Figure I-5(a)), ainsi que la présence de boucles d’irradiation, de lignes de dislocation
enchevétrées et de précipités métalliques (Figure 1-5(b)). Un réseau de lignes de dislocation trés
enchevétrées peut aussi se former (Figure I-5(c)).

Les bulles de gaz de fission ont une taille qui peut varier entre quelques nanomeétres et plusieurs
micromeétres. Elles peuvent se trouver en position intra-granulaire ou inter-granulaire. Elles sont parfois
présentes le long des lignes de dislocation et sont souvent associées aux précipités métalliques (Figure

1-5(h)).

On distingue également 3 zones radiales distinctes pour les bulles visibles a 1’échelle du MEB (de
quelques dizaines de nanometres a plusieurs micrometres) [21,22] :

- Périphérique (ou une structure HBS se forme et s’élargit progressivement avec le taux de
combustion) ;

- Intermédiaire (présentant le moins de bulles) ;

- Centrale (aussi appelée zone de précipitation, riche en bulles > 100 nm, observable plutét pour
des forts taux de combustion).

Les travaux de thése récents de R. Dowek [23], sur un combustible irradié a 61,4 GWj/tU, montrent
que de la périphérie (HBS) jusqu’a la zone intermédiaire (a mi-rayon) de la pastille, les bulles visibles
aI’échelle de MEB sont majoritairement inter-granulaires. A I’inverse, au centre de la pastille, elles sont
plutdt intra-granulaires ou entre les sous-grains faiblement désorientés. Entre le centre et la zone
intermédiaire, les bulles sont peu nombreuses mais sont présentes surtout entre les grains. Leur taille
évolue avec la position radiale (c’est-a-dire avec la température) : elles mesurent en moyenne plusieurs
centaines de nanométres jusqu’a atteindre le micrométre dans la zone HBS. Les plus grandes ont des
morphologies parfois trés complexes. La densité de ces bulles évolue aussi avec la position radiale, elle
est maximale au centre de la pastille (~ 108 bulles/m?) et diminue a mi-rayon (~ 6 x 10 bulles/m?).
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A I’échelle du MET, 4 faible taux de combustion, les caractéristiques des bulles intra-granulaires
varient peu avec la température et le taux de combustion : les bulles de gaz de fission intra-granulaires
apparaissent dés les premiers temps de I’irradiation et sont réparties de maniére homogene. Elles ont
une taille de 1 a 3 nm avec une densité de I’ordre de 10% bulles/m® [24-26]. Cependant, Baker [27]
indique qu’il y a un biais de mesure introduit par la microscopie électronique en transmission et par
I’utilisation du contraste de Fresnel sur la mesure de la taille des bulles, qui est surestimée. A partir
d’environ 40 GWj/tU, et jusqu’a environ 800 — 1000 °C, la population de bulles devient bimodale. Les
bulles initiales nanométriques sont toujours présentes mais des bulles plus grandes (de quelques
nanometres a quelques dizaines de nanomeétres) apparaissaient avec une densité de 10?2 bulles/m®. Ces
bulles de quelgues nanomeétres sont généralement associées a des précipités métalliques de méme taille.
Ces deux populations de bulles évoluent peu avec le taux de combustion. Au-dessus de 800 °C (proche
des zones centrales), quelques bulles avec une taille allant de 20 a 100 nm ont pu étre observées,
notamment sur les réseaux de dislocations [15,19,26,28].

La formation de lignes de dislocation s’observe déja pour des faibles taux de combustion (tels que
6 GWij/tU [29]). Les lignes sont parfois associées a des bulles de gaz de fission ou a des précipités
métalliques [11,20]. Avec I’augmentation du taux de combustion, la densité de dislocations augmente
et des réseaux formant des sous-joints de grains faiblement désorientés sont également observés dés 44
GWij/tU [19,22,29,30]). Des boucles d’irradiation sont également mises en évidence a ce taux de
combustion. Les auteurs proposent une saturation de la densité de dislocations vers ce taux de
combustion. Cependant, les dislocations étant trés enchevétrées, 1’incertitude sur la densité est grande.
Il apparait également que la densité de dislocations est plutdt constante avec la position radiale [19,20].
Cette derniére varie entre 10° et 10'° cm/cm? au cours de Dirradiation [19,20,29,30]. Dans ces travaux,
les auteurs ont souvent des difficultés pour observer les dislocations. Il n’est donc pas toujours facile de
différencier les lignes et les boucles. Ces derniéres ont d’ailleurs pu étre comptabilisées en méme temps.
Aucune valeur de densité de boucles n’est disponible a notre connaissance dans des combustibles
irradiés en réacteur. Cependant, Whapham et Sheldon [31] ont étudié I’évolution des boucles dans le
combustible irradié aux neutrons (température proche de 100 °C). Ils observent la formation d’amas de
défauts ponctuels a faible dose, qui grossissent avec I’irradiation pour former des boucles de dislocation
de nature interstitielle. A haute dose, les boucles interagissent et forment un réseau de lignes de
dislocation enchevétrées, que les auteurs attribuent a des effets de coalescence.

1.4. Conclusion

Pendant ’irradiation du combustible en réacteur, de nombreuses modifications microstructurales se
produisent, avec notamment la création de défauts (ponctuels et étendus). Cependant, en réacteur, tous
les effets se produisent en méme temps : pertes d’énergie des produits de fission, gradient thermique
entre le cceur et la périphérie des pastilles, contraintes mécaniques. ..

Ainsi, le principal intérét des irradiations aux ions réside dans le fait qu’elles permettent de réaliser
des études a effets séparés, ou un seul parameétre (régime de pertes d’énergie, température d’irradiation,
flux...) peut étre étudi¢ indépendamment des autres.

Dans la partie qui suit, les défauts précédemment mis en évidence dans le combustible irradié
(défauts ponctuels, boucles de dislocation...) vont étre détaillés, et un état de 1’art sur les résultats des
irradiations aux ions dans UO; sera dressé.
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2. Irradiation aux ions d’UQO,

Cette deuxiéme partie a pour objectif d’expliciter les notions de pertes d’énergie balistique et
électronique, puis de développer la création et 1’évolution des défauts ponctuels et étendus dans UO;
irradié aux ions.

2.1.  Pertes d’énergie

Lorsqu’on parle de pertes d’énergie, cela correspond a la perte moyenne d’énergie de la particule
sur la distance qu’elle parcourt dans le matériau. Comme mentionné dans la premiére partie, les pertes
d’¢énergie des produits de fission sont de deux types : balistique (collisions élastiques) ou électronique
(collisions inélastiques).

La perte d’énergie totale d’une particule correspond a la somme de ses pertes d’énergie balistique

et électronique .
(ax) (ax) (ax) ( )
totale nucl elec .

Les pertes d’énergie peuvent étre simulées grace aux codes SRIM [32] ou Iradina [33]. Ce sont des
outils de calcul par méthode Monte Carlo qui permettent de simuler les interactions ion — matiére en se
basant sur I’approximation des collisions binaires (décrite dans la sous-partie suivante). La Figure 1-6
présente le profil de pertes d’énergie de I’ion Xe 65 MeV (produit de fission fréquent en réacteur),
obtenu avec le code Iradina (dont une description compléte sera effectuée dans le chapitre 11) :
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Figure 1-6 : Profil des pertes d’énergie électronique et balistique de I’ion Xe 65 MeV dans UO,,
obtenu avec le code Iradina [33].

Au début de son parcours dans la matiére (quand son énergie est élevée), I’ion a des interactions
essentiellement électroniques avec la matiére, tandis qu’en fin de parcours (quand son énergie a
diminué) ces interactions deviennent majoritairement balistiques.

Ainsi, le choix de I’énergie de I’ion va permettre de faire varier le ratio de pertes d’énergie
¢lectronique / balistique, pour favoriser le type de contribution que I’on veut étudier. Les ions de basse
ou haute énergie vont favoriser une contribution balistique ou électronique, respectivement.
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2.1.1. Pertes d’énergie balistique

Dans le cas des pertes d’énergie balistique, les ions incidents transférent leur énergie aux atomes du
matériau cible. Ces interactions sont responsables du déplacement d’atomes hors de leur site cristallin
[5]. Lorsqu’un atome est &jecté hors de son site cristallin, il regoit une partie de 1’énergie de I’atome
responsable de son déplacement. Avec cette énergie transmise, il est susceptible de causer a son tour le
déplacement d’autres atomes, qui répéteront le processus et ainsi de suite : on parle de cascades de
collisions (ou cascades de déplacements atomiques). Le premier atome déplace est appelé Primary
Knock-on Atom (PKA). Le processus de cascade est représenté sur la Figure 1-7 :
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Figure I-7 : Formation d’une cascade de collisions.

Le déplacement d’un atome hors de son site cristallin est déterminé grace a I’approximation des
collisions binaires (Binary Collision Approximation, BCA) développée par Kinchin et Pease [34]. Elle
consiste a comparer 1’énergie transmise (E) avec 1’énergie seuil de déplacement (E;) de I’atome cible
(énergie minimale pour que cet atome se déplace hors de son site). Il existe 3 cas de figure pour prévoir
le comportement de 1’atome cible pendant I’interaction [9] :

- Ep > 2E, : I’atome cible est éjecté de son site cristallin et son énergie résiduelle est suffisante
pour déplacer un ou plusieurs autres atomes (la cascade de collisions est entretenue).

- 2E; > Er > E; : I’atome cible est éjecté de son site cristallin mais son énergie n’est pas
suffisante pour déplacer un autre atome (1’atome éjecté n’entretient pas la cascade de collisions).

- E; > Ep : I’atome cible n’est pas éjecté. L’interaction ne provoque que la vibration de cet
atome, qui fait & son tour vibrer les atomes autour de lui. Cette agitation thermique provoque un
échauffement local.

Le nombre d’atomes déplacés s’exprime par la relation suivante :

_ Eopar

=2E, (1.3)

ng

Avec Ey,,; la partie balistique de 1’énergie de 1’ion incident.
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La BCA de Kinchin et Pease est imprécise, et en pratique le nombre d’atomes reellement déplacés
est inférieur. En effet, si un ion a une énergie légérement supérieure a 2E,, le transfert d’énergie avec
I’ion suivant a peu de chance de donner une énergie supérieure & E;. L’approche NRT (Norgett,
Robinson, Torrens) [35] permet de se rapprocher de la réalité en ajoutant a cette derniere relation un
facteur correctif :

EObal
Ngyrr = 0,8 2 E, (1.4)
L’approche NRT est elle aussi imprécise et donc le nombre d’atomes déplacés reste trop grand.
Cependant, cette approche est établie en tant que norme et reste donc majoritairement utilisée. A partir
de ce nombre d’atomes déplacés, deux grandeurs permettent de caractériser les déplacements atomiques
dans une cascade de collisions: le nombre de déplacements par atome (dpa) et le nombre de
remplacements par atome (rpa). Les dpa correspondent au rapport entre le nombre d’atomes déplacés et
le nombre total d’atomes. Les rpa correspondent au rapport entre le nombre d’atomes déplacés qui sont
revenus sur un site du réseau cristallin et le nombre total d’atomes.

2.1.2. Pertes d’énergie électronique

Dans le cas des pertes d’énergie électronique, 1’ion incident a une énergie suffisamment importante
pour avoir une vitesse proche de celle des électrons de la cible. C’est donc principalement avec eux que
I’ion entre en collision, et il peut provoquer deux types d’interactions, représentées sur la Figure -8 :

Ion incident ~g | - Tonisation .
e éjecté

Atome — Ion

Ton incident Excitation o déplacé

Etat stable — Etat excité

Figure 1-8 : Illustrations des mécanismes d’ionisation et d’excitation électronique.
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Ces interactions sont les suivantes :

- lonisation : collision avec un électron de la couche externe de I’atome cible. L’énergie de 1’ion
incident est supérieure a 1’énergie de liaison de 1’électron, il est éjecté.

- Excitation électronique : collision avec un électron proche du noyau de I’atome cible. L’énergie
de I’ion incident est inférieure a 1’énergie de liaison de 1’électron, il n’est pas éjecté mais
seulement déplacé vers une couche électronique supérieure.

2.2.  Défauts ponctuels
2.2.1. Création et évolution des défauts ponctuels au cours du temps

Dans le matériau réel, la structure cristallographique d’UO; va présenter des irrégularités, appelées
défauts ponctuels. Une lacune correspond a un site cristallin « vide », ou I’atome qui 1’occupait est
vacant. Lorsqu’un atome se déplace, il peut Se positionner soit dans une lacune existante, soit dans un
site interstitiel (localisé entre plusieurs sites cristallins) : on parle alors d’atome interstitiel. Ce type
d’atome peut étre issu de la structure initiale du matériau (auto-interstitiel) ou il peut étre externe a la
structure du matériau (impureté). Que ce soit dans le cas d’une lacune ou d’un interstitiel, ce type de
défauts provoque une distorsion du réseau pour les atomes qui entourent le défaut.

Dans UQO,, il existe deux types d’associations des défauts ponctuels, illustrées sur la Figure 1-9 :

Défaut de Schottky Paire de Frenkel

Q ‘ ®  Auto-interstitiel
|] ’ I] \« Distorsion du réseau

‘un défaut de Schottky et d’une paire de Frenkel.

o

Figure 1-9 : Illustration

Lorsqu’on observe 1’association de deux lacunes d’oxygene et d’une lacune d’uranium, ce type de
défaut est qualifié de défaut de Schottky. La méme association avec des interstitiels est qualifiée de
défaut anti-Schottky. L’ association d’une lacune et d’un interstitiel du méme élément donne ce qu’on
appelle une paire de Frenkel. On parle de paire de Frenkel anionique (lacune et interstitiel de O%) ou
cationique (lacune et interstitiel de U**). Etant donné que les défauts sont chargés dans UO>, ces deux
types d’associations contribuent a préserver la neutralité électrigue du matériau, tandis que les
déplacements de lacunes/interstitiels associés se compensent grace a la steechiométrie et aux charges
électriques opposeées.

Les défauts ponctuels peuvent s’annihiler, et il existe plusieurs modes de recombinaisons :
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La recombinaison élastique des paires de Frenkel: si une lacune et un interstitiel sont
suffisamment proches, les vibrations du réseau cristallin peuvent suffire pour les rassembler et
pour que I’interstitiel s’annihile dans la lacune. Cette recombinaison est athermique et ainsi ne
fait pas intervenir la diffusion [9]. Van Brutzel et al. [36], via des calculs de MD (Dynamique
Moléculaire, Molecular Dynamics), établissent la distance de recombinaison spontanée (en
fonction du paramétre de maille d’UO;, ao) en dessous de laquelle les paires de Frenkel se
recombinent instantanément (< 1 ns). Elle est égale a 6/5 ao pour les paires de Frenkel de U et a
4/5 ao pour les paires de Frenkel de O.

La recombinaison thermique des paires de Frenkel : via des mécanismes de diffusion, les défauts
ponctuels peuvent se déplacer sur des plus ou moins grandes distances. La diffusion est
dépendante de la température. La diffusion des interstitiels étant généralement trés grande par
rapport a celle des lacunes, ce sont principalement les interstitiels qui vont rencontrer les lacunes
[9]. La distance de recombinaison thermique, calculée par Van Brutzel et al. [36], est égale a
3/2 ap a la fois pour les paires de Frenkel de U et celles de O.

La disparition sur les puits : certains défauts étendus agissent comme des puits qui peuvent
absorber les défauts ponctuels, comme par exemple les joints de grains, les boucles de
dislocation ou les cavités.

L’agrégation : les défauts ponctuels peuvent s’agréger entre eux et former des bi-, tri- lacune /
interstitiel et ainsi de suite. Cette agglomération peut conduire a la formation de défauts
étendus comme des boucles de dislocation de nature lacunaire ou des cavités dans le cas
d’agglomération de lacunes ; des boucles de dislocation de nature interstitielle dans le cas
d’agglomération d’interstitiels.

La recombinaison des paires de Frenkel est le type de recombinaison le plus simple. Ce mécanisme
contribue aussi de maniére importante a la résistance contre I’amorphisation dans UO; [36].

La Figure 1-10 [9] présente 1’évolution théorique de la concentration des défauts ponctuels en
fonction du temps d’irradiation (a noter que ce modéle schématique est établi pour un corps pur ou la
diffusion des interstitiels est plus importante que celle des lacunes) :
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Figure 1-10 : Evolution de la concentration en interstitiels (c;) et en lacunes (¢ ou ¢y) en fonction du
temps d’irradiation. G est la vitesse de création des défauts ponctuels, ¢, la concentration en puits et K
les efficacités de disparition des défauts sur les puits. [9].
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Au début de I’irradiation, les concentrations en interstitiels et en lacunes sont quasiment nulles et
vont augmenter linéairement avec le temps. Au temps 11, les concentrations sont telles que les défauts
peuvent se recombiner facilement, et le systeme atteint un régime stationnaire des concentrations ou
autant de défauts se créent que de défauts se recombinent. Les interstitiels, étant plus mobiles et ayant
des interactions plus élevées avec les puits (boucles de dislocation, surfaces), vont commencer peu a
peu a diminuer en concentration a partir du temps 2. Plus cette concentration diminue, plus celle des
lacunes augmente car moins d’interstitiels sont disponibles pour annihiler les lacunes. Au temps 13, les
interstitiels et lacunes s’annihilent a des vitesses différentes sur des puits fixes. Ce nouveau régime
stationnaire voit une concentration de lacunes 10° a 10* fois plus élevée que celle des interstitiels [9].

2.2.2. Evolution des défauts ponctuels dans la cascade de collisions

Dans la littérature, plusieurs études de MD ont permis d’expliciter les phénoménes qui se déroulent
lors d’une cascade de collisions dans UO2, dans laquelle trois différentes phases se succédent [37,38].
Ces phases sont représentées sur la Figure 1-11 [38] en projection des atomes selon une direction (110) :
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Figure 1-11 : Simulation par MD d’une cascade de déplacements induite par un PKA U 10 keV a 700

K. Projection selon une direction (110) (a) des atomes (b) de I'étape balistique (c) de I'étape fondue (d)

de I'étape de recristallisation. Les cercles fonces représentent les atomes d'oxygene et les cercles clairs
les atomes d'uranium [38].

D’abord, une phase balistique a lieu, ou de nombreuses collisions élastiques se produisent sur un
temps trés court (de I’ordre de quelques dizaines de picosecondes), ou des branchements de sous-
cascades peuvent se créer grace a I’importante migration des atomes déplacés (b). Il s’ensuit une phase
de pointe thermique plus longue (quelques picosecondes) ou 1’énergie de la cascade est dissipée
thermiquement, induisant une dilation de la matrice (c). Enfin, une phase de relaxation encore plus
longue (quelques dizaines de picosecondes) se déroule, ou la température diminue et une grande partie
des défauts ponctuels se recombinent (d).
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Les cascades de déplacements ne sont pas des phénomenes isolés, elles se superposent et provoquent
une accumulation des défauts ponctuels qui peuvent s’agglomérer entre eux. La Figure 1-12 montre la
superposition de 36 cascades induites avec des PKA de 10 keV a 700 K dans UO2 [39] :
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Figure I-12 : Amas de défauts lacunaires et interstitiels, et formation d’une boucle de dislocation
apres la superposition de 36 cascades induites par des PKA de 10 keV & 700 K dans UO- [39].

Sur la figure du haut, des amas de défauts qui se sont formés pres du ceeur des cascades sont visibles.
Il reste également des défauts ponctuels individuels, qui pourront enrichir les amas existants ou
s’agglomérer pour en former de nouveaux. La proportion de défauts agrégés augmente avec le nombre
de cascades : environ 30 % pour une seule cascade et environ 85 % pour 22 superpositions [40]. Sur la
figure du bas, la formation d’une boucle de dislocation interstitielle est observée a partir des amas
d’interstitiels qui se sont formés en périphérie des cascades.
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2.2.3. Migration des défauts ponctuels

Plusieurs auteurs, via des travaux de recuits dans UO; irradié aux ions, ont estime les températures
ou gammes de températures associées aux paliers de migration des différents monoméres dans
UO:; (interstitiels d’uranium U, et d’oxygéne O, et lacunes d’uranium Vy et d’oxygene Vo). D apres ces
travaux :

- Les U, sont mobiles a — 196 °C [41-44] ;

- Les O, deviennent mobiles entre 150 et 250 °C [41,42] ;
- Les Vy deviennent mobiles a partir de 600 °C [41-44] ;
- Les Vo deviennent mobiles entre 700 et 800 °C [42].

En se basant sur les modélisations de 1’époque, ces auteurs ont associé ces paliers a des valeurs
d’énergies de migration pour chaque monomeére dans UO,, qui sont données dans le Tableau -1 :

Tableau I-1: Valeurs d’énergies de migration proposées dans les travaux expérimentaux (basées sur
les modélisations) de la littérature, pour I’oxygene et I’uranium dans UO..

Technique Vo O Vu Ui

Soullard MET - - 2 0,1-04
(1977) [45]

Weber DRX - 15 2,2 -
(1983) [41]

Matzke RBS-C 05-0,6 0,8-1,0 2,4 -
(1987) [46]
Turos et al. RBS-C 1,7-2,8 1 2,4 0,2

(1990) [42]

Les valeurs déterminées dans ces études sont plutdt en bon accord entre elles. Cependant, bien
qu’elles apportent de premiéres estimations, les expériences ne permettent ni de savoir précisément si
¢’est un monomere ou une association de défauts ponctuels plus complexe qui diffuse ; ni de différencier
les mécanismes de migration, dont dépendent les valeurs d’énergie de migration. C’est pourquoi les
modélisations par MD ou DFT (Théorie Fonctionnelle de la Densité, Density Functional Theory) sont
plus pertinentes pour calculer les valeurs d’énergie de migration, en tenant compte du mécanisme de
migration associé. Ces mécanismes sont les suivants :

- Le mécanisme lacunaire (110) : un échange entre une lacune et un atome du réseau se produit
selon la direction cristallographique (110) ;

- Le mécanisme lacunaire {100) : un échange entre une lacune et un atome du réseau se produit
selon la direction cristallographique (100) ;

- Le mécanisme interstitiel direct : un atome positionné en site interstitiel se déplace vers le site
interstitiel le plus proche ;

- Le mécanisme interstitiel indirect : un atome positionné en site interstitiel prend la place d’un
atome du réseau en le poussant vers un autre site interstitiel.

Les Tableau I-2 et Tableau I-3 donnent les valeurs d’énergies de migration pour O et U dans UOx,
respectivement, déterminées par calculs de MD ou DFT selon les mécanismes de migration associés :
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Tableau I-2 : Valeurs d’énergies de migration de la littérature, obtenues par calculs pour 1’oxygéne
dans UO.. Les calculs réalisés pour des défauts chargés sont indiqués entre parentheses.

Méthode de Vo selon Vo selon O, direct O, indirect
calcul (110) (100)
Gupta et al. DFT + U 2,45 1,01 2,14 1,13
(2010) [47]
Dorado et al. DFT+U 2,7 1,2 3,6 11
(2010) [48]
Dorado et al. DFT + U 2,47 0,67 3,22 0,93
(2011) [49]
Vathonne DFT + U 1,76 0,38 1,59 1,14
(2014) [50] 2,13 (Vo) 0,4 (Vo) - 0,48 (O/%)
Mbongo et al. MD - 0,68 - 0,87 - 0,8-1,06
(2020) [51]
Chen et al. MD 3,8 0,24 -0,25 - -
(2023) [52]
Singh et al. DFT + U - 0,84 - -

(2024) [53]

Tableau I-3 : Valeurs d’énergies de migration de la littérature, obtenues par calculs pour 1’uranium
dans UO.. Les calculs réalisés pour des défauts chargés sont indiqués entre parenthéses.

Méthode de Vy selon Vy selon U, direct U, indirect
calcul (110) (100)
Dorado et al. DFT + U - 4.4 - 5,8
(2010) [48]
Andersson et DFT +U - 4,81 - -
al.
(2011) [54]
Dorado et al. DFT + U 55-6,1 72-76 7,9-8,8 41-47
(2012) [55]
Vathonne DFT +U - 3,97 - -
(2014) [50] 3,49 (V%)
Singh et al. DFT +U - 5,38 - -

(2024) [53]

Bien que des dispersions importantes existent entre certains auteurs, les études s’accordent a dire
gue le sous-réseau oxygene possede des énergies de migration plus faibles que le sous-réseau uranium.
Pour I’oxygeéne, tous les auteurs s’accordent sur le fait que les énergies de migration sont plus élevées
dans le cas du mécanisme lacunaire selon (110) par rapport a (100), ainsi que dans le cas du mécanisme
interstitiel direct par rapport a indirect. Pour 1’uranium, la comparaison est plus difficile : les valeurs
d’énergies de migration obtenues sont trés élevées, et la plupart des auteurs n’ont considéré qu’un seul
mecanisme.

Il est particuliérement intéressant de constater que les valeurs d’énergie de migration pour les
interstitiels d’uranium différent grandement entre les récentes (cf. Tableau I-3) et les anciennes études
(cf. Tableau I-1). Pour rappel, ces dernieres se basent sur d’anciennes modélisations moins précises que
celles plus récentes de DFT+U / MD. En I’occurrence, les calculs récents de MD de Liu et al. [56]
suggerent le mécanisme suivant pour le comportement des interstitiels :
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- Les interstitiels s’agglomérent en anti-Schottky ;

- Les anti-Schottky s'agrégent ensemble pour former des amas de bi- et tri-anti-Schottky. Ces
nouveaux amas d’interstitiels migrent plus rapidement que les mono-anti-Schottky et que
I’interstitiel d’uranium seul. Par ailleurs, dans leur étude récente, Garmon et al. [57] ont étudié
I’impact de la taille de I’amas (N) sur sa migration : sa mobilité atteint son maximum pour N =
4 (12 interstitiels), avant de diminuer pour les N suivants.

- Ces amas anti-Schottky peuvent se transformer en boucle de Frank fautée
§(111) pour un nombre relativement faible d’anti-Schottky regroupés, c’est-a-dire dés 10 anti-
Schottky.

Il apparait donc que la diffusion des interstitiels est accélérée dans le cas d’amas anti-Schottky plutot
que dans le cas du monomeére seul. Il est possible que les faibles valeurs associées a la migration des
interstitiels d’uranium, issues des anciennes études expérimentales (cf. Tableau I-1), traduisent en
réalité de la diffusion de ces amas d’interstitiels.

2.2.4. Etude expérimentale du désordre local

Certaines techniques expérimentales permettent d’étudier 1’évolution des défauts ponctuels dans la
microstructure sous irradiation. Par exemple, la Spectroscopie d’Annihilation de Positons (Positon
Annihilation Spectroscopy, PAS) est une technique sensible aux défauts lacunaires, dans lesquels les
positons sont piégés et s’annihilent avec les électrons du milieu. Dans son travail de thése, M. Gérardin
[58] a étudié 1’évolution des défauts lacunaires pendant 1’irradiation et le recuit d’UQO; irradié avec des
ions Au 4 MeV et Xe 0,8 MeV. Tout d’abord, les défauts lacunaires induits par ces irradiations et
détectés par les positons sont principalement des défauts associés a la lacune d’uranium (mono-lacune
Vu, bi-lacune VyVo, défaut de Schottky Vy2Vo, tétra-lacunes 2VuVo ou encore di-Schottky). Les
caractéristiques d’annihilation sont si proches entre ces différents types de défauts qu’il n’est pas
possible de les distinguer. La concentration de ces défauts augmente avec la fluence, mais au-dela de 5
x 10 ions/cm?, les caractéristiques d’annihilations des positons atteignent un état de saturation. Deux
mécanismes distincts peuvent expliquer cet état : soit la concentration de défauts lacunaires atteint
effectivement une saturation, soit la concentration de défauts lacunaires est si élevée que tous les
positons sont piégés, ce qui empéche I'identification d'une éventuelle augmentation de la concentration.
Une étape de recuit a été mise en évidence entre 25 °C et 600 °C. Cette derniere peut correspondre soit
a une diminution de la concentration en défauts lacunaires (ce qui pourrait étre li¢ a I’annihilation des
lacunes via I’activation de la diffusion d’interstiticls dans cette gamme de température) ou a un
changement de proportion entre différents types de défauts. La recombinaison des interstitiels d’oxygene
(supposes mobiles autour de 200 °C) avec les lacunes d’oxygéne pourrait expliquer cette diminution. Il
est aussi possible que les lacunes d’uranium, supposées mobiles aux alentours de 600 °C, puissent
également faire évoluer la microstructure. Cependant, avec cette méme technique, Labrim et al. [59]
estiment 1’activation de la diffusion des lacunes d’uranium a 800 °C, contrairement aux travaux
antérieurs qui proposaient 600 °C [41-44].

Une autre technique qui permet de suivre 1’évolution du désordre local dans UO; sous irradiation
est la spectroscopie Raman. Cette technique, qui constitue I’une des deux techniques mises en ceuvre
dans ce travail de theése, sera présentée en détail dans le chapitre 11. Dans la littérature, plusieurs études
par spectroscopie Raman ont été réalisées dans le but d’étudier 1I’évolution du désordre 1ié aux défauts
ponctuels dans la structure cristalline d’UO,. Ces différentes études ont permis de montrer les différentes
bandes qui existent sur son spectre Raman, tout en tentant de comprendre leur nature. Ces bandes sont
présentées sur la Figure 1-13 [60], qui montre 1’évolution du spectre Raman d’UQ; avec I’irradiation :
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Figure 1-13 : Spectre Raman d’UO; non-irradié et irradié avec des ions He 25 MeV a une fluence de
1,6 x 10'® He/cm2, dans D’intervalle de nombre d’ondes 350 — 750 cm, acquis avec une longueur

d’onde d’excitation de 633 nm [60].

Dans cette partie du spectre, on retrouve :

A 445 cm?, la bande Taq, qui correspond au mode triplement dégénéré (actif en Raman), bande
caractéristique des matériaux de structure fluorine [61]. Elle est associée a la vibration d’un
groupement composé d’un atome U et des atomes O qui I’entourent.

A 527 cm, la bande U1, dont Iinterprétation est toujours en cours dans la littérature.

A 574 cm?, la bande LO (parfois appelée U2 dans certains travaux), qui correspond au mode
non-dégénéreé longitudinal optique (actif en infra-rouge) [61]. Elle est normalement interdite en
signal Raman, mais elle apparait avec la perte de symétrie dans la structure cristalline, et est
associée a la vibration d’une liaison U — O (élongation ou compression).

A 634 cm™, 1a bande U3, dont I’interprétation est également toujours en cours dans la littérature.
A 475 cm, la bande U4 (non visible ici mais mis en évidence par d’autres auteurs [62]). Cette

derniére évolue tres peu avec I’irradiation, mais elle sera prise en compte dans les ajustements
de spectres de cette étude (qui seront décrits dans le chapitre I1).

Les trois bandes U1, LO et U3 sont communément appelées ensemble « le triplet de défauts ». Les
trois montrent une évolution sous I’effet de I’irradiation, avec leur intensité qui augmente. Toutefois,
cette augmentation n’est ni linéaire ni proportionnelle entre ces trois bandes, et varie selon les conditions
d’irradiation. Quant a la bande Tg, sa largeur augmente avec 1’irradiation.

A I’heure actuelle, I’interprétation de la nature des bandes du spectres Raman d’UO; qui évoluent
avec I’irradiation est compliquée. C’est pourquoi ceci ne sera pas discuté dans ce chapitre mais dans le
chapitre 111, directement en lien avec les résultats obtenus au cours de ce travail.
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2.3. Boucles de dislocation
2.3.1. Généralités sur les dislocations

Lorsque des discontinuités sont observées dans 1’espace idéal entre des plans du réseau cristallin, il
s’agit de défauts linéaires appelés dislocations. Les dislocations sont définies par :

- Ladirection de leur ligne de discontinuité &;
- Leur vecteur de Burgers b.

Le vecteur de Burgers peut-étre défini par la notion de circuit de Burgers, illustrée sur la Figure I-
14 [63] :

Figure 1-14 : lllustration du circuit de Burgers dans un réseau (a) imparfait (b) parfait [63].

Dans le réseau imparfait (Figure 1-14(a)), la ligne de discontinuité est entourée par un chemin fermé
(circuit de Burgers). Le circuit est défini par un certain nombre de pas : il commence et s’arréte au point
A. Dans le réseau parfait (Figure 1-14(b)), si on répéete le méme chemin il manque a présent un pas pour
fermer le circuit. Le vecteur du pas supplémentaire est le vecteur de Burgers. La norme ||b|| du vecteur
de Burgers représente 1’amplitude de la déformation engendrée par la dislocation.

La valeur de I’angle entre le vecteur de Burgers et la ligne de discontinuité permet de déterminer le
caractére de la dislocation. En effet, il existe trois types de dislocations, qui sont illustrées sur la Figure
1-15 [63], [64] :

__ «._Mmixte
=

\ﬁ\\\_l_\( in
b

-

Figure I-15 : Tllustration, dans un réseau cubique, d’une dislocation (a) coin (b) vis [63] (C) mixte
[64].
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Ces types de dislocations sont :

- Les dislocations coin (Figure 1-15(a)) : cas de figure ou b et & sont perpendiculaires (angle =
90 °). Un demi-plan du réseau est inséré ou supprimé, les deux plans situés de part et d’autre de
ce plan s’éloignent ou se rapprochent afin de se positionner a distance égale a la distance initiale
qui sépare deux plans entre eux.

- Les dislocations vis (Figure 1-15(b)) : cas de figure ou b et & sont paralléles (angle = 0 °).
Chaque point du plan perpendiculaire a la direction de la ligne de discontinuité monte d’un pas

égal a||b|| et ce a chaque fois que la trajectoire qui entoure la dislocation effectue un tour. Il est
possible de se représenter ce phénoméne comme une hélice.

- Les dislocations mixtes (Figure 1-15(c)) : cas de figure ou I’angle entre b et & est guelcongue.
C’est un cas de dislocation intermédiaire entre coin et vis.

2.3.2.  Types de boucles

Dans le cas ou une dislocation émerge en surface ou sur une interface, elle est qualifiée de ligne de
dislocation. Lorsqu’une dislocation se referme sur elle-méme, elle est qualifiée de boucle de dislocation.
On peut distinguer deux types de boucles de dislocation, représentés sur la Figure 1-16 [64], [65] :

(a) (b)

coin

coin

: 9@@@@ P <)

Figure I-16 : Tllustration d’une boucle de dislocation (a) de cisaillement (b) prismatique pure [64] (c)
prismatique lacunaire (d) prismatique interstitielle [65].

Ces deux types de boucles sont :

- Les boucles de cisaillement (Figure 1-16(a)) : elles sont susceptibles de se former lorsque des
mouvements de dislocations induits par une contrainte mécanique se produisent. Dans ce cas de
figure, le vecteur de Burgers est contenu dans le plan de glissement de la boucle. Ce type de
boucle présente des parties des trois types de dislocations (coin, vis, mixte).
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- Les boucles prismatiques : dans ce cas de figure, le vecteur de Burgers n’est pas situé dans le
plan qui contient la boucle de dislocation. De plus, si le vecteur de Burgers est perpendiculaire
au plan qui contient la boucle, il s’agit d’une boucle prismatique pure (Figure I1-16(b)) : c’est
une boucle de dislocation purement coin [63]. Les boucles prismatiques peuvent étre lacunaires
(Figure 1-16(c)) ou interstitielles (Figure 1-16(d)). Les boucles prismatiques interstitielles
(respectivement lacunaires) grossissent par absorption d’interstitiels (respectivement lacunes)
et rétrécissent par absorption de lacunes (respectivement interstitiels).

Pour finir, les boucles de dislocation prismatiques peuvent étre dites parfaites (ou non-fautées) ou
imparfaites (ou fautées). Elles sont représentées sur la Figure 1-17 dans le cas d’UO; [64] :

(@) o ® % 0 v —
<110> A G . o Rl Al il 4 .I ==

B o Q o @ o Qo0+ Q@ ° ®—
A@+@"° B@|e @ « @ -~ Q-

B+@ * @ Ae @ ¢« @ o [0 B
Ao.o.éo.o.o.o.g'
BoOO—O.oO.'O.OoOo.Oo
AQ+@-. @~ @000

O

@ o @ O .—O*‘

<001> <110>

° *— —9
(b) 1 XOO_QO .O o ob e — o ONO .O 700
b ° ® - @ - . e
e o @) (_). O. o S i
?0 O' _O. @n be 3 ° ~..~‘ ‘ 4
b e - e oCvo ;_04{,'.?4.0 ;
¢ ot = O*_Q_.O ey ® a1>  <10>
coO—o—o—_ @ e @ ®- -
A9@—@—0-» O (@)
b —————a \—e—1—¢ ¢
O O S —On» |
< ?0 ;
‘(--0 A== -9

Figure 1-17 : Représentation d’une boucle prismatique (a) parfaite, dans les plans {110} de vecteur de
Burgers selon (110), en projection dans le plan {100} et (b) imparfaite, dans les plans {111} de
vecteur de Burgers selon (111), en projection dans le plan {112} [64].

Dans UO,, les boucles parfaites correspondent a I’ajout de deux demi-plans {110}, I’un se terminant
par un atome d’uranium et ’autre par un atome d’oxygéne (Figure 1-17(a)), de telle sorte que la boucle
ne présente pas de faute d’empilement. Les boucles imparfaites correspondent a 1’ajout d’un triplet de
demi-plan {111} d’uranium, entouré de deux demi-plans d’oxygéene (Figure 1-17(b)), de telle sorte que
la boucle présente une faute d’empilement.
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2.3.3. Evolution des boucles de dislocation sous irradiation aux ions
2.3.3.1. Caracteéristiques des boucles de dislocation

Plusieurs auteurs ont procédé a I’identification de la nature (interstitielle ou lacunaire) et de la
direction du vecteur de Burgers des boucles de dislocation dans UO.. Les résultats de la littérature
obtenus dans le cas d’irradiations (neutrons, ions, électrons) sont regroupés dans le Tableau -4 :

Tableau I-4 : Bilan de la littérature sur les caractéristiques des boucles de dislocation induites par
irradiation aux neutrons, ions ou électrons dans UO,.

Référence Matériau Conditions Nature des Vecteur de Plan
boucles Burgers  d’habitat
Whapham uo; Neutrons Interstitielles
et al. polycristallin 50 — 100 °C parfaites 1/,¢110) {110}
(1965) [31]
Neutrons - 1/2 (110) -
Soullard uo; 50 °C 1
1978) [66 istalli PAS
(1978) [66]  monocristallin g 0he o Mev Lacunaires 1/,(111) -
490 °C imparfaites
Martin et al. DM (25 cascades) Interstitielles
(2010) [39] uo; PKA 10 keV imparfaites (111) {111}
427 °C
He et al. Uo; Kr 1 MeV Interstitielle 1/, 1101] -
(2013) [67]  monocristallin 800 °C parfaite (1 boucle)
Onofri et al. uo, Au 4 MeV Interstitielles {110}
(2017) [68] polycristallin Xe 0,39 MeV parfaites (110) {111}
25, 600, 800 °C
Kr 0.7 MeV
Hung et al. U0, 25 °C Interstitielles 1/,(110) -
(2024) [69] polycristallin Recuits 1000, parfaites

1300, 1600 °C

Ces résultats présentent des divergences selon les projectiles utilisés. Cependant, les travaux aux
neutrons et aux ions dans UO; s’accordent a déterminer des boucles de nature interstitielle [31,67—69],
en bon accord avec les prévisions de MD [39]. Soullard [66] détermine la présence de boucles parfaites
(vecteur de Burgers selon 1/2(110)) et imparfaites (vecteur de Burgers selon 1/2(111)) dans UO;
irradiés aux neutrons. Cependant, dans UO- irradié aux ions, des boucles de dislocation imparfaites n’ont
jamais été observées. En se basant sur les prédictions des modélisations [70,71], il est probable que leur
petite taille les rende difficiles & identifier a 1’échelle du MET (imagerie en champ clair conventionnelle).

2.3.3.2. Cinétique d’évolution des boucles de dislocation

Dans la littérature, de nombreux travaux d’irradiations aux ions dans UO; ont permis de définir les
grandes étapes de I’évolution des boucles de dislocation avec I’augmentation du niveau
d’endommagement.

Cette évolution est illustrée sur la Figure 1-18 [72] :
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Figure 1-18 : Représentation schématique de 1’évolution de la densité et de la taille des boucles de
dislocation en fonction de la fluence [72].

Au début de I’irradiation dans UQOz, les cascades de collisions successives provoguent la formation
de petits amas de défauts qui vont grossir pour devenir des boucles de dislocation interstitielles. Leur
densité augmente grace a une nucléation continue pendant I’irradiation, jusqu’a observer une saturation.
En parallele de cette saturation, les boucles vont grossir, leur taille pouvant aller de quelques nanomeétres
[73,74] a plusieurs dizaines de nanomeétres [68]. Selon la température, elles peuvent grossir soit par la
capture de défauts isolés, soit par murissement d’Ostwald, soit par coalescence. Dés que le recouvrement
géométrique des boucles est suffisamment important (pour les basses températures), ou bien qu’elles
sont suffisamment grandes (pour les températures élevées), les boucles interagissent et se transforment
en lignes de dislocation. La densité de lignes augmente jusqu’a la formation d’un réseau de lignes
enchevétrées [67,68,73-77]. Avec la formation des lignes, la densité et la taille des boucles diminuent.
La transformation des boucles en lignes de dislocation s’accompagne d’une relaxation des contraintes
engendrées par les boucles, mise en évidence par DRX [78-80].

Le couplage entre les résultats expérimentaux et les simulations ont permis a Chartier et al. [70] de
suggérer un mécanisme précis d’évolution des boucles de dislocation dans UO; sous irradiation. Ce
mécanisme est représenté sur la Figure 1-19 :
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Figure I-19 : Mécanisme d’évolution des boucles de dislocation dans UO; sous irradiation [70].

Ce mécanisme se déroule en plusieurs étapes avec 1’irradiation :

- Au début de I’irradiation, les cascades de collisions ont pour effet de générer des défauts
ponctuels dont la concentration augmente (avec une concentration égale de lacunes et

d’interstitiels). Ensuite, les interstitiels s’agglomérent pour former des amas.

- A partir d’une dose « critique » (ici exprimée en dpU, déplacement par atome d’uranium), la
concentration en lacunes augmente tandis que la concentration en interstitiels diminue ; en

paralléle, des boucles de Frank (boucles fautées, avec un vecteur de Burgers selon %(111)) se

forment a partir des amas de défauts. D’apres les calculs de statique moléculaire de Le Prioux
etal. [71], dans le cas des trés petites boucles (diamétre inférieur & 2 nm), les boucles imparfaites
(111){111} sont les plus stables. Au-dela de cette taille, les boucles parfaites (110){110}

deviennent les boucles les plus stables.

- Alinsi, ce type de boucle n’étant pas stable dans UO; au-dessus de 1’échelle nanométrique, elles

se transforment rapidement en boucles parfaites (vecteur de Burgers selon %(110)), via un

mécanisme de défautement faisant intervenir des dislocations partielles de Shockley (vecteur de

Burgers selon %(1 12)). L’équation du mécanisme de défautement est la suivante :
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- Les boucles parfaites se transforment en lignes de dislocation, qui forment ensuite un réseau de
lignes enchevétrées. Au-dela de 1 dpU, les concentrations en lacunes / interstitiels se stabilisent.

2.3.3.3. Effet de la température sur les boucles de dislocation

Plusieurs travaux ont montré que la température (pendant I’irradiation, ou lors de traitements
thermiques post-irradiation) a un effet sur 1’évolution des boucles de dislocation dans UO, irradié aux
ions.

Onofri et al. [73] ont étudié I’effet de la température a -180, 25 et 600 °C pendant I’irradiation d’UO;
avec des ions Au 4 MeV. Les cinétiques d’évolution des densités de boucles et lignes de dislocation sont
représentées sur la Figure 1-20 [73] :
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Figure 1-20 : Evolution de la densité (a) de boucles (b) de lignes de dislocation en fonction de la
fluence dans UO; irradié avec des ions Au 4 MeV a -180, 25 et 600 °C [73].
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La nucléation continue de boucles de dislocation (d’un diamétre moyen d’environ 6,5 nm) est
observée a toutes les températures, mais un grossissement des boucles est obtenu uniquement a 25 et
600 °C. A 600 °C, les boucles atteignent jusqu’a 15 nm de diamétre, et avec I’augmentation de la fluence,
les plus grosses boucles interagissent pour former un réseau de lignes de dislocation enchevétrées (ce
qui correspond a la diminution de densité observée sur la cinétique). Cette transformation est observée
a toutes les températures, mais a 600 °C elle est décalée a plus basse fluence : elle commence a 1 x 10
Au/cm? et est déja achevée 3 x 10 Au/cm2. A -180 °C, les boucles sont encore trop petites et trop peu
nombreuses a 1 x 10 Au/cm?2 pour que débute la transformation. Cette différence est attribuée a la
diffusion des défauts ponctuels plus importante a 600 °C par rapport a -180 °C (ou la mobilité est trés
limitée, voire nulle). Ainsi, la température « accélére » la cinétique d’évolution des boucles dans UO;
(dans cette gamme de température).

Dans une autre étude, Onofri et al. [74] ont réalisé des irradiations d’UO;, avec des ions Xe 0,39
MeV a différentes températures pour étudier ’effet des atomes exogénes de xénon sur 1’évolution des
boucles de dislocation. Les auteurs mettent en évidence que le grossissement des boucles et la
transformation en lignes sont décalés a plus haute fluence par rapport au cas des ions Au 4 MeV, qui ne
s’implantent pas dans la lame mince. Ainsi, la présence de ces atomes exogenes « ralentit » la cinétique
d’évolution des boucles de dislocation dans UO.. Cependant, cet effet n’est observé qu’a 600 °C (et
suppose a 25 °C), tandis qu’il n’est pas obtenu a -180 °C.

Il est important de noter aussi que I’effet de la température différe pendant ou aprés I’irradiation.
Dans UO; irradié avec des ions Kr 4 MeV, Onofri et al. [76] observent qu’a une fluence de 5 x 10%°
Kr/cmz des lignes se sont déja formées sous irradiation a 600 °C, tandis que pour un échantillon irradié
a température ambiante et a la méme fluence d’ions Kr puis recuit a 600 °C pendant 12 h, la formation
de lignes n’est pas observée.

Plusieurs travaux de traitements thermiques dans UO; par différents auteurs ont déja montré des
phénomenes de recuits a haute température. Onofri et al. [81], a I’aide recuits successifs a différentes
températures, ont pu établir les étapes précises de recuit des dislocations dans UO- :

- Une premiére étape de recuit se produit entre 500 et 1000 °C (condition de température de la
périphérie des pastilles en réacteur), dont le résultat dépend de la population de dislocations
initialement présente dans le matériau. En effet, si seules des boucles sont déja présentes (suite
a une irradiation a basse température et basse fluence), de nouvelles petites boucles (dont le
diametre est inférieur a 5 nm) se forment a I’échelle du MET. Les auteurs les attribuent a la
recombinaison des défauts ponctuels sur les puits de défauts. Lorsque des lignes et des boucles
sont déja présentes, des réarrangements de lignes se produisent vraisemblablement par
glissement sur des courtes distances, surtout aux alentours de 800 °C, sans variation significative
de la densité.

- Une deuxiéme étape a lieu entre 1000 et 1100 °C (condition de température du centre des
pastilles en réacteur), ou les densités de boucles et de lignes diminuent. Les lignes se réarrangent
par montée, et les boucles se déplacent par « montée conservative » (glissement d’une boucle
prismatique dans le cylindre qui contient le vecteur de Burgers et la boucle), ce qui induit leur
annihilation ou grossissement par coalescence. Ces phénoménes se produisent principalement
dans les premiéres minutes de recuit, tandis que par la suite les dislocations peuvent rester
stables pendant plusieurs heures de traitement thermique, comme observé par Nogita et al. [30].
L’¢tude récente de Hung et al. [69], dans UO; irradié aux ions Kr 0,7 MeV puis recuit & haute
température, suggere, en bon accord avec la précédente, que la coalescence des boucles est le
mécanisme de grossissement prédominant au-dela de 1000 °C.
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A partir de 1500 °C, la microstructure d’UO- est en grande partie restaurée grace a I’activation de
la diffusion des défauts ponctuels et le mouvement des dislocations [76], bien qu’au-dela de cette
température quelques dislocations continuent généralement a subsister.

2.4.  Autres défauts étendus
2.4.1. Evolution des cavités sous irradiation aux ions

Tandis que les amas d’interstitiels peuvent former des boucles de dislocation de nature interstitielle
dans UO,, les amas de lacunes peuvent former soit des boucles de dislocation de nature lacunaire (jamais
observé dans UO, irradié aux ions) ou des cavités. Certains ions comme le xénon ou le krypton sont
insolubles dans UQO; [82] et peuvent s’associer avec des amas lacunaires pour former des bulles.
L’observation des cavités au MET est rendue possible en jouant sur la focalisation d’une lentille du
microscope (lentille objectif). En sur-focalisation, les cavités apparaissent sous la forme de points noirs
entourés d’une frange blanche, tandis qu’en sous-focalisation elles apparaissent sous la forme de points
blancs entourés d’une frange noire. Cependant, il est important de noter que la défocalisation augmente
la taille apparente des objets observés. Ainsi, la taille mesurée des cavités est supérieure a leur taille
réelle. Cet effet de la défocalisation sur la taille réelle devient négligeable pour de grands objets de
I’ordre de 10 nm [83], mais dans le cas ou les cavités sont plus petites, cet effet est a prendre en compte.
De plus, la valeur de défocalisation minimale a atteindre pour observer les bulles/cavités varie en
fonction de la source d’électrons et du grandissement du microscope utilisé. En effet, par I’observation
d’un échantillon d’UO; irradié avec des ions Xe 0,39 MeV a 25 °C, Onofri et al. [84] ont montré que
pour des grandissements équivalents, la valeur de défocalisation a atteindre pour révéler les objets
lacunaires sub-nanométriques est trois fois supérieure pour une source LaBs (modele TECNAI) que pour
une source FEG (modéle TALOS). Ainsi, la taille mesurée est deux fois supérieure et la densité mesurée
est pres de cing fois inférieure pour la premiére source par rapport a la deuxiéme.

Les objets lacunaires observés dans UO; irradié aux ions sont donc en réalité trop petits pour étre
qualifiés de cavités (ces dernieres étant au minimum nanométriques), ils sont plus proches de la taille
de petits amas de défauts ponctuels. Par soucis de clarté, le terme «objets lacunaires sub-
nanométriques » sera utilisé a la place de « cavités » dans les chapitres suivants de ce travail.

Des irradiations avec des ions de basse énergie dans UO; (Xe 0,39 MeV [84,85], Au 4 MeV [86] ou
Kr 1,8 MeV [87]) ont permis de déterminer la cinétique d’évolution de ces objets lacunaires sub-
nanomeétriques. lls se forment dés le début de I’irradiation, puis leur densité augmente avec la fluence
jusqu’a atteindre une saturation autour de 0,2 — 0,3 dpa. La densité de saturation est de I’ordre de 10%*
m [85,86] a 10% m [84]. Quant a leur taille, les valeurs de la littérature ne tiennent généralement pas
compte du biais important de mesure di a la grande défocalisation utilisée pour imager ces objets. En
utilisant la défocalisation la plus faible possible (+ 100 nm), leur taille apparente est autour de 0,4 — 0,5
nm [84] (ils peuvent apparaitre d’une taille proche de 1 nm pour de grandes défocalisations (> 1 um)).
Concernant I’effet de la température d’irradiation, il apparait qu’elle a peu d’effet sur la taille des objets
lacunaires. En effet, les travaux récents d’Onofri et al. [84] ont montré que la température d’irradiation
n’a aucun effet sur 1’évolution de la densité/taille des cavités entre -180 et 1100 °C. Cependant, certains
auteurs [69,87,88] observent un grossissement de ces objets lacunaires sous 1’effet de recuits (& priori
au-dela de 1000°C pendant 1 h).
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2.4.2. Formation de traces d’ions

Le passage d’ions trés énergétiques dans UO. induit de fortes excitations électroniques et
ionisations, ce qui provoque la formation de traces d’ions. Elles peuvent étre visibles au MET dans
certaines conditions, et apparaissent sous la forme de taches blanches en condition de sous-focalisation.
Ces traces d’ions correspondent a la formation d’une zone particuliere sur le passage de ’ion trés
énergétique, dans laquelle des défauts ponctuels et des amas de défauts sont formés. Un des modéles
proposés pour expliquer la formation de ces traces est le modéle de la pointe thermique. Celui-ci suggere
gue les ions trés énergétiques transférent leur énergie cinétique aux atomes de la cible sous la forme
d’énergie thermique. Ce transfert s’effectue dans un premier temps vers les électrons des atomes,
induisant un échauffement de ce sous-réseau. Dans un second temps, via le couplage électron — phonon,
I’énergie est transférée du sous-réseau électronique vers le réseau atomique. Ceci résulte en un
échauffement local sur le passage de 1’ion. Si la température atteinte dépasse 1’énergie de vaporisation
d’UOg, une trace latente est formée le long de sa trajectoire.

De telles traces n’ont jamais été observées dans le combustible irradié en réacteur, les niveaux de
pertes d’énergie électronique des produits de fission n’atteignant pas le seuil de formation des traces. Ce
seuil n’a jamais été établi avec précision dans UO2, mais plusieurs auteurs 1’estiment expérimentalement
entre 22 et 29 keV/nm, d’apres des séries d’irradiations aux ions pour une gamme d’énergie allant de 72
MeV a 2,7 GeV [89,90]. Pisarev et al. [91], via des calculs de DM, estiment ce seuil a 20 keV/nm.

Bien que des traces n’aient jamais été observées dans le combustible irradié en réacteur, Baker [27]
met en évidence la présence de bulles de gaz de fission nanométriques intra-granulaires alignées sur
plusieurs dizaines de nanometres, et attribue cet alignement a de possibles « traces de fission » sur le
passage des PF. D’autres auteurs mettent aussi en avant un mécanisme de remise en solution des atomes
de gaz (issus des bulles de gaz de fission) dans la matrice du combustible suite a la formation de ces
traces [92,93].

2.5.  Conclusion

Ainsi, dans UO-, le régime balistique va provoquer la formation de défauts ponctuels (interstitiels,
lacunes, amas) qui peuvent se regrouper pour former des défauts étendus (boucles de dislocation, objets
lacunaires). Quant au régime électronique, avec un niveau de pertes d’énergie électronique suffisamment
¢levé, il peut provoquer la formation de traces d’ions.

Cependant, un couplage entre ces deux contributions existe dans UO2, y compris pour des niveaux
de pertes d’énergie électronique bien inférieurs au seuil de formation des traces. Ce couplage a été mis
en évidence a température ambiante dans le travail de thése de M. Bricout [72]. Dans la partie qui suit,
1’étude associée va étre présentée.
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3. Effet couplé de ’endommagement balistique et électronique dans UO;

Dans le réacteur, UO; est soumis a I’irradiation simultanée de particules de basse et haute énergie,
dont les produits de fission, qui sont la principale source d’endommagement. Ainsi, des pertes d’énergie
balistique et électronique se produisent en méme temps, et un effet de couplage entre ces deux
contributions est a prendre en compte. De maniére générale, le couplage varie selon les matériaux. Dans
les matériaux amorphes, il peut étre inexistant ; additif (somme du désordre provoqué par les deux
contributions) ; ou compétitif (état d’endommagement intermédiaire ou la contribution électronique peut
« restaurer » une partie du désordre engendré par la contribution balistique) [94].

L’effet couplé de ’endommagement balistique et des excitations électroniques dans UO- sous
irradiation a été étudié a température ambiante dans le cadre de la thése de M. Bricout [72], grace a des
irradiations aux ions réalisées de deux fagons :

- Par irradiation séquentielle (notée Se + Sy) : un échantillon pré-endommageé avec un faisceau
d’ions de basse énergie (favorisant les pertes d’énergie balistique) est irradié avec un faisceau
d’ions de haute énergie (favorisant les pertes d’énergie €lectronique). Ce mode d’irradiation
correspond au passage d’un PF trés énergétique (début de parcours) sur des défauts déja formés ;

- Par irradiation simultanée (notée S & Sy) : un échantillon est irradié simultanément avec deux
faisceaux d’ions de basse et haute énergie, respectivement. Ce mode d’irradiation correspond a
un PF dont les contributions balistique / électronique sont équivalentes (entre le milieu et la fin
de leur parcours).

Cette troisiéme partie vise a présenter les résultats obtenus par M. Bricout a température ambiante,
concernant d’une part les irradiations séquentielles, et d’autre part les irradiations simultanées. Pour tous
les résultats d’irradiations en double faisceau qui suivent, le rapport de flux était fixé a 2,0 entre le
faisceau d’ions de haute énergie (Si, Fe) et le faisceau d’ions de basse énergie (Xe, 1), dans le but de
favoriser les pertes d’énergie électronique.

3.1. Irradiations aux ions en double faisceau séquentiel

Des irradiations séquentielles ont été réalisées avec différents ions pour étudier I’effet des
excitations électroniques et des ionisations sur une structure pré-endommagée. Tout d’abord, une
irradiation avec des ions Si 6 MeV (jusqu’a une fluence de 3 x 10 Si/cm?) a été réalisée sur une lame
mince d’UO; pré-irradiée avec des ions Xe 0,39 MeV (a une fluence de 5 x 10 Xe/cm?). Cette
irradiation séquentielle a été suivie de maniere in situ par MET sur la plateforme JANNuS Orsay [95].
La Figure 1-21 [72] montre 1’évolution de la microstructure d’UO; :
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Figure I-21 : Micrographies MET en champ clair d’UO (a) pré-irradié avec des ions Xe 0,39 MeV a
une fluence de 5 x 10%* Xe/cm? a 25 °C, puis séquentiellement irradié avec des ions Si 6 MeV a 25 °C

a une fluence de (b) 5 x 10%? Si/cm2, (c) 1 x 10** Si/cm?, (d) 5 x 10* Si/cm?, (e) 1 x 10* Si/cm2, (f) 3 x
104 Si/cm? (g = 111) [72].

Ici, il n’est observé aucune évolution des défauts étendus, que ce soit concernant la densité ou la
taille des boucles de dislocation. Il faut noter que le niveau de pertes d’énergie ¢électronique des ions Si
6 MeV dans la zone d’épaisseur considérée (moins d’une centaine de nanometres) est situé entre 5 et 6
keV/nm, soit un niveau relativement faible. Il est probable que ce niveau ne soit pas assez éleve pour
que les excitations électroniques et ionisations entrainent des modifications dans la population de
boucles de dislocation nanométriques déja formées.

Cependant, dans le cas d’un ion avec une énergie Supérieure, favorisant des pertes d’énergie
¢lectronique plus importantes, il est possible cette fois d’observer des changements dans la
microstructure pré-endommagée. Une irradiation avec des ions Fe 27 MeV (a une fluence de 8 x 10%
Fe/cm?) a été réalisée sur une pastille d’UO; pré-irradiée avec des ions | 900 keV (a une fluence de 4 x
10%* 1/cm?2) sur la plateforme JANNuUS Saclay [95]. Les pertes d’énergie électronique de ces ions Fe sont
environ 2 fois supérieures a celles du Si 6 MeV, soit environ 12 keV/nm. Cette irradiation séquentielle
a éte caractérisée de maniere ex situ par MET, apres un prélevement FIB (Focused lon Beam) dans la
profondeur de I’échantillon. La Figure 1-22 [72] montre les différentes microstructures observées entre
I’irradiation aux ions I seuls et I’irradiation [ + Fe :
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Figure 1-22 : Micrographies MET en champ clair d’UO; (a) et (b) irradié avec des ions 1 900 keV a
une fluence de 7 x 10%* I/cm2 a 25 °C, puis (c) et (d) séquentiellement irradié avec des ions Fe 27 MeV
a 25 °C a une fluence de 8 x 10* Fe/cm? sur un échantillon pré-irradié a 4 x 10 I/cm2 (g = 200) [72].

A T’inverse du cas précédent, ici le passage des ions Fe trés énergétiques induit d’une part une
diminution de la densité de boucles de (12,2 + 2,5) a (7,4 + 4,1) x 10 boucles/cm®. D’autre part, un
grossissement des boucles de 1,7 +£ 0,3 a 3,5 + 0,4 nm est obtenu, qui est attribué a I’effet des ions Fe.

Ainsi, dans UO;, le couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique dans le cas d’une
irradiation séquentielle dépend fortement du niveau de pertes d’énergie €lectronique. Dans le cas de
faibles pertes d’énergie, le passage des ions n’a aucun effet apparent (a I’échelle du MET) sur les défauts
étendus, tandis que dans le cas de fortes pertes d’énergie, un phénomene de grossissement des boucles
est observe.

3.2.  lrradiations aux ions en double faisceau simultané
3.2.1. Influence de la contribution électronique

Des irradiations simultanées, réalisées avec différents ions, ont été caractérisées par MET, DRX et
spectroscopie Raman pour étudier le couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique
lorsqu’elle se produisent en méme temps. A noter qu’en réalité, le couplage n’a pas lieu tout a fait en
méme temps en raison du balayage des deux faisceaux ; cependant, les ions énergétiques interagissent
principalement avec des défauts bien plus petits que dans le cas du séquentiel, on est donc trés proche
d’une condition parfaitement simultanée.
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D’une part, des caractérisations MET ont éte réalisées sur des échantillons d’UQO; irradiés en double
faisceau simultané avec des ions 1 900 keV et Fe 27 MeV. La Figure 1-23 [72] montre les différentes
microstructures observées entre I’irradiation aux ions I seuls et I’irradiation I & Fe (pour les mémes
valeurs de fluences que dans le cas de I’irradiation I + Fe) :

10050 m

I &Fe

Figure 1-23 : Micrographies MET en champ clair d’UO: (a) et (b) irradié avec des ions |1 900 keV a
une fluence de 7 x 10%* I/cm2 a 25 °C, puis (e) et (f) simultanément irradié avec des ions | 900 keV &
Fe 27 MeV a 25 °C a des fluences de 4 x 10 I/cm2 et 8 x 10'* Fe/cm? (g = 200) [72].

Ici, la contribution électronique des ions Fe a non seulement pour effet d’induire le grossissement
des boucles de 1,7 + 0,3 a 5,6 £ 0,3 nm (taille trois fois supérieure que dans le cas des ions | seuls) mais
également « d’accélérer » la transformation des boucles en lignes, ¢’est-a-dire de provoquer le début de
la transformation en lignes a plus basse fluence I que dans le cas de I’irradiation purement balistique.

Pour expliquer les différences observées entre les irradiations séquentielles et simultanées, il est
suggéré que dans le cas séquentiel, la majorité des défauts présents sont déja des défauts étendus bien
formés et non des défauts ponctuels. Ainsi, les ions Fe 27 MeV, qui créent peu de défauts ponctuels sur
leur passage dans la zone de profondeur considérée (quelques centaines de nanometres), induisent une
¢lévation de température qui n’a que peu d’effet dans la microstructure, la plupart des défauts ponctuels
s’étant déja recombinés ou agrégés pour former des boucles. A I’inverse, dans le cas de I’irradiation
simultanée, la pointe thermique des ions Fe active la diffusion des petits agrégats de défauts généres par
les ions I, ce qui résulte en 1’accélération de la cinétique, comme observé lors des irradiations en
température. Ainsi, I’effet des excitations électroniques sur les défauts générés par la contribution
balistique dépend grandement de la taille de ces derniers.
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D’autre part, des caractérisations par DRX ont été effectuées pour suivre I’évolution du parametre
de maille d’UO; selon les différentes irradiations : 1 900 keV, Fe 27 MeV et | & Fe. Son évolution est
représentée en fonction des sin?y (méthode des sin?y telle que décrite dans [96]) sur la Figure 1-24
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Figure 1-24 : Evolution du paramétre de maille anq en fonction des sin?y dans UO; irradié avec des
ions 1900 keV, Fe 27 MeV et | & Fe simultanément [72].

Les courbes négatives sont caractéristiques de la présence de contraintes de compression. Elles sont
faibles pour I’irradiation Fe, tandis qu’elles sont beaucoup plus importantes dans le cas de I’irradiation
I. Cela montre que le passage des ions Fe ne provoque que peu de contrainte dans UO;, a I’inverse de
celui des ions I. Pour I’irradiation | & Fe, la contrainte est intermédiaire et trés diminuée par rapport a
celle générée par I. Cela montre que I’ajout de la contribution électronique résulte en un couplage entre
les deux contributions, ou la premiére réduit le désordre engendré par la deuxiéme.

La spectroscopie Raman a été utilisée pour évaluer 1’évolution du désordre dans la structure
cristalline. D’une part, les évolutions de deux bandes particuliéres, a savoir Toq et LO (décrites
précédemment, cf. sous-partie 2.2.4.) ont été étudiées. L’¢largissement de la bande Tog et 1I’évolution de
I’aire normalisée de la bande LO sont représentées sur la Figure 1-25 [72] :
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Figure 1-25 : (a) Spectres Raman d’UO; non irradié et irradié avec des ions | 900 keV et/ou Fe 27
MeV et évolutions sous irradiation de (b) la largeur de la bande Tog et (c) de I’aire normalisée de la
bande LO [72].

Comme dans le cas de 1’étude des contraintes par DRX, la spectroscopie Raman montre que
I’irradiation Fe ne provoque que trés peu de désordre dans la microstructure d’UQO; par rapport a
I’irradiation I. Dans le cas de I’irradiation | & Fe, 1’¢élargissement de la Tog diminue de 22 + 4 %, et I’aire
de la LO diminue de 39 + 4 % par rapport a I’irradiation Sn. Ainsi, la spectroscopie Raman confirme
elle aussi, comme la DRX, la présence d’un couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique
des ions | et Fe.

3.2.2. Influence du niveau de pertes d’énergie électronique

L’influence du niveau de pertes d’énergie électronique a également été étudié, a 1’aide d’irradiations
avec des ions favorisant différents niveaux de pertes d’énergie électronique (Si 8,3 MeV ; Ar 14 MeV ;
Fe 27 MeV). Plusieurs échantillons ont été irradiés avec ces différents ions, en double faisceau simultané
avec des ions 1 900 keV. La fluence d’iode étant de 4 x 10 I/cm2, tous les échantillons ont été irradiés
avec un facteur de flux égal a 2 entre les ions de haute et de basse énergie. Le bilan des résultats obtenus
avec les trois techniques précédentes, accompagné de schémas descriptifs des populations de boucles de
dislocation, est présenté sur la Figure 1-26 [72] :
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Figure 1-26 : Evolution de la morphologie des défauts étendus observés en MET, de la déformation de
la couche irradiée mesurée en DRX et de I’aire normalisée de la bande LO (associée aux défauts
ponctuels) sondée en spectroscopie Raman, en fonction du niveau de pertes d’énergie électronique des
ions utilisés [72].

Pour I’irradiation avec la contribution électronique la plus faible (4,9 keVV/nm), la densité de boucles
a seulement augmenté par rapport a I’irradiation I, et elle est plus élevée que dans le cas de la
contribution électronique intermédiaire (6,8 keVV/nm) ou élevée (10,8 keV/nm). Dans le cas de la
contribution intermédiaire, la densité de boucles diminue en lien avec leur grossissement ainsi que la
formation des premiéres lignes de dislocation. Dans le cas de la contribution élevée, les boucles sont
encore plus grosses, et plus de lignes sont observées. Concernant les contraintes dans le matériau, le
taux de déformation relative diminue avec I’augmentation du niveau de pertes d’énergie électronique,
ce qui est lié a la diminution de la quantité de défauts ponctuels et de boucles lors de la transformation
des boucles en lignes. Pour ce qui est du désordre local, 1’aire relative de la bande LO diminue également
avec l’augmentation du niveau de pertes d’énergie électronique, ce qui est probablement lié a
I’activation de la diffusion des défauts ponctuels par la pointe thermique plus importante des ions de
haute énergie. Ces défauts peuvent se recombiner, ou étre absorbés aux surfaces libres et sur des défauts
étendus.

Ainsi, I’augmentation du niveau de pertes d’énergie électronique dans le cas d’irradiations en double
faisceau simultané a un effet important sur la microstructure : sur les boucles de dislocation, ou la
cinétique est «accélérée», c’est-a-dire dont les étapes sont décalées a plus bas niveau
d’endommagement balistique ; sur les contraintes, qui se relaxent avec la diminution de la quantité de
défauts ponctuels et de boucles ; et sur les défauts ponctuels, qui se recombinent ou sont absorbés par
des puits, induisant une diminution du désordre local.
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Un modéle de la pointe thermique (modele iTS) a été utilisé pour évaluer la taille de la pointe

thermique associée a chacun de ces ions. Les résultats de ce modele sont présentés sur la Figure I-
271[97]:
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Figure 1-27 : Energie déposée déterminée par les simulations iTS aprés le passage d'ions Si 8,3 MeV,
Ar 14 MeV et Fe 27 MeV [97].

Ces résultats montrent que pour une méme valeur d’énergie déposée et sur un temps donné, le
volume affecté (rayon de la trace) différe selon la valeur d’énergie de I’ion. En effet, I’effet de I’ion Fe
27 MeV est plus étendu dans la microstructure que celui des deux autres ions, en particulier I’ion Si 8,3
MeV dont I’effet sur la microstructure est trés local par rapport aux ions Ar et Fe. Ainsi, les ions Fe 27
MeV sont susceptibles de favoriser la diffusion d’une plus grande quantité¢ de défauts. C’est pour cette

raison que ces ions ont été utilisés dans le présent travail de these, dont les résultats seront présentés par
la suite.
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4. Conclusion : positionnement de la thése par rapport a la littérature

En réacteur, le combustible UO; est soumis a I’irradiation simultanée de plusieurs particules et
rayonnements, dont les produits de fission, avec ’ensemble de ces phénomenes se produisant en
température (environ 400 — 500 °C pour la périphérie, et 1000 — 1200 °C pour le centre des pastilles). A
I’échelle atomique, cela provoque des dommages de type balistique (déplacements atomiques)
principalement a cause des produits de fission de basse énergie, et de ’endommagement électronique
(ionisations et excitations électroniques) di aux particules de haute énergie. Les dommages balistiques
induisent notamment la création de boucles de dislocation prismatiques et interstitielles qui évoluent
vers des lignes de dislocation, ainsi que des objets lacunaires sub-nanométriques (tres petites cavités).
Les dommages électroniques, au-dela d’un certain niveau d’énergie déposée (supérieur a 20 keV/nm),
induisent la formation de traces qui peuvent favoriser la croissance de certains défauts ou au contraire
induire des phénomenes de re-dissolution. Ainsi, alors que les effets des pertes d’énergie balistique et
électronique seuls dans UO; sont bien documentés, les effets de couplage entre ces deux processus, et
surtout les mécanismes associés, n’ont fait 1’objet que de peu d’études. Récemment, la thése de M.
Bricout a permis d’étudier ces phénoménes de couplage entre dommage balistique et électronique a
température ambiante gréace a des irradiations aux ions en simple et double faisceau. Un effet de couplage
est ainsi mis en évidence, avec notamment une « accélération » de la cinétique d’évolution des boucles
de dislocation, ainsi qu’une diminution du désordre 1ié aux défauts ponctuels. Ces premiers résultats
nécessitent d’étre complétés en s’intéressant a I’influence de la température d’irradiation.

Ce travail de thése a donc pour objectif d’étudier I’effet de la température d’irradiation sur le
couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique dans UO». Pour ce faire, des irradiations
aux ions sont mises en ceuvre €t les microstructures obtenues sont caractérisées par microscopie
électronique en transmission (pour I’étude des défauts étendus tels que les boucles de dislocation) et par
spectroscopie Raman (pour I’étude du désordre local 1ié aux défauts ponctuels). Un modéle Rate Theory
est utilisé pour apporter des éléments de compréhension sur ’effet de la température et du couplage
entre les pertes d’énergie.

Dans un premier temps, ces différentes techniques de caractérisation ou de simulation seront
présentées dans le chapitre I1.

Dans un second temps, il s’agira de préciser le role de la température d’irradiation dans le cas des
pertes d’énergie balistique seules, ce qui fera 1’objet du chapitre 111. Des irradiations en simple faisceau,
avec des ions favorisant un endommagement balistique, ont été caractérisées par spectroscopie Raman
et par MET. Les résultats ont été comparés avec les résultats du modele Rate Theory. L’influence de la
température sur les parametres du modéle sera discutée afin d’apporter des éléments de compréhension
sur les mécanismes sous-jacents.

Dans un troisieme temps, il s’agira d’étudier le role de la température d’irradiation cette fois dans
le cas du couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique, auquel sera consacré le chapitre
IV. Des irradiations en simple et double faisceau simultané avec des ions favorisant un endommagement
balistique et électronique prédominant ont été caractérisées. Les paramétres du modele Rate Theory ont
été modifiés pour capturer les mécanismes mis en ceuvre par le couplage. Ces mécanismes, ainsi que
I’influence de la température d’irradiation, seront discutés.

Pour finir, une conclusion générale sera dressée sur les résultats de ce travail de thése, et les
perspectives seront discutées.
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Chapitre 11 : Méthodologie

Ce deuxiéme chapitre vise a présenter I’ensemble des méthodes employeées dans ce travail de these :
les différentes préparations d’échantillons d’UO; et les conditions d’irradiations aux ions seront tout
d’abord détaillées, puis les techniques de caractérisation, ainsi que les calculs de simulation utilisés,
seront présentés.

Selon la nature des caractérisations envisageées, différentes préparations d’échantillons (disques,
lames minces) ont été réalisées. Ces échantillons ont ensuite été irradiés avec plusieurs ions a différentes
énergies et températures. Selon les énergies, un endommagement électronique (ions de haute énergie)
ou balistique (ions de basse énergie) est favorisé. La variation de température au cours de I’irradiation,
en conservant les autres parametres, permet d’étudier son impact sur I’évolution de la microstructure
d’UOa.

Deux techniques de caractérisation des matériaux ont été utilisées pour étudier 1’évolution de la
microstructure d’UQO; : la spectroscopie Raman et la Microscopie Electronique en Transmission (MET).
Chacune de ces deux techniques expérimentales permet d’obtenir des informations différentes dans UO;
sous irradiation :

- La spectroscopie Raman permet d’étudier 1’évolution du désordre local lié aux défauts
ponctuels.

- Le MET permet de suivre I’évolution des défauts étendus a 1’échelle nanométrique (boucles et
lignes de dislocation, cavités).

En complément des caractérisations expérimentales, un modele Rate Theory (RT) a été utilisé, dans
le cadre d’une collaboration avec M. Khafizov (Ohio State University, Columbus, USA). C’est un
modele simple, adapté aux structures de type fluorine, qui suit 1’évolution temporelle des défauts
ponctuels sous irradiation, qui peuvent s’agglomérer pour former des boucles de dislocation de nature
interstitielle.
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1. Préparation et irradiation des échantillons d’UO,

Cette premiere partie introduit, dans un premier temps, les différentes méthodes de préparations
d’échantillons, et dans un deuxiéme temps, dresse un bilan de I’ensemble des irradiations réalisées.

1.1. Démarche expérimentale

L’ensemble de la démarche expérimentale est illustré sur la Figure I1-1 :

(a) Irradiations a JANNuS Orsay (b) Irradiations a JANNuS Saclay

@ Disque non-irradié @ Disque non-irradié

Découpe a la 1

S Irradiation aux ions
scie a fil

Raman in situ

Au 4 MeV & Fe 27 MeV
CEA Cadarache -180, 25, 800 °C

(Laboratoire UO,) g Morceau CEA Saclay i o,
(JANNuS Saclay) @ Disque irradié

Polissage mécanique 1
Attaque chimique

l Au 4 MeV

Lame mince (50 — 150 nm
————————————————— &= | d’épaisseur d'intérét en vue

Xe 0,39 MeV, Si 6 MeV

Raman ex sifu l

Irradiation aux ions 1

Xe 0,39 MeV & Si 6 MeV Découpe & la l
-180 °C scie a fil
IJCLab MET in situ
(JANNuS Orsay) g Morceau
CEA Cadarache
(Laboratoire UO,, FIB l
LECA-STAR)
Lame mince (queigues
m l pum de profondeur
CP2M, d'intérét en vue
Marseille l fransverse)
MET ex situ

Figure I1-1 : Démarche expérimentale de ce travail de thése, dans le cas des irradiations (a) a
JANNUS Orsay et (b) a JANNUS Saclay.

Les échantillons sont préparés de différentes maniéres : disques, lames minces par polissage
mécanique (tripode) ou lames minces par polissage ionique (Focused lon Beam) selon les irradiations
(JANNuS Orsay ou JANNuUS Saclay) et caractérisations associées (MET / Raman, in situ ou ex situ).
Dans les sous-parties qui suivent, chaque étape de cette démarche va étre présentée en détail.

1.2.  Préparation des échantillons
1.2.1. Disques

Les disques utilisés dans cette étude ont été élaborés en amont de ce travail de thése au laboratoire
UO. du CEA Cadarache. Le protocole établi est composé de plusieurs phases de polissage et de recuit.
Aprés divers traitements (granulation, pressage...), des poudres d’UO; appauvri (environ 0,3 % de
masse en 2U) ont été frittées pendant 4 h a 1700 °C, sous atmosphere Ar-5 % H, pour obtenir des
pastilles. Leur densité est d’environ 97 % de leur densité théorique, soit une masse volumique d’environ
10,63 g.cm?. Ces pastilles sont ensuite découpées en disques d’environ 1,2 mm d’épaisseur a I’aide
d’une scie a fil. A I’aide de différents draps de polissage et avec une taille de grains décroissante, une
des deux surfaces des disques est polie pour atteindre un niveau de polissage dit « poli miroir », tandis
que I’autre surface est polie grossiérement jusqu’a atteindre une épaisseur de disque d’environ 500 pum.
Afin d’éliminer les défauts résiduels liés au polissage, les disques polis sont recuits a 1700 °C sous
atmosphere Ar-5 % H, pendant 24 h. Ce recuit est également responsable du creusement des joints de
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grains, c¢’est pourquoi une deuxiéme étape de polissage a I’aide d’une suspension de polissage a lieu.
Enfin, un nouveau recuit a 1400 °C sous atmosphere Ar-5 % H. pendant 4 h est effectué pour relaxer
les contraintes induites par le dernier polissage et en éliminer les éventuelles impuretés et défauts. Pour
plus de détails sur le protocole expérimental de réalisation des disques, le lecteur peut se référer a la
thése de A. Michel [98].

Ces disques polycristallins ont une épaisseur de I’ordre de quelques centaines de micromeétres, et
une taille de grains variable qui peut aller de quelques micrometres a plus d’une dizaine de micrométres,
avec une taille moyenne de 7,6 um. A partir de ces disques, des lames minces ont été préparées au cours
de ce travail de thése (cf. Figure 11-1). Les méthodes de préparation associées vont étre présentées dans
les sous-parties qui suivent.

1.2.2.  Lames minces par tripode — vue plane

Pour réaliser les lames minces qui seront en méme temps irradiées aux ions et observées en MET
(Figure 11-1(a)), une préparation par polissage mécanique, par tripode, est utilisée. Le dispositif tripode
est schématisé sur la Figure 11-2 :

Pieds du tripode

~

Echantillon

Quartz

(2)

Vis de réglage des
pieds

=
Fa

Figure 11-2 : Schéma du dispositif tripode de polissage en (a) vue générale, (b) vue sur le support de
polissage, (c) condition de polissage sans inclinaison et (d) condition de polissage en biseau.

Il est composé de deux pieds de polissage, dont la hauteur est réglable grace a des vis micrométriques
(Figure 11-2(a)). Un petit bout d’UO, (carré de quelques millimetres par quelques millimetres) est
découpé a la scie a fil depuis un disque non irradié puis collé sur un support en quartz (Figure I1-2(b)).
Le réglage est fait tel que I’échantillon est 1égérement incliné pendant qu’il est poli. L’objectif est de
réaliser un polissage en biseau, de telle sorte que 1’échantillon soit trés fin d’un c6té (pour 1’observation)
et plus épais de I’autre (pour la manipulation et le collage sur une grille de microscopie). Dans un premier
temps, 1’échantillon est poli, sans inclinaison (Figure 11-2(c)), a ’aide d’une polisseuse rotative équipée
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de disques abrasifs d’une taille de grain 15 pm pour atteindre une épaisseur d’environ 300 um. Au-dela,
I’échantillon est incliné 1égérement (Figure 11-2(d)) et différents disques de polissage diamantés avec
des tailles de grain décroissantes (6 ; 3 ;1 ;0,5 ; 0,1 um) sont utilisés successivement pour continuer a
amincir la lame en biseau tout en se rapprochant de la surface « polie miroir ».

Un suivi visuel de I’épaisseur de 1’échantillon est assuré par microscopie optique en transmission,
comme montré sur la Figure 11-3 :

(a)

Coté mince
de la lame

Cote épais
de la lame

Figure 11-3 : Suivi par microscopie optique en lumiére transmise (a) avant et (b) aprés I’attaque
chimique [72] et grille MET (c) schématisée et (d) montée sur un porte-objet.

Une fois qu’une épaisseur suffisamment mince est atteinte, de 1’ordre de 30 um (quand les grains
au bord de la partie mince apparaissent d’une couleur orange / jaune en microscopie optique en lumicre
transmise comme montré sur la Figure 11-3(a) [72]), I’échantillon est collé, coté épais, sur une grille en
molybdéne de 3 mm de diameétre (Figure 11-3(c)). Une fois collé, son amincissement est complété par
une dernicre étape d’attaque chimique. La grille est plongée pendant quelques secondes dans une
solution contenant 2 mL d’acide nitrique, 10 mL d’acide acétique glacial et 20 mL d’acide
orthophosphorique chauffée a 120 °C [99]. Cette attaque permet également de révéler les joints de
grains. Les grains suffisamment minces pour étre éligibles a une observation MET apparaissent en blanc
sur le microscope optique en lumiere transmise (Figure 11-3(b) [72]). A présent, la grille est préte a étre
montée sur un porte-objet adapté aux lames minces (Figure 11-3(d)) et a étre irradiée avec un suivi par
MET in situ sur la plateforme JANNuS Orsay.
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1.2.3. Lames minces par FIB — vue transverse

Dans le cas ou les irradiations sont réalisées directement sur les disques (Figure I1-1(b)), une
préparation différente est requise pour pouvoir « extraire » la zone irradiée qu’on souhaite caractériser
par MET. Ainsi, une coupe transverse est réalisée par polissage ionique, par FIB, pour prélever une lame
mince. Cette préparation est réalisée par M. Cabié au sein du Centre Pluridisciplinaire de Microscopies
et Microanalyses (CP2M) a Marseille, avec un MEB FIB DualBeam de marque FEI, de type HELIOS
600 nanolab. Cette méthode permet ainsi de préparer des lames minces en vue transverse et de ce fait
de visualiser I’effet des ions implantés depuis la surface jusqu’a leur arrét dans la matiére (a condition
que leur arrét se trouve toujours dans la lame mince d’une longueur d’environ 5 um). La méthode de
préparation est illustrée sur la Figure 11-4 :

Figure I1-4 : Etapes successives de prélévement et d’amincissement d’une lame mince d’UO; par
FIB : (a) repérage de la zone a prélever ; (b) dépdt de platine ; (c) creusage par pulvérisation de part et
d’autre du mur ; (d) extraction du mur avec la micro pointe ; (e) collage de la lame mince sur la grille

MET avec la micro pointe ; (f) amincissement final de la lame mince.

Le MEB-FIB utilisé est composé de deux canons, un canon a électrons (pour I’imagerie MEB) et
un canon a ions (pour la pulvérisation et I’imagerie ionique) orientés a 52° 1’un par rapport a 1’autre.
L’échantillon est collé sur un support avec de la laque d’argent pour assurer la conduction des électrons
et ainsi faciliter I’observation. La zone repérée pour le prélévement est choisie de telle sorte a ce que
non pas un mais deux grains soient en partie prélevés (Figure I1-4(a)). Un composé organométallique
(composé chimique qui contient au moins une liaison carbone — métal) comportant du platine est déposé,
qui servira a protéger la zone a prélever de I’abrasion du faisceau ionique lors des étapes suivantes
(Figure I1-4(b)). De part et d’autre de ce dépdt, une pulvérisation avec des ions Ga* 30 keV est réalisee
pour « creuser » la matiere de telle sorte a avoir un mur (Figure 11-4(c)) qui est ensuite extrait avec une
micro pointe (Figure 11-4(d)). La longueur de ce mur est d’environ quelques micrometres, et suit la
profondeur d’implantation des ions depuis la surface. La lame mince est collée avec un nouveau dépot
sur la grille MET (Figure 11-4(e)). Par abrasions successives (en diminuant progressivement 1’énergie
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des ions Ga de 30 a 1 keV ainsi que le courant), la lame est amincie de chaque coté jusqu’a atteindre
quelques dizaines de nanométres d’épaisseur (Figure I1-4(f)). A noter que la pulvérisation ionique
provoque la formation de défauts (ponctuels, petites boucles de dislocation et objets lacunaires sub-
nanométriques) qui peuvent nécessiter un post-traitement pour étre atténués. Certaines des lames
préparées par FIB ont été reprises a 1’aide du PIPS II (Precision lon Polishing System), qui utilise des
ions Ar (0,3 — 1 keV), afin d’éliminer une partie des défauts créés par le FIB. A ce stade, la lame mince
en coupe transverse est préte a étre observee au MET de maniere ex situ. Ces observations sont réalisées
au sein de I’installation LECA-STAR au CEA Cadarache (dont une description détaillée du MET sera
effectuée dans la deuxiéme partie).

1.3. Irradiations aux ions
1.3.1. Irradiations a JANNuS Orsay (MET in situ)

Dans ce travail de thése, 1’effet de la température d’irradiation a été étudié, notamment grace a des
comparaisons avec les précédents résultats de notre équipe. De plus, ces résultats ont aussi été utilisés
pour I’application du modele Rate Theory. Ainsi, les données de C. Onoftri et M. Bricout [73,74,100]
figurent dans ce manuscrit. Le Tableau I1-1 dresse le bilan de toutes les irradiations de notre équipe qui
ont été réalisées et suivies par MET in situ sur la plateforme JANNuS Orsay :

Tableau I1-1 : Bilan des irradiations suivies par MET in situ sur la plateforme JANNuS Orsay. Les
irradiations réalisées au cours de ce travail de thése sont indiquées en gras.

Mode de lon Energie = Température Flux Référence
faisceau (MeV) (°C) (ions.cm?.s?)
-180 1,0 x 10 ;4,9 x 10  Ce travail ; [74]
Simple Xed* 0,39 25 4,0 x 10 [100]
600 1,0 x 101 [74]
-180 1,1 x 101
Simple Au? 4 25 1,0 x 10* [73]
600 1,9 x 101
Simple Si%* 6 -180 2,0 x 10" Ce travail
25 5,2 x 1010 [100]
Double Xe* & 0,39 (Xe) -180 1,0 x 10 (Xe) Ce travail
Si® 6 (Si) 2,0 x 101 (Si)
25 1,1 x 10 (Xe) [100]

2,2 x 10° (Si)

Lesions Xe 0,39 MeV (ou Au 4 MeV) ont été utilisés pour favoriser un endommagement balistique.
Les ions Si 6 MeV ont été choisis pour leur contribution électronique prédominante, ces ions étant
actuellement le meilleur choix de la plateforme JANNuS Orsay en termes de pertes d’énergie
électronique, bien qu’ils aient néanmoins une légere contribution balistique. Le rapport de flux Si/Xe
vaut 2 pour toutes les irradiations en double faisceau, pour favoriser les pertes d’énergie électronique au
sein du couplage.
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1.3.2. Irradiations a JANNuS Saclay (MET ex situ & spectroscopie Raman)

Le Tableau I1-2 donne ’ensemble des irradiations réalisées, toutes obtenues dans le cadre de ce
travail de thése, sur la plateforme JANNuS Saclay :

Tableau I1-2 : Bilan des irradiations réalisées sur la plateforme JANNuS Saclay. L’ensemble de ces
irradiations ont été réalisées au cours de ce travail de these.

Mode de lon Energie Température Raman Fluence d’observation au MET
faisceau (MeV) (°C) (Au/cm3)
Simple Au 4 -180 In situ 7.10%
25 In / ex situ De 5.10% a 6.10* (6 fluences)
800 Ex situ 7.108
Double Au?* 4 (Au) -180 In situ -
& Fe¥ 27 (Fe) 25 In situ 7.10%
800 Ex situ 7.108

Les ions Au 4 MeV ont été choisis comme référence pour 1I’endommagement balistique. Les ions
Fe 27 MeV sont utilisés pour leur contribution électronique trés élevée (cf. Chapitre I, partie 3.). Le flux
utilisé pour les irradiations Au 4 MeV est de 5,0 x 10%° ions.cm™.s, et le rapport de flux Fe/Au vaut 2
pour toutes les irradiations en double faisceau. Toutes ces irradiations ont été suivies par spectroscopie
Raman de maniére in situ (-180 ou 25 °C) ou ex situ (25 ou 800 °C). De plus, pour certaines d’entre
elles, des lames minces ont été prélevées par FIB dans les disques irradiés pour pouvoir caractériser la
microstructure a une ou plusieurs fluences données par MET de maniére ex situ.

1.3.3. Paramétres d’irradiation (Iradina)

L’outil de simulation Iradina (Ion Range And Damage In Nanostructures) [33] est un code utilisant
les méthodes de calcul Monte Carlo qui permet de simuler le transport des ions a travers les matériaux
et d’en extraire différents profils : déplacements atomiques, implantation des atomes exogénes, pertes
d’énergie électronique et balistique.

Dans ce travail, les profils de déplacements atomiques sont déterminés en utilisant le mode full
cascade, qui considére tous les déplacements d’atomes sur I’ensemble de la cascade de collisions. La
longueur de vol libre des atomes suit une distribution aléatoire de Poisson. Le mode full cascade utilisé
integre un parametre récemment proposeé dans la littérature, a savoir que chaque atome a son énergie de
remplacement égale a son énergie seuil de déplacement [101]. Les énergies seuil de déplacement
utilisées sont fixées a 40 eV pour U [102] et a 20 eV pour O [102,103]. Les profils de pertes d’énergie
sont calculés en mode ion profile only, afin de ne considérer que la perte d’énergie propre a 1’ion dans
le matériau qu’il traverse. Les profils de déplacements atomiques, d’implantation et de pertes d’énergie
des ions utilisés dans ce travail (Xe 0,39 MeV ; Si 6 MeV ; Au 4 MeV ; Fe 27 MeV) sont représentés
sur la Figure 11-5 :
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Figure 11-5 : Profils (a) de déplacements atomiques et d’implantation pour des fluences de 1 x 10
ions/cm? (Xe, Au) ou 2 x 10** ions/cm? (Si, Fe) et (b) de pertes d’énergie électronique et balistique des
différents ions utilisés au cours de ce travail de thése, obtenus avec Iradina.

D’une part, pour les contributions balistiques, les ions Xe induisent des déplacements atomiques et
s’implantent dans une zone trés proche de la surface d’implantation (jusqu’a 150 nm environ), tandis
que les ions Au génerent plus de dpa mais dans une zone plus étendue en profondeur (jusqu’a 750 nm
environ). Les ions Au 4 MeV ont également un niveau de pertes d’énergie électronique plus important
que les ions Xe 0,39 MeV. D’autre part, pour les contributions électroniques, les ions Fe 27 MeV ont
un niveau de pertes d’énergie €lectronique deux fois supérieur a celui des ions Si 6 MeV. Ces deux ions
font peu de dpa et s’implantent peu entre la surface et 1 um de profondeur.

Pour pouvoir comparer les effets d’irradiation sur la microstructure d’UO- des différents ions entre
eux, il est nécessaire de ramener les fluences d’ions en niveaux de dommage, c’est-a-dire en dpa. La

méthode de calculs des dpa moyens en fonction de I’épaisseur considérée est illustrée sur la Figure 11-
6:
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Figure 11-6 : lllustration de la méthode de calculs des dpa moyens pour les lames minces réalisées (a)
par polissage mécanique (tripode) et (b) par polissage ionique (FIB). Les dpa sont représentés en
fonction de la profondeur avec Iradina (lignes pointillées). Les zones hachurées correspondent a (a)
I’épaisseur réelle de la lame mince (qui différe pour chaque échantillon) et (b) la profondeur
considérée de la lame mince (correspondant a la zone d’irradiation des ions Au 4 MeV). Les lignes
solides représentent les valeurs moyennes obtenues.

Dans le cas des lames minces directement irradiées aux ions (MET in situ, Figure 11-6(a)) toute la
zone d’implantation contenue dans 1’épaisseur de 1’échantillon sera observée en projection (vue plane).
A partir des profils de dpa (calculés depuis les fluences correspondantes), les valeurs de dpa sont donc
moyennées sur I’épaisseur réelle de chaque échantillon, mesurée par EELS (technique expérimentale
décrite dans la deuxiéme partie).

Dans le cas des lames minces prélevées par FIB dans les disques aprés irradiation (MET ex situ,
Figure 11-6(b)), ’ensemble de la zone d’implantation des ions Au4 MeV est observée en vue transverse.
Ici, les dpa sont moyennés sur toute 1’épaisseur de la zone d’implantation (750 nm), sauf pour certains
résultats obtenus dans une région de profondeur définie, auquel cas les dpa sont moyennés dans
I’intervalle de profondeur considéré.

Dans le cas des irradiations en double faisceau simultané, les valeurs de dpa entre les deux
contributions sont additionnées. Les niveaux de pertes d’énergie électronique et balistique des différents
ions utilisés sont donnés dans le Tableau 11-3:

Tableau I1-3 : Niveaux de pertes d’énergie des différents ions utilisés moyennés sur 100 et 750 nm
pour les irradiations sur des lames minces et des disques, respectivement, obtenus avec Iradina.

lon Xe0,39MeV Si6MeV  AudMeV  AudMeV  Fe27 MeV
(100 nm) (100 nm) (100 nm) (750 nm) (750 nm)
(dE/dX)stec (keV/nm) 0,4 54 2,9 15 11,6
(dE/dX)nuct (keV/nm) 2,9 0,04 4,9 3,6 0,12
Ratio (élec/nucl) 0,1 143,1 0,6 0,4 94,7

Dans les zones de profondeur considérées (100 ou 750 nm), les pertes d’énergie des ions Si 6 MeV
et Fe 27 MeV sont majoritairement électroniques. A 1’inverse, les pertes d’énergie des ions Xe 0,39
MeV et Au 4 MeV sont essentiellement balistiques, mais il faut noter que pour la méme épaisseur (ici
100 nm), la contribution électronique des ions Au est environ 7 fois plus importante que celle des ions
Xe.
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2. Outils de caractérisation

Cette deuxiéme partie a pour but de présenter et décrire les deux techniques de caractérisation
expéerimentales utilisées dans ce travail de these : la microscopie électronique en transmission et la
spectroscopie Raman.

2.1.  Microscopie Electronique en Transmission

La Microscopie Electronique en Transmission (MET) est une technique de caractérisation des
matériaux qui permet notamment, grace a un faisceau d’électrons rapides, d’obtenir une image en
projection d’un objet mince (épaisseur de quelques nanometres a quelques centaines de nanometres).
Cette technique a été utilisée dans cette thése afin de visualiser les défauts étendus dus a I’irradiation
aux ions (boucles et lignes de dislocation, objets lacunaires sub-nanométriques) au sein du matériau.

Dans ce travail de these, deux METSs ont été utilisés pour des études ex situ et in situ, respectivement
au sein de I’installation LECA-STAR (CEA Cadarache) et de la plateforme JANNuS Orsay.

Pour les études ex situ sur les lames minces préparées par FIB, le MET utilisé est un modéle TALOS
F200-X de la marque FEI. Sa cathode est de type FEG (ZrO/W), il posséde une tension maximale
d’accélération des électrons de 200 kV et une résolution spatiale en mode faisceau paralléle de 0,19 nm.
Il est équipé d’une caméra FEI CETA 2 (CMOQS), dotée d’une définition maximale de 4k x 4k, et d’un
GIF (Gatan Imaging Filter) Continuum.

Pour les études in situ sur les lames minces préparées par polissage tripode, le MET utilisé est le
modéle TECNAI G? 20 Twin de la marque FEI. Sa cathode est un cristal LaBs, dont la tension maximale
d’accélération des électrons est également de 200 kV, tandis que sa résolution spatiale en mode faisceau
paralléle est de 0,27 nm. Il est équipé d’une caméra GATAN OneView 1095, dotée d’une définition
maximale de 4k x 4k, et d’un GIF Tridiem. Pendant chaque acquisition, le faisceau d’ions est coupé.

2.1.1. Principe de fonctionnement

La Figure 11-7 illustre la composition d’'un MET couplé & un GIF, a partir de celle du MET de
I’installation LECA-STAR :

Canon a électrons

~—mm
Systéme _
condenseur
) L '==|:§. Porte-échantillon
Lentille objectif —= | === ) o
llz:D Diaphragme objectif

. = | Diaphragme de sélection d’aire
Systeme _{ _
projecteur —

Ecran d’observation

B—=<-> 5 nm \ Entrée
B—=<>»25mm\ GIF

' [

Figure 11-7 : Schéma de la composition d'un MET couplé a un GIF (tel que celui disponible sur
I’installation LECA-STAR).
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Le faisceau d’¢lectrons qui va traverser I’échantillon mince est extrait d’une cathode. Il existe deux
facons d’extraire le faisceau : I’émission thermoionique, pour laquelle la cathode (pointe en tungsténe
ou en monocristal de LaBg) est chauffée par effet Joule a haute température ; et I’émission par effet de
champ, pour laquelle un potentiel électrique élevé est appliqué entre une anode et la cathode FEG (Field-
Emission Guns, pointe en tungsténe ou en tungsténe recouvert d’une couche de ZrO). Pour que les
électrons se propagent, le canon est placé sous un vide poussé (compris entre 102 et 10°° Pa selon le type
de cathode [104]). Un champ électrique (de quelques centaines de Kilovolts) est appliqué dans le canon
pour accélérer les électrons ainsi libérés. Le faisceau obtenu est condensé et focalisé par un systeme de
lentilles magnétiques, dit systéme condenseur, puis va traverser 1’échantillon. L’échantillon doit étre
suffisamment mince pour étre traversé (moins de ~ 300 nm pour UQ,). A la sortie de 1’échantillon, le
faisceau traverse la lentille objectif, qui va permettre de former les images et les clichés de diffraction.
Le diaphragme objectif permet de sélectionner une partie du faisceau apres que ce dernier ait traversé
I’échantillon, a savoir les électrons transmis ou les électrons diffractés, tandis que le diaphragme de
sélection d’aire permet d’obtenir le cliché de diffraction d’une zone locale de 1’échantillon. Enfin, le
systeme projecteur va permettre d’obtenir I’image de 1’objet ou le cliché de diffraction magnifiée sur un
écran fluorescent ou une caméra numérique. Le couplage avec un GIF permet de réaliser des mesures
d’épaisseur ou de composition chimique par EELS / EFTEM (techniques décrites par la suite).

2.1.2. Contrastes

Lorsque le faisceau traverse 1’échantillon, il y a trois types d’interactions électrons — matiére :

- Des électrons traversent 1’échantillon sans étre déviés et sans perdre d’énergie : ce sont les
électrons transmis.

- Des électrons traversent 1’échantillon en étant déviés mais sans perdre d’énergie : ce sont les
électrons diffusés élastiquement (ou diffractés). Les électrons diffusés a moyens/grands angles
peuvent étre sélectionnés ou arrétés par des diaphragmes ou encore sélectionnés par des
détecteurs.

- Des électrons traversent 1’échantillon en étant déviés et en perdant de 1’énergie : ce sont les
électrons diffusés inélastiquement (ces derniers sont ceux collectés par le GIF, qui sera décrit
plus loin).

Comme mentionné précédemment, le diaphragme objectif du MET permet de sélectionner les
électrons transmis ou les électrons diffractés, comme représenté sur la Figure 11-8 :
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Figure 11-8 : Représentation schématique de la formation d’image en (a) champ clair et (b) champ
sombre [104].

Lorsque le faisceau transmis est sélectionné, 1’image est dite en champ clair (Bright Field, BF) ;
lorsque le faisceau diffracté est sélectionné, 1’image est dite en champ sombre (Dark Field, DF). Dans
ce travail de thése, les observations des défauts étendus (boucles de dislocation, objets lacunaires) sont
principalement réalisées en microscopie conventionnelle (faisceau paralléle) et en champ clair.

Les dislocations, dans cette étude, sont observées grace au contraste de diffraction. Si I’échantillon
est incliné de maniere a ce que dans le cristal les électrons soient peu déviés, alors qu’a proximité de la
dislocation ils sont déviés, alors : en champ clair, la dislocation apparait sous forme de ligne sombre ; et
en champ sombre, la dislocation apparait sous forme de ligne blanche. Il est possible, en orientant
I’échantillon cristallin d’une certaine maniére, de ne faire diffracter qu’une seule famille de plans. Cette
condition est appelée condition a deux ondes.

A Tinverse des boucles de dislocation, les objets lacunaires ne diffractent pas les électrons.
L’observation de ces derniers est rendue possible par 1’utilisation du contraste de Fresnel (contraste de
phase), qui apparait dans une image non focalisée a cause des interférences dues a la différence de
densité entre deux phases traversées. Pour ce faire, il est nécessaire de défocaliser I’image en utilisant
la lentille objectif, comme mentionné dans le chapitre I ; les objets lacunaires apparaissent sous la forme
de points noirs entourés d’une frange blanche en sur-focalisation, tandis qu’en sous-focalisation ils
apparaissent sous la forme de points blancs entourés d’une frange noire.

2.1.3. Observation des boucles de dislocation

Lors de I’observation des boucles, ces derni¢res peuvent apparaitre / disparaitre / changer de forme
selon I’inclinaison de I’échantillon et donc des plans cristallins qui sont en condition de diffraction.

D’une part, la forme des boucles est liée a 1’inclinaison de leur plan d’habitat dans la lame. En effet,
il correspond au plan additionnel ou manquant (dans le cas d’une boucle interstitielle ou lacunaire,
respectivement) responsable de la formation de la boucle. La variation de la forme de la boucle en
fonction de I’inclinaison de son plan d’habitat est illustrée sur la Figure I1-9 [64] :
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Figure 11-9 : Tllustration de I’évolution du diamétre d’une boucle de dislocation (indiqué par la double
fleche blanche) en fonction de I’inclinaison de 1’échantillon [64].

Lorsque la normale au plan d’habitat (n) est paralléle au faisceau d’électrons, la boucle apparait
sous la forme d’un disque (son diamétre est maximal). Lorsque la normale au plan d’habitat est
perpendiculaire au faisceau d’électrons, la boucle apparait sous une forme rectiligne. Entre ces deux
conditions, la boucle apparait comme une ellipse qui s’affine plus ou moins selon I’angle entre la
normale au plan d’habitat et le faisceau d’électrons (variation de la longueur du petit axe).

D’autre part, selon le vecteur de diffraction (g), les boucles peuvent étre visibles ou invisibles. Ce
phénomene dépend du critére d’extinction, défini par g.b = 0 (avec b le vecteur de Burgers). Dans le
cas des matériaux de structure cubique faces centrées tels que UO,, pour une répartition homogene de
boucles de dislocation avec des vecteurs de Burgers selon les directions (110) [68,105], il est possible
d’estimer la proportion de boucles éteintes selon le vecteur de diffraction utilisé. Ainsi, il est possible
d’évaluer la densité « réelle » a partir de la densité mesurée. Ces proportions sont données dans le
Tableau I1-4 :

Tableau I1-4 : Proportions de boucles avec un vecteur de Burgers selon (110) invisibles pour des
vecteurs de diffraction selon (111), (200) et (220), et facteurs de correction a utiliser pour passer de
la densité mesurée a la densité « réelle ». V et | signifient que les boucles sont visibles et invisibles,
respectivement.

g=111 g =200 g =220
[101] Vv Vv Vv
[101] [ YV, v
[110] Vv Vv Vv
[110] | Vv |
[011] Vv I Vv
[011] | | vV
Boucles invisibles 1/2 1/3 1/6
Facteur de correction 2 15 1,2
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Ainsi, dans le cas ou on compte des boucles de dislocation en utilisant des vecteurs de diffraction
différents et qu’on souhaite comparer les valeurs de densités de boucles obtenues entre elles, il est
souhaitable d’appliquer ces facteurs correctifs.

De maniére générale dans UO; irradié aux ions, a basses fluences les petites boucles apparaissent
sous la forme de petits points noirs en champ clair. Avec I’augmentation du niveau d’endommagement,
ces points noirs grossissent pour prendre la forme elliptique / circulaire caractéristique des boucles de
dislocation. Elles peuvent aussi prendre des formes plus complexes selon leur position dans la lame
[104], comme les « grains de café ». Ces différentes formes sont montrées sur la Figure 11-10 :

8,0 nm 7,8 nm 19.2 nm

Figure 11-10 : Différentes formes de boucles obtenues dans ce travail, ici pour une irradiation avec des
ions Au 4 MeV a 800 °C : (a) point noir, (b) grain de café ou (c) forme elliptique.

2.1.4. Mesure d’épaisseur par EELS / EFTEM

Pour pouvoir calculer la densité de boucles ou évaluer le niveau moyen d’endommagement en dpa
dans une lame mince, il est nécessaire de mesurer précisément son épaisseur. Cette mesure est rendue
possible grace a la Spectroscopie de Pertes d’Energie des Electrons (EELS, Electron Energy-Loss
Spectroscopy). L’EELS est basée sur les variations d’énergie des électrons ayant interagi
inélastiquement avec la matiére. Comme les pertes d’énergie de ces électrons diffusés sont
caractéristiques des ¢léments rencontrés, I’EELS permet de déterminer la composition chimique locale
du matériau étudié. De plus, si la résolution en énergie est suffisante, I’EELS peut fournir des
informations sur la structure chimique locale de 1’échantillon. Dans le cadre de cette these, nous nous
sommes focalisés sur les mesures d’épaisseur par EELS et EFTEM (Energy Filtered Transmission
Electron Microscopy).

Apreés avoir traversé la lame mince, les électrons du faisceau peuvent étre collectés par le GIF (cf.
Figure 11-7) qui va mesurer la perte d’énergie des électrons diffusés inélastiquement. Un prisme
magnétique permet de séparer les électrons en fonction de leur énergie, puis un systéme de lentilles
focalise les différentes trajectoires des électrons séparés pour que chaque canal de détection corresponde
a une dispersion de perte d’énergie. Ceci permet d’obtenir un spectre (sur la caméra du GIF) qui
représente 1’évolution de I’intensité du signal EELS en fonction de la perte d’énergie des ¢électrons. Un
exemple est représenté sur la Figure 11-11 :
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Figure 11-11 : Spectre EELS d’une lame mince d’UO; acquis avec le logiciel Gatan
DigitalMicrograph.

Ce spectre est composé de trois parties :

- Une partie zero-loss, qui est le pic tres intense situé a 0 eV et qui correspond aux électrons
transmis sans perte d’énergie ;

- Une partie low-loss, qui s’étend jusqu’a environ 50 eV et qui correspond aux électrons qui ont
interagi avec les électrons de valence des atomes de 1’échantillon ;

- Une partie high-loss, qui correspond aux électrons qui ont interagi avec les électrons de coeur
des atomes de 1’échantillon.

L’épaisseur d’une zone de 1’échantillon (zone choisie a I’aide d’un diaphragme de sélection d’aire)
peut étre mesurée en faisant le rapport des intensités du spectre total sur I’intensité du spectre dans la
zone du pic zero-loss. 11 s’agit de la méthode log-ratio [106], qui utilise la relation suivante :

It
e=Aln— 2.1
Iy
Avec e I’épaisseur de I’échantillon (en nm), A le libre parcours moyen des électrons pour la diffusion
inélastique (en nm), Iy I’intensité totale du spectre et I, ’intensité du pic zero-loss. Les rapports
d’intensité sont calculés avec le logiciel Gatan DigitalMicrograph.

En complément, au LECA-STAR (MET ex situ) il est possible de réaliser des cartographies
d’épaisseur par EFTEM. Cette technique permet de former une image MET avec unigquement des
¢lectrons d’une énergie spécifique (triés grace a une fente sélective en sortie du prisme magnétique du
GIF). Un exemple est représenté sur la Figure 11-12 :
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Figure 11-12 : Images MET (a) en imagerie conventionnelle champ clair et (b) cartographie
d’épaisseur relative avec (c) le profil d’épaisseur relative obtenu dans la zone correspondante (encadré
blanc).

Les cartographies d’épaisseur relative obtenues via des images EFTEM sont également basée sur
I’équation (2.1). Le contraste de I’image doit dépendre du rapport entre 1’intensité du pic zero-loss et
I’intensité totale du spectre. Il faut donc acquérir une image sans filtre (sans la fente, donc avec les
électrons de toutes les énergies) et une image filtrée avec une fenétre en énergie contenant le pic zero-
loss (fente placée de sorte a sélectionner une largeur d’énergie des électrons de 10 eV autour du pic
zero-loss). Le logiciel GATAN recale ces deux images puis fait le rapport d’intensité pixel a pixel des
deux images pour former une nouvelle image. L’intensité des pixels de cette nouvelle image s’exprime
alors en épaisseur relative e/A (cf. égquation (2.1)). Le résultat final est une cartographie en épaisseur
relative indiquant les variations d’épaisseur de I’échantillon.

Enfin, pour déterminer 1’épaisseur absolue, il faut connaitre la valeur de A (cf. équation (2.1)) ;
valeur qui dépend des conditions d’acquisition et est liée & celle du semi-angle de collection . Ce dernier
dépend du diaphragme d’ouverture (en amont du spectrometre) qui détermine le nombre d’électrons
collectés. Dans la littérature, il existe plusieurs modeles pour calculer la valeur de A. L’étude récente de
Reyes et al. [107] sur UO; établit que le modeéle le plus pertinent & utiliser est le modele de Jin, en
prenant le nombre atomique moyen plutét que le nombre atomique effectif.

En tenant compte de ce changement de modele, les valeurs d’épaisseurs liées aux données obtenues
par M. Bricout et C. Onofri [73,74,100] ont été recalculées a partir d’une nouvelle valeur de A égale a
145 nm (B = 11,81 mrad). Ainsi, les densités de boucles associées qui sont présentées dans ce travail
montrent des écarts Iégers par rapport a leurs valeurs telles que publiées.

Concernant les nouvelles données acquises dans ce travail de thése, d’apres les valeurs de semi-
angle de collection utilisées et le modéle de Jin, les valeurs de A estimées sont de 175 nm ( = 5,87 mrad
pour le MET de JANNuS Orsay) et de 149 nm (B = 10,3 mrad pour le MET du LECA-STAR).
L’incertitude sur 1’épaisseur est estimée a 10 % [108].

2.1.5. Mesure des densités et tailles des défauts étendus

En ce qui concerne les boucles de dislocation, elles sont toutes comptées et mesurées manuellement
a I’aide du logiciel Imagel. Pour la mesure de la taille, lorsque la boucle apparait sous forme elliptique,
elle est mesurée selon I’axe le plus long de I’ellipse. Il y a deux maniéres de présenter notre jeu de
données :
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- Calculer le diamétre moyen des boucles, pour lequel I’incertitude est calculée avec la relation
suivante :

2

1,2 Apx
A(Dboucle ~ (Dboucle (ﬁ) + ((Dboucle> (2.2)

Avec Dpoucie l€ diamétre moyen des boucles (en nm), N le nombre total de boucles mesurées et
Apx erreur relative liée au pixel lors de la mesure (en nm, dont la valeur correspond a la longueur de
2 pixels et varie ainsi avec le grandissement utilisé).

- Indiquer la répartition des boucles dans différentes classes de taille. Les boucles sont réparties
dans des intervalles de diametre de la forme ]x, y], avec I’incertitude sur le nombre de boucles
dans chaque intervalle calculée avec la relation suivante :

142 1\
ABr iy ~ O (—) + ( > 23
1x,y] 1x,y] JN N]x,y] (2.3)

Avec 0y, la proportion de boucles dont la taille est située dans I’intervalle ]x, y] (en %) et Ny, ]
le nombre de ces boucles.

La densité des boucles est calculée en comptant le nombre de boucles dans une surface définie, puis
en ramenant cette densité surfacique au volume grace a 1’épaisseur mesurée de 1’échantillon. Pour
chaque échantillon (caractérisations ex situ) ou fluence d’irradiation (caractérisations in situ), le nombre
de boucles comptées peut aller d’environ 20 boucles (pour les trés faibles niveaux d’endommagement)
jusqu’a 1000 boucles. L’incertitude sur la densité des boucles est obtenue avec I’équation suivante :

1\% /Ae\?
Adpoucie ® dpoucie (W) + (?) (2.4)

Avec dpoyuce 12 densité moyenne des boucles (en boucles/cm®), e I’épaisseur de la lame mince
mesurée par EELS et Ae I’incertitude sur 1’épaisseur (fixée a 10 % de e [108]).

En ce qui concerne les objets lacunaires sub-nanométriques, dans un premier temps le recalage
(superposition) de deux images en sur- et sous-focalisation dans une méme zone est effectué grace a une
macro (développée par M. Angleraud, CEA Cadarache, LCPC) dans FI1JI. Dans une petite partie de
I’image recalée, les objets lacunaires doivent d’abord étre repérés manuellement. Ensuite, un programme
intégrant des macros (développé par T. Grenéche, CEA Cadarache, LCPC) est utilisé pour effectuer une
série de traitements d’image qui diminuent le bruit de fond, améliorent les contrastes et identifient les
objets lacunaires ; ces derniers sont ainsi comptés de maniere automatique sur toute 1’image pour obtenir
une valeur finale de densité avec une statistique élevée. Les parameétres du programme sont affinés de
telle sorte a ce que les objets identifiés a la main sur la petite zone et ceux trouvés par le programme
correspondent. Cette étape n’a pas été faite systématiquement sur toutes les images, mais sur plusieurs
images issues de différentes irradiations pour déterminer un jeu de paramétres présentant un bon
compromis, avant de I’appliquer a ’ensemble des images. Pour le calcul des incertitudes, les équations
(2.2) et (2.4) sont utilisées de la méme maniére, avec en plus la prise en compte de I’incertitude sur le
comptage automatique pour la densité (estimée a 4 %).

Pour finir, la densité de lignes (cm/cm?®) est obtenue en mesurant la longueur des différents segments
qui les composent dans une surface définie. Son incertitude est principalement liée a 1’incertitude sur
1’épaisseur.

61



2.2.  Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation des matériaux non destructive qui
permet, grace a un faisceau monochromatique (laser), de suivre I’évolution du désordre local provoqué
par I’irradiation.

2.2.1. Principe de la diffusion Raman
Lors d’une interaction lumiére — matiére, les photons du faisceau incident peuvent étre réfléchis,

absorbés, transmis ou diffusés. Dans le cas de la spectroscopie Raman, c¢’est le phénoméne de diffusion
qui est en jeu.

Pour rappel, la relation de Planck-Einstein traduit le modele corpusculaire de la lumiére de la fagon
suivante :

C
E=hv=hs (2.5)

Avec E 1’énergie du photon (en J), h la constante de Planck (h = 6,63 x 1034 J.s), v la fréquence (en
Hz), ¢ la célérité de la lumiére dans le vide (c =3 x 10® m/s) et A la longueur d’onde (en m) inversement

proportionnelle & 1’énergie et qui peut étre exprimée en nombre d’onde ¢ = 3 (en m?),

La Figure 11-13 [109] illustre les raies particuliéres associées a la diffusion de la lumiére :
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Figure 11-13 : Raies Raman Stokes et anti-Stokes symétriques par rapport a la raie Rayleigh [109].

11 existe deux cas de figure pour la diffusion d’un photon :
- Le photon est diffusé élastiquement : il est dévié sans perdre d’énergie. C’est la diffusion
Rayleigh.

- Le photon est diffusé inélastiquement : il est dévié et son énergie est modifiée (elle peut
augmenter ou diminuer). C’est la diffusion Raman. Ce type de diffusion se produit pour environ
1 sur 107 photons [109].
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La diffusion Raman est elle-méme sous-divisée en deux contributions, selon la modification
d’¢énergie entre le photon incident (E;) et du photon diffusé (E,) :

- E;>E,: le milieu absorbe de I’énergie du photon incident, le photon diffusé a donc une énergie
inférieure a celle du photon incident. La longueur d’onde de la lumiére diffusée est supérieure
a celle de la lumiére émise, elle est décalée vers le rouge. C’est la diffusion Stokes.

- E; <Ej,:lephoton incident absorbe de I’énergie du milieu, le photon diffusé a donc une énergie
supérieure a celle du photon incident. La longueur d’onde de la lumiére diffusée est inférieure
a celle de la lumiére émise, elle est décalée vers le bleu. C’est la diffusion anti-Stokes.

Le spectre Raman (cf. encadré Figure I1-13) est obtenu a partir des raies Stokes. 1l est constitué de
I’intensité de la lumiére diffusée en fonction de la différence d’énergie entre le photon incident (de
longueur d’onde A;) et le photon diffusé (de longueur d’onde A,4). Pour exprimer cette différence,
appelée écart (ou décalage) Raman, on traduit ces valeurs d’énergie en nombre d’onde o (en cm™) avec
la relation suivante :

1 1

Ao = ——— 2.6
=TT, (2.6)

2.2.2. Acquisition de spectres Raman dans UO;

Dans la pratique, le spot laser est focalisé sur la surface de I’échantillon grace a I’objectif du
microscope et le spectrométre acquiert les photons diffusés par I’échantillon. Des filtres holographiques
séparent le signal Raman du signal Rayleigh, puis les photons diffusés inélastiquement sont séparés en
gammes de longueurs d’onde individuelles par un monochromateur. Une caméra CCD acquiert les
informations spectrales résultantes.

Le spectrométre Raman utilisé dans ce travail de thése est le modéle InVia Reflex de Renishaw,
couplé a un microscope optique Leica (JANNUS Saclay). Un laser de type Nd-YAG de longueur d’onde
532 nm / d’énergie 2,34 eV (vert) a été utilisé. La profondeur sondée par le laser vert dans UO; est
environ 1 um [110]. Pour la calibration du spectrométre, un échantillon de silicium monocristallin avec
une bande principale a 520,5 cm? est utilisé. Deux types d’analyses Raman ont été effectuées : des
analyses ponctuelles in situ pendant les irradiations (en utilisant un objectif équivalent x 10), et des
analyses de zones (cartographies) ex situ aprés 1’irradiation (en utilisant un objectif équivalent x 100).
Le traitement des données est effectué avec le logiciel WIRE 4.4 de Renishaw.

Les analyses in situ permettent de suivre I’évolution du signal Raman sur un méme point du matériau
pendant toute ’irradiation, grace a une fibre optique qui relie le spectrométre a la chambre d’irradiation.
L’acquisition in situ est possible entre -180 et 300 °C. Pendant chaque acquisition ponctuelle, le faisceau
d’ions est coupé. Cette acquisition s’effectue a la puissance nominale du laser. Le diamétre du spot laser
est de 2,6 um (objectif équivalent x 10). Le spectre est acquis sur un intervalle de nombres d’onde situé
entre 180 et 1400 cm™ pendant 60 s.

Les cartographies ex situ permettent, pour une fluence d’irradiation donnée, d’effectuer 1’analyse
d’une zone avec un objectif plus grand. L’analyse est plus précise en raison de la puissance du laser qui
est répartie dans une zone sondée plus petite que dans le cas de I’analyse in situ. Les acquisitions sont
réalisées & 10 % de la puissance nominale du laser pour éviter I’oxydation en surface de I’échantillon.
Le diametre du spot laser est de 0,76 um (objectif équivalent x 100). Sur un quadrillage rectangulaire,
une acquisition est effectuée a chaque nceud, permettant d’obtenir une valeur moyennée sur le nombre
total d’acquisitions. Les spectres (160 d’aprés la taille définie du quadrillage dans ce travail) sont acquis
sur un intervalle de nombres d’onde situé entre 180 et 1400 cm™ pendant 40 s.
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La Figure I1-14 présente la différence entre un spectre d’UO. non-irradié et un spectre d’UO; irradié
aux ions :

non-irradié LO
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Figure 11-14 : Spectre Raman d’UO>, acquis avec le laser vert (532 nm) de maniére ex situ, avant et
aprés irradiation avec des ions Au 4 MeV a une fluence de 3 x 10** Au/cm2,

En lien avec ce qui a été présenté dans le Chapitre I, ici il est possible d’observer, d’une part, la
diminution d’intensité de la bande Ty (importante au tout début de 1’irradiation puis progressive), ainsi
que son ¢largissement (progressif avec I’irradiation) ; et d’autre part, I’augmentation d’intensité des
bandes du triplet de défauts (U1, LO, U3). Il est également possible de distinguer la bande U4 l1égérement
observable, située vers 465 cm, qui évolue peu avec I’irradiation.

Ainsi, I’aire de la bande T évolue tres peu avec I’irradiation, c’est directement son élargissement
(la différence entre la largeur apreés irradiation et sa largeur initiale avant irradiation) qui est suivi. Dans
le cas du triplet de défauts, la variation d’aire est significative, c’est I’évolution de I’aire de chacune des
bandes qui est suivie.

2.2.3. Ajustements des spectres Raman dans UO-

Pour exploiter les spectres, ces derniers ont été ajustés afin d’en extraire les valeurs d’aires (dans le
cas des bandes du triplet de défauts) ou de largeur (dans le cas de la bande Tag), afin de représenter
I’évolution de ces derniéres en fonction de la fluence, dans le but d’étudier les cinétiques
d’endommagement pour les différentes irradiations réalisées sur la plateforme JANNuS Saclay (cf.
Tableau 11-2).

Tous les ajustements des spectres ont été réalisés avec le logiciel WiRE, en tenant compte des cing
bandes présentées sur la Figure 11-14. Les ajustements obtenus, dans les deux conditions in situ et ex
situ, sont représentés sur la Figure 11-15 :
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Figure 11-15 : Ajustement des spectres Raman d’UQ; irradiés a 25 °C en condition (a) in situ (un seul
spectre) et (b) ex situ (spectre moyen) avec (c) la zone cartographiée correspondante (160
acquisitions).

Dans le cas des spectres in situ, il n’y a qu’un seul spectre par fluence donnée. Dans le cas des
spectres ex situ, a une fluence donnée, un spectre moyen est calculé sur I’ensemble des acquisitions. En
raison du grand nombre d’acquisitions et de la meilleure qualité du signal en ex situ (d0 aux pertes
d’énergie sur la fibre optique et de 1’objectif équivalent x 10 en in situ), I’ajustement des spectres est

meilleur que celui des spectres in situ.
Pour ces raisons, I’incertitude sur les valeurs ajustées est plus élevée pour la condition in situ par
rapport a la condition ex situ. Pour la détermination des incertitudes liées a chaque bande, elles ont été
estimées a 1’aide du logiciel Origin, qui propose une fonction d’ajustement incluant un calcul des
incertitudes. Etant donné le caractere mixte des bandes du triplet de défauts, la fonction Pseudo-Voigt a

été utilisée pour ajuster les spectres.
A partir de ces valeurs ajustées, différentes cinétiques ont été établies en fonction du niveau
d’endommagement, telles que 1’élargissement de la bande Toq (écart entre sa largeur et sa largeur initiale)

et I’évolution de chaque aire (normalisée par rapport a la Tog) des bandes du triplet de défauts.
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3. Outil de modélisation : modéle Rate Theory

Dans la littérature, un certain nombre de données expérimentales sur les effets des pertes d’énergie
pendant I’irradiation ont été accumulées dans UO,. Cependant, il est difficile de décrire et comprendre
les mécanismes qui sont mis en jeu, notamment pour I’effet des pertes d’énergie électronique, en dehors
des descriptions expérimentales. Ces résultats expérimentaux pourraient grandement bénéficier de la
contribution de simulations pour identifier ces mécanismes. C’est pourquoi un modéle Rate Theory a
été utilisé dans ce travail ; ce qui fait ’objet de cette troisi¢éme partie.

Un modéle Rate Theory (RT), précédemment appliqué & ThO irradié aux ions [111], a été utilisé
pour étudier les mécanismes d'évolution des boucles de dislocation dans UO, sous irradiation. Les
données expérimentales utilisées sont celles des campagnes d’irradiations réalisées a JANNuS Orsay (le
bilan des irradiations est donné dans le Tableau Il-1). Il sagit d'un modele simple, correspondant a une
évolution temporelle des défauts ponctuels (monoméres : lacunes et interstitiels d’uranium / oxygeéne)
qui peuvent s’agglomérer pour former des boucles de dislocation, uniquement caractérisées par leur
densité et leur taille moyenne. Le modele est basé sur la connaissance du fait que, dans la gamme de
température d’intérét (entre -180 et 600 °C), les interstitiels d'uranium [41-44] ou amas d’interstitiels
[56] sont mobiles, alors que les lacunes d'uranium sont immobiles. Le modéle se base sur des boucles
dont la croissance s’effectue par 1’absorption steechiométrique d’un interstitiel d'uranium et de deux
interstitiels d'oxygéne (un anti-Schottky). Il considére les boucles de dislocation de nature interstitielle
avec un vecteur de Burgers selon (110) comme le principal défaut étendu [68], tandis que les objets
lacunaires ont une évolution négligeable dans cette gamme de température [84]. L'évolution de la
concentration des monomeres est régie par les équations suivantes :

dCo, 2, 12 L ,

o =Go—— (36Dy, + 96Dy, )Cy, Co, — 72 Do,Co, = 2.m10ji - 2TRLN, — 2ji (2.7)

dCy, 2, 12 L ,
— = G—— (48Dy, + 48Dy, )Cy, Cy, — 7z Du,Cu, = mroji’- 2mRL N, — i (2.8)

dCy, 2, 12 "
o =Go—— (36Dg, + 96Dy, )Cy,Co, — 77 DvoCro = 27070y 2R N, (2.9)
dCy, 2, 12 "
& =Gu—— (48Dy, + 48Dy, )Cy, Cy, — 72 Dvy Gy = oy 2nRLN, (2.10)
3

OU (2, est la densité atomique (en cm?/atome, avec (2, = — pour une structure fluorine), a est le

12
parameétre de maille (en cm), 7, est le rayon de cceur de la dislocation (ry = 4 X a, en cm), jE et j& sont
les flux de lacunes et d'interstitiels a la surface des boucles (en cm?/s), j; est le flux de formation d’amas
de deux anti-Schottky (en cm?/s) et Dy est le coefficient de diffusion du monomere associé¢ (K
lacune/interstitiel, en cm?/s). Les coefficients de diffusion sont exprimés a l'aide d'une loi d'Arrhenius

Em

de la forme D = Dye *s7, ou E,, représente I'énergie de migration de chaque monomére (en eV), kj
est la constante de Boltzmann (kg = 8,62 x 10° eV/K), T est la température (en K) et D, est le pré-
facteur du coefficient de diffusion (en cm?/s) de chaque monomeére : 0,65 pour Vy ; 0,02 pour Vo ; 0,01
pour U, et O, [112-114].
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Les six variables sont les concentrations en chaque monomere Cx (en cm?), la densité de boucles
N, (en boucles/cm®) et le rayon moyen des boucles R, (en cm). Les paramétres expérimentaux sont le
taux de production de monomeres Gy (en cm/s) et I'épaisseur de la lame mince L (en cm). G est calculé
a partir du ratio entre le flux de dpa (en dpa/s) et la densité atomique £2,,. Le flux de dpa est obtenu avec
Iradina a partir des flux d’ions expérimentaux ramenés sur 1’épaisseur de la lame mince, tel que décrit
précédemment sur la Figure 11-6(a). Le Tableau I1-5 donne, pour chaque irradiation, les flux de dpa
calculés a partir des épaisseurs de lames minces et des flux d’ions :

Tableau I1-5 : Flux de dpa calculés a partir des flux d’ions et des épaisseurs d’échantillons pour toutes
les irradiations réalisées a JANNuS Orsay.

Irradiation Température Epaisseur de la Flux d’ions Flux de dpa
(°C) lame mince (nm)  (ions.cm?.s?) (dpa/s)
-180 50 4,9 x 10%° 3,2x10*
Xe 0,39 MeV 25 60 4,0 x 10%° 2,7 x10*
600 40 1,0 x 101t 6,2 x 10*
-180 60 1,1 x 101 5,8 x 10*
Au 4 MeV 25 150 1,0 x 101 6,2 x 10*
600 30 1,9 x 101 7,1 x10*
Si 6 MeV -180 175 2,0 x 10 2,1x10°
25 80 5,2 x 100 53 x10°
Xe & Si -180 150 1,0 x 101 (Xe) 4,0 x 104
2,0 x 10 (Si)
25 65 1,1 x 10 (Xe) 6,8 x 10°

2,2 x 10 (Si)

Dans les équations (2.7 — 2.10), le premier terme représente le terme de production de défauts,
c’est-a-dire la création de monomeéres par l'irradiation. Le second terme correspond & la recombinaison
des paires lacune / interstitiel. Les coefficients caractérisent le nombre de sites suffisamment proches
pour permettre la recombinaison spontanée des monomeéres, d’aprés Olander [115]. Le troisieme terme
est associé a la disparition des monomeéres a la surface des lames minces. Le quatriéme terme représente
I'absorption des monoméres a la surface des boucles. Le dernier terme caractérise la disparition
d’interstitiels a chaque formation d'un amas de deux anti-Schottky (6 interstitiels, deux U, + quatre O)),
ce qui correspond a la formation d'une petite boucle dans le modéle. Le facteur 2 dans le quatriéeme et
cinquieme terme des équations de I'oxygene tient compte de la steechiométrie des boucles. Le flux de
formation d’amas de deux anti-Schottky est exprimé par I'équation suivante :

_ﬂ ZZ,UiDUiCLZIiZZ,OiDOiC(%i
a2 2Z,y,Dy,C5,+Z2,0,D0,C3,

Jii (2.11)

Ou Z, k est le nombre combinatoire déterminé par le nombre de sites interstitiels octaedriques les
plus proches convenant a la formation de di-interstitiels [115].

Le flux de monomeres (interstitiels et lacunes, respectivement) a la surface des boucles est défini
par les équations suivantes :

L 1 x DUiCUiDOiCOi (2 12)
Ji = 8RL\~ 2Dy Cy, + Do Co, '
Toln (T_()) i i i i
1 Dy Cy Dy C
jh = Yo Ty To Vo (2.13)

X
15 In & 2DVUCVU + DVoCVo
0 To
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Dans les équations (2.11 — 2.13), le dernier terme est la particularité de ce modeéle : il définit le
concept de modeéle a deux sous-réseaux, avec un sous-réseau lent (le réseau d'uranium) et un sous-réseau
rapide (le réseau d'oxygene). Le produit entre le coefficient de diffusion et la concentration D - C fait
que le flux n'est pas piloté uniquement par la diffusion de I'espéce la plus rapide, mais aussi par la
concentration des especes d'uranium et d'oxygene. Par conséquent, l'espéce avec le terme D - C le plus
bas, qui contribue le moins a la diffusion, est celle qui gouverne la croissance des boucles. Ainsi, en
raison de la trés faible mobilité des lacunes d'uranium, jL devient négligeable dans cette gamme de
température (-180 — 600 °C).

Enfin, la densité et le rayon moyen des boucles sont calculés par les équations suivantes :

dN

d—tL =ji+¢(Gy+ Gy) —T N2 R, > (2.14)
dRL 27TTO
— =30,—jk 2.15

Ou 7 est la fréquence de disparition des boucles (en cm/s), b est la norme du vecteur de Burgers des
boucles (en cm). Le facteur 3 tient compte du fait que chaque absorption d’un anti-Schottky entraine
une augmentation de la taille des boucles de trois atomes, régie par l'absorption steechiométrique d'un
U, et de deux O,. & représente le nombre de boucles créées directement dans la cascade de collisions. Le

terme de disparition de boucle dépendant de la température est défini par une loi d'Arrhenius de la forme
_Ea

T = Ty X e *BT, avec deux paramétres ajustables z, (en cm/s) et E, (en eV). A noter que les deux

termes € et T ont été rajoutés a ces équations dans le cadre de ce travail de thése, et sont donc des

nouveautés par rapport a la littérature.

Des conditions initiales (a t = 0) sont définies pour les concentrations en monomeres, la densité de
boucles et le rayon moyen des boucles. Les concentrations et la densit¢ commencent a 0 (les
concentrations a I'équilibre thermique étant négligeables). Cependant, pour le rayon moyen des boucles,
un rayon initial est défini, tel que toute boucle qui se forme posséde un rayon égal au rayon initial (elles
peuvent grossir par la suite). La valeur du rayon initial est déterminée sur la base de nos observations
MET a faibles niveaux de dpa.

Par conséquent, les paramétres ajustables du modele sont : les énergies de migration des monomeres
(Ep) a I’exception des lacunes d’uranium (dont la valeur est fixée a 3,9 eV d’aprés I’assomption
mentionnée précédemment qu’elles sont immobiles) ; le pré-facteur et I'énergie d'activation de
disparition des boucles (z,, E,) ; et le nombre de boucles formées dans la cascade de collision (). Les
parameétres expérimentaux sont la température, I'épaisseur de I'échantillon, le flux de dpa et le rayon
initial.

Ainsi défini, le modeéle considére deux mécanismes de création de boucles : la nucléation de petites
boucles par la formation d’amas de deux anti-Schottky et la nucléation de boucles directement dans la
cascade de collisions. A I’heure actuelle, le modéle n’est pas capable de faire la distinction entre la taille
des boucles formées directement dans la cascade et la taille des boucles formées par diffusion et
regroupement de deux anti-Schottky, étant donné qu’il est trop simple pour considérer la taille des
différents amas de défauts (contrairement a un modéle de dynamique d’amas). Le grossissement des
boucles s’effectue par I'absorption d’anti-Schottky, régie par le flux d’interstitiels a la surface des
boucles. Le modele, tel que décrit pour cette gamme de température, n’intégre aucun mécanisme de
diminution de la taille des boucles. En ce qui concerne la disparition des boucles, elle peut se produire
expérimentalement par divers mécanismes (cf. Chapitre I, sous-partie 2.3.3.), cependant, le terme
associé dans le modéle ne traduit pas d’un mécanisme précis. Pour appliquer ce modele (résolution des
équations différentielles), le logiciel Matlab a été utilisé. Seulement quelques secondes sont nécessaires
pour obtenir les résultats d’une analyse.
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4. Conclusion

Pour étudier le role de la température d’irradiation dans le couplage entre les pertes d’énergie
balistique et électronique dans UO,, des caractérisations ont été réalisées sur des échantillons pendant
ou apreés des irradiations aux ions. Les résultats de ces irradiations, couplés a des simulations, permettent
d’étudier les mécanismes mis en jeu selon les différents parametres.

Différentes préparations d’échantillon (disques, lames minces par polissage mécanique ou par
polissage ionique) et des irradiations dans différents régimes (balistique et/ou électronique) et a plusieurs
températures ont été réalisées. Les caractérisations (in situ et ex situ) par MET et par spectroscopie
Raman permettent d’étudier les cinétiques d’évolution des défauts étendus et du désordre 1ié aux défauts
ponctuels, respectivement. Le modele Rate Theory, appliqué aux données de MET in situ, permet
d’identifier les paramétres influencés par la température d’irradiation ou par les pertes d’énergie
électronique.

Dans les deux prochains chapitres, les résultats des caractérisations et des simulations vont étre
présentés en détail et discutés.
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Chapitre 111 : Effet de la température d’irradiation
sur le dommage induit par les pertes d’énergie
balistique dans UO;

Ce troisieme chapitre a pour objectif de présenter puis discuter les résultats obtenus sur les
dommages induits par les pertes d’énergie balistique dans UO», et sur leur évolution avec 1’effet de la
température d’irradiation.

Dans un premier temps, les données acquises par microscopie électronique en transmission (MET)
seront présentées, avec d’abord les résultats des irradiations a JANNuS Orsay suivies de maniere in situ,
puis les résultats des irradiations & JANNuUS Saclay caractérisées de maniére ex situ. Dans cette partie,
des données quantitatives sur les boucles de dislocation seront principalement présentées. Pour leur
analyse et interprétation, ces résultats seront mis en regard des cinétiques d’évolution des boucles de
dislocation calculées par le modéle Rate Theory.

Dans un second temps, les acquisitions par spectroscopie Raman issues des irradiations a JANNuS
Saclay seront présentées, avec d’une part les cinétiques in situ établies pendant les irradiations, et d’autre
part les cartographies ex situ acquises apres les irradiations. Les évolutions de concentrations en
monomeres calculées par le modéle Rate Theory, ainsi que les résultats obtenus par MET, seront utilisés
pour apporter des éléments d’interprétation sur la nature de chacune des bandes caractéristiques du
spectre Raman d’UOs.
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1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier I’effet de la température d’irradiation sur les modifications
microstructurales d’UQO> induites par les pertes d’énergie balistique. Pour ce faire, des irradiations avec
des ions de basse énergie, dont la contribution balistique est prédominante, ont été réalisées soit sur des
lames minces, soit sur des disques massifs.

Il est délicat de comparer 1’ensemble des données entre elles, notamment a cause de la géométrie
des échantillons dans le cas du MET (lames minces directement irradiées / lame minces prélevées par
FIB dans les disques irradiés) ou de la méthode d’acquisition dans le cas du Raman (acquisition
ponctuelle / cartographie de zone). Ainsi, dans ce chapitre, les résultats expérimentaux obtenus sur les
dommages induits par les pertes d’énergie balistique vont étre présentés successivement en fonction de
I’outil et du mode de caractérisation (MET / Raman, in situ ou ex situ). Ainsi, afin de simplifier la
compréhension, les résultats ont été regroupés en quatre séries de données, illustrées sur la Figure I11-
1:

(a) Irradiations 8 JANNuS Orsay (b) Irradiations a JANNuS Saclay
@ Disque non-irradié @ Disque non-irradié
Découpe a la S é C. Au 4 MeV
scie a fil [igadiaten-assio)s l Au 4 MeV & Fe 27 MeV
CEA Cadarache w -180, 25, 800 °C
(Laboratoire UQ,) g Morceau CEA Saclay

(JANNuS Saclay) @ Disque irradié

Polissage mécanique
Afttaque chimique
Lame mince (50 — 150 nm

_________________ &= | d’épaisseur d'intérét en vue Série D
plane)
Irradiation aux ions 1 Xe 0,39 MeV, Si 6 Mev . s
Xe 0,39 MeV & Si 6 MeV Découpe a la
-180°C scie a fil l
IJCLab MET in situ

(JANNuS Orsay) + g Morceau

D01u’1‘eles C CEA Cadarache

Onoffi, M. (Laboratoire UO,, FIB l

Bricout LECA-STAR)
. Lame mince (quelgues
Série A m l pum de profondeur
CP2M, d’intérét en vue
Marseille 1 transverse)

Série B MET ex situ

Figure I11-1 : Répartition des données expérimentales utilisées dans ce travail de thése en quatre
séries, selon les outils et modes de caractérisations associés.

Ces séries de données sont les suivantes :

- Série A : ensemble des données acquises par MET in situ pendant les irradiations a JANNuS
Orsay dans ce travail de these, ainsi que celles obtenues dans les études précédentes de C. Onofri
et M. Bricout [73,74,100]. Pour rappel, ces dernieres seront seulement utilisées avec le modéle
RT dans la partie discussion, ou a des fins de comparaison ; de ce fait, elles ne seront pas
présentées & nouveau dans ce manuscrit, seules les données expérimentales acquises au cours
ce travail de these y figureront.

- Série B : ensemble des données acquises par MET ex situ aprés les irradiations a JANNuS
Saclay dans ce travail de thése.
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- Seérie C : ensemble des données acquises par Raman in situ pendant les irradiations 8 JANNuS
Saclay dans ce travail de thése.

- Série D : ensemble des données acquises par Raman ex situ apreés les irradiations a JANNuS
Saclay dans ce travail de thése.

Dans la suite, ces appellations seront utilisées pour faire référence aux données associées. Les
irradiations et caractérisations concernées par ce chapitre sont données dans le Tableau I11-1 (pour le
détail des conditions d’irradiation, cf. Chapitre II, Tableau I1-1 et Tableau 11-2) :

Tableau I11-1 : Bilan des irradiations simple faisceau favorisant des pertes d’énergie balistique
présentées dans ce chapitre.

Série Pertes d’énergie balistique Températures
Xe 0,39 MeV -180 °C (ce travail)
A (MET in situ) -180, 25, 600 °C [74,100]
Au 4 MeV -180, 25, 600 °C [73]
B (MET ex situ) -180, 25, 800 °C (ce travail)
C (Raman in situ) Au 4 MeV -180, 25 °C (ce travail)
D (Raman ex situ) 25, 800 °C (ce travail)
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2. Etude par Microscopie Electronique en Transmission

L’effet de la température d’irradiation sur 1’évolution des défauts étendus sous irradiation a été
étudié par MET dans deux conditions différentes : I’irradiation de lames minces, suivies par MET in
situ (Série A), et I’irradiation de disques, observés par MET ex situ aprés préléevement par FIB (Série
B). Les résultats associés a chacune de ces conditions vont étre présentés dans les sous-parties qui
suivent. Ensuite, ces résultats seront discutés en lien avec ceux du modele RT, pour apporter des
éléments de compréhension sur les mécanismes mis en jeu pendant I’irradiation aux différentes
températures.

A noter que pour pouvoir comparer entre elles certaines données expérimentales (Série A) obtenues
avec :

- Des épaisseurs d’échantillons différentes : les cinétiques seront représentées en fonction des dpa
moyens sur I’épaisseur de 1’échantillon plutét qu’en fonction de la fluence (cf. Chapitre I,
Figure 11-6(a)) ;

- Des vecteurs de diffraction différents : toutes les valeurs de densité seront exprimées en densités
« réelles », pour lesquelles le facteur de correction a été appliqué (cf. Chapitre Il, Tableau I1-
4),

2.1. Etude in situ de I’endommagement balistique a -180 et 25 °C (Série A)

L’irradiation de lames minces et leur observation simultanée par MET in situ permet de suivre
I’évolution de la microstructure d’UO> en temps réel, et donc d’établir des cinétiques d’évolution des
défauts étendus en fonction de la fluence (ou du niveau de dpa correspondant). Les données
expérimentales présentées dans cette premiere sous-partie sont issues de la Série A (cf. Figure I111-1).

2.1.1. Evolution des boucles de dislocation & -180 °C

Pour étudier I’effet de la température d’irradiation sur les dommages induits par les pertes d’énergie
balistique dans UOy, il est nécessaire d’étudier dans un premier temps 1’évolution de la microstructure
lorsque I’effet de la température est « supprimé ». En effet, comme il a été discuté dans le Chapitre I,
certains défauts, tels que les interstitiels d’uranium [42-44] ou amas d’interstitiels [56] seraient déja
mobiles a température ambiante, et pourraient ainsi avoir un effet sur 1’évolution des défauts étendus
pendant I’irradiation. C’est pourquoi une irradiation a -180 °C, ou la mobilité des défauts est trés faible,
voire nulle, permet d’établir une étude fondamentale ou I’effet des pertes d’énergie balistique est
décorrélé de celui de la température d’irradiation.

Ainsi, une irradiation simple faisceau avec des ions Xe 0,39 MeV a -180 °C a été réalisée sur une
lame mince d’UO; sur la plateforme JANNuS Orsay et suivie par MET in situ. L’évolution de la
microstructure d’UO- avec I’augmentation de la fluence (ou le niveau de dpa correspondant) est montrée
sur la Figure 111-2:
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(c) 2 x 10 Xe/cm? (d) 3 x 10141%(:&1‘?&?;
: 1,17 dpa =

(e) 4 x 1014 Xe/cm’*

Figure 111-2 : Images MET en champ clair d'UO, (a) non irradié et irradié a -180 °C avec des ions Xe
0,39 MeV a (b) 1 x 10%*, (c) 2 x 10*, (d) 3 x 10 et (e) 4 x 10™ Xe/cm2. L'encadré montre le cliché de
diffraction (g = 220).

74



Avant I’irradiation, 1’échantillon ne présente pas de défauts étendus a I'échelle du MET (Figure I11-
2(a)). Le suivi vidéo montre 1’apparition de boucles de dislocation des le début de I'irradiation, qui
apparaissent majoritairement sous la forme de petits points noirs d'une taille de quelques nanomeétres.
Avec l'augmentation de la fluence, le nombre de boucles augmente (Figure Il11-2(b—)). En fin
d'irradiation (Figure 111-2(e)), les boucles grossissent et prennent une forme plus caractéristique des
boucles de dislocation (cf. Chapitre I, Figure I1-10). Aucune ligne de dislocation n'est encore observée
pour la derni¢re fluence d’irradiation.

A partir de ces images, les boucles de dislocation ont été comptées et mesurées. La densité et la
distribution des diametres des boucles sont représentées en fonction des dpa moyens sur 1’épaisseur de
1’échantillon sur la Figure 111-3 :

Fluence (x10™ Xe/cm?)
2 3 4
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Figure 111-3 : Evolution de la (a) densité réelle et (b) la distribution des diamétres des boucles de
dislocation en fonction des dpa induits par l'irradiation avec des ions Xe 0,39 MeV a -180 °C (g =
220).

La densité de boucles augmente progressivement avec le niveau de dpa, elle passe de (3,8 £ 0,5) x
10 boucles/cm?® pour 0,39 dpa a (6,0 + 0,7) x 10 boucles/cm? pour 1,56 dpa. En ce qui concerne la
distribution des diamétres des boucles, a 0,39 et 0,78 dpa la plupart des boucles ont un diamétre compris
entre 1 et 5 nm. A 1,17 dpa, des boucles plus grandes avec un diamétre compris entre 5 & 10 nm sont
formées, représentant 8,8 + 1,3 % du total des boucles. A 1,56 dpa, cette proportion représente
maintenant 15,4 + 2,2 % du total des boucles. Une petite proportion de boucles plus grandes avec un
diamétre compris entre 10 et 20 nm est observée a 1,17 (< 0,5 %) et 1,56 dpa (< 2 %). Etant donné la
présence des boucles plus grandes, le diamétre moyen des boucles augmente Iégérement en fin
d’irradiation (de 2,0 £ 0,7 a 3,5 £ 0,8 nm, cf. Figure 111-4(b)).

Ainsi, les pertes d’énergie balistique a -180 °C provoquent la formation de boucles de dislocation
de nature interstitielle [68], dont la densité augmente avec le niveau d’endommagement ainsi que le
diameétre moyen en fin d’irradiation. La transformation des boucles en lignes n’a pas encore eu lieu a
1,56 dpa. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus dans les mémes conditions d’ions et de
température par C. Onoffri et al. [74], qui observent une cinétique d’évolution des boucles de dislocation
similaire et une transformation en lignes qui se produit entre 2,2 et 2,9 dpa.
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2.1.2. Effet de la température sur les boucles de dislocation : comparaison avec 25 °C

A présent que Deffet des pertes d’énergie balistique sur les boucles de dislocation a été établi
indépendamment de celui de la température d’irradiation, il est possible d’étudier I’effet de cette dernicre
en comparant les résultats obtenus dans ce travail a -180 °C avec ceux obtenus a 25 °C (Bricout et al.
[100]).

Les valeurs de densité et de diamétre moyen des boucles de dislocation obtenues dans ce travail sont
comparées avec celles de I’étude précédente a 25 °C, en fonction des dpa, sur la Figure 111-4 :
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Figure 111-4 : Evolution de (a) la densité réelle et (b) le diamétre moyen des boucles de dislocation en
fonction des dpa induits par l'irradiation avec des ions Xe 0,39 MeV a -180 °C (ce travail) et 25 °C
[72] (g = 220).

En ce qui concerne I'évolution globale de la densité et du diamétre moyen des boucles de dislocation,
la densité est plus elevée et le diametre moyen est légérement plus petit & -180 °C par rapport a 25 °C.

11 est possible que ces différences selon la température d’irradiation s’expliquent par la mobilité des
interstitiels d’uranium [41-44] ou d’amas d’interstitiels [56]. A -180 °C, étant donné leur faible mobilité,
ils ne peuvent se recombiner ou s’agréger qu’avec les défauts les plus proches. Il est possible que peu
d’entre eux s’annihilent, laissant plus d’interstitiels disponibles pour former des boucles, expliquant que
ces derniéres soient plus nombreuses, avec une croissance possiblement limitée a cause de la faible
mobilité des interstitiels. Il est probable que le grossissement des boucles observé en fin d’irradiation se
produise principalement par coalescence a cette température, étant donné la faible mobilité des défauts
ponctuels et la forte densité de boucles en fin d’irradiation. A I’inverse, a 25 °C, la mobilité des
interstitiels ou amas d’interstitiels peut leur permettre de se recombiner ou d’étre absorbés par des
boucles plus facilement / sur de plus grandes distances. Ainsi, il est possible que plus d’entre eux
s’annihilent, laissant moins d’interstitiels disponibles pour former des boucles, expliquant que ces
dernieres soient moins nombreuses, mais plus grandes; grdce a une croissance par absorption
d’interstitiels favorisée.

Cependant, il est difficile de savoir avec précision quels sont les mécanismes mis en jeu selon la
température d’irradiation en se basant uniquement sur ces descriptions expérimentales. C’est pourquoi
le modele RT a été utilisé, et ces résultats seront discutés en regard des présentes hypothéses
expérimentales, a la fin de cette partie.
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2.2. Etude ex situ de I’endommagement balistique a -180, 25 et 800 °C (Série B)

Une contrainte lors de I’irradiation directe de lames minces est la proximité des surfaces libres. Ces
derniéres peuvent agir comme un puit d’annihilation de défauts, dont I’effet est plus ou moins important
selon la température d’irradiation [73], et ainsi entrainer des changements non-négligeables dans
1I’évolution de la microstructure. C’est pourquoi il est également intéressant d’étudier des lames minces
en coupe transverse prélevées par FIB. Bien qu’on ne puisse pas obtenir une cinétique in situ, elles
permettent toutefois d’étudier 1’évolution de la microstructure sur toute la profondeur de la zone
implantée et de s’affranchir des effets de surface. Les données expérimentales présentées dans cette
seconde sous-partie sont issues de la Série B (Figure 111-1).

2.2.1. Evolution globale des boucles de dislocation & 25 °C

Des irradiations avec des ions Au 4 MeV a 25 °C ont été réalisées sur plusieurs disques d’UO; sur
la plateforme JANNUS Saclay dans des conditions identiques, en faisant seulement varier la fluence
finale pour chaque échantillon afin d’établir une cinétique ex situ en fonction du niveau
d’endommagement.

L’objectif de ces irradiations était aussi de pouvoir réaliser des acquisitions par spectroscopie Raman
dans les mémes disques ou sont prélevés les lames minces par FIB, afin de comparer les résultats des
deux techniques dans les mémes échantillons. Ceci sera présenté dans la troisiéme partie de ce chapitre,
consacrée aux résultats de spectroscopie Raman. C’est pour cette raison que ces irradiations n’ont pas
été réalisées a -180 °C mais a 25 °C, car c’est a cette derniére température que sont réalisées les
acquisitions par Raman ex situ.

Ainsi, des lames minces prélevées par FIB dans ces disques, puis reprises avec le PIPS I, ont été
observées par MET ex situ. Les microstructures obtenues, pour chaque fluence finale, sont montrées sur
la Figure 111-5:
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Figure 111-5 : Images MET en champ clair d'UO- irradié a 25 °C avec des ions Au 4 MeV a (a) 5 x
10%2, (b) 1 x 10%, (c) 7 x 10%3, (d) 1 x 10%, (e) 3 x 10* et (f) 6 x 10* Au/cm? (g = 111). La surface
d’irradiation est située dans le coin en haut a gauche sur toutes les micrographies. Les valeurs de dpa
moyens sont calculées sur I’ensemble de la profondeur d’irradiation.
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Les micrographies montrent la présence de boucles de dislocation dés 5 x 10'2 Au/cm2. Leur nombre
augmente avec la fluence jusqu’a 6 x 10 Au/cm?, ou leur taille apparait plus grande. En bon accord

avec les calculs d’Iradina, la zone d’irradiation s’étend jusqu’a environ 750 nm (cf. Chapitre 11, Figure
11-5).

A partir de ces images, les boucles de dislocation ont été comptées et mesurées sur I’ensemble de la
zone d’irradiation des ions Au 4 MeV. Un comptage a été réalisé dans la zone non-irradiée des lames
minces pour estimer la densité de boucles résiduelles générées par la préparation FIB, et cette derniere
(de ’ordre de 10% boucles/cm?®) est négligeable par rapport a la densité de boucles créées par
I’irradiation. La densité et la distribution des diamétres des boucles sont représentées en fonction de la
fluence sur la Figure 111-6 :
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Figure 111-6 : Evolution de (a) la densité réelle en fonction de la fluence et (b) la distribution des
diamétres des boucles de dislocation pour chaque fluence, sur I’ensemble de la profondeur de la zone
irradiée (0 — 750 nm) apres irradiation avec des ions Au 4 MeV a 25 °C (g = 111).

La densité de boucles augmente d’abord avec la fluence, elle passe de (1,3 £ 0,2) x 10" boucles/cm?
pour 5 x 10 Au/cm? a (6,7 + 0,9) x 10% boucles/cm? pour 7 x 10 Au/cm2. Ensuite, elle semble se
stabiliser autour d’une valeur maximale a (8,1 + 1,0) x 10% boucles/cm?® pour 3 x 10'* Au/cm2. Enfin,
la densité diminue et atteint (4,6 + 0,6) x 107 boucles/cm?® pour 6 x 10** Au/cm2. En ce qui concerne la
distribution des tailles de boucles, entre 5 x 102 et 3 x 10 Au/cm2, les proportions restent plutot
constantes. Cependant, une Iégére augmentation de la proportion des plus petites boucles avec la fluence
est observée. Pour ces mémes fluences, la majorité des boucles ont un diamétre compris entre 1 et 2 nm
(entre 55 et 70 % d’entre elles selon la fluence), tandis que les autres boucles ont un diamétre compris
entre 2 et 4 nm (entre 20 et 40 %). La présence d’une faible proportion (< 10 %) de boucles plus grandes
(entre 4 et 6 nm) est constatée. A la fluence de 6 x 10* Au/cm2, un grossissement significatif des boucles
est observé, ou la proportion des plus petites boucles a diminué (38,9 + 2,2 %) et ou la majorité des
boucles ont un diamétre compris entre 2 et 4 nm (45,1 £ 2,4 %). Des boucles avec un diamétre supérieur
a 4 nm sont observées, dont les plus grandes d’entre elles atteignent jusqu’a 10 nm de diameétre.

De plus, des lignes de dislocation tres enchevétrées ont été observées, proche de I’extréme surface,
dans I’échantillon irradié a 6 x 10** Au/cm?, et sont montrées sur la Figure 111-7 :
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Figure I11-7 : Présence de lignes de dislocation proches de la surface d’irradiation dans UO; aprés
irradiation avec des ions Au 4 MeV a 25 °C a une fluence de 6 x 10** Au/cm? (g = 111).

Il est intéressant de relever que les lignes de dislocation ne sont observées que dans les 50 premiers
nanometres depuis la surface d’irradiation a cette derniére fluence. Il est possible que la formation de
ces lignes soit liée a des effets de surface, ou a la contribution électronique des ions Au 4 MeV, qui est
non-négligeable a cette profondeur (cf. Figure I11-8).

Cependant, la diminution de densité moyenne observée entre 3 x 104 et 6 x 10'* Au/cm? n’est pas
due a la transformation des boucles en lignes, étant donné que les valeurs sont moyennées sur 1’ensemble
de la profondeur irradiée, alors que les lignes ne sont observées que dans les 50 premiers nanomeétres. Il
apparait qu’elle est plutdt liée au grossissement des boucles, qui sont bien plus grandes a 6 x 10
Au/cm2, La fluence pour observer la transformation des boucles en lignes dans I’ensemble de la zone
irradiée n’a vraisemblablement pas encore été atteinte.

2.2.2. Répartition des boucles en fonction de la profondeur d’irradiation a 25 °C

Il est intéressant d’étudier si le profil non constant des pertes d’énergie balistique des ions Au 4
MeV a une influence sur la répartition en profondeur des boucles (densité ou diaméetre moyen). Pour
cela, la zone irradié¢e des ions Au4 MeV (jusqu’a 750 nm de profondeur) a été divisée entre trois régions
distinctes, représentées sur la Figure I11-8 :
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Figure 111-8 : Répartition des régions de profondeur 1, 2 et 3 en fonction de la zone d’irradiation des
ions Au 4 MeV, obtenue avec Iradina.

Ces trois régions sont les suivantes :

- Région 1: région 0 — 250 nm, dans laquelle il y a beaucoup de dpa, peu d’implantation ainsi
que le maximum de pertes d’énergie électronique des ions Au 4 MeV. C’est aussi une région
dans laguelle il peut y avoir des effets de surface.

- Région 2 : région 250 — 500 nm, dans laquelle il y a le maximum de dpa et d’implantation, ainsi
qu’un peu de pertes d’énergie électronique des ions Au 4 MeV.

- Région 3: région 500 — 750 nm, dans laquelle il y a peu de dpa, peu d’implantation et peu de
pertes d’énergie électronique des ions Au 4 MeV.

Ainsi, la densité et le diamétre moyen des boucles de dislocation comptées et mesurées dans chacune
de ces régions sont représentés en fonction de la profondeur d’irradiation sur la Figure 111-9 :
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Figure 111-9 : Evolution de (a) la densité réelle et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation

pour chague fluence en fonction de la profondeur de la zone irradiée, mesurées sur les régions 1 (0 —

250 nm), 2 (250 — 500 nm) et 3 (500 — 750 nm), apreés irradiation avec des ions Au 4 MeV a 25 °C (g
= 111). Les barres horizontales correspondent a la délimitation de chaque région.

Tout d’abord, pour les densités de boucles, dans les trois régions la densité augmente avec la fluence
avant de diminuer entre 3 x 10 et 6 x 10'* Au/cm2. Ensuite, concernant la répartition des densités en
fonction de la profondeur, pour chacune des hautes fluences (de 7 x 10%2 a 6 x 10 Au/cm?) il semble
gue peu de dispersions soient observées entre les valeurs de densité des trois régions (compte-tenu des
incertitudes). Pour 1 x 10® Au/cm?, il apparait que la densité diminue dans la région 3 par rapport aux
deux autres régions. Pour 5 x 10> Au/cm?, il apparait que la densité diminue entre les régions 1 et 2 puis
de nouveau entre les régions 2 et 3.

Pour les diamétres moyens, compte-tenu des incertitudes, a une fluence donnée, aucune différence
significative de taille n’est observée selon la profondeur. Les tendances indiquent des dispersions légéres
de taille entre les différentes fluences dans les régions 1 et 3. Dans la région 2, les diamétres moyens
mesurés sont tres proches entre eux entre 5 x 102 et 3 x 10'* Au/cmz. La différence de taille entre 6 x
10 Au/cm?2 et les autres fluences (di a la présence des boucles plus grandes) est plus significative dans
la région 2 par rapport aux régions 1 et 3.

Ainsi, a 25 °C, la taille des boucles de dislocation ne semble pas varier avec la profondeur, tandis
que la densité semble diminuer Iégérement, mais seulement pour les plus petites fluences.

2.2.3. Evolution globale des boucles de dislocation a -180, 25 et 800 °C

Pour étudier I’effet de la température d’irradiation sur 1’évolution des boucles de dislocation, des
irradiations avec des ions Au 4 MeV & une fluence de 7 x 10'® Au/cm? & -180, 25 et 800 °C ont été
réalisées sur différents disques d’UO: sur la plateforme JANNuS Saclay. Des lames minces prélevées
par FIB, non-reprises avec le PIPS II, ont été observées par MET ex situ. Les microstructures obtenues,
pour chaque température d’irradiation, sont montrées sur la Figure 111-10 :
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Figure 111-10 : Images MET en champ clair d'UO; irradié avec des ions Au 4 MeV a une fluence de 7
x 10 Au/cm? a (a) -180, (b) 25 et (c) 800 °C (g = 111). La surface d’irradiation est située en haut sur
toutes les micrographies.

Les images montrent une microstructure qui semble similaire a -180 et 25 °C, ou de nombreuses
petites boucles de dislocation sont présentes. Cependant, a 800 °C, les boucles apparaissent
gualitativement moins nombreuses et plus grandes. Il semble que leur taille varie avec la profondeur.
Aucune ligne de dislocation n’est observée pour cette fluence, a toutes les températures. Une faible
quantité de boucles de dislocation sont visibles dans la partie de 1’échantillon non-irradiée par les ions
Au aux trois températures, ces derniéres correspondent aux défauts générés par la préparation FIB.
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A partir de ces images, les boucles de dislocation ont été comptées et mesurées sur I’ensemble de la
zone d’irradiation des ions Au 4 MeV. Un comptage a été réalisé dans la zone non-irradiée des lames
minces pour estimer la densité de boucles générées par la préparation FIB, et cette derniére (également
de I’ordre de 10%° boucles/cm®) reste négligeable par rapport a la densité de boucles créées par
I’irradiation. La densité et la distribution des diamétres des boucles sont représentées en fonction de la
température d’irradiation sur la Figure I11-11 :
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Figure 111-11 : Evolution de (a) la densité réelle en fonction de la température d’irradiation et (b) la
distribution des diamétres de boucles de dislocation pour chaque température, sur I’ensemble de la
profondeur de la zone irradiée (0 — 750 nm) aprés irradiation avec des ions Au 4 MeV a une fluence de
7 x 10 Au/cm? (g = 111).

Les valeurs de densité de boucles obtenues a -180 et 25 °C sont trés proches. Elles sont de (7,6 +
0,9) x 10' et (6,7 £ 0,9) x 10% boucles/cm?, respectivement. A I’inverse, 4 800 °C, la densité de boucles
est environ 10 fois inférieure, elle est de (6,7 + 1,0) x 10® boucles/cm®. Concernant la distribution des
tailles, elles sont elles aussi similaires a -180 et 25 °C. L’ensemble des boucles observées dans ces
échantillons ont un diamétre compris entre 1 et 5 nm. Cependant, a 800 °C, les boucles sont plus bien
plus grandes. Seulement 40,0 + 3,1 % d’entre elles ont un diamétre compris entre 1 et 5 nm, tandis que
49,0 + 3,5 % ont un diamétre compris entre 5 et 10 nm. Les boucles restantes (11,0 + 1,4 %) ont un
diameétre supérieur a 10 nm, dont les plus grandes d’entre elles atteignent jusqu’a 30 nm de diametre.

Ainsi, pour cette fluence, la température d’irradiation a un effet important sur la microstructure
puisqu’a 800 °C elle est tres différente de celles observées aux basses températures. Il est possible que
la mobilité plus importante des défauts a 800 °C favorise d’une part I’annihilation des défauts entre eux,
expliquant pourquoi il y a moins de boucles, et d’autre part la croissance des boucles par absorption
d’interstitiels. Comme mentionné précédemment dans la premiére sous-partie, ces hypotheses
expérimentales seront discutées en regard de I’utilisation du modé¢le RT. Cependant, a -180 °C, la
microstructure est trés similaire a celle obtenue a 25 °C. Il ne semble pas y avoir d’effet significatif de
la température entre ces deux dernieres irradiations. Ce résultat est différent de ce qui est observé dans
les lames minces irradiées (in situ, série A).
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2.2.4. Répartition des boucles en fonction de la profondeur d’irradiation a -180, 25 et 800 °C

A présent, pour étudier les répartitions des boucles avec la profondeur aux différentes températures,
leur densité et diametre moyen (aprés comptage et mesure dans les trois régions 1, 2 et 3, cf. Figure 111-
8) sont représentés en fonction de la profondeur d’irradiation sur la Figure 111-12 :
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Figure 111-12 : Evolution de (a) la densité réelle et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation
pour chaque température d’irradiation en fonction de la profondeur de la zone irradiée, mesurées sur
les régions 1 (0 — 250 nm), 2 (250 — 500 nm) et 3 (500 — 750 nm), aprés irradiation avec des ions Au 4
MeV & -180, 25 et 800 °C (g = 111). Les barres horizontales correspondent a la délimitation de chaque
région.

D’une part, quelques variations de la répartition des densités de boucles sont observées dans la
profondeur. A -180 °C, la densité est Iégérement plus élevée dans la région 1 par rapport aux deux autres
régions. A 25 °C, la densité apparait légérement plus élevée dans la région 3. A 800 °C, la densité est
significativement plus élevée dans la région 3 par rapport aux deux autres régions. En ce qui concerne
les différentes températures, peu de dispersions sont constatées pour la répartition des densités dans les
régions 2 et 3 entre -180 et 25 °C. En revanche, la région 1 présente une densité significativement plus
élevée a -180 qu’a 25 °C. A 800 °C, la densité est environ 10 fois inférieure par rapport aux basses
températures dans les trois régions.

D’autre part, concernant la répartition des diamétres moyens, il n’y a aucune variation de taille aux
basses températures sur toute la profondeur. Cependant, a 800 °C, les boucles sont plus petites dans la
région 3 par rapport aux deux autres régions (cf. Figure 111-10). A cette température, le diamétre moyen
est entre 3 et 4 fois supérieur par rapport aux basses températures, et ce dans les trois régions.

Ainsi, les variations de la répartition des boucles dans la profondeur selon la température
d’irradiation peuvent peut-étre s’expliquer par la migration des défauts. A 25 °C, il est possible que la
migration des interstitiels d’uranium [41-44] ou amas d’interstitiels [56] favorise leur annihilation a la
surface de I’échantillon, laissant moins d’interstitiels disponibles pour la nucléation de boucles, ce qui
expliquerait cette différence de densité entre -180 et 25 °C dans la région 1. A 800 °C, I’interprétation
est plus complexe. Moins d’interstitiels sont disponibles dans la région 3 (cf. Figure 111-8), peut-étre
qu’avec la diffusion plus importante des défauts a cette température une grande partie d’entre eux se
sont recombinés ou agrégés, laissant moins d’interstitiels disponibles pour la croissance de boucles. De
nouveau, ces hypothéses seront discutées dans la suite en regard de 1’utilisation du mod¢le RT.
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2.2.5. Effet des parametres d’irradiation sur les objets lacunaires

L’effet des différents paramétres d’irradiation (fluence, profondeur et température) sur les objets
lacunaires sub-nanométriques (mis en évidence grace au contraste de Fresnel en défocalisant la lentille
objectif, cf. Chapitre Il, sous-partie 2.1.2.) a été étudié. La Figure 111-13 montre la présence de ces
objets dans un échantillon d’UO irradié avec des ions Au 4 MeV :

Figure 111-13 : Présence d’objets lacunaires sub-nanométriques dans UO irradié avec des ions Au 4
MeV a6 x 10** Au/cmz?, apparaissant sous la forme de (a) points blancs en condition de sous-
focalisation et (b) points noirs en condition de sur-focalisation. L’un de ces objets est entouré en
rouge. La valeur de défocalisation est de + 200 nm.

Comme expliqué dans les chapitres précédents, les objets lacunaires apparaissent sous la forme de
points noirs entourés d’une frange blanche en sur-focalisation, et de points blancs entourés d’une frange
noire en sous-focalisation. Lorsqu’ils sont tres petits, comme ici, ils apparaissent directement sous la
forme de points noirs ou blancs, respectivement. Tous les objets observés dans cette étude, pour toutes
les conditions d’irradiation, avaient une taille apparente d’environ 0,5 nm. Aucun objet plus grand n’a
été constaté. Cependant, un biais de mesure existe, en lien avec la valeur de focalisation utilisée pour
observer les objets lacunaires. Il n’est actuellement pas possible de conclure sur la taille réelle de ces
objets.

Il faut noter aussi que la préparation FIB induit la création d’objets lacunaires sub-nanométriques
dans I’échantillon. Ainsi, un comptage est également réalisé dans la partie non-irradiee de la lame (vers
1 um de profondeur), afin d’estimer la densité d’objets lacunaires dus a cette préparation. Contrairement
aux boucles de dislocation, cette densité de défauts FIB n’est pas négligeable dans le cas des objets
lacunaires. Ce comptage est donc fait pour chaque échantillon, et une valeur moyenne est établie entre
tous les échantillons. A noter que cette valeur moyenne est légérement plus basse dans les échantillons
qui ont été repris par PIPS (cf. Figure 111-14(b)).

Les évolutions de la densité d’objets lacunaires sub-nanométriques en fonction des différents
paramétres d’irradiation sont représentées sur la Figure 111-14 :
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Figure 111-14 : Evolution, aprés irradiation avec des ions Au 4 MeV, (a) de la densité moyenne
d’objets lacunaires sub-nanométriques sur I’ensemble de la profondeur d’irradiation a 25 °C en
fonction de la fluence, et de la densité d’objets lacunaires sub-nanométriques en fonction de la
profondeur (b) a 25 °C pour chaque fluence et (c) a la fluence de 7 x 10'* Au/cm2 pour chaque
température. Le symbole vide sur (a), et les lignes pointillées sur (b—c), correspondent a la valeur
moyenne de densité d’objets lacunaires sub-nanométriques dus a la préparation FIB. Les barres
horizontales sur (b—c) correspondent a la délimitation de chaque zone ou les objets lacunaires ont été
comptés.

La densité moyenne d’objets lacunaires sub-nanométriques sur 1I’ensemble de la profondeur
d’irradiation augmente avec la fluence a 25 °C ; elle passe de (2,1 + 0,3) x 10* objets lacunaires/m?
pour 5 x 102 Au/cm2, a (4,6 + 0,7) x 10?* objets lacunaires/m? pour 6 x 10** Au/cm?. D’aprés les travaux
précédents d’Onofri et al. [84], la densité d’objets lacunaires augmente avec la fluence jusqu’a se
stabiliser. Ici, il apparait qu’elle tend a se stabiliser a partir de 3 x 10 Au/cm?2, mais il est possible
qu’elle se stabilise avant (absence de points entre 1 et 3 x 10** Au/cm?).

Concernant les valeurs de densité aux différentes fluences a 25 °C, en fonction de la profondeur :
pour la plus basse fluence (5 x 102 Au/cm?), les valeurs de densité sont proches de la densité d’objets
lacunaires induits par le FIB (2 x 10%* objets lacunaires/m®). Avec I’augmentation de la fluence, les
valeurs de densité augmentent et suivent les mémes tendances : les valeurs augmentent entre la surface
et 200 nm de profondeur, puis diminuent. Les valeurs maximales sont atteintes dans la zone a 200 nm
de la surface d’irradiation, probablement en raison du plus grand nombre de dpa dans cette zone (cf.
Figure 111-8). A partir de 400 nm de profondeur et au-dela de 7 x 10%® Au/cm?, les valeurs sont trés
proches dans chaque région.
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En ce qui concerne les valeurs de densité aux différentes températures (pour la fluence de 7 x 10%
Au/cm?) en fonction de la profondeur, compte-tenu des incertitudes, peu de dispersions sont observées
entre les trois températures et avec la profondeur (toujours la légere augmentation & 200 nm de
profondeur & 25 et -180 °C). Seule la valeur de densité prés de la surface d’irradiation apparait plus
élevée a 800 °C qu’aux autres profondeurs (et qu’aux deux autres températures, particuliérement
comparé a -180 °C). Ceci est possiblement dii au fait que plus de lacunes sont disponibles dans cette
zone, car il peut y avoir plus d’annihilations d’interstitiels en surface de 1’échantillon en raison de leur
diffusion plus importante a cette température. Le fait que la densité et la taille des objets lacunaires sub-
nanométriques n’évoluent pas entre les différentes températures / profondeurs pourrait indiquer que les
défauts ponctuels lacunaires sont trés peu (voir pas) mobiles entre -180 et 800 °C dans nos conditions
d’irradiations. Ainsi, il semble que I’évolution des objets lacunaires sub-nanométriques dans UO; sous
irradiation dans le régime balistique soit plutdt indépendante de la température d’irradiation entre -180
et 800 °C. L’évolution des objets lacunaires sub-nanométriques semble donc pilotée majoritairement
par des effets balistiques, en bon accord avec les résultats d’Onofri et al. [84].

2.2.6. Choix de la zone de profondeur a étudier dans les disques irradiés

Les résultats précédents montrent que I’évolution des défauts étendus peut étre affectée de manicre
plus ou moins importante par la fluence ou la température selon la profondeur d’irradiation (disques).
De ce fait, ce qui semble pertinent n’est pas de considérer I’ensemble de la zone d’irradiation mais plutot
de choisir une région précise d’étude. Pour aider au choix de cette région, les densités présentées sur la
Figure 111-9(a) ont été représentées en fonction des dpa. Les dpa ont été calculés, pour chaque fluence
correspondante, sur I’intervalle de profondeur délimitant chaque région (c’est-a-dire 0 — 250, 250 — 500
ou 500 — 750 nm selon la région considérée). La Figure I11-15 présente les cinétiques d’évolution des
boucles de dislocation avec le niveau de dpa, selon la région de profondeur :
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Figure 111-15 : Cinétique d’évolution de la densité de boucles de dislocation en fonction des dpa pour
chaque région de profondeur.

Les régions 1 et 2 évoluent de maniére tres similaire avec le niveau de dpa : la densité augmente
rapidement jusqu’a environ 0,7 — 0,8 dpa, ou elle se stabilise. Entre 2,5 et 4,4 dpa (environ), la densité
diminue, correspondant au grossissement des boucles. Cependant, la région 3 évolue plus rapidement
en dpa. En effet, la diminution de la densité de boucles se produit entre 0,6 et 1,2 dpa. L’évolution des
boucles, avec les dpa, est donc significativement différente dans cette région par rapport aux deux autres.
De ce fait, en tenant compte des variations de densité / diamétre des boucles tres significatives a 800 °C
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(Figure 111-12) dans cette région, elle apparait moins pertinente & étudier que les deux premiéres. Il est
aussi intéressant de constater qu’a des niveaux de dpa similaires (avant le grossissement des boucles,
vers 0,6 dpa pour la région 3) la densité est plus élevée dans cette zone que dans les deux autres.

Pour trancher entre les régions 1 et 2, il faut souligner que la région 2 est suffisamment éloignée de
la surface pour s’affranchir d’éventuels effets, d’autant que cet effet semble significatif a 25 et 800 °C.
En effet, la densité de boucles est plus faible a 25 °C qu’a -180 °C dans la région 1 (cf. Figure IlI-
12(a)), et la densité d’objets lacunaires est plus élevée a 800 °C dans la zone proche surface (cf. Figure
I11-14(c)). De plus, les pertes d’énergie électronique des ions Au 4 MeV étant plus importantes dans la
région 1 par rapport a la région 2, ’effet de couplage entre les deux contributions de ces ions peut étre
non négligeable.

Ainsi, par la suite, ce sont les résultats de densités et de diamétres de boucles obtenus dans la région
2 qui seront utilisés avec le modéle RT.

2.3.  Comparaison entre les séries A et B

Il est intéressant de souligner la différence importante des valeurs de densité de boucles entre les
lames minces directement irradiées et les lames FIB issues des disques irradiés, illustrée pour des
niveaux de dpa similaires sur la Figure I11-16 :
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Figure 111-16 : Ecarts de densité de boucles entre les lames minces préparées par polissage tripode
puis irradiées (Xe 0,39 MeV) et dans les lames minces prélevées par FIB dans les disques irradiés (Au
4 MeV) pour des niveaux de dpa similaires (calculés sur I’ensemble de 1’épaisseur dans le cas des
lames minces irradiées, et entre 250 et 500 nm dans le cas des disques).

D’abord, il est notable que dans le cas des lames minces irradiées (Xe 0,39 MeV), une différence
est constatée entre les valeurs de densité aux deux températures, tandis que dans le cas des disques (Au
4 MeV, région 2) les valeurs sont trés proches entre elles. L’effet de surface non négligeable a 25 °C
dans les lames minces irradiées avait déja été observé par Onofri et al. [73]. Dans des lames minces
d’UQO; irradiées avec des ions Au 4 MeV, les auteurs observent la formation d’une zone dénudée en
boucles a 25 °C dans les zones les plus fines de 1’échantillon (d’une dizaine de nanométres d’épaisseur).
Cependant, dans une zone de méme épaisseur, ils observent des boucles a -180 °C. Ainsi, 1’écart de
densité observé entre -180 et 25 °C dans les lames minces irradiées au cours de ce travail est en bon
accord avec ces travaux précédents. Toutefois, il est intéressant de constater qu’un effet de surface a
aussi lieu dans la région 1 des disques (cf. Figure I11-12(a)), puisque la méme tendance que dans les
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lames minces directement irradiées est aussi observée. Ceci confirme ’intérét de travailler dans la région
2 plutdt que la région 1 dans le cas des disques.

Toutefois, la densité de boucles dans les disques est environ dix fois supérieure a celle dans les
lames minces directement irradiées, et ce aux deux températures et profondeurs (régions 1 et 2). Un
¢lément qui pourrait contribuer a expliquer cela est I’énergie de I’ion utilisé. En effet, le niveau de pertes
d’énergie électronique est environ 7 fois plus important pour les ions Au 4 MeV par rapport aux ions
Xe 0,39 MeV sur les 100 premiers nm. Les pertes d’énergie électronique des ions Au 4 MeV sont aussi
3 fois plus importantes sur 1’ensemble de la zone d’implantation Au que celles des ions Xe 0,39 MeV
sur I’ensemble de la zone d’implantation Xe (cf. Chapitre II, Tableau I1-3). Ceci pourrait avoir un effet
sur la diffusion des défauts qui pourraient peut-&tre former plus de boucles avec une diffusion améliorée.
Il parait peu probable que la préparation FIB ait significativement contribué a augmenter la densité de
boucles dans le cas des disques. En effet, d’aprés le comptage des boucles dans la zone non-irradiée des
disques, cette densité de boucles FIB (10% boucles/cm®) est négligeable par rapport aux densités de
boucles dans la zone irradiée.

Pour étudier ces différences de densité, il sera intéressant d’utiliser le modéle RT. En effet, bien que
ce dernier ait été défini pour les lames minces, il peut apporter des éléments de compréhension sur les
différences observées entre les deux conditions d’irradiation. C’est pourquoi, au méme titre que les
résultats dans les lames minces, il sera utilisé et discuté en regard des résultats obtenus dans les disques
dans la discussion qui suit.

2.4. Discussion

Comme mentionné précédemment, il est difficile d’établir I’effet de la température d’irradiation sur
les mécanismes mis en jeu par I’endommagement balistique en se basant uniquement sur les
observations expérimentales. Ainsi, ['utilisation du modeéle RT a pour objectif d’apporter des éléments
de compréhension sur ces mécanismes, et va permettre de discuter sur les résultats obtenus
expérimentalement, d’une part dans les lames minces irradiées (Série A) et d’autre part dans les disques
irradiés (Série B).

2.4.1. Utilisation du modéle Rate Theory dans les lames minces (Série A)

Dans un premier temps, le modele RT a été appliqué aux données expérimentales sur les lames
minces d’UO; irradiées avec des ions Xe 0,39 MeV et Au 4 MeV a -180, 25 et 600 °C. Ces six ensembles
de données sont issus de la Série A. Pour rappel, les données expérimentales utilisées proviennent des
travaux précédents de C. Onofri [73,74] et M. Bricout [100] sur les boucles de dislocation, et 1’évolution
des objets lacunaires n’est pas prise en compte. La comparaison entre les données d’Onofti et al. [74] et
de ce travail sur I’irradiation Xe 0,39 MeV a -180 °C est présentée sur la Figure 111-17 :
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Figure I111-17 : Comparaison entre les points expérimentaux (a) de densité réelle et (b) de diamétre
moyen, d’Onofti et al. [74] et de ce travail dans UO; irradié avec des ions Xe 0,39 MeV a -180 °C.

Concernant les évolutions de la densité et du diamétre moyen, bien qu’a une fluence donnée des
différences plus ou moins importantes puissent étre observées, les cinétiques obtenues sont en bon
accord entre les deux études. En effet, il est observé : une nucléation continue de boucles d’un diamétre
moyen compris entre 1 et 5 nm; une augmentation de la densité de boucles jusqu’a obtenir un
recouvrement géométrique ; un grossissement des boucles dii a ce recouvrement, via I’interaction
géométrique des boucles. La transformation des boucles en lignes est observée dans 1’étude d’Onofti et
al. [74], mais pas dans cette étude ou le niveau de dpa atteint en fin d’irradiation n’était pas suffisant
pour voir la transformation.

Quoi qu’il en soit, dans le cas de I’irradiation Xe a -180 °C, les données de C. Onofri ont été choisies
plutdt que les données obtenues dans ce travail de these, en raison du plus grand nombre de points
expérimentaux disponibles (dont certains situés apreés la transformation en lignes).

Les évolutions de densité et diametre moyen aux différentes températures calculées par le modele
RT sont présentées sur les Figure 111-18 et Figure 111-19, pour les irradiations Xe 0,39 MeV et Au 4
MeV respectivement :
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Figure 111-18 : Résultats du modéle Rate Theory comparés aux données expérimentales concernant
I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation dans une lame mince
d’UO: irradiée avec des ions Xe 0,39 MeV a -180, 25 et 600 °C. Les lignes pleines et les points
correspondent aux résultats du modéle et aux données expérimentales, respectivement. Le rayon initial
est fixé a 2,0 nm.
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Figure I111-19 : Résultats du modéle Rate Theory comparés aux données expérimentales concernant
I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation dans une lame mince
d’UO:; irradiée avec des ions Au 4 MeV a -180, 25 et 600 °C. Les lignes pleines et les points
correspondent aux résultats du modéle et aux données expérimentales, respectivement. Le rayon initial
est fixé a 3,3 nm.

D’une part, pour l’irradiation Xe, les tendances du modeéle correspondent bien aux données
expérimentales a toutes les températures. Concernant 1’évolution de la densité des boucles, le modele
reproduit 1’augmentation qui survient plus tét en dpa a 600 °C par rapport a -180 et 25 °C, et une
saturation est atteinte aux trois températures, suivie d’une diminution a 600 °C, en bon accord avec les
points expérimentaux. A -180 °C, bien que la saturation expérimentale de la densité soit obtenue, la
diminution observée expérimentalement (correspondant a la transformation des boucles en lignes) n’est
pas retrouvée. A 25 °C, les résultats du modgle et les résultats expérimentaux sont en bon accord (la
diminution de densité, due au grossissement et a la transformation des boucles en lignes, n’est pas
atteinte expérimentalement au cours de cette expérience in situ). En ce qui concerne I'évolution du
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diametre moyen des boucles, a 600 °C le grossissement est obtenu, mais pas la saturation / diminution
de taille. A -180 et 25 °C, le modeéle ne prédit aucune évolution perceptible de la taille des boucles bien
gu'une légére augmentation soit observée expérimentalement a des niveaux de dpa élevés.

D’autre part, les tendances du modéle présentent également un bon accord avec les données
expérimentales pour I’irradiation Au & toutes les températures. En ce qui concerne 1’évolution de la
densité, comme pour l'irradiation Xe, le modele montre une augmentation qui se produit plus tét en dpa
a 600 °C, suivie d'une saturation aux trois températures et une diminution a 600 °C. Les résultats du
modeéle correspondent bien aux données expérimentales a -180 et 25 °C, avec seulement la diminution
de la densité (due & la transformation en lignes) qui n’est pas reproduite. A 600 °C, l'augmentation de la
densité se produit a des niveaux de dpa légérement plus faibles dans le modéle par rapport aux données
expéerimentales, et sa diminution n’atteint pas les valeurs expérimentales aux niveaux de dpa élevés.
Cependant, la tendance du modele correspond bien aux données expérimentales concernant le niveau de
saturation obtenu. Concernant I'évolution du diamétre moyen des boucles, a 600 °C le modele reproduit
bien le grossissement, mais & des niveaux de dpa légerement plus élevés par rapport a ce qui est observé
expérimentalement. La diminution de taille n'est pas reproduite, comme dans le cas du Xe. A -180 et 25
°C, le modele ne prédit aucune évolution perceptible de la taille des boucles, en accord avec les résultats
expérimentaux a -180 °C pour lesquels il n'y a aucune évolution du diametre moyen des boucles dans
cette gamme de dpa (il n'est pas possible de conclure a 25 °C avec seulement deux points
expérimentaux).

Pour obtenir ces ajustements, le méme jeu de paramétres modulables a été utilisé entre les six
ensembles de données. Ces parameétres (énergies de migration E,,, disparition des boucles 7, création de
boucles dans la cascade de collisions €) sont donnés dans le Tableau I11-2. Les coefficients de diffusion
calculés pour chaque monomere et température par le modele, d’aprés les valeurs d’énergies de
migration telles que déterminées, sont donnés dans le Tableau I11-3:

Tableau I11-2 : Paramétres du modéle RT déterminés pour 1’ajustement des données expérimentales
d'UO; irradié avec des ions Xe 0,39 MeV ou Au 4 MeV. L'énergie de migration des lacunes d'uranium
est fixée a 3,9 eV.

En(Up) (V) En(0)) (V) En(Vo) (V) T (cMIS) Eq (eV) £
2,55 0,825 1,6 20 2,8 55x 107

Tableau I11-3 : Coefficients de diffusion de chague monomeére en fonction de la température, calculés
a partir des énergies de migration déterminées.

T (°C) Dy, (cm?/s) Dy, (cm?/s) Dy, (cm?fs)
-180 7,2 x 1041 2,0 x 10% 4,2 x 10°%
25 7,7 x 1076 1,1 x 101 1,8 x10%
600 1,9 x 10 1,7 x 107 1,2 x 10

Les valeurs d’énergies de migration déterminées sont en bon accord avec la tendance générale
indiquée par les calculs de MD et de DFT+U particuliérement sur le fait que les énergies de migration
des défauts d’uranium sont plus élevées que celles des défauts d’oxygeéne. Cependant, il est difficile de
conclure sur la pertinence des valeurs calculées par le modéle RT, étant donné que les travaux de
modélisation sur les énergies de migration dans UO, peuvent présenter des dispersions plus ou moins
importantes entre les auteurs (cf. Chapitre |, Tableau I-2 et Tableau I-3). Quoi qu’il en soit, le présent
modele n’a pas vocation a déterminer avec exactitude les valeurs d’énergie de migration des monomeres.
En effet, le jeu d’énergies de migration déterminé est celui pour lequel les meilleurs ajustements étaient
obtenus sur les évolutions de densité / diamétre moyen de boucles. De plus, une fois leurs valeurs fixées,

93



I’intérét sera de les faire varier pour étudier 1’effet des pertes d’énergie électronique (mais ceci sera
présenté et discuté dans le chapitre 1V).

Les coefficients de diffusion calculés a partir de ces valeurs d’énergies de migration impliquent que
les interstitiels d'oxygéne sont 1’espéce qui diffuse le plus rapidement, tandis que les interstitiels
d'uranium représentent 1’espece la plus lente (& I'exception des lacunes d'uranium qui sont supposéees
immobiles, cf. Chapitre I, partie 3.).

Six ensembles de données dans UO: irradié avec différents ions (Xe 0,39 MeV et Au 4 MeV) et
températures (-180, 25 et 600 °C) ont donc été ajustés ensemble a lI'aide du modéle RT. Ces ajustements
donnent des résultats satisfaisants, car chaque ensemble de données est au moins qualitativement
reproduit, et ce avec un jeu unique de parameétres pour tous les ensembles de données. Le modele
présente des limites notables, telles que la diminution de la densité (formation de lignes par interactions
de boucles) qui n'est pas reproduite a -180 et 25 °C, ou encore la saturation / diminution du diametre
moyen qui n'est pas atteinte pour les niveaux de dpa élevés a 600 °C. Dans le cas de la densité a -180 et
25 °C, ceci peut étre attribué a la définition trop simple du terme de disparition des boucles qui ne refléte
pas un mécanisme spécifique, et qui ainsi ne suffit pas a reproduire avec précision la diminution. Dans
le cas du diametre moyen a 600 °C, c’est da au fait que le modele n'implique aucun mécanisme de
diminution de la taille des boucles, il est donc incapable de reproduire la diminution du diamétre moyen
observée expérimentalement, lorsque les grandes boucles coalescent et se transforment en lignes. La
principale faiblesse de ce modele reste I’impossibilité de séparer les tailles des différents types d’amas
de défauts, ou la valeur du rayon initial s’applique a toutes les boucles dans le modéle. Néanmoins, ce
modéle présente un compromis raisonnable entre toutes les données, et plus important encore, il permet
d'identifier les mécanismes responsables des différentes étapes de I'évolution de la microstructure.

L'influence de chaque paramétre ajustable sur la densité des boucles et le diamétre moyen, en
fonction de la température, est illustrée sur la Figure 111-20 :
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Figure 111-20 : Influence de chaque parameétre ajustable du modele Rate Theory sur 1’évolution (a) de
la densité et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation en fonction de la température.
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Premierement, le nombre de boucles générées directement dans la cascade de collision (&) est
principalement responsable de I'augmentation de la densité de boucles a -180 et 25 °C, alors qu'il n'a
aucun effet significatif a 600 °C. Deuxiémement, le terme de disparition des boucles () est celui qui
provoque la saturation / diminution de la densité a toutes les températures. Toutefois, étant donné qu’il
est dépendant de la température, son effet est bien plus important & 600 °C, et inversement il est plus
limité & -180 °C. ¢ et T n'ont aucun effet sur I’évolution du diamétre moyen, quelle que soit la
température. Enfin, les énergies de migration (E,,,) ont un effet majoritaire sur I'évolution de la densité
et du diametre moyen des boucles a 600 °C, alors que leur impact reste minime a -180 et 25 °C.

Par conséquent, il apparait que les boucles se forment majoritairement dans la cascade de collisions
a-180 et 25 °C. La différence de densité significative entre ces deux tempeératures semble résulter de la
diffusion des défauts plus importante a 25 °C par rapport a -180 °C (Tableau 111-3), qui peut favoriser
I’annihilation et I’absorption des monoméres par des puits. A I’inverse, a 600 °C, I'évolution de la densité
et de la taille des boucles est pilotée par la diffusion. La création de boucles dans la cascade de collisions
est négligeable par rapport a la nucléation par formation d’amas d’interstitiels a I’extérieur de la cascade,
favorisée par la diffusion importante des défauts a cette température. La diffusion favorisée de ces amas
d’interstitiels est aussi a l'origine de la croissance significative des boucles qui résulte de 1’absorption
des amas sur les boucles.

La diffusion plus importante des interstitiels a 25 °C (vraisemblablement des interstitiels d’oxygéne,
d’aprés le modéle) pourrait expliquer la Figure 111-15. En effet, sur cette derniére, il est notable que
pour un niveau de dpa similaire (jusqu’a 0,6 dpa), la densité de boucles est plus élevée dans la région 3
(500 — 750 nm) que dans les deux autres régions. Avec cette diffusion favorisée a 25 °C, tandis que les
interstitiels de la région 1 s’annihilent a la surface de I’échantillon, les interstitiels de la région 2 peuvent
diffuser vers la région 3. Ainsi, il est possible qu’il y ait plus d’interstitiels dans cette derniere région
qu’annoncé par Iradina (cf. Figure 111-8). A I’inverse, il n’y a pas plus de lacunes dans cette région que
prédit par Iradina, car ces derniéeres ne diffusent pas a 25 °C (cf. Figure 111-14(c)). Il ne peut donc pas
y avoir autant de recombinaisons que dans les deux premieres régions, car moins de lacunes sont
disponibles. Ceci laisse ainsi plus d’interstitiels disponibles pour former des boucles, et cela pourrait
justifier pourquoi les densités sont plus élevées dans cette région que dans les autres, pour les mémes
niveaux de dpa. Il est donc important de décorreler les dpa et la concentration en interstitiels, cette
derniére pouvant varier avec la mobilité des défauts ponctuels ou des petits amas de défauts en fonction
de la profondeur.

Pour aider a discuter les résultats expérimentaux présentés dans la sous-partie 2.1., les
concentrations des monomeéres calculées par le modéle a -180 et 25 °C sont représentées sur la Figure
1i-21:
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Figure 111-21 : Evolutions des concentrations en (a) lacunes d’uranium, (b) interstitiels d’uranium, (c)
lacunes d’oxygéne et (d) interstitiels d’oxygéne a -180 et 25 °C, calculées par le modele Rate Theory.

Dans le modéle, tandis que les concentrations en monomeres d’uranium augmentent sans se
stabiliser aux deux températures, les concentrations en monomeres d’oxygene se stabilisent a 25 °C
entre environ 0,01 et 0,1 dpa, puis au-dela elles augmentent et diminuent pour les lacunes et interstitiels,
respectivement. A I’inverse, elles ne se stabilisent pas a -180 °C. Pour rappel, a I’extérieur de la cascade
les boucles se forment par amas de deux anti-Schottky dans le modéle. Plus les interstitiels d’oxygéne
s’annihilent, moins de boucles seront formées, indépendamment de 1’évolution de la concentration en
interstitiels d’uranium. Ainsi, en lien avec les observations expérimentales, il apparait que la différence
de densité significative entre ces deux températures résulte bien de 1’annihilation d’interstitiels
d’oxygéne plus importante a 25 °C.

Concernant la différence de diamétre moyen de boucles entre -180 et 25 °C, il est plus difficile de
conclure. En effet, un changement de caméra sur le MET de la plateforme JANNuS Orsay, survenu entre
les travaux de C. Onofri / M. Bricout et ce travail ne permet pas de déterminer avec certitude si les
boucles observées a 25 °C sont significativement plus grandes. Il n’est pas exclu que ce changement
puisse étre aussi a 1’origine de la différence de diamétre moyen observé a -180 °C entre les données de
C. Onofri et celles de ce travail (cf. Figure 111-17). Cependant, la différence importante d’épaisseur des
échantillons entre les études précédentes et celle-ci (cf. Chapitre 1l, Tableau 11-5) peut aussi jouer sur
le contraste des boucles, et donc sur leur taille apparente [104].

Quoi qu’il en soit, le grossissement des boucles (qui se produit aux niveaux de dpa plus élevés) est
associé a des effets de coalescence via le recouvrement géométrique des boucles qui interagissent. Il est
probable qu’il se produise plus rapidement en dpa en raison de la densité de boucles qui est plus élevée
a-180 °C qu’a 25 °C.
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2.4.2. Utilisation du modéle Rate Theory dans les disques (Série B)

Dans un second temps, le modéle RT a été appliqué aux données expérimentales sur les disques
d’UO:; irradies avec des ions Au 4 MeV a -180, 25 et 800 °C. Ces données sont issues de la Série B.
Pour adapter le modéle aux disques, le terme de disparition des défauts en surface des lames minces,
présent dans les équations associées aux concentrations en monomeres (cf. Chapitre Il, équations
(2.7) — (2.10)), a été supprimé. Pour discuter des résultats obtenus dans les disques, et en particulier
de la différence de densité avec les lames minces, les paramétres tels que définis pour les lames minces
ont été¢ modifiés pour parvenir a ajuster d’abord la cinétique Au 4 MeV a 25 °C, avant de les appliquer
aux trois températures.

L’application du modéele aux données dans les disques pour I’irradiation Au 4 MeV a 25 °C dans la
région 2 (cf. Figure 111-9) est présentée sur la Figure 111-22 et la Figure 111-23, respectivement avant
et aprés modification des paramétres d’ajustement :
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Figure 111-22 : Résultats du modéle Rate Theory avant modification des paramétres d’ajustement,
comparés aux données expérimentales concernant I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre
moyen des boucles de dislocation dans un disque d’UO; irradié avec des ions Au 4 MeV a 25 °C. Les
lignes pleines et les points correspondent aux résultats du modéle et aux données expérimentales,
respectivement. Le rayon initial est fixé a 1 nm.
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Figure 111-23 : Résultats du modéle RT aprés modification des paramétres d’ajustement, comparés
aux données expérimentales concernant I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre moyen des
boucles de dislocation dans un disque d’UQ; irradié avec des ions Au 4 MeV a 25 °C.
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Il apparait clairement que sans modifier les paramétres existants, le modele ne parvient pas a ajuster
correctement 1’évolution de la densité de boucles. Une fois la modification opérée, la tendance du
modeéle correspond bien aux résultats expérimentaux, notamment pour 1’évolution de la densité qui
sature a un niveau proche de la saturation expérimentale, bien que la diminution associée a la
transformation en lignes ne soit pas reproduite (ce qui est déja le cas pour les ajustements a -180 et 25
°C dans les lames minces en vue plane). Concernant 1’évolution du diamétre moyen, le grossissement
des boucles observé en fin d’irradiation n’est pas reproduit. Cela s’explique certainement par le fait que
le modele n’intégre que la croissance par absorption d’anti-Schottky, alors qu’ici il est probable que des
effets de coalescence par recouvrement géométrique soient impliqués dans le grossissement des boucles.

Pour obtenir cet ajustement, seul le nombre de boucles générées dans la cascade de collisions (¢) a
été modifié, les autres paramétres n’ayant pas changé. Ce dernier a augmenté de 5,5 x 107 & 3,4 x 107,
c¢’est-a-dire environ 60 fois plus de boucles qui se créent dans la cascade dans le cas des disques irradiés
aux ions Au 4 MeV par rapport aux lames minces. Un facteur si élevé est probablement surestimé.
Cependant, la tendance qui indique que plus de boucles se forment dans le massif que dans 1I’échantillon
mince est cohérente avec les calculs de CMDC (Cell Molecular Dynamics for Cascade) de Crocombette
[116]. En effet, pour une irradiation d’UO; avec des ions Au 4 MeV, les résultats montrent que cing fois
plus de sous-cascades (chaque sous-cascade pouvant contenir des milliers de défauts ponctuels) se
forment dans le massif que dans 1’échantillon mince (100 nm dans 1’étude), ces sous-cascades étant
également plus grandes en taille dans le massif. Cette explication, associée au fait que le rapport
contribution électronique / contribution balistique varie entre les énergies des deux ions (cf. Chapitre II,
Tableau 11-3), peut expliquer pourquoi la densité est environ 10 fois plus élevée dans les disques que
dans les lames minces irradiées (cf. Figure I11-16).

Ces paramétres, en tenant compte de la nouvelle valeur de &, ont été utilisés pour appliquer le modele
aux points expérimentaux obtenus a la fluence de 7 x 10 Au/cm?2 a -180, 25 et 800 °C dans la région 2
(cf. Figure 111-12). Les ajustements obtenus sont présentés sur la Figure 111-24 :
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Figure 111-24 : Résultats du modéle Rate Theory comparés aux données expérimentales concernant
I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation dans un disque d’UO>
irradié avec des ions Au 4 MeV a -180, 25 et 800 °C (région 2). Les lignes pleines et les points
correspondent aux résultats du modéle et aux données expérimentales, respectivement. Le rayon initial
est fixé a 1 nm.
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Il est impossible de conclure sur la représentativité des cinétiques avec un seul point expérimental
par température. Néanmoins, a ce niveau de dpa donné (0,57 dpa), les points expérimentaux sont proches
des points calculés par le modéle aux trois températures pour les densités de boucles. La tendance du
modele a ce niveau de dpa correspond bien a la tendance expérimentale (densité 800 °C << densité 25
°C < densité -180 °C). Concernant les tailles de boucles, bien qu’un grossissement soit obtenu a 800 °C,
le diamétre moyen calculé par le modele pour 0,57 dpa est bien trop important par rapport a la valeur
expérimentale.

Le modéle n’est donc pas pertinent pour commenter 1’évolution des tailles de boucles ici.
Cependant, concernant les densités, il est intéressant de constater que le point a 0,57 dpa se situe dans
une partie des cinétiques calculées ou les valeurs de densités sont trés proches a -180 et 25 °C, en bon
accord avec les observations expérimentales dans les régions 2 et 3 des disques. Si on observe la suite
des cinétiques, il est notable que la différence de densité se creuse entre ces deux températures, puisque
I’une a atteint une saturation de la densité (25 °C) alors que I’autre est toujours dans une phase de
nucléation des boucles (-180 °C). Il est possible que les microstructures similaires observées dans les
disques soient la conséquence de la position de ce niveau d’endommagement sur les cinétiques.
Concernant la cinétique calculée a 800 °C, on peut voir que la valeur de densité a saturation est plus
basse et atteinte pour des dpa plus faibles que pour -180 et 25 °C. La phase de nucléation des boucles se
produit plus tot et plus rapidement en dpa par rapport a -180 et 25 °C, en bon accord avec les résultats
expérimentaux [73]. Le point expérimental obtenu ici se situe durant la phase de décroissance de la
densité ; qui correspond a une phase de grossissement des boucles. Les points expérimentaux obtenus
aux différentes températures ne sont donc pas situés dans les mémes phases d’évolution des boucles
(nucléation pour -180 °C, saturation pour 25 °C et grossissement pour 800 °C). Ainsi, sans I’ensemble
de la cinétique d’évolution des boucles, il est délicat de comparer des valeurs de densité et de conclure
sur ’effet des paramétres d’irradiation sur les mécanismes d’évolution.

Les deux séries de données obtenues au cours de cette thése (A et B), ainsi que 1’utilisation du
modéle RT, nous permettent d’avoir une meilleure vue d’ensemble. Les disques et les lames minces
irradiées montrent plutot un bon accord sur 1’évolution des boucles de dislocation & basse température
(-180 — 25 °C). Dans la région 2 des disques, le niveau d’endommagement associé est situé sur une
partie de la cinétique du modele ou les densités sont proches entre les deux températures, en bon accord
avec les populations de boucles similaires observées expérimentalement. Il apparait qu'un effet de
surface significatif a lieu a 25 °C dans les lames minces irradiées et dans la région 1 des disques, qui
peut étre attribué & la diffusion d’interstitiels d’oxygéne. A haute température (600 — 800 °C), le modéle
prévoit que 1’évolution des boucles (densité et taille) est pilotée majoritairement par la diffusion des
défauts ponctuels / amas d’interstitiels.
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3. Etude par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique efficace pour étudier le désordre local lié aux défauts
ponctuels dans UO,. Bien qu’aujourd’hui encore ’interprétation des bandes du spectre Raman reste
délicate (cf. Chapitre I, sous-partie 2.2.4.), les résultats présentés dans cette troisieme partie apporteront
de nouveaux éléments de compréhension. Pour aider a en discuter, les évolutions des concentrations en
monomeres calculées par le modéle Rate Theory seront utilisées.

Ainsi, I’effet de la température d’irradiation sur I’évolution du désordre 1ié aux défauts ponctuels a
été étudié par spectroscopie Raman dans deux conditions différentes : pendant I’irradiation de disques
suivie par Raman in situ (Série C), et apres ’irradiation de disques par acquisition Raman ex situ (Série
D). De plus, des recuits ont été réalisés post irradiation et caractérisés de maniére ex situ pour étudier
I’effet seul de la température.

3.1. Etude de I’effet de la température d’irradiation sur le désordre cristallin
3.1.1. Etude in situ de I’évolution du désordre a -180 et 25 °C (Série C)

Les acquisitions par spectroscopie Raman de maniére in situ permettent de suivre 1’évolution du
désordre li¢é aux défauts ponctuels pendant I’irradiation, et ainsi d’établir des cinétiques
d’endommagement en fonction de la fluence (ou du niveau de dpa correspondant). Les données
expérimentales présentées dans cette sous-partie sont issues de la Série C (cf. Figure I11-1).

3.1.1.1. Conditions particuliéres d’acquisition en in situ

Avant de présenter les résultats, il est important de noter que certains parametres doivent étre pris
en compte pour I’analyse des résultats in situ. Ces paramétres sont illustrés sur la Figure 111-25 :
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Figure 111-25 : Effet de (a) la température d’irradiation a -180 °C par rapport a 25 °C sur le spectre
Raman d’un échantillon d’UO- non-irradié et (b) 1’évolution de la ligne de base a 25 °C avec
I’augmentation de la fluence, en condition d’acquisition in situ.
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La température d’acquisition peut induire un effet de résonance sur les bandes [61], comme c’est le
cas a -180 °C, ou les bandes apparaissent plus intenses qu’a 25 °C. Cette différence doit étre prise en
compte pour comparer les résultats aux deux températures. De plus, de maniére générale, pendant le
suivi in situ d’une irradiation d’un échantillon d”UQO,, la ligne de base augmente Iégérement pendant les
premiéres fluences avant de se stabiliser. Or, dans le cas de I’irradiation a 25 °C, la ligne de base a
montré une diminution aux fluences plus élevées aprés la stabilisation (cf. Figure 111-25(b)). Ceci peut
rendre le suivi de I’évolution de certaines bandes plus complexe, notamment dans le cas de la bande U1,
parfois difficile a dissocier de la bande LO.

3.1.1.2. Cinétiques in situ & -180 et 25 °C
Des irradiations simple faisceau avec des ions Au 4 MeV a -180 et 25 °C ont été réalisées sur des

disques d’UQO; sur la plateforme JANNuS Saclay et suivies par Raman in situ. Les évolutions des bandes
caractéristiques d’UQO; en fonction de la fluence sont représentées sur la Figure 111-26 :

20 T T 8 T T
m -180 °C m -180°C
e 25°C l e 25°C
=154 (a) i - 6] (b -
5§ 11 =
jo)] J [l l
~ o ll
= <
S 10 4 % q — 44 J J B
E % 9 |
% * } o %
2 =
@ 5 *E ¢ . <2 * % _
i g ¢
]
0 A - T T T 0\ T T T
1011 1012 1013 1014 1015 1011 1012 1013 1014 1015
Fluence (ions/cm?) Fluence (ions/cm?)
1 T T 2 T T
® -180°C = -180°C
® 25°C 7 e 25°C
084 (o) 7 15 (d)
o ] o
o~ o~
— —
2067 2 .
< < 1 1
— ©
0.4 2
4 [ ] l )
< <
" 05 ‘ J .
1 : . : 0+ : . :
1011 1012 1013 1014 1015 1011 1012 1013 1014 1015

Fluence (ions/cm?) Fluence (ions/cm?)

Figure 111-26 : Evolutions des bandes caractéristiques d’UO2 en fonction de la fluence, avec (a)
I’¢élargissement de la bande T2g, et ’aire (normalisée par rapport a 1’aire de la bande T2g) de la bande
(b) LO, (¢) Ul et (d) U3 pendant I’irradiation avec des ions Au4 MeV a -180 et 25 °C. Les symboles

vides représentent les points a fluence 0 (échantillons non-irradiés) acquis a -180 ou 25 °C,
respectivement.
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En ce qui concerne la bande Tog, & -180 °C elle s’élargit progressivement avec 1’augmentation de la
fluence sans sembler se stabiliser, méme aux plus hautes fluences étudiées. A 25 °C, elle s’élargit jusqu’a
3 x 10 Au/cm? ou sa largeur se stabilise, bien qu’elle se stabilise peut-étre avant (absence de points
entre 7 x 10% et 3 x 10 Au/cm?). Concernant I’évolution des aires normalisées, celle de la bande LO
augmente en début d’irradiation et se stabilise rapidement en fluence aux deux températures. Bien que
le niveau de stabilisation atteint soit similaire, elle se stabilise plus tot en fluence a -180 °C (3 x 10*2
Au/cm?) qu’a 25 °C (5 x 102 Au/cm?). Pour la bande U1, aux deux températures, elle augmente des le
début de I’irradiation. Cependant, a -180 °C, I’incertitude élevée des deux premiers points, due a son
intensité trés faible au début de I’irradiation, rend difficile I’ajustement et la dissociation avec la bande
LO. Latendance est plus claire, entre 2 x 10* et 1 x 10** Au/cm2. Une augmentation, suivie d’une légére
diminution jusqu’a la fin de I’irradiation, sont observées. A 25 °C, I’aire de la bande U1 semble constante
entre 2 x 10'2 et 5 x 10 Au/cmz. Mais cette évolution reste soumise a interrogation. Effet, contrairement
a I’irradiation a -180 °C, la ligne de base augmente ou diminue sans cohérence avec I’augmentation de
la fluence d’irradiation (cf. Figure 111-25(b)). Pour la bande U3, aux deux températures, elle ne montre
pas d’évolution nette jusqu’a la fin de I’irradiation.

3.1.2. Etude ex situ de I’évolution du désordre a 25 et 800 °C (Série D)

La spectroscopie Raman de maniére ex situ offre la possibilité de réaliser des cartographies de zones,
permettant des analyses plus précises grace a la moyenne d’un grand nombre d’acquisitions sur des
zones plus petites que dans le cas du suivi ponctuel in situ. Les données expérimentales présentées dans
cette sous-partie sont issues de la Série D (cf. Figure I11-1).

Ainsi, des irradiations simple faisceau avec des ions Au 4 MeV a 25 et 800 °C ont été réalisées sur
des disques d’UO; sur la plateforme JANNuS Saclay et caractérisées apres les irradiations par Raman
ex situ a température ambiante. Les évolutions des bandes caractéristiques d’UO; en fonction de la
fluence sont représentées sur la Figure 111-27 :
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Figure 111-27 : Evolutions des bandes caractéristiques d”UO2 en fonction de la fluence, avec (a)
I’élargissement de la bande Tag, et ’aire (normalisée par rapport a 1’aire de la bande T2g) de la bande
(b) LO, (c) Ul et (d) U3 apres I’irradiation avec des ions Au4 MeV a 25 et 800 °C. Le symbole vide

représente le point a fluence 0 (échantillon non-irradié) acquis a 25 °C.

Concernant la bande Tog, elle s’¢largit et se stabilise avec 1’augmentation de la fluence aux deux
températures. A 25 °C, sa largeur se stabilise & partir de 7 x 10" Au/cm? et sa valeur est constante
jusqu’a 1 x 10 Au/cmz. A 800 °C, sa largeur se stabilise dés 5 x 10" et sa valeur est constante jusqu’a
6 x 10'* Au/cm?, avec une diminution apparente a 7 x 10** Au/cmz2. Une différence importante du niveau
de stabilisation est observée entre les deux températures. En ce qui concerne 1’évolution des aires
normalisées, celle de la bande LO augmente et se stabilise rapidement en fluence aux deux températures.
Elle semble se stabiliser a partir de 7 x 10 Au/cm? a 25 °C et 5 x 10 Au/cm? a 800 °C, et le méme
niveau de stabilisation est atteint pour les deux températures. Pour la bande U1, a 25 °C la tendance
indique une augmentation de I’aire en début d’irradiation, puis une diminution progressive entre 5 x
10% et 6 x 10** Au/cm?, tandis qu’a 800 °C sa valeur est constante entre 0 et 7 x 10 Au/cm2. A 6 x
10 Au/cm?, les valeurs d’aire sont trés proches entre les deux températures. Pour la bande U3, a 25 °C
la valeur de I’aire est constante. A 800 °C, une diminution est observée entre le point non-irradié et le
début de la cinétique a 5 x 10! Au/cm?, avec par la suite une valeur constante jusqu’a 7 x 10** Au/cm2,
Cependant, une différence significative du niveau de stabilisation est observée entre les deux
températures.
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3.2.

Pour aider a la compréhension de la nature des bandes, des recuits ont été effectués par paliers de
100 °C pendant 5 h jusqu’a atteindre 800 °C, sur des disques d’UQ; irradiés avec des ions Au 4 MeV a
25 °C. A chaque palier, une cartographie Raman ex situ a été réalisée a température ambiante, toujours
sur la méme zone de chaque échantillon. Pour étudier également I’impact du niveau d’endommagement
initial, les deux disques d’UQO; recuits avaient été irradiés a des fluences finales différentes : 5 x 102
Au/cmz (cf. Figure 111-5(a)) et 7 x 10 Au/cm2 (cf. Figure I111-5(c)), pour avoir un niveau « faible » et
un niveau « élevé » d’endommagement, respectivement. Les évolutions des bandes caractéristiques

Etude de ’effet des recuits sur le désordre cristallin

d’UO; en fonction de la fluence sont représentées sur la Figure 111-28 :
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Figure 111-28 : Evolutions des bandes caractéristiques d’UO2 en fonction de la température, avec (a)
I’élargissement de la bande Tag, et ’aire (normalisée par rapport a 1’aire de la Tog) de la bande (b) LO,
(c) U1 et (d) U3 pendant des recuits par paliers de 5 h aprés I’irradiation avec des ions Au 4 MeV a 25
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En ce qui concerne la bande Tag, sa largeur reste constante jusqu’a 100 — 200 °C (selon le niveau
d’endommagement) ou elle commence a diminuer jusqu’a 400 °C. Entre 400 et 600 °C, elle semble peu
évoluer, tandis qu’a 600 °C elle recommence a diminuer jusqu’a 800 °C. Une différence importante des
valeurs de largeur est observée a toutes les températures entre les deux niveaux d’endommagement. A
800 °C, la largeur de la Toq est presque totalement revenue a sa valeur initiale (avant irradiation) dans le
cas du niveau d’endommagement faible, mais pas dans le cas du niveau d’endommagement élevé.
Concernant les aires normalisées, celle de la bande LO a une valeur plut6t constante (et similaire entre
les deux niveaux d’endommagement) jusqu’a 300 °C. Ensuite, dans le cas du niveau d’endommagement
faible, elle diminue significativement deés 300 °C et jusqu’a 800 °C, tandis que dans le cas du niveau
d’endommagement élevé elle ne commence & diminuer qu’a partir de 600 °C. A 800 °C, une différence
significative est constatée entre les deux niveaux d’endommagement, et seul le niveau
d’endommagement faible a son aire normalisée qui est revenue a sa valeur initiale. Pour la bande Ul,
I’évolution de I’aire est trés similaire entre les deux niveaux d’endommagement, et ceci pendant toute
la cinétique du recuit : la diminution débute a partir de 200 °C ; a 400 °C elle est revenue a sa valeur
initiale ; et au-dela de 600 °C la bande n’est plus observable. Pour la bande U3, la valeur de son aire est
constante et similaire entre les deux niveaux d’endommagement, la température de recuit n’ayant aucun
effet apparent sur cette bande.

Les résultats obtenus sur les bandes T»4 et LO sont en bon accord avec ceux de Desgranges et al.
[117]. En effet, au cours de recuits d’UQ; irradié avec des ions He 17 MeV, les auteurs observent un
affinement de la bande Ty, et le méme palier de diminution de 1’aire normalisée de la bande LO est
retrouvé a 300 °C (observé dans ce travail pour 1’échantillon avec le faible niveau d’endommagement).

3.3. Evolution des concentrations en monomeéres calculées par le modéle Rate Theory

Comme mentionné précédemment, pour aider a la compréhension des résultats qui viennent d’étre
présentés dans les sous-parties précédentes, 1’évolution des concentrations en chaque monomére, pour
toutes les conditions d’irradiation, vont étre présentées.

Les concentrations en chaque monomeére a -180, 25 et 800 °C sont représentées en fonction des dpa
sur la Figure 111-29 :
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Figure 111-29 : Evolutions des concentrations en (a) lacunes d’uranium, (b) interstitiels d’uranium, (c)
lacunes d’oxygene et (d) interstitiels d’oxygeéne a -180, 25 et 800 °C, calculées par le modéle Rate
Theory.

A -180 °C, tous les monomeéres ont leur concentration qui augmente sans se stabiliser. A 25 °C, les
concentrations en défauts uranium augmentent sans se stabiliser, tandis que les défauts oxygéne se
stabilisent a partir d’environ 0,01 dpa. Enfin, a 800 °C, les concentrations en lacunes augmentent, tandis
gue les concentrations en interstitiels diminuent. La diminution est rapide et trés importante dans le cas
des interstitiels d’oxygéne, tandis que la concentration en interstitiels d’uranium diminue lentement avec
les dpa. En conséquence, la concentration en lacunes d’oxygeéne augmente rapidement et de maniére
importante, pendant que la concentration en lacunes d’uranium augmente lentement.

Le modele a également été utilisé pour reproduire I’effet du recuit jusqu’a 800 °C (en tenant compte
des paliers de 100 °C pendant 5 h) sur les concentrations en monomeéres. Pour ce faire, le modele a été
Iégérement modifié : le terme de production de défauts dans les équations associées aux monomeres (cf.
Chapitre 11, équations (2.7) — (2.10)) a été fixé a 0, et une concentration initiale a été définie pour
chaque monomére (correspondant a une fluence d’irradiation de 7 x 10™ Au/cm?). A cause de la
diffusion importante des interstitiels d’oxygéne dans le modéle, un effet de recuit a déja lieu a
température ambiante, et ainsi ces derniers s’annihilent trés vite. La concentration en lacunes d’oxygeéne
diminue en méme temps que celle des interstitiels d’oxygene, en raison de la recombinaison importante
des défauts oxygene. Seule la concentration en défauts uranium sera donc représentée (& noter que les
concentrations respectives en lacunes et interstitiels d’uranium évoluent de maniére identique dans le
modele). La concentration en défauts uranium est représentée en fonction de la température de recuit
sur la Figure 111-30:
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Figure 111-30 : Evolution de la concentration en défauts uranium (lacune ou interstitiel) pendant le
recuit par paliers de 5 h aprés I’irradiation avec des ions Au 4 MeV a une fluence de 7 x 10 Au/cm?,
calculée par le modele Rate Theory.

En ce qui concerne les défauts uranium, leur concentration n’évolue pas jusqu’a 300 °C. A partir de
cette tempeérature, leur concentration commence a diminuer progressivement jusqu’a 800 °C.

Les différents résultats du mode¢le sur les concentrations en monomeres qui viennent d’étre présentés
seront discutés en regard des résultats Raman dans la sous-partie qui suit.

3.4. Discussion

Les nouvelles données de spectroscopie Raman acquises au cours de ce travail apportent de
nombreuses informations par rapport a ce qui a déja été rapporté dans la littérature concernant UO..

En regard de I’ensemble des résultats obtenus, I’information la plus importante est la suivante :
toutes les bandes évoluent différemment, et en particulier les trois bandes qui composent le triplet de
défauts (LO, U1, U3). Ainsi, il n’est pas pertinent de traiter I’évolution globale du triplet : chaque bande
doit étre considérée indépendamment.

3.4.1. Comparaison entre ex situ et in situ a 25 °C
Pour discuter de ces résultats, la premiere question qui se pose est celle de la pertinence de la

comparaison entre les deux conditions ex situ et in situ. Pour y répondre, les résultats obtenus a 25 °C
dans ces deux conditions sont comparés sur la Figure 111-31 :
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Figure 111-31 : Evolutions des bandes caractéristiques d”UO2 en fonction de la fluence, avec (a)
I’élargissement de la bande Tag, et ’aire (normalisée par rapport a 1’aire de la bande T2g) de la bande
(b) LO, (c) Ul et (d) U3 apres I’irradiation avec des ions Au4 MeV a 25 °C en conditions
d’acquisition Raman ex situ et in situ. Les symboles vides représentent les points a fluence 0
(échantillons non-irradiés) acquis a 25 °C en condition ex situ ou in situ, respectivement.

Pour ce qui est de la bande T, & fluence donnée une différence est observée sur les valeurs
d’¢élargissement, elles sont plus élevées pour la condition ex situ. Cependant, la cinétique est similaire
entre les deux conditions, avec une augmentation suivie d’une stabilisation de la largeur (pour un niveau
de stabilisation proche entre les deux conditions en fin d’irradiation). En condition ex situ, il apparait
que la cinétique se stabilise plus tot qu’en in situ (a partir de 7 x 10** Au/cm?). Concernant la bande LO,
1I’évolution de son aire normalisée est identique entre les deux conditions. Pour la bande U1, il est plus
difficile de les comparer en raison du fort impact de 1’évolution de la ligne de base sur I’aire de la bande
(cf. Figure 111-25(b)). Cependant, la condition ex situ indique une diminution. Pour la bande U3, & une
fluence donnée une différence est observée sur les valeurs d’aire normalisée, mais la cinétique est
similaire entre les deux conditions.

En raison d’une meilleure statistique en cartographie ex Situ, ainsi que pour s’affranchir de la
variation de la ligne de base observée a 25 °C en in situ, les résultats ex situ a 25 °C seront utilisés dans
la suite de la discussion.
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3.4.2. Effet de la température d’irradiation et de recuit sur 1’évolution des bandes du spectre
Raman d’UO;

L’effet de la température va étre discuté successivement pour chaque bande, dont les résultats
précédemment présentés, vont étre regroupés. Les résultats du modele (cf. Figure 111-29 et Figure 111-
30) seront utilisés pour discuter certaines bandes.

3.4.2.1. Effet de la température sur la bande Toq

Dans la littérature, la bande T4 (bande caractéristique des matériaux de structure fluorine) est
associée a la vibration d’un groupement composé d’un atome d’uranium et des atomes d’oxygene qui
I’entourent.

Le bilan des résultats sur 1’élargissement de la bande Toq est présenté sur la Figure 111-32 :
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Figure 111-32 : Bilan des résultats de ce travail sur 1’élargissement de la bande T4 concernant (a) les
irradiations a différentes températures et (b) les recuits. Les symboles vides représentent les points a
dpa / fluence 0 (échantillons non-irradiés) acquis a -180 ou 25 °C, respectivement.

Les cinétiques d’endommagement montrent que la bande Tq s’élargit avec I’irradiation. A -180 et
25 °C, I’évolution est tres similaire, a I’exception d’une stabilisation a fluence élevée a 25 °C mais pas
a4 -180 °C. A 800 °C, le niveau de stabilisation est significativement plus bas qu’a 25 °C, et une
diminution est observée en fin d’irradiation. L’évolution de 1’élargissement de la Toq ressemble a
I’évolution des concentrations en interstitiels d’oxygene dans le modele (cf. Figure 111-29) : une
concentration plus élevée aux basses températures, qui se stabilise a 25 °C mais pas a -180 °C ; et une
concentration plus faible et qui diminue a 800 °C (avec les recombinaisons / absorptions / annihilations
plus importantes).

De plus, une microstructure pré-endommageée est affectée par la température, ceci se traduisant par
un affinement de la T»4 & 200 et 600 °C. Ces deux paliers de température, identifiés pendant nos recuits,
ont également été observés par Weber [41] via des caractérisations par DRX. L’auteur attribue ces
valeurs a 200 °C et 600 °C aux interstitiels d’oxygene et aux lacunes d’uranium, respectivement [41].
De méme, via des analyses de PAS (cf. Chapitre I, sous-partie 2.2.4.), M. Gérardin [58] a mis en
évidence une diminution ou un changement de proportion des défauts lacunaires entre 25 et 600 °C. Il
apparait donc qu’au minimum un des deux paliers observés est soit 1ié a la mobilité de défauts lacunaires,
soit & des défauts interstitiels (qui pourraient annihiler les défauts lacunaires).
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Les calculs du modele RT sur les recuits montrent que la diffusion des interstitiels d’oxygene est
déja importante a 25 °C. L’activation de la mobilité de ces derniers ne peut donc pas correspondre au
palier observé a 200 °C. De plus, dans ce travail, les objets lacunaires sub-nanométriques ne montrent
pas de différence significative dans leur évolution entre 25 et 800 °C en régime balistique. Il est donc
peu probable que les paliers a 200 ou 600 °C soient liés aux lacunes d’uranium ou d’oxygéne. Nous ne
corroborons donc pas les attributions précédentes de Weber (interstitiels d’oxygene a 200 °C / lacunes
d’uranium a 600 °C) [41]. En revenant a I’application du modéle aux recuits, la diminution de la
concentration en défauts uranium débute a 300 °C (cf. Figure 111-30), ce qui pourrait correspondre au
palier observé expérimentalement vers 200 °C. Etant donné qu’il est peu probable que ce palier
corresponde a I’activation de la diffusion des lacunes d’uranium, il pourrait étre attribué aux interstitiels
d’uranium. Le deuxiéme palier & 600 °C devrait correspondre a un autre type de défauts, potentiellement
lacunaires [58,59].

Ainsi, I’évolution de la bande Toq est probablement liée a celle des défauts ponctuels : il apparait
qu’elle donne une information globale sur les populations de défauts ponctuels dans UO,. D’apres les
irradiations aux différentes températures, elle pourrait étre plus sensible aux interstitiels qu’aux lacunes.

Dans la littérature, la bande LO (qui correspond au mode longitudinal optique, normalement interdit
en Raman mais qui apparait avec une rupture de symétrie dans la structure cristalline) est attribuée a la
vibration d’une liaison U — O.

Le bilan des résultats sur ’aire normalisée de la bande LO est présenté sur la Figure 111-33 :
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Figure 111-33 : Bilan des résultats de ce travail sur ’aire normalisée de la bande LO concernant (a) les
irradiations a différentes températures et (b) les recuits. Les symboles vides représentent les points a
dpa / fluence 0 (échantillons non-irradiés) acquis a -180 ou 25 °C, respectivement.

Les résultats montrent qu’a toutes les températures elle augmente puis se stabilise rapidement en
fluence, avec un niveau de stabilisation similaire a 25 et 800 °C. En revanche, a -180 °C, en raison de
I’effet de résonance (cf. Figure 111-25(a)), il n’est pas possible de directement comparer les valeurs avec
celles a 25 et 800 °C. Contrairement a la bande Tag, il est notable que 1’évolution de la bande LO ne
ressemble & aucune évolution de concentration en monomére proposee par le modele (cf. Figure 111-
29). La comparaison entre son évolution et celle des objets lacunaires sub-nanométriques révele des
similarités, comme montré sur la Figure 111-34 ;
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Figure 111-34 : Evolution de 1’aire (normalisée par rapport a I’aire de la bande Tag) de la bande LO,
comparée avec 1’évolution de la densité d’objets lacunaires sub-nanométriques, dans UO: irradié avec
des ions Au 4 MeV a 25 °C.

En effet, les deux cinétiques montrent une augmentation suivie d’une stabilisation, bien que la
stabilisation des objets lacunaires semble se produire plus tard en fluence que celle de I’aire normalisée
de la bande LO.

Concernant les recuits, il apparait que les deux niveaux d’endommagement évoluent différemment
(contrairement a la bande Tz). Le niveau d’endommagement plus faible (situé dans la phase
d’augmentation de la densité d’objets lacunaires) voit son aire normalisée diminuer dés 300 °C, tandis
que le niveau d’endommagement plus élevé (situé au début de la saturation de la densité d’objets
lacunaires) voit son aire normalisée diminuer a partir de 600 °C. Il est possible que, dans le cas du niveau
d’endommagement faible, il y ait plus de lacunes isolées disponibles pouvant étre annihilées par des
interstitiels dont la diffusion s’activerait a 300 °C (donc interstitiels d’uranium, d’aprés ce qui a été
discuté pour la bande Tzg). A I’inverse, dans le cas du niveau d’endommagement élevé, plus de lacunes
se sont probablement déja regroupées en petits amas par accumulation locale, laissant moins de lacunes
isolées pour étre annihilées par les interstitiels. Le palier a 600 °C est peut-€tre lié a ces objets lacunaires
plus grands (tels que des défauts de Schottky [117]).

11 apparait donc que la bande LO pourrait étre liée aux défauts lacunaires, bien qu’il ne soit pas
possible a ce stade de déterminer le type d’objets lacunaires en question.

Dans la littérature, la bande U1 n’est toujours pas précisément attribuée. Guimbretiere et al. [60]
I’avaient d’abord attribuée a des défauts de sous-steechiométrie, avant qu’il ne soit suggéré dans 1’étude
suivante de Desgranges et al. [118] qu’elle pouvait correspondre au polyeédre de coordination U3*,
Plusieurs études d’autres auteurs [119-121] montrent que la bande U1 s’intensifie avec I’ introduction
de dopants métalliques chargés 2+ ou 3+, les auteurs suggerent donc que cette bande est liée aux lacunes
d’oxygene. En effet, ils suggérent que les dopants 2+ (respectivement 3+) se substituent aux U** dans la
structure cristalline, et qu’en compensation des lacunes O?* (respectivement O*) se créent pour préserver
la neutralité électrique du matériau.
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Le bilan des résultats sur I’aire normalisée de la bande U1 est présenté sur la Figure 111-35:
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Figure 111-35 : Bilan des résultats de ce travail sur 1’aire normalisée de la bande U1 concernant (a)
les irradiations a différentes températures et (b) les recuits. Les symboles vides représentent les points
a dpa / fluence 0 (échantillons non-irradiés) acquis a -180 ou 25 °C, respectivement.

Les résultats a -180 et 25 °C montrent qu’une Iégére augmentation a lieu aux basses fluences, suivie
par une faible diminution. A 800 °C, cette bande n’est presque pas observable. Concernant les travaux
de recuits, 1’aire normalisée de la bande U1 commence a diminuer a partir de 200 — 300 °C, c’est-a-dire
pour le méme palier que celui observé pour la bande Tog, et elle n’est plus observable au-dela de 600 °C.

Pour discuter de la nature de cette bande, I’évolution de son aire normalisée est comparée a la
cinétique d’évolution de la densité de boucles de dislocation, a 25 °C, sur la Figure 111-36 :
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Figure 111-36 : Evolution de 1’aire (normalisée par rapport a I’aire de la bande T2g) de la bande U1,

comparée avec 1’évolution de la densité de boucles de dislocation, dans UO irradié avec des ions Au 4
MeV a 25 °C.
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Il est intéressant de constater que la diminution de I’aire normalisée de la bande Ul semble
correspondre a I’augmentation de la densité de boucles. De ce fait, sa diminution pourrait étre associée
a une concentration en défauts qui diminue avec la nucléation de boucles. Etant donné la nature
interstitielle des boucles dans UO- [68], il est possible que la bande U1 soit donc liée a des interstitiels.
Ceci est en bon accord avec I’irradiation a 800 °C et les recuits au-dela de 600 °C pour lesquels la bande
Ul n’est plus ou presque plus observable. En effet, pour I’irradiation a 800 °C, les résultats
expérimentaux montrent des boucles plus grandes, et le modéle indique que la diffusion des défauts
ponctuels induit la diminution des concentrations en interstitiels d’uranium et d’oxygéne. Ces derniers
sont absorbés par les boucles ou se regroupent pour en former de nouvelles. Concernant les recuits, nous
pensons qu’a 200 °C la diffusion des interstitiels d’uranium est activée, et qu’avec I’augmentation de
température la quasi-totalité d’entre eux sont absorbés par des boucles, en forment de nouvelles ou
s’annihilent avec les lacunes et aux surfaces libres.

Il faut quand méme souligner que cette interprétation est contradictoire avec les résultats du modéle
(cf. Figure 111-29), qui ne prédit pas de diminution de la concentration en interstitiels d’uranium a 25
°C. Cependant, le modéle n’intégre aucune géométrie de 1’échantillon dans ses calculs : il ne prend pas
en compte la formation de boucles qui se produit par ’accumulation locale d’interstitiels dans la
microstructure. Ce phénoméne est pourtant possible a 25 °C. En effet, méme si des recombinaisons et
annihilations de défauts ont lieu a cette température, il est probable que la création continue de défauts
par I’irradiation soit trop importante (par rapport a la disparition des monomeéres), et ainsi qu’elle induise
leur accumulation dans 1’échantillon. Dans le mod¢ele RT, ce phénoméne de formation de boucles par
accumulation n’est pas défini et donc pas pris en compte. Son impact sur la création de boucles est caché
dans le terme de nucléation de boucles dans la cascade (¢). Etant donné que ce terme est lui-méme
décorrelé des concentrations en défauts dans le modéle, il ne fait donc pas diminuer la concentration en
interstitiels. De ce fait, bien que le modéele ne I’indique pas, il est possible qu’en réalité la concentration
en interstitiels isolés diminue en raison des interstitiels accumulés localement qui forment des boucles.

Par ailleurs, dans les échantillons d’UO- dopés, la forte intensité de la bande U1 est associée a la
formation de lacunes d’oxygene, ce qui est contradictoire avec notre raisonnement. L’étude réalisée par
Mohun et al. [122] sur de I’'UO; irradié aux électrons semble également contredire cette interprétation
de la littérature : le triplet de défauts (U1, LO et U3) semble apparaitre a partir d’un seuil d’énergie, lié
a la formation de défauts dans le sous réseau uranium. Par ailleurs, Vathonne et al. [123], via des calculs
de DFT+U, ont déterminé que dans UO: les interstitiels d’uranium sont plus stables sous la forme U**
que U,**. Dés lors, en lien avec les résultats de ce travail, il est raisonnable de penser que le signal intense
observé pour la bande U1 dans les travaux sur I’'UO2 dopé ne correspond pas aux lacunes d’oxygéne,
mais plutot a des dopants métalliques dont 1’état de charge est le méme que les interstitiels d’uranium,
a savoir 3+. Nous pensons donc que la bande U1 correspond aux interstitiels d’uranium chargés 3+.

Dans la littérature, la bande U3 n’est également pas précisément attribuée aujourd’hui. En lien avec
ce que ces mémes auteurs proposaient pour la bande U1, Guimbretiére et al. [60] I’avaient dans un
premier temps attribuée & des défauts de sur-steechiométrie, avant qu’il soit suggéré dans 1’étude
suivante de Desgranges et al. [118] qu’elle pouvait correspondre au polyédre de coordination US*. Les
mémes auteurs 1’associent aussi a la formation de phases UsOg dans une couche oxydée en surface d’UO>
[118].
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Le bilan des résultats sur I’aire normalisée de la bande U3 est présenté sur la Figure 111-37 :
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Figure 111-37 : Bilan des résultats de ce travail sur 1’aire normalisée de la bande U3 concernant (a)
les irradiations a différentes températures et (b) les recuits. Les symboles vides représentent les points
a dpa / fluence 0 (échantillons non-irradiés) acquis a -180 ou 25 °C, respectivement.

Les résultats de cette étude ne permettent pas de conclure sur la nature précise de cette bande.
Cependant, il est notable qu’ici ni la température d’irradiation (entre -180 et 800 °C), ni la température
de recuit (jusqu’a 800 °C) ne semblent avoir d’effet sur I’évolution de cette bande. D’aprés nos
expériences précédentes, cette bande n’évolue pas ou peu avec I’irradiation, et sa valeur initiale varie
selon les échantillons, elle semble dépendre de sa préparation et de son stockage (oxydation en surface).
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4. Conclusion

Dans ce chapitre, ’effet de la température pendant I’irradiation et au cours de recuits sur des
échantillons pré-endommagés d’UQO; a été étudié. Des caractérisations in situ / ex situ par MET et
spectroscopie Raman ont été réalisées dans des lames minces ou disques d’UQ: irradiés avec des ions
de basse énergie (favorisant de I’endommagement balistique) a plusieurs températures. Un modéle Rate
Theory a été utilisé pour étudier 1’évolution des boucles de dislocation et des concentrations en
monomeres avec |’irradiation, afin de mieux comprendre les mécanismes sous-jacents et 1’impact de la
température.

Le modele Rate Theory présente un compromis satisfaisant entre six séries de données
expérimentales in situ sur les boucles de dislocation, ajustées ensemble avec le méme jeu de paramétres.
Il propose également des évolutions de concentrations en monomeres, qui ont aidé & comprendre
I’évolution des boucles de dislocation dans les disques irradiés, ou encore 1’évolution des bandes du
spectre Raman d’UOs.

L’irradiation avec des ions Xe 0,39 MeV ou Au 4 MeV, dans le régime balistique, induit la création
de défauts ponctuels, & savoir des lacunes et interstitiels d’oxygeéne / d’uranium. Ces petits défauts
peuvent se regrouper en amas et former des défauts étendus, tels que des boucles de dislocation de nature
interstitielle [68] ou des objets lacunaires sub-nanométriques.

Concernant 1’évolution des boucles de dislocation, a -180 et 25 °C, une nucléation continue de
petites boucles de dislocation (dont le diamétre est compris entre 1 et 6 nm) a lieu. Cette nucléation se
produit majoritairement dans la cascade de collisions, mais il est probable qu’une partie des boucles se
forment par accumulation locale d’interstitiels dans la microstructure. Avec I’irradiation, la densité de
boucles augmente jusqu’a un certain niveau de saturation, qui dépend de la température, et un
recouvrement géométrique des boucles dans I’échantillon a lieu. Dés lors, I’interaction des boucles
provoque leur grossissement, vraisemblablement par des effets de coalescence. A partir d’un certain
niveau d’endommagement, les boucles se transforment donc en lignes de dislocation (phénomene non
observé pour les niveaux d’endommagement finaux atteints dans cette étude).

A 25 °C, il apparait que les interstitiels d’oxygéne diffusent plus rapidement. Cette mobilité est
suffisante pour induire une diminution significative de la quantité d’interstitiels d’oxygene disponibles
pour former des nouvelles boucles. En effet, ces derniers peuvent se recombiner avec les lacunes,
s’annihiler aux surfaces libres ou étre absorbés par des boucles. De ce fait, dans les lames minces
directement irradiées, la densité de boucles est plus basse et leur taille est 1égérement plus grande a 25
°C par rapport a -180 °C, tout au long de I’irradiation. Cette mobilité a 25 °C induit donc également un
effet de surface non négligeable (présence d’une zone dénudée en boucles en bord de lame). Le méme
effet, induit par la diffusion des interstitiels d’oxygene, est observé dans la zone proche de la surface
des disques irradiés a 7 x 103 Au/cmz. En effet, une densité plus basse est retrouvée a 25 °C par rapport
a -180 °C, alors que sur le reste de la profondeur, les valeurs de densité et de taille sont similaires. Ces
valeurs similaires peuvent s’expliquer grace au modele Rate Theory. Ce dernier indique que ce niveau
d’endommagement est situé sur une partie de la cinétique ou les valeurs de densité sont trés proches
entre les deux températures. Néanmoins, a 25 °C, ce niveau d’endommagement correspond au début de
la phase de saturation (la valeur maximale de densité est donc atteinte). A -180 °C, ce niveau
d’endommagement correspond toujours a une phase de nucléation (la densité continue d’augmenter).

Contrairement aux deux autres températures, & 600 °C, les boucles se créent majoritairement en
dehors de la cascade de collisions, par diffusion d’interstitiels qui se regroupent pour former des boucles.
Aprés une phase de nucléation observée pour des niveaux d’endommagement plus faibles qu’a -180 ou
25 °C, un important grossissement des boucles se produit, résultant de I’absorption d’amas
d’interstitiels. Cette phase de grossissement s’accompagne d’une diminution de la densité.
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Enfin, a 800 °C, le modé¢le RT prévoit également une cinétique d’évolution des boucles plus rapide
en dpa qu’a 25 et -180 °C. Ainsi, a la fluence de 7 x 10 Au/cm?, et cela sur I’ensemble de la zone
irradiée, une diminution importante de la densité (environ 10 fois inférieure) et un grossissement
important des boucles (avec un diametre moyen entre 3 et 4 fois supérieur) sont observés par rapport a
-180 et 25 °C. En fin de zone d’irradiation, les boucles sont plus petites et plus nombreuses que dans le
reste de la zone irradiée.

Des différences notables sont aussi mises en évidence entre les lames minces directement irradiées
et les lames minces prélevées dans les disques irradiés. La densité de boucles est environ 10 fois
supérieure dans les disques par rapport aux lames minces irradiées. Ceci peut s’expliquer
potentiellement par une différence d’énergie entre les ions utilisés. Les pertes d’énergie électronique
plus importantes des ions Au 4 MeV (utilisés ici dans les disques) peuvent agir sur la diffusion des
défauts ponctuels et induire une plus grande agrégation de ces derniers (surtout dans la région proche
de la surface). A noter que ces pertes d’énergie électronique sont peut-étre responsables des lignes trés
enchevétrées observées dans la zone trés proche de la surface (environ 50 nm de profondeur) du disque
irradié a la plus haute fluence (6 x 10** Au/cm?). Un effet de géométrie des échantillons peut également
expliquer les résultats. En effet, les simulations par CMDC déterminent que pour une irradiation avec
des ions Au 4 MeV dans UO, environ 5 fois plus de sous-cascades se créent dans le cas des massifs par
rapport aux lames minces [116].

Des objets lacunaires sub-nanométriques, d’une taille apparente d’environ 0,5 nm, sont également
formés par I’irradiation. Leur densité augmente rapidement avec la fluence jusqu’a atteindre une
saturation. Aucun grossissement n’a été observé. La température d’irradiation, entre -180 et 800 °C, ne
semble pas avoir d’effet sur leur évolution, hormis dans la zone proche de la surface, ou & 800 °C,
Iégérement plus d’objets lacunaires se sont formés que dans le reste de la zone irradiée. Il est probable
que ceci soit dii a ’annihilation importante d’interstitiels a la surface du disque, en raison de leur
diffusion plus élevée a cette température. L’évolution de ces objets semble étre majoritairement pilotée
par des effets balistiques, avec une densité qui apparait plus élevée dans la zone avec le maximum de
dpa induits par I’irradiation.

Les résultats de spectroscopie Raman de ce travail apportent de nouveaux éléments d’interprétation
sur la nature des bandes du spectre Raman d’UO; qui évoluent avec I’irradiation et la température, ainsi
que sur la mobilité de certains défauts ponctuels.

Les travaux de recuits et les évolutions de concentrations en monomeres proposées par le modéle
Rate Theory permettent d’identifier d’éventuels paliers de température sur la mobilité de certains défauts
ponctuels. En I’occurrence, il apparait que les interstitiels d’oxygene diffusent a température ambiante,
tandis que la diffusion des interstitiels d’uranium est activée vers 200 — 300 °C. Ces interprétations
s’opposent aux travaux précédents de la littérature qui suggéraient une mobilité des interstitiels
d’uranium dés -196 °C, ainsi que ’activation de la diffusion des interstitiels d’oxygene a 200 °C [41-
44]. Un second palier, observé a 600 °C, pourrait étre associé a un autre type de défaut, peut-étre a un
type de défaut lacunaire plus grand que la mono-lacune, mais il est impossible de conclure.

La bande T4 donne probablement une information globale sur les populations de défauts ponctuels.
Son évolution sous irradiation aux différentes températures pourrait indiquer qu’elle serait plus sensible
aux interstitiels qu’aux lacunes.

La bande LO pourrait étre influencée par la présence de défauts lacunaires, en raison de son
évolution sous irradiation qui est similaire a celle des objets lacunaires sub-nanométriques observés dans
ce travail.

La bande U1 pourrait étre liée aux interstitiels d’uranium chargés 3+. Sa diminution sous irradiation
semble correspondre a la diminution de la concentration en interstitiels avec I’augmentation de la densité
de boucles. Cette interprétation est aussi cohérente avec les calculs de DFT+U, qui déterminent que
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1’état de charge 3+ est plus stable que 4+ pour I’interstitiel d’uranium [123]. Enfin, elle est en bon accord
avec les travaux dans UO, dopé avec des éléments métalliques chargés 3+, ou la bande U1 est trés
intense [119-121].

Les résultats de cette étude ne permettent pas de conclure sur la bande U3 dans le régime balistique.
Ni la température d’irradiation, ni la température de recuit ne semblent avoir d’effet sur cette bande.

A présent que les paramétres du modéle Rate Theory ont été fixés pour ajuster les pertes d’énergie
balistique, il est possible de s’intéresser a I’effet des pertes d’énergie électronique. Ainsi, les paramétres
vont étre modifiés un & un pour ajuster les différentes séries de données obtenues a différentes
températures dans le cas du couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique. L’impact de
leur modification permettra d’apporter des éléments de compréhension de I’effet des pertes d’énergie
¢lectronique sur I’endommagement balistique dans UO5.

Ainsi, le chapitre 1V présentera les résultats expérimentaux et les simulations du modéle Rate
Theory concernant 1’effet de la température d’irradiation sur le couplage entre les pertes d’énergie
balistique et électronique dans UQO,.
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Chapitre 1V : Effet de la température d’irradiation
sur le couplage entre les pertes d’énergie balistique et
electronique dans UO;

Ce quatrieme chapitre a pour objectif de présenter puis discuter les résultats concernant le role de la
température d’irradiation sur I’effet couplé entre les pertes d’énergie balistique et électronique dans UO..

D’abord, les données acquises par microscopie ¢électronique en transmission (MET) seront
présentées, avec dans un premier temps les résultats des irradiations a JANNuS Orsay suivies de maniére
in situ, puis dans un second temps les résultats des irradiations & JANNuS Saclay caractérisées de
maniére ex situ. Dans cette partie, des données quantitatives sur les boucles de dislocation seront
principalement présentées. Afin de déterminer quels mécanismes sont mis en jeu par les pertes d’énergie
électronique, les paramétres précédemment établis du modele Rate Theory seront modifiés pour ajuster
les données obtenues sur le couplage entre les pertes d’énergie.

Ensuite, les acquisitions par spectroscopie Raman issues des irradiations a JANNuS Saclay seront
présentées, avec d’une part les cinétiques in situ établies pendant les irradiations, et d’autre part les
cartographies ex situ acquises aprés les irradiations. Ces résultats seront discutés en regard des
interprétations sur la nature des bandes du spectre Raman d’UQO; proposées dans le chapitre I11.
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1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier I’effet de la température d’irradiation sur le couplage entre les
pertes d’énergie balistique et électronique dans UO». Pour ce faire, des irradiations aux ions, sur des
lames minces ou des disques massifs, ont été réalisees en :

- Simple faisceau avec des ions dont la contribution électronique est prédominante mais avec
également une légere contribution balistique, entre lesquelles un couplage est a prendre en
compte ;

- Double faisceau simultané avec des ions de basse énergie (favorisant une contribution
balistique) et des ions de haute énergie (favorisant une contribution électronique).

De la méme maniére que pour le chapitre 111, les résultats expérimentaux obtenus sur 1’effet couplé
des pertes d’énergie vont &tre présentés successivement en fonction de I’outil et du mode de
caractérisation (MET / Raman, in situ ou ex situ). Les appellations en Séries A, B, C et D telles que
définies dans le chapitre 11l (cf. Chapitre Ill, Figure IlI-1) seront utilisées. Les irradiations et
caractérisations concernées sont données dans le Tableau I1V-1 (pour le détail des conditions
d’irradiation, cf. Chapitre II, Tableau Il-1 et Tableau 11-2) :

Tableau I'V-1 : Bilan des irradiations simple ou double faisceau simultané favorisant des pertes
d’¢énergie balistique et/ou électronique présentées dans ce chapitre. Le rapport de flux entre les ions de
haute et basse énergie est de 2 pour toutes les irradiations en double faisceau simultané.

Série Pertes d’énergie ~ Pertes d’énergie Températures
balistique électronique
A (MET in situ) Si 6 MeV -180 °C (ce travail), 25 °C [100]
Xe 0,39 MeV Si 6 MeV
B (MET ex situ) 25, 800 °C (ce travail)
C (Raman in situ) Au 4 MeV Fe 27 MeV -180, 25 °C (ce travail)
D (Raman ex situ) 800 °C (ce travail)
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2. Etude par Microscopie Electronique en Transmission

Comme pour ’effet de la température d’irradiation sur le dommage balistique (Chapitre III), I’effet
du couplage entre les pertes d’énergie a été étudié par MET via I’irradiation de lames minces (suivies
par MET in situ, Série A) et de disques (observés par MET ex situ apres prélévement par FIB, Série B).
Les résultats associés a chacune de ces conditions vont étre présentés dans les sous-parties qui suivent,
puis discutés en lien avec ceux du modéle RT. Les paramétres du modéle, tels qu’ajustés pour les pertes
d’énergie balistique, ont été modifiés un a un, afin d’apporter des éléments de compréhension sur les
mécanismes mis en jeu lors du couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique.

2.1.  Etude in situ du couplage a -180 et 25 °C (Série A)

Pour étudier I’effet couplé entre les pertes d’énergie de maniére in situ dans des lames minces, des
irradiations en simple et double faisceau simultané ont été réalisées. Les données expérimentales
présentées dans cette premiére sous-partie sont issues de la Série A (cf. Chapitre I, Figure 111-1).

Dans le cas du double faisceau, les ions Xe 0,39 MeV ont été utilisés & nouveau afin de garder la
méme référence balistique pour la comparaison entre 1’effet balistique seul et 1’effet couplé. Pour la
contribution électronique, des ions Si 6 MeV ont été utilisés (dont le niveau de pertes d’énergie
électronique est le plus élevé parmi les ions disponibles sur la plateforme JANNuS Orsay).

Cependant, les ions Si 6 MeV ont une légére contribution balistique, et un effet de couplage entre
leurs pertes d’énergie est donc a prendre en compte. C’est pourquoi une irradiation en simple faisceau
avec des ions Si 6 MeV a été également réalisée, avant de réaliser I’irradiation en double faisceau. En
plus d’étudier I’effet du couplage entre les pertes d’énergie des ions Si, cette irradiation permettait aussi
de déterminer la fluence (ou le niveau d’endommagement) a partir de laquelle cet effet de couplage
devient non-négligeable, afin d’éviter une représentation erronée de l'effet de la contribution
électronique du Si sur les dommages balistiques causés par le Xe dans le cas du double faisceau.

2.1.1. Effet du couplage sur les boucles de dislocation a -180 °C

Une irradiation en simple faisceau avec des ions Si 6 MeV a été réalisée a -180 °C dans une lame
mince d’UO; sur la plateforme JANNuS Orsay et suivie par MET in situ. L’évolution de la
microstructure d’UO; avec I’augmentation de la fluence (ou le niveau de dpa correspondant) est montrée
sur la Figure IV-1:
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(a) non-irradie ‘Ei (b) 5 x 1013 Si/cm?
‘ 0,005 dpa

'- (d) 3 x 10'* Si/cm?
0,03 dpa

44

(e) 5 x 1014 Si/cm?
0,05 dpa

Figure I'\V-1: Images MET en champ clair d'UO; (a) non irradié et irradié a -180 °C avec des ions Si 6
MeV a (b) 5 x 103, (c) 7 x 10%, (d) 3 x 10, (e) 5 x 10%* et (f) 7 x 104 Xe/cm2. L'encadré montre le
cliché de diffraction (g = 220).
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Avant I’irradiation, 1’échantillon ne présente pas de défauts étendus a I'échelle du MET (Figure 1V-
1(a)). Aux basses fluences, seules quelques boucles de dislocation (d’une taille de quelques nanometres)
sont visibles dans les zones les plus fines (< 50 nm d'épaisseur) de I’échantillon (Figure 1\V-1(b—c)). A
partir de 3 x 10 Si/cm?, de trés petites boucles sont également visibles dans les zones les plus épaisses
(environ 150 nm d'épaisseur) de 1’échantillon (Figure 1V-1(d)). Au-dela de cette fluence, leur nombre
augmente avec I’irradiation (Figure 1V-1(e—f)).

A partir de ces images, les boucles de dislocation ont été comptées et mesurées. En raison du faible
nombre de boucles observées aux deux premieres fluences (< 30 boucles), elles ne sont pas représentées
dans la distribution des diametres des boucles, afin d’éviter une représentation non statistique de leur
taille. La densité et la distribution des diametres des boucles sont représentées en fonction des dpa
moyens sur 1’épaisseur de 1’échantillon sur la Figure 1V-2 :
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Figure 1\V-2 : Evolution de (a) la densité réelle et (b) la distribution des diamétres des boucles de
dislocation en fonction des dpa induits par I'irradiation avec des ions Si 6 MeV a -180 °C (g = 220).

La densité de boucles reste faible (< 10 boucles/cm®) aux deux premiers niveaux
d’endommagement. A 0,03 dpa, elle augmente jusqu’a (2,4 + 0,4) x 10% boucles/cm® en raison des
petites boucles qui ont commencé a se former (ou a étre visibles a I'échelle du MET) dans les zones plus
épaisses de 1’échantillon. Entre 0,03 et 0,05 dpa, la densité de boucles augmente de maniére importante,
atteignant une valeur de (7,6 + 1,0) x 10%® boucles/cm?, et continue a augmenter jusqu'a la fin de
l'irradiation ((1,1 £ 0,2) x 10" boucles/cm?®). En ce qui concerne la distribution des diameétres des
boucles, a 0,03 dpa, des boucles plus grandes sont observées, avec des tailles comprises entre 5 et 20
nm. Elles sont formées depuis le début de l'irradiation dans les zones les plus minces de 1’échantillon.
A partir de 0,05 dpa, la proportion de ces boucles diminue en raison du grand nombre de boucles plus
petites qui se forment dans les zones plus épaisses. A 0,07 dpa, la proportion de ces petites boucles
représente la majorité des boucles observées 98,8 + 8,7 %. Avec I’apparition des boucles plus petites, le
diamétre moyen diminue avec ’irradiation (de 4,7 + 1,5a 2,0 £ 0,8 nm, cf. Figure 1\V-6(b)). Le nombre
de boucles générées par les ions Si deviendra donc non-négligeable pour I’irradiation en double faisceau
entre 0,03 et 0,05 dpa Si.

Une irradiation en double faisceau simultané avec des ions Xe 0,39 MeV & Si 6 MeV a été réalisée
a -180 °C dans une lame mince d’UO; sur la plateforme JANNuS Orsay et suivie par MET in situ.
L’évolution de la microstructure d’UO, avec I’augmentation de la fluence Xe (ou le niveau de dpa
correspondant, avec la somme entre les dpa des ions Xe et Si) est montrée sur la Figure 1V-3:
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(c) 5 x 1013 Xelem? 4o (d) 7 x 1013 Xe/cm?

Figure 1\V-3 : Images MET en champ clair d'UO; (a) non irradié et irradié a -180 °C simultanément
avec des ions Xe & Si a (b) 1 x 103, (c) 5 x 10%, (d) 7 x 10, (e) 1 x 10%* et (f) 2 x 104 Xe/cm2.
L'encadré montre le cliché de diffraction (g = 220). Les valeurs de dpa Xe et Si sont additionnées. Le
rapport de flux Si/Xe a été fixé a 2,0 pendant toute I’irradiation.
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Avant I’irradiation, 1’échantillon ne présente pas de défauts étendus a I'échelle du MET (Figure 1V-
3(a)). Le suivi vidéo montre I’apparition de boucles de dislocation dés le début de I'irradiation. A 1 x
10** Xe/cm2, un certain nombre de boucles de dislocation avec une taille de quelques nanometres sont
ainsi déja formées (Figure 1\V-3(b)). A partir de 5 x 10 Xe/cm?, de nombreuses boucles de dislocation
continuent de se former (Figure 1VV-3(c)). Au fur et a mesure que l'irradiation progresse, le nombre de
boucles augmente (Figure 1V-3(d-e)). A la fluence d'irradiation finale de 2 x 10%* Xe/cm?, des boucles
de dislocation commencent a se transformer en un réseau de lignes enchevétrées, avec la présence
résiduelle de grandes boucles qui ne se sont pas encore transformées en lignes (Figure IV-3(f)).
L'apparition des premiéres lignes a été observée expérimentalement par suivi vidéo sur site a environ
1,6 x 10 Xe/cm? (ou 0,65 dpa), ce qui indique que la transformation des boucles en lignes se déroule
rapidement en fluence entre 1,6 x 10'* et 2 x 10 Xe/cm? (méme si elle n’est peut-étre pas totalement
finie a cette derniere fluence).

A partir de ces images, les boucles de dislocation ont été comptées et mesurées. La densité et la
distribution des diametres des boucles sont représentées en fonction des dpa moyens sur 1’épaisseur de
1’échantillon sur la Figure 1V-4 :
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Figure I'\V-4 : Evolution de la (a) densité réelle et (b) la distribution des diamétres des boucles de
dislocation en fonction des dpa induits par l'irradiation simultanée avec des ions Xe & Si a -180 °C (g
= 220).

La densité de boucles augmente rapidement avec I’irradiation entre 0,04 et 0,40 dpa. A 0,40 dpa, la
densité atteint sa valeur maximale de (7,2 + 1,0) x 10* boucles/cm®. Entre 0,40 et 0,80 dpa, une
diminution significative de la densité de boucles est observée, qui atteint (2,3 + 0,4) x 10 boucles/cm?,
correspondant a la transformation des boucles en lignes. En ce qui concerne la distribution des diamétres
des boucles, entre 0,04 et 0,40 dpa la plupart des boucles observées ont un diamétre compris entre 1 et
5 nm. Une petite proportion de boucles plus grandes, dont la taille est comprise entre 5 et 10 nm, est
mise en évidence. A 0,80 dpa, la proportion des plus petites boucles est significativement réduite (62,4
+ 8,4 %) et des boucles beaucoup plus grandes (jusqu'a plus de 20 nm de diamétre) sont maintenant
observées. Cette augmentation correspond a la présence de grandes boucles de dislocation qui ont
interagi et grossi mais qui ne se sont pas encore transformées en lignes. Leur présence résulte en une
augmentation du diamétre moyen des boucles en fin d’irradiation par rapport a la valeur en début
d’irradiation (de 2,0+ 1,0 25,6 £ 1,2 nm, cf. Figure 1\V-7(b)).
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Pour étudier I’effet du couplage entre les pertes d’énergie, les résultats de ces deux irradiations vont
étre comparés avec les résultats obtenus pour le régime balistique seul (Xe 0,39 MeV). La Figure IV-5
présente, pour chaque irradiation, 1’évolution de la densité de boucles / lignes de dislocation en fonction
de la fluence et des dpa :
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Figure 1V-5 : Evolution de la densité de boucles / lignes de dislocation pendant I'irradiation avec des
ions Xe 0,39 MeV et/ ou Si 6 MeV a -180 °C en fonction (a) des dpa (b) de la fluence (g = 220).

L'évolution de la densité de boucles de dislocation pour l'irradiation Xe & Si est plus rapide en
fluence et en dpa que pour celle de I'irradiation Xe seul. En effet, entre 0 et 0,80 dpa, l'irradiation Xe &
Si induit la création et le grossissement de boucles de dislocation jusqu'a ce que ces derniéres se
transforment en lignes (vers 0,65 dpa). La diminution significative de la courbe bleue correspond a
l'augmentation de la courbe verte, en lien avec la transformation des boucles en lignes. A I’inverse, dans
le cas de l'irradiation Xe, entre 0 et 1,56 dpa, I'évolution de la densité est encore située dans la phase de
nucléation et de début de grossissement des boucles. De plus, a un niveau de dommage similaire autour
de 0,8 dpa (cf. Chapitre 11, Figure 111-2(c) pour I’irradiation Xe ; et Figure 1V-3(f) pour I’irradiation
Xe & Si), les populations de boucles sont tres différentes entre les deux microstructures. La
microstructure irradiée en simple faisceau contient de nombreuses boucles de dislocation sans la
présence d’aucune ligne, alors que la microstructure irradiée en double faisceau présente déja un réseau
de lignes enchevétrées. L'un des effets du couplage entre les pertes d'énergie balistique et électronique
mis en évidence ici est une accélération significative de la cinétique d'évolution des boucles de
dislocation, avec une transformation des boucles en lignes qui se produit plus tét en dpa. La comparaison
fluence / dpa montre aussi que la densité de boucles en double faisceau n’est pas la somme des densités
Xe seul et Si seul. Ce résultat est en bon accord avec les résultats précédents de notre équipe sur le
couplage entre les pertes d'énergie balistique et électronique dans UO, [97,100,124].

L'évolution de la densité de boucles de dislocation pour I’irradiation Si seul montre une phase
d’augmentation importante dans la gamme de fluences étudiée. La densité atteint des valeurs plus
élevées par rapport aux irradiations Xe et Xe & Si. En effet, la microstructure présente de nombreuses
boucles de dislocation entre 3 x 10 et 7 x 10'* Si/cm2. Ainsi, il apparait que dans ce cas I’effet du
couplage résulte en une nucléation de boucles favorisée. De plus, les niveaux de dpa induits par les ions
Si sont beaucoup plus faibles par rapport & ceux induits par les ions Xe. De ce fait, cette augmentation
significative de densité qui est observée pour des fluences Si élevées se produit bien plus tot en termes
de dpa.
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Il apparait donc que I’utilisation d’ions Si 6 MeV résulte en des populations de boucles de
dislocation différentes, selon le mode d’irradiation en simple faisceau ou double faisceau simultané avec
des ions de basse energie.

2.1.2. Effet de la température sur le couplage : comparaison avec 25 °C

A présent que ’effet du couplage entre les pertes d’énergie sur les boucles de dislocation a été étudié
indépendamment de celui de la température d’irradiation, il est possible de s’intéresser 1’effet de cette
derniére en comparant les résultats obtenus dans ce travail a -180 °C avec ceux obtenus a 25 °C par
Bricout et al. [100].

Les valeurs de densité et de diamétre moyen des boucles de dislocation pour I’irradiation en simple
faisceau Si obtenues dans ce travail a -180 °C sont comparées avec celles de 1’étude précédente a 25 °C,
en fonction des dpa, sur la Figure 1V-6 :
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Figure 1V-6 : Evolution (a) de la densité réelle et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation en
fonction des dpa induits par l'irradiation avec des ions Si 6 MeV a -180 °C (ce travail, g = 220) et 25
°C ([100], g = 111). En raison du faible nombre de boucles observées aux deux premiers niveaux
d’endommagement de chaque étude (moins de 30 boucles), elles ne sont pas représentées dans
1I’évolution des diamétres moyens.

Pour l'irradiation Si seul, la nucléation importante de petites boucles qui se produit pour de faibles
niveaux de dpa déja observée a -180 °C est retrouvée a 25 °C. De plus, il apparait que 1’évolution de la
densité et du diamétre moyen des boucles est similaire entre -180 et 25 °C dans cette gamme de fluences.
La température d'irradiation, dans cette gamme de température, ne semble pas avoir d’effet, elle est peut-
étre négligeable par rapport a I'effet des pertes d'énergie électronique des ions Si.

Les valeurs de densité et de diamétre moyen des boucles de dislocation pour 1’irradiation en double
faisceau Xe & Si obtenues dans ce travail & -180 °C sont comparées avec celles de 1’étude précédente a
25 °C, en fonction des dpa, sur la Figure 1\V-7 :
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Figure 1\V-7 : Evolution de (a) la densité réelle et (b) le diamétre moyen des boucles de dislocation en
fonction des dpa induits par l'irradiation simultanée avec des ions Xe & Si a-180 °C (ce travail) et 25
°C [100] (g = 220).

Pour I’irradiation Xe & Si, ’accélération de la cinétique d’évolution des boucles par rapport a
I’irradiation Xe (c’est-a-dire a des niveaux de dpa plus faibles) déja observée a -180 °C est retrouvée a
25 °C [100]. En effet, I’augmentation de la densité et du diamétre moyen se produit plus tot en dpa par
rapport a I’irradiation Xe seul (cf. Chapitre 111, Figure I11-4). Cependant, contrairement & -180 °C, a 25
°C aucune diminution de la densité n’est observée, car la transformation en lignes n’a pas débuté. De
plus, pour un niveau d’endommagement similaire en fin d’irradiation (environ 0,7 — 0,8 dpa), les
populations de boucles différent. A -180 °C, un réseau de lignes enchevétrées est déja observé (Figure
1V-3(f)), alors qu’a 25 °C, les boucles ne se sont pas encore transformées en lignes et commencent
seulement a grossir [100]. Ainsi, il semble que la température d'irradiation dans cette gamme ne soit pas
négligeable par rapport a I’effet des pertes d'énergie électronique, puisque la transformation des boucles
en lignes semble se produire plus tard en dpa a 25 qu'a -180 °C.

Ainsi, il semble qu’entre -180 et 25 °C, la température d’irradiation ait un effet sur le couplage entre
les pertes d’énergie balistique et électronique dans le cas de I’irradiation Xe & Si mais pas dans le cas
de I’irradiation Si seul.

2.2. Etude ex situ du couplage a 25 et 800 °C (Série B)

Pour étudier ’effet couplé entre les pertes d’énergie de maniere ex situ dans les lames minces
prélevées par FIB dans les disques irradiés, des irradiations en double faisceau simultané ont été
réalisées. Les données expérimentales présentées dans cette seconde sous-partie sont issues de la Série
B (cf. Chapitre 111, Figure I11-1).

Les ions Au 4 MeV ont été utilisés a nouveau afin de garder la méme référence balistique pour la
comparaison entre 1’effet balistique seul et 1’effet couplé. Pour la contribution électronique, des ions Fe
27 MeV ont été utilisés. Ces ions ont un niveau de pertes d’énergie électronique environ 2 fois supérieur
a celui des ions Si 6 MeV (cf. Chapitre Il, Figure 11-5). De plus, les résultats du modéle iTS [97] (cf.
Chapitre I, Figure 1-27) ont montré que les ions Fe 27 MeV ont un rayon de trace plus grand et vont
donc affecter une plus grande quantité de défauts sur leur passage, et sur un temps plus long, que les
ions Si 6 MeV.
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2.2.1. Effet global du couplage sur les boucles de dislocation a 25 °C

Une irradiation en double faisceau simultané avec des ions Au 4 MeV & Fe 27 MeV a 25 °C a été
réalisée dans un disque d’UO; sur la plateforme JANNuUS Saclay a une fluence de 7 x 10** Au/cm2. Une
lame mince prélevée par FIB a été observée par MET ex situ. La microstructure obtenue est montrée et
comparée avec celle obtenue pour I’irradiation dans le régime balistique seul, a la méme fluence Au, sur
la Figure 1V-8:

200 nm 200 nm

=
B (2)Au25°C 2| Il (b) Au & Fe 25 °C

Figure IV-8 : Images MET en champ clair d'UQ; irradié avec des ions Au 4 MeV a une fluence de 7 x
10% Au/cm?2 a 25 °C en (a) simple faisceau et (b) en double faisceau simultané avec des ions Fe 27
MeV (g=111). Le rapport de flux Fe/Au a ét¢ fixé a 2,0 pendant toute I’irradiation.

La microstructure apres irradiation en double faisceau montre une population de boucles de
dislocation qui apparaissent plus grandes que dans le cas du simple faisceau.

A partir de ces images, les boucles de dislocation ont été comptées et mesurées sur I’ensemble de la
zone d’irradiation des ions Au 4 MeV. Un comptage a été réalisé dans la zone non-irradiée par les ions
Au et avant la zone de défauts induits par les ions Fe a la fin de leur parcours (qui s’implantent vers 5
um [33]), pour estimer la densité de boucles générées par la préparation FIB (de I’ordre de 10%°
boucles/cm?®). Cette derniére est négligeable par rapport a la densité de boucles créées par I’irradiation.
La densité et la distribution des diamétres des boucles sont représentées pour les deux modes
d’irradiation a 25 °C sur la Figure 1V-9 :
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Figure 1V-9 : Evolution de (a) la densité réelle et (b) la distribution des diamétres des boucles de
dislocation pour chaque mode d’irradiation, sur I’ensemble de la profondeur de la zone irradiée (0 —
750 nm) apres irradiation avec des ions Au 4 MeV a une fluence de 7 x 10 Au/cm2 a 25 °C en simple
ou double faisceau simultané avec des ions Fe 27 MeV (g = 111).

La valeur de densité de boucles obtenue pour ’irradiation Au & Fe est plus faible que celle obtenue
pour Dirradiation Au seul, avec (4,7 + 0,6) x 10 et (6,7 = 0,9) x 10" boucles/cm?, respectivement.
Concernant la distribution des diamétres, les boucles observées dans la microstructure irradiée en double
faisceau simultané sont plus grandes. En effet, la proportion de boucles plus petites, dont le diamétre est
compris entre 1 et 2 nm, diminue dans le cas de I’irradiation Au & Fe (51,5 £ 2,5 % par rapport & 64,3
+ 4,1 % pour Au). Le reste des boucles observées en double faisceau ont un diamétre compris entre 2 et
4 nm (32,4 + 1,9 %), avec la présence de plus de boucles dont le diamétre est supérieur a 4 nm (16,1 +
1,2 %) que dans le cas du simple faisceau. Les boucles les plus grandes atteignent jusqu’a 10 nm de
diametre dans le cas du double faisceau, ou dans le cas du simple faisceau elles ne dépassent pas 6 nm.

L’effet de la contribution électronique des ions Fe 27 MeV a 25 °C induit une diminution de la
densité ainsi qu’un grossissement des boucles. Ceci correspond a ce qui est observé plus tard en dpa
dans le cas du régime balistique seul (cf. Chapitre IIl, Figure 111-6). Ainsi, I’effet couplé des pertes
d’énergie induit une accélération de la cinétique d’évolution des boucles de dislocation par rapport a la
contribution balistique seule, en bon accord avec les études précédentes de notre équipe réalisées a la
méme température [97,100,124].

2.2.2. Effet du couplage sur la répartition des boucles a 25 °C

Pour étudier la répartition des boucles avec la profondeur dans le cas du couplage des pertes
d’énergie a 25 °C, la densité et le diaméetre moyen des boucles ont été obtenus dans les trois régions 1,
2 et 3 (précédemment définies dans le chapitre 11, cf. Figure 111-8). Leur densité et diamétre moyen
sont représentés en fonction de la profondeur d’irradiation, en comparaison avec les résultats pour
I’irradiation simple faisceau Au, sur la Figure 1VV-10 :
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Figure 1'\V-10 : Evolution (a) de la densité réelle et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation
pour chaque mode d’irradiation en fonction de la profondeur de la zone irradiée, mesurées sur les
régions 1 (0 — 250 nm), 2 (250 — 500 nm) et 3 (500 — 750 nm), aprés irradiation avec des ions Au 4
MeV a une fluence de 7 x 10* Au/cm?2 a 25 °C en simple ou double faisceau simultané avec des ions
Fe 27 MeV (g = 111). Les barres horizontales correspondent a la délimitation de chaque région.

Concernant 1’évolution des densités de boucles pour I’irradiation Au & Fe en fonction de la
profondeur d’irradiation, la valeur de densité est 1€gérement plus basse dans la région 2 que dans la
région 1, tandis que dans la région 3 la densité est significativement plus élevée que dans les deux autres
régions. Dans les deux premiéres régions, la densité est significativement plus faible pour 1’irradiation
Au & Fe que pour ’irradiation Au, alors que dans la région 3 les valeurs de densité sont proches entre
les deux modes d’irradiation.

En ce qui concerne 1’évolution des diamétres moyens avec la profondeur pour I’irradiation Au &
Fe, les boucles sont Iégerement plus grandes dans la région 2 que dans la région 1. Dans la région 3, les
boucles sont plus petites que dans les deux premiéres régions. Dans les deux premiéres régions, le
diamétre moyen des boucles est 1égérement plus élevé pour I’irradiation Au & Fe que pour I’irradiation
Au, avec une différence plus significative dans la région 2. Dans la région 3, le diamétre moyen des
boucles est trés proche entre les deux modes d’irradiation.

Ainsi, a 25 °C, il apparait que les phénomenes de diminution de densité et de grossissement des
boucles dans le cas du double faisceau simultané ont lieu principalement dans les régions 1 et 2, alors
gue dans la région 3 aucun effet apparent de la contribution électronique des ions Fe 27 MeV n’est
observé. Dans la région 2, plus d’interstitiels sont disponibles (en raison du maximum de dpa des ions
Au 4 MeV, cf. Chapitre Il, Figure 11-5) pour étre affectés par les pertes d’énergie électronique des ions
Fe. lls peuvent se recombiner ou étre absorbés par les boucles, ce qui expliquerait la densité plus faible
et le diametre moyen plus élevé, ainsi que les différences plus grandes entre les deux modes d’irradiation
dans cette région. A I’inverse, dans la région 3, moins d’interstitiels sont disponibles (cf. Chapitre I,
Figure 11-5), ce qui pourrait limiter considérablement I’effet des pertes d’énergie électronique des ions
Fe, expliquant que peu de différences soient observées entre les deux modes d’irradiation.
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2.2.3. Effet global du couplage sur les boucles de dislocation a 800 °C

Une irradiation en double faisceau simultané avec des ions Au 4 MeV & Fe 27 MeV a 800 °C a été
réalisée dans un disque d’UO- sur la plateforme JANNuS Saclay a une fluence de 7 x 10*® Au/cm2. Une
lame mince prélevée par FIB a été observée par MET ex situ. La microstructure obtenue est montrée et

comparée avec celle obtenue pour I’irradiation dans le régime balistique seul, a la méme fluence Au, sur
la Figure 1V-11:

200 nm

Bl (2 Au800°C

Figure IV-11 : Images MET en champ clair d'UO- irradié avec des ions Au 4 MeV a une fluence de 7
x 10" Au/cm? a 800 °C en (a) simple faisceau et (b) en double faisceau simultané avec des ions Fe 27
MeV (g = 111). Le rapport de flux Fe/Au a été fixé a 2,0 pendant toute 1’irradiation.

La microstructure irradiée en double faisceau montre une population de boucles de dislocation qui
apparaissent plus petites et moins nombreuses que dans le cas du simple faisceau. Dans les deux cas, les
boucles apparaissent bien plus petites a la fin de la zone d’irradiation que par rapport au reste de la zone.

A partir de ces images, les boucles de dislocation ont été comptées et mesurées sur I’ensemble de la
zone d’irradiation des ions Au 4 MeV. Comme a 25 °C, entre la zone d’irradiation des ions Au 4 MeV
et la zone de fin de parcours des ions Fe 27 MeV, la densité de boucles générées par la préparation FIB
est négligeable (de 1’ordre de 10° boucles/cm®). La densité et la distribution des diamétres des boucles
sont représentées pour les deux modes d’irradiation a 800 °C sur la Figure 1V-12 :
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Figure 1\V-12 : Evolution de (a) la densité réelle et (b) la distribution des diamétres des boucles de
dislocation pour chaque mode d’irradiation, sur I’ensemble de la profondeur de la zone irradiée (0 —
750 nm) apres irradiation avec des ions Au 4 MeV a une fluence de 7 x 10 Au/cm? a 800 °C en
simple ou double faisceau simultané avec des ions Fe 27 MeV (g = 111).

Ici, la valeur de densité de boucles obtenue pour I’irradiation Au & Fe est plus élevée que celle
obtenue pour I’irradiation Au, avec (6,7 = 0,1) x 10'® et (1,7 + 0,2) x 10 boucles/cm?, respectivement.
Concernant la distribution des diamétres, les boucles observées dans la microstructure irradiée en double
faisceau simultané sont plus petites. En effet, la proportion de boucles plus petites (dont le diamétre est
compris entre 1 et 5 nm) augmente significativement dans le cas de I’irradiation Au & Fe (66,4 + 3,7 %
par rapport a 40,6 + 3,1 % pour Au). Les boucles plus grandes, dont le diamétre est compris entre 5 et
10 nm, représentent environ 30 % et 50 % des boucles restantes pour les irradiations Au & Fe et Au,
respectivement. Dans les deux cas, une proportion de boucles avec un diamétre supérieur a 10 nm est
observée (environ 5 % et 10 % pour les irradiations Au & Fe et Au, respectivement), dont les plus
grandes atteignent jusqu’a 30 nm de diamétre.

Ainsi, a I’inverse de 25 °C, a 800 °C ’effet de la contribution électronique des ions Fe 27 MeV
induit une augmentation de la densité ainsi qu’une diminution de la taille des boucles. Pour vérifier cette
tendance inversée, il serait intéressant d’avoir une cinétique compléte a cette température.

2.2.4. Effet du couplage sur la répartition des boucles a 800 °C

Pour étudier la répartition des boucles avec la profondeur dans le cas du couplage des pertes
d’énergie a 800 °C, ces derniéres ont été comptées et mesurées dans les trois régions 1, 2 et 3. Leur
densité et diametre moyen sont représentés en fonction de la profondeur d’irradiation, en comparaison
avec les résultats pour ’irradiation Au, sur la Figure 1V-13 :
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Figure 1\V-13 : Evolution (a) de la densité réelle et (b) du diamétre moyen des boucles de dislocation
pour chaque mode d’irradiation en fonction de la profondeur de la zone irradiée, mesurées sur les régions
1 (0 -250 nm), 2 (250 — 500 nm) et 3 (500 — 750 nm), apres irradiation avec des ions Au 4 MeV a une
fluence de 7 x 10 Au/cm? a 800 °C en simple ou double faisceau simultané avec des ions Fe 27 MeV
(g = 111). Les barres horizontales correspondent a la délimitation de chague région.

Concernant 1’évolution avec la profondeur des densités de boucles pour I’irradiation Au & Fe, les
valeurs de densité sont tres proches entre les régions 1 et 2. Cependant, dans la région 3, la densité est
significativement plus élevée. Il est intéressant de constater que 1’évolution des densités est similaire
entre les deux modes d’irradiation, bien que la différence observée entre les régions 1/ 2 et la région 3
semble 1égérement plus élevée pour I’irradiation Au & Fe que pour I’irradiation Au. Pour une région
donnée, la densité est systématiquement plus élevée dans le cas du double faisceau simultané que dans
le cas du simple faisceau.

En ce qui concerne 1’évolution avec la profondeur des diamétres moyens pour I’irradiation Au &
Fe, les valeurs de diamétre moyen sont trés proches entre les régions 1 et 2, tandis que dans la région 3
le diametre moyen est significativement plus petit. Comme pour la répartition des densités, la répartition
des diametres moyens est similaire entre les deux modes d’irradiation. Ici, la différence observée entre
les régions 1/2 et la région 3 est similaire entre les deux conditions. Pour une région donnée, le diamétre
moyen est systématiquement plus petit dans le cas du double faisceau simultané que dans le cas du
simple faisceau.

Ainsi, a 800 °C, il semble que les phénoménes d’augmentation de densité et de diminution de la
taille des boucles dans le cas du double faisceau simultané ont lieu dans toute la zone d’irradiation. Les
différences observées dans la région 3 par rapport aux deux autres régions pour 1’irradiation Au (cf.
Chapitre 111, sous-partie 2.2.4.) sont retrouvée pour ’irradiation Au & Fe.

11 est intéressant de constater que I’effet du couplage entre les pertes d’énergie sur 1’évolution des
boucles de dislocation est trés différent a 25 et 800 °C.

2.2.5. Effet du couplage sur les objets lacunaires
L’évolution de la densité d’objets lacunaires, dans les différentes conditions d’irradiation (régime

balistique avec / sans contribution électronique, température), est représentée en fonction de la
profondeur sur la Figure 1V-14 :
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Figure 1\V-14 : Evolution, aprés irradiation & 25 et 800 °C avec des ions Au 4 MeV a la fluence de 7 x
10%® Au/cm? en simple ou double faisceau simultané avec des ions Fe 27 MeV, de la densité d’objets
lacunaires sub-nanométrigques en fonction de la profondeur. La ligne pointillée correspond a la valeur
moyenne de densité d’objets lacunaires sub-nanométriques dus a la préparation FIB. Les barres
horizontales correspondent a la délimitation de chaque zone ou les objets lacunaires ont été comptés.

Concernant la densité d’objets lacunaires pour I’irradiation Au & Fe, a 25 °C, son évolution avec la
profondeur est tres similaire a celle de I’irradiation Au correspondante. Les valeurs sont trés proches sur
I’ensemble de la profondeur d’irradiation. A 800 °C, il semble que I’évolution soit similaire a celle
observée pour I’irradiation Au correspondante ; la densité diminuant avec la profondeur. Cependant,
une différence est observée entre les deux modes d’irradiation, avec la densité de I’irradiation Au & Fe

qui augmente significativement dans toutes les zones de profondeur par rapport a celle de I’irradiation
Au.

Ainsi, il semble que I’effet couplé entre les pertes d’énergie balistique et électronique ait un effet
sur les objets lacunaires sub-nanométriques a 800 °C, ou leur densité augmente de maniere significative
par rapport au régime balistique, tandis qu’a 25 °C aucune différence n’est observée entre les deux
modes d’irradiation. La taille apparente de ces objets (d’environ 0,5 nm en régime balistique) n’évolue
pas avec I’effet du couplage, aux deux températures.

Comme pour I’évolution des boucles de dislocation, il est intéressant de souligner que les résultats
a 800 °C sont trés différents des résultats a 25 °C. Comme mentionné précédemment, ceux-ci seront
discuté dans la sous-partie qui suit grace au modele RT.

2.3. Discussion

Pour étudier I’effet des pertes d’énergie électronique sur I’endommagement balistique, ainsi que
I’effet de la température sur ce couplage, le modele Rate Theory a été utilisé. Dans un premier temps,
un unique jeu de parameétres a été déterminé pour ajuster les pertes d’énergie balistique dans les lames
minces irradiées (Série A). Ce jeu de parameétres a été introduit dans le chapitre 111 (cf. Chapitre IlI,
Tableau I11-2). Dans un second temps, ces paramétres ont ét¢ modifiés un par un pour ajuster I’effet
des pertes d’énergie électronique sur les données de la Série A présentées dans ce chapitre (irradiations
en simple faisceau Si, et en double faisceau simultané Xe & Si, a -180 et 25 °C). Les essais suivants ont
été réalisés successivement :
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- Diminuer les énergies de migration ;

- Faire varier le terme de nucléation de boucles dans la cascade de collisions (¢) ;

- Faire varier le terme de disparition des boucles (7) ;

- Ajouter une composante athermique aux coefficients de diffusion des monomeéres ;
- Augmenter artificiellement la température.

Apreés avoir réalisé ces différents essais dans les lames minces irradiées, les mémes essais ont été
réalisés dans les disques irradiés (Série B, irradiations en double faisceau simultané Au & Fe a 25 et 800
°C). A noter que pour ajuster 1’effet des pertes d’énergie électronique, les trois premiers essais (variation
des énergies de migration déja définies, et des termes de nucléation / disparition des boucles) n’ont
jamais été concluants, ni dans le cas le cas des lames minces irradiées, ni dans le cas des disques.

Les résultats de ces essais sur les données des séries A et B vont étre présentés successivement, puis
discutés. Pour aider a la discussion, les valeurs de coefficient de diffusion des différents monomeres
calculées précédemment aux différentes températures (cf. Chapitre 111, Tableau I11-3) pour les énergies
de migrations déterminées sont rappelées dans le Tableau 1VV-2, a4 -180 et 25 °C :

Tableau IV-2 : Coefficients de diffusion de chaque monomére a -180 et 25 °C, calculés a partir des
énergies de migration déterminées dans le chapitre I1I.

T (°C) Dy, (cm?s) Dy, (cm?/s) Dy, (cm?s)
-180 7,2 x 1014 2,0 x 10% 4,2 x 108
25 7,7 x 107 1,1 x 106 1,8 x 102°
2.3.1. Utilisation du modéle Rate Theory dans les lames minces (Série A)

2.3.1.1. Ajustement des données en simple faisceau Si 6 MeV

La Figure 1V-15 présente les essais qui n’ont pas fonctionné pour 1’ajustement des données des

irradiations a -180 et 25 °C en simple faisceau Si 6 MeV :
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Figure 1\V-15 : Résultats du modéle Rate Theory qui ne fonctionnent pas, comparés aux données
expérimentales, concernant I'évolution (a) de la densité réelle et (b) du diametre moyen des boucles de
dislocation dans une lame mince d’UO: irradiée avec des ions Si 6 MeV a -180 et 25 °C. Les lignes
(en tirets ou pointillés) et les points correspondent aux résultats du modéle et aux données
expérimentales, respectivement. Le rayon initial est fixé a 1,5 nm.
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D’abord, le modele a été testé avec les paramétres tels que définis pour les pertes d’énergie balistique
dans les lames minces irradiées (lignes en pointillés). De maniére prévisible, ces paramétres ne
fonctionnent pas, I’augmentation importante de densité a faible niveaux de dpa n’est retrouvée a aucune
des deux températures. Ensuite, le modéle a été testé en ajoutant une augmentation de température, qui
correspond ici a + 615 °C (lignes en tirets). Peu importe la valeur d’¢élévation de température, cette
modification ne fonctionne pas : bien qu’une Iégére augmentation de la densité soit observée aux deux
températures, elle est loin de correspondre a I’augmentation de densité observée expérimentalement. De
plus, cet essai résulte en une augmentation du diameétre des boucles a 25 °C, qui ne se produit pas
expérimentalement dans cette gamme de dpa. Une simple augmentation de température ne semble donc
pas étre le phénomene induit par I’effet des pertes d’énergie €électronique dans ce cas.

La Figure I'V-16 présente le meilleur ajustement obtenu pour les données des irradiations a -180 et
25 °C en simple faisceau Si 6 MeV, pour lequel une composante athermique a été ajoutée au coefficient
de diffusion :
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Figure IV-16 : Résultats du modéle Rate Theory qui fonctionnent, comparés aux données
expérimentales, concernant I'évolution (a) de la densité réelle et (b) du diaméetre moyen des boucles de
dislocation dans une lame mince d’UQ; irradiée avec des ions Si 6 MeV a -180 et 25 °C. Les lignes
pleines et les points correspondent aux résultats du modele et aux données expérimentales,
respectivement. Le rayon initial est fixé a 1,5 nm.

Cette composante athermique est introduite de la maniere suivante dans le mode¢le, avec I’expression

Em

du coefficient de diffusion (cf. Chapitre 11, partie 3.) qui devient D = D, + Dye *B7. Pour obtenir cet
ajustement satisfaisant, une valeur de D, = 7,5 x 102 cm?/s est appliquée a tous les monomeéres. Avec
une telle valeur, cette composante athermique a un effet important sur les coefficients de diffusion a
basse température. En effet, les coefficients de diffusion des monomeres a -180 et 25 °C (cf. Tableau
I'\V-2) ont presque tous été augmentés a 7,5 x 102 cm?/s. Seul le coefficient de diffusion des interstitiels
d'oxygéne a 25 °C, dont la valeur est déja de 1,1 x 10"® cm?/s, n’est pas affecté par la composante
athermique.

L’évolution de la densité de boucles du modéle correspond bien aux tendances expérimentales
observées aux deux températures. En effet, le modele parvient a reproduire l'augmentation significative
de la densité qui se produit & faible niveau de dpa. A 25 °C, 'augmentation de la densité se produit a un
niveau de dpa légérement inférieur par rapport a la densité expérimentale. Que ce soit
expérimentalement ou dans le modele, il y a peu de différence dans I'évolution de la densité entre -180
et 25 °C. Le diamétre moyen n'évolue ni expérimentalement, ni dans le modele, aux deux températures
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(la diminution de taille, due a la présence des boucles plus grandes en début d’irradiation, cf. Figure
I\VV-1(b—C), n’est pas prise en compte dans 1’évolution du diamétre moyen ici).

Ainsi, il apparait que dans le cas de I’irradiation avec des ions Si seuls, 1’effet couplé entre les pertes
d’énergie balistique et électronique des ions Si 6 MeV résulte en une diffusion accélérée des défauts
ponctuels directement générés par les ions Si eux-mémes. Ces derniers s’agglomeérent pour former des
boucles, ce qui induit une nucléation importante de boucles qui se produit a faible niveau de dpa. De
plus, il semble que la température d’irradiation n’ait pas d’effet sur le couplage entre -180 et 25 °C.

La Figure I\V-17 présente les essais qui n’ont pas fonctionné pour 1’ajustement des données des
irradiations & -180 et 25 °C en double faisceau simultané Xe & Si :
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Figure 1V-17 : Résultats du modéle Rate Theory qui ne fonctionnent pas, comparés aux données
expérimentales, concernant I'évolution (a) de la densité réelle et (b) du diaméetre moyen des boucles de
dislocation dans une lame mince d’UO; irradiée simultanément avec des ions Xe & Si & -180 et 25 °C.

Les lignes (en tirets ou pointillés) et les points correspondent aux résultats du modéle et aux données
expérimentales, respectivement. Le rayon initial est fixé & 1,0 nm et 2,0 nm pour les données a -180 et
25 °C, respectivement.

Dans un premier temps, le modele a été testé avec les paramétres tels que définis pour les pertes
d’énergie balistique dans les lames minces irradiées (lignes en pointillés). De manicre prévisible, ces
paramétres ne fonctionnent pas, 1’augmentation de densité se produisant trop tard en dpa aux deux
températures. De plus, aucune augmentation de diamétre moyen n’est obtenue, alors qu’un
grossissement des boucles est observé expérimentalement aux deux températures. Dans un second
temps, le modele a été testé en ajoutant une composante athermique qui correspond a celle utilisée pour
ajuster les données Si, a savoir 7,5 x 1022 cm?/s (lignes en tirets). Peu importe la valeur de composante
athermique utilisée, cette modification ne fonctionne pas : il se produit une augmentation de densité bien
trop importante par rapport a celle observée expérimentalement aux deux températures. De méme, le
grossissement des boucles n’est pas retrouvé. Une diffusion accélérée ne semble donc pas étre le
phénoméne induit par 1’effet des pertes d’énergie électronique dans ce cas, contrairement au cas des ions

Si seuls.
La Figure 1'V-18 présente le meilleur ajustement obtenu pour les données des irradiations a -180 et
25 °C en double faisceau simultané Xe & Si, pour lequel une augmentation artificielle de température

de + 615 °C a été appliquée :
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Figure 1\V-18 : Résultats du modele Rate Theory qui fonctionnent, comparés aux données
expérimentales, concernant I'évolution (a) de la densité réelle et (b) du diametre moyen des boucles de
dislocation dans une lame mince d’UO; irradiée simultanément avec des ions Xe & Si & -180 et 25 °C.
Les lignes pleines et les points correspondent aux résultats du modéle et aux données expérimentales,

respectivement. Le rayon initial est fixé a 1,0 nm et 2,0 nm pour les données a -180 et 25 °C,
respectivement.

L’évolution de la densité de boucles du modéle correspond bien aux tendances expérimentales
observées aux deux températures ; ou le modéle parvient a reproduire toutes les étapes de I'évolution
expérimentale de la densité : l'augmentation, la saturation puis la diminution. Contrairement a tous les
cas précédents, le modéle capture I'augmentation du diamétre moyen de boucles a -180 et 25 °C. Cette
augmentation dans le modele correspond bien a la tendance expérimentale a 25 °C. Néanmoins, a -180
°C, l'augmentation du modéle se produit a niveau de dpa beaucoup plus élevé par rapport a la taille
expérimentale.

Les nouvelles valeurs calculées des coefficients de diffusion, tenant compte de I'augmentation de la
température de + 615 °C, sont présentées dans le Tableau V-3 :

Tableau 1V-3 : Coefficients de diffusion de chaque monomeére en tenant compte de I’augmentation de
température de + 615 °C.

T (°C) Dy, (cm?/s) Dy, (cm?/s) Dy, (cm?s)
93 + 615 7,1 x10% 1,3x10% 8,2 x 10
298 + 615 8,5 x 10 2,8 x 107 3,0 x 101

Bien qu'elle soit toujours prise en compte dans les calculs, la composante athermique (telle que
définie pour le cas de I’irradiation en simple faisceau Si) devient insignifiante par rapport a ces nouvelles
valeurs de coefficient de diffusion.

Ainsi, il apparait que dans le cas de I’irradiation simultanée avec des ions Xe & Si, I’effet couplé
entre les pertes d’énergie balistique (du Xe) et électronique (du Si) résulte en une augmentation de
température. Celle-ci ne correspond pas a la température de 1’échantillon mais a 1’élévation locale de
température dans la microstructure sur le passage des ions Si. Ici ces derniers interagissent
majoritairement avec les défauts ponctuels générés par les ions Xe. Ils peuvent activer la diffusion de
ces défauts, qui peuvent s’agglomérer pour former des boucles ou étre absorbés par les boucles
existantes. Ceci résulte en 1’accélération de la cinétique d’évolution des boucles, avec la transformation
des boucles en lignes qui se produit plus tot en dpa.
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Les ions Si induisent des excitations électroniques et des ionisations, résultant en un effet de pointe
thermique le long de leur parcours dans la matiére. Dans la zone impactée, la diffusion des défauts
ponctuels est activée. Cet effet est capturé par le modéle Rate Theory pour les deux modes d’irradiation
(simple ou double faisceau simultané), mais en utilisant des approches différentes pour affecter la
migration des défauts. Des ajustements satisfaisants ont été obtenus en introduisant une composante
athermique au coefficient de diffusion dans le cas des ions Si seuls, tandis qu'une augmentation de
température est appliquée dans le cas des ions Xe & Si. Ainsi, suivant la microstructure rencontrée,
I’influence des pertes d’énergie électronique des ions Si sera différente.

Dans le cas d’une irradiation en simple faisceau, les ions Si n’interagissent qu’avec leurs propres
défauts ponctuels (générés par leur passage, dés de faibles niveaux de dpa). Le modele capture la
tendance expérimentale par une diffusion accélérée. Cette diffusion accélérée peut induire la
recombinaison des défauts, leur disparition aux surfaces libres des lames minces, leur absorption sur les
boucles existantes ou leur agglomération pour former de nouvelles boucles. Il apparait qu’une partie
importante des interstitiels s’agglomérent pour former des boucles, ce qui correspond
expérimentalement a l'augmentation significative de la densité de petites boucles observée a faible
niveau de dpa. Concernant le réle de la température d’irradiation, les résultats expérimentaux et du
modéle montrent que les excitations électroniques et les ionisations sont suffisamment importantes pour
que son effet entre soit négligeable -180 et 25 °C.

Dans le cas d’une irradiation en double faisceau simultané avec des ions Si et des ions de basse
énergie (ici Xe), les ions Si n’interagissent pas uniquement avec leurs propres défauts mais aussi avec
les défauts générés par les ions Xe (qui favorisent des pertes d’énergie balistique). Ces derniers induisent
non seulement la formation de défauts ponctuels mais aussi de petites boucles de dislocation. Le modele
capture la tendance expérimentale par une élévation de température qui correspond a la pointe thermique
des ions Si qui activent la diffusion des défauts ponctuels dans un certain rayon et sur un certain temps.
En plus d'accélérer tous les mécanismes mentionnés ci-dessus (annihilation de défauts et
agglomération), l'augmentation de la température impacte également la disparition des boucles.
Expérimentalement, les effets de coalescence et la transformation des boucles en lignes se produisent
plus vite avec I’effet des pertes d’énergie électronique, car la densité et la taille des boucles augmentent
plus rapidement en dpa. Concernant I’effet de la température d’irradiation, les microstructures observées
a des niveaux de dpa similaires étant différentes entre -180 et 25 °C, il semble que son effet ne soit pas
négligeable dans ce cas.

Comme présenté précédemment, la température d'irradiation induit des populations de boucles
différentes pour I’irradiation Xe, avec une densité de boucles plus élevée et des boucles qui apparaissent
plus petites a -180 °C par rapport a 25 °C (cf. Chapitre IlI, Figure I11-4). Par conséquent, lorsque les
ions Si interagissent avec les défauts générés par les ions Xe, il est possible que la mobilité des
interstitiels d’oxygéne (limitée ou permise en fonction de la température d'irradiation) ait impacté la
nucléation et le grossissement des boucles. A -180 °C, il est probable que la plupart des interstitiels ne
se soient pas recombinés avant d’interagir avec les ions Si. Inversement, & 25 °C, une partie des
interstitiels ont probablement déja été absorbés par les puits, se sont recombinés avec des lacunes ou se
sont annihilés aux surfaces libres, laissant moins d'interstitiels disponibles pour I'évolution de la
microstructure (cf. Chapitre 111, Figure I111-21). Cela pourrait expliquer pourquoi les microstructures
finales sont différentes pour un méme niveau d’endommagement.

En résumé, une irradiation utilisant des ions Si 6 MeV seuls ou simultanément avec des ions de
faible énergie induit un effet de couplage différent, le premier étant indépendant de la température, le
second étant dépendant de cette derniere (dans la gamme -180 — 25 °C).
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2.3.2. Utilisation du modéle Rate Theory dans les disques (Série B)

Pour comprendre I’effet de couplage entre les pertes d’énergie dans le cas des disques irradiés (Série
B, irradiations en double faisceau simultané Au & Fe), le modele RT a été utilisé. Les mémes parametres
tels que définis pour les disques (cf. Chapitre 111, sous-partie 2.4.2.) ont été repris, ¢’est-a-dire en tenant
compte d’une augmentation du nombre de boucles créées dans la cascade de collisions par rapport aux
lames minces. Bien qu’il n’y ait qu’un seul point expérimental pour chaque irradiation et que cela ne
soit pas suffisant pour établir une cinétique, le modéle peut toutefois apporter des éléments de
compréhension dans les mécanismes mis en jeu ou non lors du couplage avec les pertes d’énergie
électronique des ions Fe 27 MeV en température.

La Figure 1V-19 présente les essais qui n’ont pas fonctionné pour 1’ajustement des données de
I’irradiation en double faisceau simultané Au & Fe 4 25 °C :
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Figure 1V-19 : Résultats du modéle Rate Theory qui ne fonctionnent pas, comparés aux données
expérimentales, concernant I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre moyen des boucles de
dislocation dans un disque d’UO- irradié simultanément avec des ions Au & Fe a 25 °C. Les lignes (en
tirets ou pointillés) et les points correspondent aux résultats du modéle et aux données expérimentales,
respectivement. Le rayon initial est fixé a 1,0 nm.

D’abord, le modéle a été testé avec les parametres tels que définis pour les pertes d’énergie balistique
dans les disques irradiés (lignes en pointillés). En bon accord avec les lames minces irradiées, ces
parametres ne fonctionnent pas, ici ’augmentation de densité avant saturation est trop importante et
aucune augmentation du diameétre moyen n’est retrouvée. Ensuite, le modele a été testé en ajoutant une
composante athermique qui correspond a celle utilisée pour ajuster les données Si, a savoir 7,5 x 102
cmz/s (lignes en tirets). Peu importe la valeur de composante athermique utilisée, cette modification ne
fonctionne pas : il se produit une augmentation de densité bien trop importante, et toujours aucune
augmentation du diameétre moyen n’est obtenue.

La Figure 1V-20 présente le meilleur ajustement obtenu pour les données de I’irradiation en double
faisceau simultané Au & Fe a 25 °C, pour lequel une augmentation artificielle de température de + 500
°C a éte appliquée :
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Figure 1V-20 : Résultats du modéle Rate Theory qui fonctionnent, comparés aux données
expérimentales, concernant I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre moyen des boucles de
dislocation dans un disque d’UO- irradié simultanément avec des ions Au & Fe a 25 °C. Les lignes
pleines et les points correspondent aux résultats du modele et aux données expérimentales,
respectivement. Le rayon initial est fixé a 1,0 nm.

Comme énoncé précédemment, la présence d’un unique point expérimental ne permet pas de
conclure sur la cinétique. Cependant, il est intéressant de constater qu’une augmentation du diamétre
moyen est enfin obtenue, avec, a niveau d’endommagement donné, une valeur expérimentale proche de
la valeur du mod¢le. De plus, pour ce méme niveau d’endommagement, la valeur expérimentale de
densité est elle aussi proche de la valeur du modele. Cette tendance est donc en bon accord avec les
résultats en double faisceau simultané dans les lames minces irradiées (Xe & Si), a savoir que dans le
disque irradié aussi il apparait que 1’effet des pertes d’énergie électronique est capturé par le modele via
une augmentation de température (ici + 500 °C), due a la pointe thermique des ions Fe 27 MeV sur leur
passage.

Dans le modele, I’¢lévation de température est de + 500 °C et + 615 °C pour les ions Fe 27 MeV et
Si 6 MeV, respectivement. En revanche, les travaux expérimentaux de M. Bricout [72] montrent que
plus le niveau de pertes d’énergie électronique est éleve, plus les boucles grossissent (allant jusqu’a se
transformer en lignes dans le cas des ions Fe 27 MeV). Ainsi, en lien avec les résultats du modéle iTS,
il est probable qu’en réalité 1’élévation de température soit plus importante pour les ions Fe. En effet,
les pertes d’énergie €lectronique des ions Fe 27 MeV sont environ 2 fois supérieures a celles des ions Si
6 MeV. Non seulement la trace des ions Fe est localement plus grande (et donc active la diffusion d’un
plus grand nombre de défauts, cf. Chapitre I, Figure 1-27), mais I’énergie déposée est plus importante
et sur un temps plus long. De ce fait, 1’élévation de température induite par le passage des ions devrait
étre plus élevée pour les ions Fe 27 MeV que pour les ions Si 6 MeV. Malgré cela, il faut rappeler qu’un
seul point n’est pas suffisant pour conclure sur la cinétique globale. Peu importe la valeur, le fait que la
tendance indique une élévation de température dans le cas du double faisceau simultané, a la fois dans
les lames minces et disques irradiés, est en bon accord avec les expériences a 25 °C et les simulations
du modeéle iTS de M. Bricout [72].
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Comme mentionné précédemment, les résultats obtenus a 800 °C pour I’irradiation en double
faisceau simultané sont trés différents des résultats observés a 25 °C dans ce travail et dans les études
précédentes de notre équipe. Tous les essais précédemment réalisés pour les autres conditions
d’irradiation ont été testés ici. La Figure I'V-21 présente les résultats de ces essais sur 1’ajustement des
données de I’irradiation en double faisceau simultané Au & Fe a 800 °C :
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Figure 1\V-21 : Résultats du modele Rate Theory qui ne fonctionnent pas, comparés aux données
expérimentales, concernant I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre moyen des boucles de
dislocation dans un disque d’UO; irradié simultanément avec des ions Au & Fe a 800 °C. Les lignes
(en tirets ou pointillés) et les points correspondent aux résultats du modéle et aux données
expérimentales, respectivement. Le rayon initial est fixé a 1,0 nm.

Dans un premier temps, le modele a été testé avec les parametres tels que définis pour les pertes
d’énergie balistique dans les disques irradiés (lignes en pointillés). Ces paramétres ne fonctionnent pas,
ici I’augmentation de densité n’est pas suffisante, alors que I’augmentation du diamétre moyen est déja
bien trop importante. Dans un second temps, le modele a été testé en ajoutant une composante
athermique tres élevée, a savoir 1 x 10 cm?/s (lignes en tirets). Peu importe la valeur de composante
athermique utilisée, cette modification ne fonctionne pas : la densité diminue et le diamétre moyen
augmente par rapport aux paraméetres des pertes d’énergie balistique. Enfin, le modeéle a été testé en
ajoutant une augmentation de température, qui correspond ici a la valeur qui fonctionne pour ajuster les
données en double faisceau simultané a 25 °C, a savoir + 500 °C (lignes pleines). Cette modification ne
fonctionne pas, pour les mémes raisons que dans le cas de 1’ajout d’une composante athermique. Ainsi,
aucun des essais déja réalisés pour les conditions d’irradiation précédentes n’a été concluant ici. Il fallait
donc modifier un autre paramétre ou en ajouter un nouveau pour parvenir a ajuster ces données.

La Figure 1V-22 présente le meilleur ajustement obtenu pour les données de I’irradiation en double
faisceau simultané Au & Fe a 800 °C, pour lequel, en plus de I’augmentation artificielle de température
de + 500 °C, la diffusion des lacunes d’uranium a été activée :
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Figure IVV-22 : Résultats du modéle Rate Theory qui fonctionnent, comparés aux données
expérimentales, concernant I'évolution (a) de la densité et (b) du diamétre moyen des boucles de
dislocation dans un disque d’UO: irradié simultanément avec des ions Au & Fe a 800 °C. Les lignes
pleines et les points correspondent aux résultats du modele et aux données expérimentales,
respectivement. Le rayon initial est fixé a 1,0 nm.

Une fois de plus, la présence d’un unique point expérimental ne permet pas de conclure sur la
cinétique. Néanmoins, a ce niveau d’endommagement donné, les valeurs du mod¢le de densité et de
diamétre moyen des boucles sont tres proches des valeurs expérimentales. D’aprés le modéle, pour ce
niveau d’endommagement, la densité se trouve dans une phase de saturation (aprés 1’augmentation).
Concernant le diamétre moyen, son augmentation se produit des de trés faibles niveaux de dpa (< 0,001
dpa). Ceci signifie que la diffusion des défauts est si importante que des interstitiels sont immédiatement
absorbés par les boucles dés le début de I’irradiation. Au-dela de 0,001 dpa, une phase de saturation est
observée avec une légére diminution est observée en fin de cinétique. Normalement, une diminution de
taille n’est pas possible dans le mod¢le tel que défini jusqu’ici (cf. Chapitre II, partie 3.). Cependant, les
modifications opérées pour obtenir cet ajustement tiennent compte d’un mécanisme de diminution de
taille, qui sera expliqué dans ce qui suit.

Cet ajustement a été obtenu a 1300 °C (800 + 500 °C), en activant la mobilité des lacunes d’uranium,
sans que cette derniére n’impacte tous les résultats du modéle RT obtenus jusqu’ici. Ainsi, pour obtenir
cet ajustement, deux modifications ont été apportées au modele RT.

La premicre consistait a réduire I’énergie de migration des lacunes d’uranium. Cette derniére était
auparavant fixée volontairement a une valeur trés haute (3,9 eV) pour s’assurer que ces lacunes ne
diffusaient pas dans le modele. De ce fait, la valeur a été réduite pour atteindre une nouvelle valeur de
3,375 eV (meilleur ajustement). Cette valeur a ensuite été appliquée dans 1’ensemble des résultats
précédents du modéle : elle ne change aucune cinétique entre -180 et 800 °C (régime balistique ou
couplage). Ceci signifie qu’elle devient suffisamment basse pour activer la diffusion des lacunes
d’uranium dans le cas de I’irradiation Au & Fe a 800 °C, tout en restant suffisamment haute pour n’avoir
aucun impact dans le reste des calculs.

La deuxiéme modification s’applique a la relation qui régit le rayon moyen des boucles (cf. Chapitre
11, équation (2.15)). Cette derniére devient :

—r = 30 —— Ui = Js) 41
Avec jL le flux de lacunes a la surface des boucles (en cm?2.s?).
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Précédemment, il était expliqué qu’en raison de la tres faible mobilité des lacunes d’uranium, le
terme jL devenait négligeable (cf. Chapitre II, partie 3.). Du fait de 1’activation de leur diffusion, ce
terme ne peut plus étre négligé. De ce fait, il est dorénavant pris en compte dans 1’évolution du rayon.
Il ajoute le tout premier mécanisme de diminution de la taille des boucles (absent jusque-la dans le
modele) : la diminution de la taille d’une boucle par absorption de lacunes. C’est pour cette raison
qu’une légeére diminution du diamétre moyen est observée (cf. Figure 1V-22(b)). Le terme jL reste
négligeable jusqu’a 800 °C dans les résultats précédents du modele, y compris avec la nouvelle valeur
d’énergie de migration des lacunes d’uranium égale a 3,375 eV.

Ainsi, il apparait que I’effet des pertes d’énergie électronique des ions Fe 27 MeV a 800 °C induit
I’activation des lacunes d’uranium. Dans le modeéle et dans la réalité, ces derniéres peuvent se
recombiner, s’annihiler aux surfaces libres ou étre absorbées par les boucles, réduisant ainsi leur taille.
En réalité, elles peuvent aussi s’agglomérer avec d’autres lacunes pour former des objets lacunaires plus
grands. Cela justifierait pourquoi plus d’objets lacunaires sub-nanométriques sont observés dans le cas
de I’irradiation Au & Fe a 800 °C (cf. Figure 1V-14).

Cependant, le modéle est trop simple et ne permet pas de le confirmer. Tel quel, il ne considére pas
I’évolution des objets lacunaires plus grands qu’une mono-lacune. Pour aller plus loin, il faudrait ajouter
cette évolution, en ajoutant dans le code des équations similaires a celles qui s’appliquent sur les boucles
interstitielles.

En complément, via des caractérisations par PAS de travaux de recuits dans UO; irradié avec des
ions Au 4 MeV, M. Gérardin [58] met en évidence une étape d’évolution des défauts lacunaires liés a
I’uranium entre 600 et 1100 — 1300 °C. Pendant cette étape, une variation des proportions entre les
différents défauts est observée, et il est proposé que les mécanismes d’agglomération et de dissolution
sont en compétition. Dans ce travail, il est donc possible que la migration des lacunes d’uranium induise
la formation de plus d’objets lacunaires sub-nanométriques, mais dont la taille détectable au MET
n’évolue pas (comme dans les autres conditions d’irradiation), a cause d’un phénomene de dissociation
a cette température.

2.4. Mise en évidence de boucles fautées dans UO2

Des mesures supplémentaires par MET de maniére ex situ ont été réalisées sur une des lames minces
irradiées sur la plateforme JANNuS Orsay (Série A), afin d'étudier la présence de boucles fautées avec
des vecteurs de Burgers selon (111). Celles-ci ont été effectuées avec le MET du LECA-STAR (cf.
Chapitre 1, sous-partie 2.1.). En raison de la disponibilité des échantillons, cette caractérisation n’a pu
étre réalisée que dans la lame mince irradiée en double faisceau simultané avec des ions Xe & Si.

Pour identifier ces boucles fautées, la technique d'imagerie en champ sombre Rel-Rod a été utilisée
a un grandissement élevé pour obtenir une meilleure résolution sur les petits objets. Cette technique
permet d’imager les boucles fautées en utilisant les effets de diffraction de structure fine associés a la
faute d’empilement induite par la boucle. Pour plus de détails sur la mise en ceuvre de cette méthode
d’imagerie, le lecteur peut se référer a 1’étude de Bawane et al. [125]. Les résultats de ces caractérisations
supplémentaires sont presentés sur la Figure 1V-23 :
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(c)g=311;x310K

-

Figure 1\V-23 : Images MET d'UO- acquises a 25 °C apres irradiation a -180 °C en double faisceau
simultané avec des ions Xe & Si a une fluence de 2 x 10 Xe/cm2. Les images ont été enregistrées en
mode champ clair avec des vecteurs de diffraction selon (a—b) (111) et (c) (311), puis (d) en mode
champ sombre en condition Rel-Rod. Les encadrés montrent les clichés de diffraction. Le
grandissement utilisé est indiqué en haut a droite pour chaque image.

A notre connaissance, aucune observation expérimentale n’est disponible dans la littérature
concernant ces boucles fautées dans UO,. Probablement parce qu’elles seraient trop petites pour étre
observées et/ou caractérisées dans des conditions d’imagerie en champ clair conventionnelles et en
utilisant le critére d’extinction (g. b = 0). En effet, les tres petites boucles (< 1 nm) présentent souvent
un contraste trés faible ou sont complétement invisibles dans des conditions d’imagerie champ clair. La
technique Rel-Rod en champ sombre a donc été utilisée pour révéler la présence de petites boucles
fautées avec des vecteurs de Burgers selon (111) (Figure 1VV-23(d)). La densité mesurée de ces boucles
est de (1,4 + 0,1) x 10'7 boucles/cm®. En ce qui concerne leur taille, bien que difficile a mesurer, le
diamétre moyen est d'environ 1,0 nm. Toutes les boucles fautées mesurées ont un diamétre inférieur a 2
nm, ce qui est en bon accord avec les modélisations de Chartier et al. [70] et de Le Prioux et al. [71].
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La présence de ces boucles fait s’interroger sur la pertinence d’utiliser des facteurs correctifs sur la
densité de boucles (cf. Chapitre Il, Tableau I1-4), ces derniers étant définis pour une répartition
homogene de boucles de dislocation avec des vecteurs de Burgers selon les directions (110). Il est donc
nécessaire de déterminer si des boucles fautées ont pu étre confondues avec des boucles parfaites lors
du comptage. Pour cela, il faut comparer comment sont comptées ces boucles selon le mode d’imagerie
et le grandissement utiliseé.

Pour ce faire, la distribution des diametres des boucles fautées observées en champ sombre (Rel-
Rod, Figure 1VV-23(d)) a été comparée, pour le méme grandissement, a la distribution des diametres des
boucles observées en champ clair (Figure 1V-23(b)). Pour également prendre en compte I'effet du
grandissement sur le comptage des boucles, des mesures ont été réalisées a plus faible grandissement en
champ clair (Figure 1V-23(a)). Ces différentes distributions des diamétres des boucles sont
représentées, ainsi que comparées avec celle obtenue a partir des images MET réalisées en condition in
situ (cf. Figure 1\V-3(f)), sur la Figure 1V-24 :
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Figure 1\V-24 : Distribution des diamétres des boucles pour différentes conditions d'imagerie et
différents grandissements : champ clair avec un vecteur de diffraction selon (111) a x 94 K (Figure
1\VV-23(a)) ou x 310 K (Figure 1V-23(b)), champ clair en condition in situ (faible grandissement), et

champ sombre en condition Rel-Rod DF a x 310 K (Figure 1V-23(d)).

Pour commencer, la distribution en champ sombre Rel-Rod ne révele que les boucles fautées (100
% des boucles observables dans cette condition). La distribution montre que, bien gu'une petite
proportion de boucles (environ 10 %) ait un diametre supérieur a 1,5 nm, la plupart d’entre elles (environ
90 %) ont un diameétre compris entre 0,5 et 1,5 nm. 90 % des boucles fautées ont donc une taille
inférieure a 1,5 nm. Si on compare, pour le méme grandissement (x 310 K), avec la distribution en
champ clair, montre qu'environ 50 % des boucles mesurées ont un diamétre supérieur a 2 nm. Celles-ci
sont donc des boucles parfaites avec un vecteur de Burgers selon (110). Ainsi, pour ce grandissement,

en passant simplement du champ sombre Rel-Rod au champ clair, la moitié des boucles observées ne
sont déja pas des boucles fautées.

146



Ensuite, le grandissement peut avoir un effet sur le comptage des boucles. La distribution en champ
clair a faible grandissement (x 94 K) montre que toutes les boucles mesurées ont un diamétre supérieur
a 1,5 nm, dont la plupart d’entre elles (> 75 %) ont un diametre supérieur a 2 nm. Ce résultat n'est pas
surprenant puisque le grandissement a un impact a la fois sur la taille limite observable et la qualité du
contraste des petites boucles, ainsi que sur les statistiques de comptage. Par rapport au grandissement
précédent, on passe de la moitié des boucles a trois quarts d’entre elles qui ne peuvent pas étre des
boucles fautées. Enfin, la distribution en champ clair sur les images acquises en condition in situ (faible
grandissement), montre que seulement environ 10 % des boucles comptées ont un diamétre compris
entre 1,5 et 2 nm, ce qui peut correspondre aux boucles fautées.

Ainsi, travailler a de faibles grandissements limite de maniere importante 1’observation nette de ces
petites boucles fautées. La plupart d’entre elles sont trop petites, voire invisibles en champ clair, et ne
sont pas prises en compte. Dans ce travail, il semble que seule une faible proportion de boucles fautées
aurait pu étre confondue avec des boucles parfaites. Cette proportion est estimée a moins de 10 % du
total des boucles comptées dans ce travail. De ce fait, 1’utilisation du facteur correctif sur la densité de
boucles parfaites est acceptable. Pour de futurs travaux dans UOg, il conviendra de tenir compte de la
présence de ces petites boucles fautées.
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3. Etude par spectroscopie Raman

Les résultats concernant la spectroscopie Raman dans le régime balistique, a différentes
températures, ont permis de dresser des hypotheses quant a la nature de certaines bandes du spectre
Raman d’UQO: qui évoluent avec I’irradiation et la température. Ceci a été introduit dans le chapitre I11.

A présent, les résultats obtenus, & ces mémes températures, sur I’effet couplé entre les pertes
d’¢énergie balistique et électronique vont étre présentés puis discutés en lien avec les interprétations
précédemment proposées (cf. Chapitre I1l, sous-partie 3.4.). Les données expérimentales présentées
dans cette troisieme partie sont issues des Séries C et D (cf. Chapitre HlI, Figure 111-1).

3.1. Etude de I’effet de la température d’irradiation sur le couplage
3.1.1. Etude in situ du couplage a -180 °C (Série C)

Une irradiation en double faisceau simultané avec des ions Au & Fe a été réalisée a -180 °C sur un
disque d’UO; sur la plateforme JANNuS Saclay et suivie par Raman in situ. Les évolutions des bandes
caractéristiques d’UO,, comparées avec celles pendant I’irradiation a -180 °C en simple faisceau avec
des ions Au 4 MeV, sont représentées en fonction de la fluence sur la Figure 1\V-25 :
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Figure 1V-25 : Evolutions des bandes caractéristiques d”UO, en fonction de la fluence, avec (a)
I’¢largissement de la bande Tag, et ’aire (normalisée par rapport a 1’aire de la bande T2g) de la bande
(b) LO, (c¢) Ul et (d) U3 pendant I’irradiation a -180 °C avec des ions Au 4 MeV en simple et double
faisceau simultané avec des ions Fe 27 MeV. Les symboles vides représentent les points a fluence 0

(échantillons non-irradiés) acquis a -180 °C.
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En ce qui concerne la bande Tag, pour I’irradiation Au & Fe elle s’¢largit puis se stabilise a partir de
2 x 10% Au/cmz. Elle reste stable entre 2 x 10*% et 1 x 10 Au/cm?, puis elle s’élargit & nouveau jusqu’a
la fluence finale (6 x 10** Au/cm?). Son évolution est différente de celle de I’irradiation Au seul, pour
laquelle il n’y a aucune stabilisation entre 2 x 10™ et 1 x 10 Au/cmz. De plus, a une fluence donnée,
une différence est constatée entre les deux modes d’irradiation, avec la valeur d’élargissement qui est
plus élevée pour I’irradiation Au que pour ’irradiation Au & Fe. Concernant 1’évolution des aires
normalisées pour I’irradiation Au & Fe, celle de la bande LO augmente en début d’irradiation et se
stabilise rapidement en fluence, vers 8 x 102 Au/cm2. Son évolution est tres similaire a celle de
I’irradiation Au. Seule la stabilisation semble se produire Iégeérement plus tard par rapport a I’irradiation
Au (3 x 10 Au/cm?), et la tendance indique un niveau de stabilisation légérement plus élevé. Pour la
bande U1, ’aire normalisée augmente en début d’irradiation jusqu’a 1 x 102 Au/cm2, puis semble peu
évoluer jusqu’a 2 x 10'? Au/cm2. Au-dela, elle semble augmenter rapidement jusqu’a 7 x 102 Au/cm?,
avant de diminuer rapidement jusqu’a 8 x 10! Au/cm? puis progressivement jusqu’a la fin de
I’irradiation. Son évolution ressemble a celle de I’irradiation Au, mais par rapport a cette dernicre la
diminution se produit plus rapidement en fluence. De plus, au-dela de cette diminution, une différence
est observée entre les deux modes d’irradiation, avec la valeur d’aire normalisée qui est plus basse pour
I’irradiation Au & Fe que pour l’irradiation Au. Pour la bande U3, I’aire normalisée augmente
légérement en début d’irradiation, avant de se stabiliser. Il se pourrait qu’une Iégére diminution ait lieu
entre 1 x 10" et 1 x 10 Au/cm?, avant que I’aire normalisée ne revienne au méme niveau de
stabilisation. Cependant, compte-tenu des incertitudes, il n’est pas possible de conclure dessus ; son
évolution est donc tres similaire a celle de I’irradiation Au.

3.1.2. Etude in situ du couplage a 25 °C (Série C)

Une irradiation en double faisceau simultané avec des ions Au & Fe a été réalisée a 25 °C sur un
disque d’UO; sur la plateforme JANNuS Saclay et suivie par Raman in situ. Les évolutions des bandes
caractéristiques d’UQO,, comparées a celles apreés les irradiations & 25 °C en simple faisceau avec des
ions Au 4 MeV (suivi in situ et caractérisations ex situ), sont représentées en fonction de la fluence sur
la Figure 1V-26:
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Figure 1VV-26 : Evolutions des bandes caractéristiques d’UO; en fonction de la fluence, avec (a)
I’élargissement de la bande Tag, et ’aire (normalisée par rapport a 1’aire de la bande T2g) de la bande
(b) LO, (c) Ul et (d) U3 pendant ou apres I’irradiation a 25 °C avec des ions Au 4 MeV en simple et

double faisceau simultané avec des ions Fe 27 MeV. Les symboles vides représentent les points a
fluence 0 (échantillons non-irradiés) acquis a 25 °C.

Concernant la bande Tag, pour I’irradiation Au & Fe elle s’élargit et semble se stabiliser vers 5 x
10" Au/cm?. Son évolution est similaire a celle de I’irradiation Au, sauf qu’une différence du niveau de
stabilisation est observée, plus bas pour I’irradiation Au & Fe que pour I’irradiation Au (dans les deux
conditions). Il semble que la largeur se stabilise 1égérement plus tot en fluence pour I’irradiation Au &
Fe par rapport a I’irradiation Au. En ce qui concerne I’évolution des aires normalisées pour 1’irradiation
Au & Fe, celle de la bande LO augmente rapidement en fluence et se stabilise vers 5 x 102 Au/cm2. Son
évolution est identique a celle de I’irradiation Au. Les deux modes d’irradiation semblent se stabiliser
vers la méme fluence. Pour la bande U1, son intensité est proche de celle de 1’échantillon non-irradié,
et son aire normalisée ne montre pas d’évolution pour I’irradiation Au & Fe. Son évolution est différente
de celle de I’irradiation Au, dont la diminution de I’aire normalisée de la bande U1 n’est pas retrouvée
ici. Pour la bande U3, I’aire normalisée ne semble pas évoluer pour I’irradiation Au & Fe non plus. Son
évolution est similaire avec celle de I’irradiation Au. Seul le niveau de stabilisation varie, il est plus
élevé pour la condition Raman in situ.
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3.1.3. Etude ex situ du couplage a 800 °C (Série D)

Des irradiations en double faisceau simultané avec des ions Au & Fe ont éte réalisées a 800 °C sur
des disques d’UO; sur la plateforme JANNuS Saclay et caractérisées aprés les irradiations par
acquisitions Raman ex situ a 25 °C. Les évolutions des bandes caractéristiques d’UO2, comparées a
celles apres les irradiations a 800 °C en simple faisceau avec des ions Au 4 MeV (caractérisations ex

situ a 25 °C), sont représentées en fonction de la fluence sur la Figure 1V-27 :
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Figure 1\V-27 : Evolutions des bandes caractéristiques d’UO2 en fonction de la fluence, avec (a)
1’élargissement de la bande Tag, et 1’aire (normalisée par rapport a 1’aire de la bande Tsg) de la bande
(b) LO, (c) Ul et (d) U3 apres les irradiations a 800 °C avec des ions Au 4 MeV en simple et double

faisceau simultané avec des ions Fe 27 MeV. Le symbole vide représente le point a fluence 0
(échantillon non-irradié) acquis a 25 °C.

En ce qui concerne la bande Tog, pour I’irradiation Au & Fe elle s’élargit jusqu’a 7 x 10 Au/cm?,
puis semble diminuer entre 7 x 10 et 7 x 10 Au/cm2. Son évolution est plutot différente de
irradiation Au, dont la largeur apparait constante entre 5 x 102 et 6 x 10'* Au/cm? puis diminue a 7 x
10 Au/cm?. En ce qui concerne 1’évolution des aires normalisées pour I’irradiation Au & Fe, celle de
la bande LO augmente rapidement en fluence et se stabilise a 5 x 10 Au/cm?, bien qu’une l1égére
diminution soit observée a 6 x 10* Au/cm?. Son évolution est trés similaire a celle de I’irradiation Au,
avec la méme fluence de stabilisation. Pour la bande U1, elle est faiblement observable et son aire
normalisée ne semble pas évoluer avec I’irradiation. Son évolution est identique a celle de 1’irradiation
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Au. Pour la bande U3, I’aire normalisée diminue en début d’irradiation puis se stabilise, avec une
possible augmentation en fin d’irradiation. Son évolution est identique a celle de I’irradiation Au.

3.2. Discussion

Pour discuter des résultats obtenus par spectroscopie Raman sur le couplage entre les pertes
d’énergie balistique et électronique, ainsi que du réle de la température d’irradiation, il est important de
rappeler ce qui a été mis en évidence précédemment.

D’une part, concernant 1’évolution des boucles de dislocation, les résultats expérimentaux et le
modeéle indiquent un effet de pointe thermique, induit par le passage des ions Fe 27 MeV. Cette élévation
locale de température résulte en I’activation de la diffusion des défauts ponctuels dans ces zones
impactées par le passage des ions Fe. A 25 °C, une diminution de la densité de boucles, et un
grossissement de ces derniéres, sont observés par rapport a I’irradiation Au seul. A 800 °C, un
phénomene inverse est observé, ou plus de boucles, plus petites, sont observées par rapport au cas du
régime balistique pur. Le modéle RT suggére que 1’activation de la diffusion des lacunes d’uranium est
a I’origine de cette évolution différente des boucles de dislocation.

D’autre part, concernant 1’interprétation des bandes du spectre Raman d’UO- qui évoluent avec
I’irradiation, dans le chapitre III, il a été proposé que :

- Labande T2g donne une information globale sur 1’évolution des défauts ponctuels. Elle pourrait
étre plus sensible a des interstitiels qu’aux lacunes ;

- Labande LO est peut-étre liée a des défauts lacunaires (dont il n’est pas possible de conclure
sur la taille) ;

- L’évolution de la bande U1 est peut-étre associée aux interstitiels d’uranium chargés 3+, dont
la migration pourrait s’activer entre 200 et 300 °C ;

- Labande U3 n’évolue ni avec ’irradiation, ni avec la température avant ou apres 1’irradiation
de maniére cohérente.

Comme précédemment, chacune de ces bandes va étre discutée individuellement. La Figure 1V-28
dresse le bilan de ’ensemble des évolutions des bandes caractéristiques d’UQ; irradié avec des ions Au
4 MeV a -180, 25 et 800 °C en simple et double faisceau simultané avec des ions Fe 27 MeV :
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Figure 1VV-28 : Bilan des résultats de ce travail sur (a) I’¢élargissement de la bande Tag, et Iaire
(normalisée par rapport a I’aire de la bande T2g) de la bande (b) LO, (c) U1 et (d) U3 pendant ou aprés
les irradiations a -180, 25 et 800 °C avec des ions Au 4 MeV en simple et double faisceau simultané
avec des ions Fe 27 MeV. Les symboles vides représentent les points a dpa 0 (échantillon non-irradié)
acquis & -180 ou 25 °C, respectivement.

Concernant la bande Tog, a toutes les températures une différence est observée entre les irradiations
en simple et double faisceau, avec des valeurs d’élargissement plus élevées dans le cas de I’irradiation
Au que dans le cas de I’irradiation Au & Fe. Cette différence est élevée aux basses températures, tandis
que I’écart se réduit a 800 °C (ou pour certains niveaux d’endommagement les valeurs sont trés proches
entre les deux modes d’irradiation). En se basant sur le fait que cette bande est liée aux défauts ponctuels
(et peut-étre plus sensible a des interstitiels) et que les ions Fe 27 MeV induisent un effet de pointe
thermique sur leur passage, il est probable que ces diminutions soient liées a 1’activation de leur
diffusion, qui résulte en la diminution de leur concentration. En effet, les défauts ponctuels peuvent se
recombiner, s’annihiler, étre absorbés par les boucles / s’agglomérer pour former des boucles ou
disparaitre sur d’autres puits (surfaces libres, joints de grains...). Ainsi, en raison de la présence de
moins de défauts que dans le cas du régime balistique seul, la largeur de la bande T4 se stabilise plus
tot en dpa, et a un niveau de stabilisation plus faible.

Il est difficile de conclure sur la stabilisation qui est observée dans le cas de I’irradiation Au & Fe
aux basses températures. Toutefois, cette stabilisation se produit a un niveau d’endommagement proche
entre 25 et -180 °C, et qu’a cette derniére température la bande s’¢élargit a nouveau apres saturation. De
plus, il est intéressant de constater que les points de I’irradiation Au a 800 °C sont proches de la cinétique
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de I’irradiation Au & Fe a 25 °C. Peut-étre que 1’élévation de température avec le passage des ions Fe
27 MeV est de cet ordre de grandeur. Malheureusement, en raison d’un unique point expérimental en
MET dans cette condition, le modéle Rate Theory ne permet pas de vérifier cet ordre de grandeur.

En ce qui concerne la bande LO, 1’évolution de son aire normalisée est trés similaire dans toutes les
conditions, avec une augmentation puis stabilisation rapide en dpa pour des niveaux d’endommagement
proches. La différence du niveau de stabilisation observée entre les irradiations (simple ou double
faisceau) a 25 /800 °C et -180 °C est liée a I’effet de résonance induit par la température d’acquisition
(cf. Chapitre 11, Figure 111-25(a)). La tendance indique toutefois un niveau de saturation Iégerement
plus élevé pour le double faisceau simultané par rapport au simple faisceau. Ainsi, il semble que le
couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique n’ait pas ou peu d’effet significatif sur cette
bande. Concernant son interprétation en lien avec les résultats précédents, la conclusion est plus
compliquée. A 25 °C, le couplage entre les pertes d’énergie n’a aucun effet sur la bande LO, en bon
accord avec I’évolution des objets lacunaires sub-nanométriques (cf. Figure 1VV-14). Cependant, a 800
°C, une augmentation de la densité d’objets lacunaires sub-nanométriques est observée pour I’irradiation
Au & Fe (cf. Figure 1\V-14), alors que la bande LO évolue trés peu par rapport a ’irradiation Au seul.
Si la diffusion des lacunes d’uranium est activée par le passage des ions Fe 27 MeV a 800 °C (comme
suggéré par le modéle RT) et que cette bande est sensible a ces défauts, elle devrait présenter des
différences d’évolution entre les deux modes d’irradiation. Ainsi, sans connaitre la nature de ces objets
lacunaires sub-nanométriques, il n’est pas possible de conclure sur cette bande.

Pour la bande U1, I’aire normalisée évolue de maniere similaire entre les irradiations Au / Au & Fe
a 800 °C et I’irradiation Au & Fe a 25 °C, avec une bande U1 faiblement observable et qui n’évolue pas
ou peu avec l’irradiation. Avec ’augmentation de la température, que ce soit a 800 °C ou avec le
phénoméne de pointe thermique induit par les ions Fe 27 MeV, I’activation de la diffusion des
interstitiels d’uranium va induire leur recombinaison / annihilation / absorption / agglomération. Ainsi,
moins d’interstitiels d’uranium sont présents, et la bande U1 est plus faiblement observable. A I’inverse,
I’évolution est similaire entre les irradiations Au a-180/ 25 °C et Au & Fe a-180 °C. Des valeurs d’aire
normalisée plus basses sont observées pour cette derniére par rapport aux deux premieres. Ceci peut
indiquer que moins d’interstitiels d’uranium sont disponibles, pour les mémes raisons de ce qui est
détaillé plus haut. L’ensemble de ces interprétations est en bon accord avec le modé¢le RT, qui montre
qu’avec I’augmentation de la température dans le modele (température d’irradiation, ou avec le passage
des ions Fe), la concentration en interstitiels d’uranium diminue. Ainsi, 1’évolution de cette bande avec
le couplage entre les pertes d’énergie est cohérent avec I’interprétation qu’elle correspond aux
interstitiels d’uranium chargés 3+.

Pour la bande U3, en plus des observations précédentes, il apparait que I’effet du couplage entre les
pertes d’énergie non plus n’a aucun effet sur cette bande. En effet, pour chaque condition (dont la valeur
initiale d’aire normalisée varie d’un échantillon a 1’autre), aucune évolution nette n’est observée.
Comme dans le cas du régime balistique, ici il est impossible de conclure sur sa nature.
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4. Conclusion

Dans ce chapitre, I’effet de la température d’irradiation sur le couplage entre les pertes d’énergie
balistique et électronique dans UO; a été étudié. Des caractérisations in situ / ex situ par MET et
spectroscopie Raman ont été réalisées dans des lames minces ou disques d’UOQ- irradiés a plusieurs
températures (-180, 25 et 800 °C). Les irradiations ont été réalisées avec des ions dont la contribution
électronique est prédominante : soit en simple faisceau, lorsqu’une 1égére contribution balistique de ces
mémes ions induit déja un effet de couplage entre leurs pertes d’énergie ; soit en double faisceau
simultané, avec des ions de basse énergie favorisant une contribution balistique. Le modéle Rate Theory
a été utilisé pour étudier 1’effet du couplage sur 1’évolution des boucles de dislocation. L utilisation du
modele avait pour objectif d’apporter des éléments de compréhension sur les mécanismes mis en jeu
lors du couplage entre les pertes d’énergie électronique et balistique.

Tout d’abord, dans le cas des lames minces directement irradiées a -180 et 25 °C, des ions Si 6 MeV
ont été utilisés. Pour ces derniers, un effet de couplage est a prendre en compte entre leurs pertes
d’¢énergie. En effet, selon leur utilisation individuelle ou avec des ions de basse énergie (Xe 0,39 MeV),
I’évolution de la microstructure sous irradiation est différente. Dans le premier cas, une augmentation
tres importante de la densité de boucles se produit a plus faible niveau d’endommagement que dans le
cas du régime balistique seul. Dans le deuxiéme cas, la cinétique d’évolution des boucles de dislocation
est accélérée par rapport a celle obtenue dans le cas du régime balistique seul ; avec notamment la
transformation des boucles en lignes se produisant pour des niveaux d’endommagement plus faible.

Dans le cas d’une irradiation en simple faisceau, les ions Si n’interagissent qu’avec leurs propres
défauts ponctuels. Ceci est capturé par une diffusion accélérée dans le modéle RT. Cette diffusion
accélérée peut induire la recombinaison des défauts, leur disparition aux surfaces libres des lames
minces, leur absorption sur les boucles ou leur agglomération pour former de nouvelles boucles. Une
partie importante des interstitiels s’agglomérent pour former des boucles, justifiant l'augmentation
significative de la densité de boucles observée expérimentalement a faible niveau de dpa. Dans le cas
d’une irradiation en double faisceau simultané avec des ions de basse énergie, les ions Si interagissent
aussi avec les défauts ponctuels et les boucles générés par les ions favorisant des pertes d’énergie
balistique. Ceci est capturé par une élévation de température dans le modéle RT, qui correspond a la
pointe thermique des ions Si qui activent la diffusion des défauts ponctuels. En plus d'accélérer tous les
mécanismes mentionnés ci-dessus, l'augmentation de la température impacte également la disparition
des boucles. Cela correspond expérimentalement a des effets de grossissement par coalescence /
transformation des boucles en lignes qui sont susceptibles de se produire plus rapidement en dpa. En
effet, les boucles se forment, grossissent et se transforment en lignes a des niveaux d’endommagement
plus faibles que dans le régime balistique seul, grace a I’effet des pertes d’énergie électronique des ions
Si.

Concernant le role de la température d’irradiation entre -180 et 25 °C, les excitations électroniques
et les ionisations sont prédominantes sur son effet dans le cas des ions Si seuls. A I’inverse, son effet
n’est pas négligeable dans le cas des ions Si couplés avec des ions de basse énergie, ou la transformation
des boucles en lignes se produit plus tét a -180 qu’a 25 °C. Cette différence peut étre liée a la mobilité
des interstitiels d’oxygéne. Cette derniére étant limitée ou favorisée en fonction de la température
d'irradiation, elle pourrait impacter le nombre d'interstitiels disponibles pour I'évolution de la
microstructure lors du couplage entre les pertes électronique et balistique.

Ensuite, dans le cas des disques irradiés, des ions Fe 27 MeV ont été utilisés, pour lesquels le niveau
de pertes d’énergie électronique est environ 2 fois supérieur a celui des ions Si 6 MeV. L’irradiation en
double faisceau simultané montre également une accélération de la cinétique d’évolution des boucles a
25 °C (grossissement des boucles et diminution de la densité), comparé au cas balistique seul (Au 4
MeV). Ce phénomene est plus ou moins important avec la profondeur d’irradiation. Il est probablement
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en lien avec la quantité d’interstitiels disponibles, en suivant le profil de dpa générés par les ions de
faible énergie. Le mode¢le capture I’effet des ions Fe 27 MeV avec une ¢élévation de température, en bon
accord avec les lames minces irradiées. Concernant I’évolution des objets lacunaires sub-nanométriques,
le couplage ne montre aucun effet apparent a 25 °C.

Ces résultats dans les lames minces et disques irradiés sont en bon accord avec les expériences a 25
°C réalisées dans les travaux antérieurs de notre équipe [72]. Les résultats du modéle Rate Theory et les
simulations du modele iTS sont en bon accord sur la tendance qui indique une élévation locale de
température liée a la pointe thermigue des ions de haute énergie. Cependant, contrairement a ce que
suggere le modele RT, il est probable que 1’élévation de température soit plus importante dans le cas des
ions Fe 27 MeV que dans le cas des ions Si 6 MeV. En effet, comme il est suggéré par le modele iTS,
la trace des ions Fe est localement plus grande et I’énergie déposée est plus importante, cela sur un temps
plus long, que la trace des ions Si.

Cependant, le couplage entre les pertes d’énergie n’a pas le méme effet sur la microstructure a 800
°C par rapport a 25 °C. En effet, les résultats a 800 °C montrent une microstructure ou la densité de
boucles est plus élevée, et ou les boucles sont plus petites, dans le cas du double faisceau simultané que
dans le cas du simple faisceau. De plus, une augmentation de la densité d’objets lacunaires est observée
dans le cas du double faisceau. Le modéle RT suggeére une activation de la diffusion des lacunes
d’uranium dans cette condition. Ces derniéres peuvent se recombiner avec des interstitiels, s’annihiler
aux surfaces libres ou étre absorbées par les boucles. 1l est possible aussi que plus d’entre elles puissent
s’agglomérer pour former des objets lacunaires sub-nanometriques. Ceci pourrait expliquer pourquoi
leur densité est plus élevée dans ce cas.

Pour la premiére fois & notre connaissance, des boucles fautées avec un vecteur de Burgers selon
(111) ont été mises en évidence expérimentalement dans UO; grace a la technique d’imagerie champ
sombre Rel-Rod. Toutes les boucles fautées observées dans ce travail ont un diametre inférieur a 2 nm,
en bon accord avec les modélisations [70,71]. Ces derniéres présentent un contraste trés faible ou sont
complétement invisibles en champ clair, et ne sont que trés peu prises en compte dans le comptage a
faibles grandissements (tels que ceux utilisés dans ce travail).

Les résultats de spectroscopie Raman sur le couplage entre les pertes d’énergie permettent d’étendre
la réflexion sur les interprétations proposées précédemment dans le cas des résultats en régime balistique
seul.

Concernant la bande T, des diminutions des niveaux de stabilisation sont observées pour les
irradiations en double faisceau simultané par rapport au simple faisceau, et ce a toutes les températures.
Ceci pourrait correspondre a 1’activation de la diffusion des défauts ponctuels avec la pointe thermique
des ions Fe 27 MeV. Ces derniers peuvent se recombiner / s’annihiler / étre absorbés par des boucles
plus facilement et sur de plus grandes distances, et voient donc leur concentration diminuer. Cette
différence est moindre a 800 °C, ce qui pourrait s’expliquer par la mobilité déja plus importante des
défauts ponctuels a cette température par rapport aux basses températures. Ceci est cohérent avec la
précédente interprétation que la bande T4 serait liée aux défauts ponctuels, et potentiellement plus
sensible aux interstitiels.

L’attribution des défauts lacunaires a la bande LO est cohérente avec les résultats sur le couplage a
25 °C. En effet, I’évolution de son aire normalisée dans le cas de ’irradiation Au & Fe est similaire a
celle des objets lacunaires sub-nanométriques dans les mémes conditions d’irradiation et de température.
Cependant, cette interprétation n’est pas cohérente & 800 °C. A cette température, aucune évolution
significative n’est observée pour I’aire normalisée de la bande LO, alors que la densité d’objets
lacunaires sub-nanométriques augmente. Pour I’interprétation de la nature de la bande LO, il n’est pas
possible de conclure sans connaitre le type de ces objets lacunaires.
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En ce qui concerne la bande U1, cette derniere est plus faiblement observable, ou son aire normalisée
n’évolue pas ou peu, lorsque la température d’irradiation est de 800 °C, ou avec la pointe thermique des
ions Fe 27 MeV. Ceci peut étre attribué a la mobilité des interstitiels d’uranium induisant leur
recombinaison / annihilation / absorption / agglomération et donc la diminution de leur concentration.
L’attribution des interstitiels d’uranium chargés 3+ a la bande U1 est donc cohérente avec les résultats
sur le couplage.

Enfin, la bande U3 ne montrait déja aucune évolution nette en régime balistique (y compris avec la
température d’irradiation / de recuit). Il apparait que le couplage entre les pertes d’énergie non plus n’a
aucun effet sur la bande U3.
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Conclusion géneérale et Perspectives

Afin de mieux appréhender 1’évolution du combustible en réacteur, le role de la température
d’irradiation sur le couplage entre les pertes d’énergie balistique et électronique a été précisé au cours
de ce travail de thése. Dans un premier temps, 1’objectif était de comprendre 1’effet de la température
sur I’évolution des défauts ponctuels / étendus dans UO irradié en régime balistique. Dans un second
temps, il s’agissait d’étudier I’impact des pertes d’énergie électronique sur les modifications
microstructurales induites par les pertes d’énergie balistique, ainsi que I’effet de la température
d’irradiation sur ce couplage.

Ainsi, des études a effets séparés ont été réalisées a I’aide d’irradiations aux ions en simple et double
faisceau simultané. Ces irradiations, réalisées sur les plateformes JANNuS Orsay et Saclay, ont permis :
d’une part, d’étudier I’effet couplé des pertes d’énergie en variant I’énergie des ions pour favoriser une
contribution balistique et/ou électronique ; d’autre part, d’étudier le role de la température d’irradiation
en faisant varier cette derniere entre différentes irradiations réalisées dans les mémes conditions.

Pour caractériser ces irradiations, deux techniques expérimentales ont été utilisées : la microscopie
électronique en transmission (MET) et la spectroscopie Raman. Le MET a permis de caractériser
I’évolution des défauts étendus (boucles de dislocation, objets lacunaires sub-nanométriques) soit
pendant I’irradiation (in situ, sur des lames minces directement irradiées), soit aprés ’irradiation (ex
situ, aprés prélévement de lames minces par FIB dans des disques irradiés). La spectroscopie Raman a
permis de suivre 1’évolution du désordre lié aux défauts ponctuels, soit pendant I’irradiation (in situ, par
acquisition ponctuelle a la température de I’irradiation), soit aprés I’irradiation (ex situ, par cartographie
de zone a température ambiante). Ces deux techniques ont ainsi permis d’établir des cinétiques
d’endommagement en fonction de la fluence d’irradiation / des dpa.

Pour compléter les données expérimentales, un modéle Rate Theory simple a été utilisé. Ce dernier
a permis : d’une part, d’étudier I’évolution des boucles de dislocation dans le régime balistique a
différentes températures, en identifiant les mécanismes mis en jeu selon la température d’irradiation ;
d’autre part, d’apporter des éléments de compréhension sur 1’effet des pertes d’énergie électronique sur
I’endommagement balistique, selon le mode d’irradiation (simple ou double faisceau simultané) et la
température d’irradiation.

Dans le régime balistique, I’irradiation provoque la formation de défauts ponctuels (interstitiels et
lacunes d’oxygene / uranium), qui peuvent s’agglomérer pour former des défauts étendus : des boucles
de dislocation interstitielles [68] et des objets lacunaires sub-nanométriques. Les différentes étapes de
I’évolution des défauts ponctuels ou étendus sont affectées par la température d’irradiation et le couplage
entre les pertes d’énergie électronique et balistique.

Les températures auxquelles les irradiations ont été réalisées dans ce travail ont été choisies de sorte
a se placer dans deux conditions différentes. D’une part, une condition dans laquelle on s’affranchit de
I’effet de la température, pour identifier précisément les mécanismes mis en jeu par les pertes d’énergie
balistique avec/sans contribution électronique : -180 °C. D’autre part, une condition proche des
températures observées en réacteur (500 — 1100 °C), pour se relier a I’étude du combustible : ici 800 °C
(et 600 °C dans les travaux précédents de notre équipe).

Ce travail de thése a permis I’apport de cinétiques d’évolution des boucles de dislocation dans
différentes conditions d’irradiations (température, couplage entre les pertes d’énergie, ou encore
géométrie de 1’échantillon).

Les boucles nanométriques que nous observons au cours des irradiations aux ions sont des boucles
parfaites (non fautées) avec des vecteurs de Burgers selon des directions (110). Cependant, par
comparaison avec d’autres matériaux et selon les modélisations proposées dans la littérature, des boucles
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fautées, avec des vecteurs de Burgers selon (111), devraient exister aussi dans UO,. Au cours de ce
travail de thése, nous sommes parvenus & les mettre en évidence. A notre connaissance, il s’agit de la
premiére fois ou des boucles fautées avec un vecteur de Burgers selon (111) ont été observées
expérimentalement dans UO; (grace a la technique d’imagerie en champ sombre Rel-Rod). Ces boucles
fautées avaient toutes un diamétre inférieur a 2 nm, en bon accord avec les modélisations proposées dans
la littérature [70,71]. En raison de leur trés petite taille et de leur contraste tres faible en imagerie
conventionnelle en champ clair, ces derniéres n’ont été que trés peu considérées dans ce travail. Pour de
prochains travaux d’irradiation dans UQ, il serait pertinent de prendre en compte leur présence lors du
comptage des boucles de dislocation, en effectuant des images a plus fort grandissement et en champ
sombre.

A basse température (-180 — 25 °C), la nucléation de boucles a lieu essentiellement dans la cascade
de collisions en régime balistique. La différence essentielle entre ces deux températures repose sur la
mobilité des interstitiels d’oxygene a 25 °C. Ils peuvent se recombiner ou s’annihiler plus facilement
qu’a -180 °C. Ainsi, plus de boucles se forment a -180 °C (plus d’interstitiels sont disponibles pour se
regrouper), mais les boucles peuvent étre légerement plus grandes a 25 °C (les interstitiels sont plus
facilement absorbés par ces derniéres). Aux deux températures, un grossissement des boucles se produit
aux niveaux d’endommagement élevés, lorsqu’un recouvrement géométrique des trés nombreuses
boucles est observé dans 1’échantillon. Ces derniéres interagissent probablement par des effets de
coalescence.

Avec I’effet couplé des pertes d’énergie balistique et électronique, des évolutions différentes sont
observées, selon le mode d’irradiation (simple ou double faisceau simultané) et la température. En
simple faisceau, la pointe thermique des ions de haute énergie active la diffusion des défauts ponctuels
créés par leur passage. Ceci résulte en une augmentation significative de la densité de boucles, qui se
produit trés rapidement en dpa par rapport au régime balistique pur. Il n’y a aucun effet apparent de la
température d’irradiation entre -180 et 25 °C dans cette condition. En revanche, lorsque les ions de haute
énergie sont utilisés en double faisceau avec des ions de basse énergie, ils interagissent aussi avec les
défauts générés par ces derniers. L’augmentation locale de température, induite par la pointe thermique
des ions de haute énergie, résulte en une accélération de la cinétique d’évolution des boucles. La
transformation des boucles en lignes se produit non seulement plus tot en dpa par rapport au régime
balistique pur ; mais elle se produit aussi plus tot en dpa & -180 qu’a 25 °C, ceci étant toujours en lien
probable avec la quantité d’interstitiels disponibles, selon la mobilité des interstitiels d’oxygene. Pour
s’affranchir de I’effet de couplage « propre » a I’ion (lorsque sa contribution balistique n’est pas
négligeable), il est souhaitable d’utiliser des ions de plus haute énergie.

A présent que les mécanismes sont identifiés & basse température, il est plus aisé de chercher a
comprendre ce qu’il se passe en réacteur. A haute température (600 — 800 °C), la migration des défauts
ponctuels pilote I’évolution des boucles. Ces derniéres se forment majoritairement par agglomération
d’interstitiels qui diffusent. Elles grossissent par 1’absorption d’amas d’interstitiels. En raison de cette
mobilité importante des défauts ponctuels, plus de recombinaisons / annihilation / absorption ont lieu a
cette température par rapport aux basses températures. Ainsi, un grossissement important des boucles
est observé a des niveaux d’endommagement plus faibles qu’a -180 et 25 °C. Lorsque ces boucles plus
grandes sont observées, la densité est significativement plus faible qu’a -180 et 25 °C.

Dans le cas du couplage a 800 °C, le modéle Rate Theory tend vers une possible activation de la
diffusion des lacunes d’uranium. Elles peuvent se recombiner avec des interstitiels ; s’annihiler aux
surfaces libres ; mais surtout étre absorbées par les boucles et ainsi réduire leur taille ou limiter leur
grossissement, en bon accord avec les observations expérimentales. Ces phénoménes résultent ainsi en
une microstructure ou plus de boucles, qui sont plus petites, sont observées par rapport au régime
balistique pur a la méme température et a la méme fluence. Il est aussi possible qu’elles s’agglomeérent
plus facilement. Ceci pourrait justifier pourquoi le couplage a 800 °C est la seule condition d’irradiation
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ou une évolution singuliére des objets lacunaires est observée (dont la densité augmente). Toutefois, il
faudrait complexifier le modele Rate Theory, en ajoutant I’évolution des objets lacunaires, ainsi que
préciser la nature de ces objets lacunaires sub-nanométriques, pour confirmer ces phénomenes.

Ce travail de thése apporte également des résultats sur I’interprétation des bandes du spectre Raman
d’UO; qui évoluent avec I’irradiation, elles-mémes directement liées au désordre induit par les défauts
ponctuels.

Il apparait que la bande T»4 donne une information globale sur les populations de défauts ponctuels.
En lien avec les évolutions de concentrations en défauts ponctuels proposées par le modéle Rate Theory,
elle pourrait étre plus sensible & des interstitiels. Les travaux de recuit montrent qu’elle s’affine avec la
température, ou deux paliers associés a la mobilité de défauts ponctuels sont mis en évidence : 200 —
300 °C et 600 °C. Nous attribuons le premier palier a la diffusion des interstitiels d’uranium. Le
deuxieme palier a 600 °C est associé¢ a un autre type de défauts, sur lequel il n’est pas possible de
conclure.

La bande LO semble étre liée aux défauts lacunaires en régime balistique. En effet, son évolution
est similaire a celle des objets lacunaires sub-nanométriques observés par MET dans ce travail.
Cependant, dans le cas du couplage entre les pertes d’énergie, conclure sur sa nature est plus délicat : a
25 °C, son évolution en double faisceau simultané est cohérente avec cette interprétation ; a 800 °C, plus
d’objets lacunaires sont observés, mais 1’évolution de la bande LO ne présente aucune différence
significative entre les deux conditions. Il n’est pas possible de conclure sur cette bande sans identifier
d’avantage la nature de ces objets lacunaires sub-nanométriques, par exemple en réalisant des mesures
par PAS ou grace a des calculs de MD.

Nous attribuons la bande Ul aux interstitiels d’uranium chargés 3+. L’évolution de son aire
normalisée sous recuit est trés sensible au palier d’activation de la diffusion des interstitiels d’uranium
(200 — 300 °C). Sa diminution sous irradiation est cohérente avec la diminution de la concentration en
interstitiels d’uranium (induite soit par la migration des défauts en température, soit par I’activation de
la diffusion des interstitiels d’uranium avec la pointe thermique des ions trés énergétiques). Enfin, dans
la littérature, cette bande est particuliérement intense dans 1’UO> dopé avec des éléments métalliques
chargés 3+. Cette interprétation est en bon accord avec les calculs de DFT+U, qui établissent que cet
état de charge 3+ est plus stable que 4+ pour les interstitiels d’uranium [123].

La bande U3 n’évolue pas de maniére claire avec I’irradiation : ni la température (de recuit ou
d’irradiation), ni le couplage entre les pertes d’énergie n’ont d’effet sur elle. Sa valeur d’aire normalisée
initiale varie d’un échantillon a I’autre, selon la préparation ou le stockage de ce dernier.

Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives pour la suite de ce travail de thése.

Premiérement, I’amélioration du modéle Rate Theory : a ce stade, ce modele RT est satisfaisant. I
présente un bon compromis entre six séries de données expérimentales in situ sur 1’évolution des boucles
de dislocation dans le régime balistique a différentes températures. L’ensemble de ces données sont
ajustées avec le méme jeu de paramétres. La modification de ces paramétres a permis d’apporter des
éléments de compréhension sur les mécanismes mis en jeu par ’effet des pertes d’énergie électronique,
a la fois pour les lames minces et les disques irradiés. Cependant, la simplicité du modéle I’empéche
encore de se rapprocher de la réalité. D’autres améliorations / mécanismes pourraient étre ajoutés dans
le modeéle :

- Amélioration de I’évolution des tailles : en 1’état actuel, la condition initiale sur le rayon des
boucles ne correspond pas a la réalité. Lorsqu’une petite boucle se forme par agglomération
d’interstitiels (amas de deux anti-Schottky), elle est bien trop petite en réalité (6 interstitiels)
pour correspondre au rayon initial defini dans le modéle (fixé & au moins 1 nm). Pour améliorer
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ce point, il serait intéressant d’ajouter des classes de taille de boucle, en se rapprochant du
fonctionnement d’un code de dynamique d’amas.

Prise en compte d’autres mécanismes de formation de boucles : par exemple, le mécanisme de
formation de boucles par accumulation locale d’interstitiels dans la géométrie de 1’échantillon.

Prise en compte de mécanismes précis de disparition de boucles: a ce stade, le terme de
disparition des boucles reste trop simple. Pour le préciser, il est nécessaire de le rendre
dépendant de la taille des boucles dans le modéle. 1 serait intéressant de 1’adapter a différents
mécanismes de disparition des boucles, tels que la coalescence (qui diminuerait la densité de
boucles mais augmenterait leur taille, mécanisme pressenti aux basses températures) ; ou
encore, la transformation des boucles en lignes (qui diminuerait le diamétre moyen des boucles,
en raison des grandes boucles qui se transforment en lignes).

Intégrer I’évolution des objets lacunaires : en I’état actuel, les objets lacunaires ne sont pas
considérés en raison de 1I’hypothése de départ que les lacunes d’uranium sont immobiles. 1l est
souhaitable de considérer leur évolution, avec par exemple la formation d’amas de défauts
lacunaires. Pour cela, il faudrait adapter les équations de formation des boucles interstitielles
aux objets lacunaires.

Deuxiémement, ces résultats pourraient grandement bénéficier d’expériences supplémentaires pour
compléter les données deja acquises. En effet, les mécanismes ont bien été identifiés a basse
température ; cependant, il reste beaucoup de phénoménes a comprendre a haute / trés haute température.
Ainsi, les expériences suivantes permettront d’affiner nos conclusions :

Des irradiations Au & Fe a 800 °C supplémentaires sur la plateforme JANNuS Saclay : étendre
I’unique point expérimental & une cinétique plus compléte permettrait d’identifier plus
précisément 1’évolution des défauts étendus et les mécanismes associés.

Une irradiation en double faisceau simultané a haute température sur la plateforme JANNuS
Orsay, suivie par MET in situ : une irradiation en double faisceau avec des ions Xe 0,39 MeV
et Si 6 MeV a 800 °C serait pertinente pour compléter les résultats obtenus a -180 et 25 °C. De
plus, établir une cinétique in situ permettrait de vérifier si le mécanisme observé pour
I’irradiation Au 4 MeV & Fe 27 MeV a 800 °C est similaire dans ce cas. La combinaison de ces
deux expériences (Au & Fe / Xe & Si) apporterait une comparaison directe de 1’effet du niveau
de pertes d’énergie électronique a 800 °C.

Une irradiation en simple faisceau avec des ions Au 4 MeV a trés haute température (> 1000
°C) et/ou des recuits : il serait intéressant d’essayer d’établir le palier de température de mobilité
des lacunes d’uranium, pour confirmer la tendance suggérée par le modéle RT lors de
I’irradiation en double faisceau.

Ces perspectives permettront non seulement d’enrichir notre base de données expérimentales sur les
effets d’irradiation dans UO,, mais également d’ouvrir la voie vers le développement de modeles plus
complexes pour simuler le comportement d’UO; sous irradiation. L’ensemble de cette démarche
permettra de mieux comprendre le comportement du combustible en réacteur ; 1’objectif final étant de
renforcer le caractére prédictif des modéles de comportement physico-chimique, avec une meilleure
prise en compte des mécanismes élémentaires.
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Annexe 1:

Présentation

d’irradiations aux ions

des

plateformes

Comme indiqué précédemment, toutes les irradiations aux ions ont été réalisees sur les plateformes
JANNUS. Les Figure Al-1 et Figure A1-2 [95] présentent les installations JANNuS Orsay et Saclay,

respectivement :
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Figure Al-1 : Tllustration de la plateforme d’irradiation aux ions JANNuS Orsay [95].
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Figure A1-2 : Illustration de la plateforme d’irradiation aux ions JANNuS Saclay [95].
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La plateforme JANNuS Orsay (CNRS, IJCLAB) est composée de I’implanteur d’ions IRMA (190
kV) et de I’accélérateur d’ions ARAMIS (2 MV, utilisable en mode Tandem ou en mode Van de Graff).
Un MET est couplé a la chambre d’irradiation, ce qui permet de réaliser des caractérisations in Situ
pendant I’irradiation. Dans ce travail, IRMA et ARAMIS ont été utilisés dans le cadre d’une campagne
d’irradiation avec des ions Xe 0,39 MeV et Si 6 MeV, respectivement. Cette campagne a été suivie par
MET in situ.

La plateforme JANNuS Saclay (CEA Saclay, SRMP) est composée de trois accélérateurs d’ions :
Japet (2 MV, Tandem), Pandore (2,5 MV, Pelletron) et Epiméthée (3 MV, Pelletron). Une fibre optique
relie la chambre d’irradiation triple faisceau a un spectrométre Raman, ce qui permet d’effectuer des
analyses Raman in situ entre plusieurs fluences d’irradiation. Dans ce travail, les accélérateurs Japet et
Epiméthée ont été utilisés pour réaliser des irradiations avec des ions Au 4 MeV et Fe 27 MeV,
respectivement. Ces irradiations ont été caractérisées par Raman in situ ou ex situ, ainsi que par MET
ex situ (LECA-STAR, CEA Cadarache).
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