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Résumeé

Ce travail concerne I'étude de la diffusion themgiget sous irradiation difCl dans le
dioxyde d’uranium. C’est une contribution au progmae PRECCI (Programme de
Recherches sur I'Evolution & long terme des CadisCombustibles Irradiés). &CI est un
produit d’activation volatil a vie longue (T = 3@MO ans) pouvant participer a la fraction
labile relachée par le combustible en cas de sticgéologique.

Nous avons simulé la présence®@@l par Iimplantation d’'une quantité déCl comparable a
la concentration de chlore présente a l'état d’irepu Afin d’évaluer les propriétés de
diffusion du chlore dans le combustible et en paligr apprécier I'influence des défauts
d’irradiation, nous avons procédé a deux typespkdrnces :

- linfluence de la température a été étudiée encefémt des recuits thermiques dans
une gamme de température comprise entre 900 ef@30Wbus avons montré que le
chlore implanté était mobile dés 1000°C et déteémim coefficient de diffusion
thermique Dgoo -cde I'ordre de 18° cnfs™. Une énergie d’activation de 4,3 eV a été
déduite ce qui est I'une des plus faibles valearagarativement a celle de produits de
fission volatils tels que I'iode ou le xénon. Cesgmetres traduisent le caractere tres
mobile du chlore ;

- linfluence de lirradiation par des produits dedion a été étudiée en irradiant les
échantillons avec des ionS| (énergie de 63,5 MeV). Nous avons pu déterminer q
la diffusion du chlore implanté sous irradiatiordans la gamme de température 30 —
250°C n’était pas purement athermique. Nous avasul@ un coefficient de
diffusion sous irradiation 8, -cde I'ordre de 18* cnfs® et avons calculé une énergie
d’activation de 0,1 eV. D’autre part, a 250°C, nausns observé un transport massif
du chlore constitutif provenant d’'une zone ou léfadts sont essentiellement produits
par perte d’énergie nucléaire de l'iode.

Nous avons montré I'importance des défauts d’intplaon et d’irradiation qui constituent
notamment des chemins préférentiels pour un trahsguide du chlore. Les calculs ab-initio
effectués en complément de I'étude expérimentaletrant que le site préférentiel du chlore
est un site substitutionnel. Cela nous permet desgreque le mécanisme de diffusion du
chlore est un mécanisme atomique de type Frankbllrau bien un mécanisme de diffusion
par paires « lacune / chlore ».

Nous avons également pu estimer le parcours duechians le dioxyde d’uranium aprés un
cycle de 3 ans en REP, afin de déterminer sa &ataln juste avant I'entreposage et/ou le
stockage direct du combustible. La valeur moyeiag, = 3x10™ cnf.s*, du coefficient de
diffusion thermique obtenu a 1200 °C est comparableelle obtenue sous irradiation a
250°C. Ainsi, au bout de trois ans et d’aprés kanfde L=(Dt)"?, le chlore a parcouru une
distance d’environ 17um. De ce fait, en régime aectionnement du réacteur, il est fort
probable que la majorité diCI ait migré aux joints de grains (la taille moyenttes grains
d'UO, étant de 18um). D’autre part, sous I'effet du gmadthermique entre le centre et le
bord de la pastille, il est tout & fait probable de°Cl ait diffusé vers le bord de la pastille (le
rim) et méme vers linterstice pastille/gaine (lapy Le chlore serait ainsi presque
intégralement mobilisable pour la fraction diteakile ».
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Abstract

This work concerns the study of the thermal andataxh enhanced diffusion ofCl in
uranium dioxide. It is a contribution to PRECCI gramme (research programme on the
long-term behaviour of the spent nuclear fu&l is a long lived volatile activation product
(T = 300 000 years) able to contribute significandl the instant release fraction in geological
disposal conditions.

We simulated the presence BICI by implanting a quantity of’Cl comparable to the
impurity content of chlorine in U© In order to evaluate the diffusion propertieblorine

in the fuel and in particular to assess the infagenf the irradiation defects, we performed
two kinds of experiments:

- the influence of the temperature was studied bgycey out thermal annealings in the
temperature range 900 - 1300°C; we showed thataintgdl chlorine was mobile from
temperatures as low as 1000°C and determined m#heliffusion coefficient o -c
around 10° cnf.s! and deduced an activation energy of 4.3 eV. Thiseris one of
lowest compared to that of volatile fission prodgustich as iodine or the xenon. These
parameters reflect the very mobile behaviour obhg;

- the irradiation effects induced by fission produetsre studied by irradiating the
samples with*?’l (energy of 63.5 MeV). We showed that the impldnthlorine
diffusion in the temperature range 30 - 250°C ig¢ parely athermal. In these
conditions, the diffusion coefficient & - for the implanted chlorine is around 0
cn?.s* and the activation energy is calculated to be ®1Moreover, at 250°C, we
observed an important transport of the pristineoiché from the bulk towards the
surface. This chlorine comes from a zone wheredtfects are mainly produced by
the nuclear energy loss process at the end ofeadinge.

We showed the importance of the implantation aretliation defects as preferential paths for
a fast chlorine transport. We carried ali initio calculations showing that chlorine is
preferentially located in a substitutional site.isTts in favour of a Frank-Turnbull diffusion
mechanism or a vacancy/chlorine pair diffusion naecsm.

Our results allowed us to make following considera concerning the repartition 83Xl in

the spent fuel after three years operation of a P@fisidering the same mean value around
3.10™ cnt.s obtained for the diffusion coefficients at 1200°@dahe irradiation induced
diffusion coefficient at 250°C, the diffusion lehgt, expressed as L=(D8, will reach 17
um after 3 years. Considering a mean grain sizenakrd8 um, it results that there is a great
probability for*°Cl to have reached the grain boundaries after 8sydoreover, due to the
thermal gradient between the core of the fuel rod is periphery, most of th&Cl will
probably have moved to the rim and even to the @&ps chlorine would then be almost
entirely available for the instant release fraction
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Introduction

L’acces a I'énergie est fondamental dans la vietidigmne de chaque étre humain.
Une énergie durable, compétitive et slre est umepdierités des décideurs (politiques et
industriels) de chaque pays développé. Afin demdpoa ces attentes, et en complément du
développement des énergies renouvelables, le mEckEst une source attractive qui garantit
une compétitivité économique importante et une gimisréduite des gaz a effet de serre.
Ainsi, et depuis le choc pétrolier des années&@ukléaire constitue le « poids lourd » de la
production d’électricité en France, au point diattiee 78,1 % en 2005.

Le parc nucléaire francais est actuellement emtierg constitué de réacteurs d&2
génération : les REP (Réacteurs a Eau sous Prgsétant donné que |1 génération de
réacteurs, constituée par la filiere graphite-gest, completement arrétée et en cours de
démantélement.

Afin de renforcer la capacité de production élegctei en France et en Europe, EDF a décidé
de se doter d’'un réacteur évolutionnaire conGUAREVA : 'EPR (European Pressurized
Reactor). Ce réacteur d€"8génération, déja commandé par la Finlande, desmagttre le
renouvellement du parc nucléaire francais a I'ori2020 quand les REP arriveront en fin de
vie. La construction du premier EPR sur le temdcirancais est planifiée sur le site de
Flamenville pour 2007.

Dans le méme temps, de nombreux pays travaillentasnouvelle génération de réacteurs,
celle des années 2040-2050, qui devra produire snde déchets et mieux exploiter les
matiéres fissiles. Le choix de ces réacteurs,dditd™® génération, reste encore a faire parmi
notamment les VHTR -Réacteurs a gaz, trées hautpéeature-, les réacteurs rapides a gaz
(GFR) ou a sodium (SFR), et les réacteurs a seiuf(MSR).

Parallelement & cette recherche continue dansraite de la fission nucléaire, la France a
éte choisie pour accuelllir le projet ITER (Intetioaal Thermonuclear Experimental Reactor)
qui doit démontrer la viabilité scientifiqgue et b@ologique de la production d'énergie par la
fusion des atomes.

Ce changement de technologie correspond a uneteait@tre toujours plus rentable
économiguement, mais aussi de proposer des répangeguestions sensibles comme la
sécurité des réacteurs et la réduction, voire dpatition des déchets radioactifs ou, en tout
cas, de leur menace sur notre environnement.

En attendant, et afin de trouver des solutionsrie@és pour la gestion des déchets issus des
réacteurs nucléaires actuels, des recherches@orgdnisées par le CNRS dés 1997 dans le
cadre du Programme sur 'Aval du Cycle Electronaicé® (PACE). Ce programme est la
réponse a I'impulsion donnée par la loi du 30 déwremi 991 (loi Bataille) qui définissait trois
axes de recherche confiant au CEA (Commissari&reetgie Atomique) le pilotage de I'axe

1 et 3, et a 'ANDRA (Agence Nationale pour la gestdes Déchets Radioactifs) celui de
I'axe 2 ; les trois axes de recherches étant :

- Axe 1: recherche des solutions permettant la séparaiola transmutation des
éléments radioactifs a vie longue présents danddeisets ;

- Axe 2 : étude des possibilités de stockage, réversibieir@versible, dans les
formations geéologiques profondes, notamment gratse réalisation de laboratoires
souterrains ;

- Axe 3: étude de procedeés de conditionnement et d’evdeege de longue durée en
surface de ces déchets.
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Introduction

La loi Bataille venant & échéance en juin 2006oilalu 28 juin 2006, sur la politique pour la
gestion durable des matiéres et des déchets r#ifBpacété promulguée pour reprendre les
objectifs énoncés dans les trois axes de la LaaiBatElle fixe comme principaux objectifs
complémentaires (cités dans les articles 3 et 4) de

- disposer d’'une évaluation complete de I'axe 1 deilBataille pour 2012,

- choisir le site d’'un centre de stockageersible en couche géologique profonde ET
d’'un site d’entreposage de longue durée pour 2015,

- mettre au point des solutions de stockage pourdiashets issus des centrales
nucléaires de °I° génération dans l'optigue d’'une mise en servicecdatre de
stockage correspondant pour 2013.

Le programme PACE s’appuie principalement sur gugtoupements de recherche (GDR)
dont NOMADE (NOuveaux MAtériaux pour les DEchetSgs GDR ont été constitués par le
CNRS en collaboration avec 'ANDRA, le CEA, COGEMEADF et FRAMATOME.

Depuis 1998, la recherche sur le comportement g terme de combustibles irradiés en vue
d'un entreposage de longue durée ou d'un stockageuehe géologique est effectuée dans le
cadre du programme PRECCI (Programme de RecherrhkEsolution a long terme des
Colis de Combustible Irradiés) du CEA. L'un de sbgectifs est d’évaluer I'évolution du
comportement de radionucléides présents dans lbusiible en vue d’'un stockage direct ou
d’'un entreposage de longue durée.

Cette these, soutenue financierement par NOMADBs®Iit dans la problématique de
PRECCI puisqu’elle concerne le comportement durehi@dionucléide de grande mobilité et
a vie longue dans le combustible. Elle constitue contribution au sous programme SP2 du
programme PRECCI dédié a I'étude de I'évolutioncdmbustible irradié en systéeme fermé.
En effet, le chlore est un constituant majeur dérdation labile, pouvant étre facilement
mobilisée lors de la re-saturation en eau du s#testckage et susceptible de ce fait de
contribuer a la radioactivité de I'environnementndaniere significative. Il est donc important
d’évaluer ses propriétés de diffusion dans le ccstible et, en particulier, d’apprécier
l'influence des défauts d'irradiation susceptibiesmodifier la localisation initiale du chlore
au sein du combustible. L'évaluation de la comptesathermique du chlore permettra de
préciser I'importance de ce processus en cas descéncidentel, ou lors de I'évolution
ultérieure en entreposage ou en stockage

Il est & noter, qu’'a notre connaissance, aucungeétla été entreprise jusqu’a présent sur
'étude du comportement du chlore dans le comblestihes données de cette étude
permettront donc d’obtenir des coefficients deudiibn et des mécanismes qui seront utiles
pour une extrapolation du comportement du chlonesda dioxyde d’uranium dans des

conditions d’entreposage ou de stockage du contibeisti
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Chapitre 1 .
Contexte de I’ éude

Ce chapitre a pour but de décrire le contexte deenétude et de rappeler les difféerentes
étapes du cycle du combustible nucléaire franchés.cycle du combustible débute avec
I'extraction du minerai d’'uranium et s’acheve avecstockage des divers déchets radioactifs
provenant des combustibles irradiés ou de I'enserdbk opérations industrielles mettant en
ceuvre des matiéeres radioactives, en passant gablecation du combustible.

Dans une premiére partie, et apres avoir expligtiévement le fonctionnement général d’'un
réacteur nucléaire a eau sous pression, nous dgmsirl’évolution de la composition
chimique du combustible en réacteur en nous insamgsen particulier a la formation du
chlore radioactif.

Dans une seconde partie, nous rappellerons d’'umelpa étapes qui menent a la fabrication
du combustible nucléaire et a I'incorporation duarie dans ce combustible, et, d’autre part,
nous présenterons I'aval du cycle et donc le devi#s déchets et du combustible usé.
Enfin, dans une derniere partie, nous situeronsren@itude vis-a-vis du programme de
recherche sur I'évolution a long terme des colicdmbustible irradié, puis nous indiquerons
les différentes étapes de ce travail.
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Chapitre 1 Contexte de I'étude

I. Le fonctionnement d’un réacteur nucléaire

Vingt sites d'implantation de centrales nucléasest répartis sur le territoire francais,
réunissant au total 59 réactefiEDF]. Parmi les sept filieres principales existantessda
monde, deux types de conception sont représentdesllament dans I'ensemble du parc
nucléaire francais :

- lesréacteurs a eau sous pression (RERui correspondent & 80 % du parc européen
et a la totalité des réacteurs en France pour dayotion d’électricité (soit 58
réacteurs),

- les réacteurs a neutrons rapides (RNR)eprésentés par le réacteur expérimental
Phenix exploité par le CEA. Il est utilisé sur lrptechnique, dans des conditions
représentatives, pour valider des expériencesadsrirutation des déchets nucléaires a
vie longue.

I.1. De I’énergie nucléaire a I'énergie électrique

Le combustible d'un REP est un combustible fisgileranium-235) qui libére de
I'énergie lors de la fission induite par la captdhen neutron thermique (1) :

ZY+in—> A+B+xIn+y (avecx =2,45) (1.1)

L’énergie de la réaction de fission (qui est en emme de 204 MeV) est presque entierement
transmise, de maniére instantanée, a deux fragrderfission A et B (tableau 1-1).

Energie cinétique des produits de

0
fission A et B 166 MeV 81.4%
Energie cme,th_ue des neutrons 5 MeV 25%
emis
Rayonnemeny 8 MeV 3,9 %

Tableau 1-1: Répartition de I'énergie instantanément libéréeslde la fission d’un noyau de
23%. 100 % représentant le total de I'énergie libé(éeit 204 MeV)

Ces fragments de fission sont eux-mémes respomssdbld’émission secondaire de
particules et d’'un rayonnement électromagnétiquéndrgie provenant de ces sources est
alors dite différée (tableau 1-2).

Rayonnemen des produits de fission 7 MeV 3,4%

Energie des neutrlno,s/_anpneu_tnnos 11 MeV 5.4 %
accompagnant la désintégratidn

Rayonnement émis par les produits de fission 7 MeV 3.4 %

Tableau 1-2: Répartition de I'énergie différée libérée par leagments de fission. 100 %
représentant le total de I'énergie libérée (soid2@eV)
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Chapitre 1 Contexte de 'étude

La réaction de fission se déroule dans le cceuréduateur, abrité dans une cuve de
confinement en acier. Ce coeur est constitué d'ddsges de crayons de combustible et
chaque crayon contient un empilement de pastikedioxyde d’'uranium (entre dix et quinze
millions selon le réacteEDF]) enrichi entre 3 et 5 % en isotope fis$itd). Des barres de
contrdle en cadmium et indium, absorbant les nastreont insérées dans les assemblages de
crayons. Ces barres coulissent a la demande desteyss afin de faire varier la réactivité et
donc la puissance du réacteur.

L’énergie cinétique acquise par les produits dsidis libérés lors de la réaction (1.1) est
convertie en énergie thermique par l'effet desigiolis avec les atomes constitutifs de la
matiere traversée. Les assemblages baignent dahisade qui va récupérer cette énergie
thermique (réle de caloporteur). Pendant le pascderl’eau dans le circuit (fermé) primaire
dont I'élément central est la cuve, I'eau attemttémpérature de 300 °C. Afin d’éviter sa
vaporisation, I'eau est donc pressurisée a 155 Beniss le méme temps, I'eau joue le réle de
modérateur en thermalisant les neutrons rapideass iske la réaction, permettant ainsi
d’augmenter le rendement de fission.

L’eau cede sa chaleur au circuit secondaire auanivées générateurs de vapeur (ou
évaporateurs). Ces derniers génerent de la vapeau,dentrainant ainsi les turbines, qui,

couplées a un alternateur, produisent I'énergietidtgie.

Le dernier circuit, le circuit de refroidissemefait circuler de I'eau froide pour recondenser

la vapeur du circuit secondaire. L'eau est refmigiar un courant d’air dans une tour

aeroréfrigérante, d'ou une petite partie (1,5 %ckappe a I'état de vapeur en forme de
panache blanc. L'eau de refroidissement peut @tssiéchangée directement avec un fleuve
ou la mer.

Les deux circuits (primaire et secondaire) songpmhdants, minimisant ainsi la probabilité

d’une dispersion éventuelle de substances radieescé I'extérieur de la centrale.

Les différentes parties d’'un REP sont illustréassda figure 1-1.

Centrale nucléaire

Réacteur a Eau Pressurisée (REP)

Nuage de vapeur

Circuit primaire Circuit secondaire

Air humide

Evaporateur

Turbine Génératrice
Tour de
refroidissement

Combustible

cuve de AN SORH0 SIS CHE TG 0
confinement

Reéacteur

Fleuve ou mer Circuit de refroidissement

Figure 1-1: Schéma simplifié d’'un REP
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Chapitre 1 Contexte de 'étude

I.2 Evolution du combustible en réacteur

Lors du fonctionnement en réacteur, le combusisiesoumis a un flux de neutrons
thermiques pendant une durée de 3 a 4 ans. Le «bilmley ainsi irradié, va subir des
modifications structurales et chimiques (oxydatiorgation de défauts ponctuels et étendus,
porosité accrue, augmentation des contraintesJegoeht, ...), ainsi qu’'une évolution de sa
composition.

En particulier, pendant le fonctionnement en raactda composition chimique du
combustible Fig. 1-2) voit son nombre d’atomes fissiles diminuer aufiprate la formation

de fragments de fission radioactifs et d’autresurefes radioactives, formées pour la plupart
par capture neutronique.

En cas d'incident dans le réacteur et d’'une ruptiureonfinement, les éléments radioactifs
(appelés également radionucléides) peuvent é@ehés dans la geo/biosphére, représentant
alors une menace de par leur radiotoxicité etpeéuiode.

La premiére étape dans I'étude de ces radionuglé@ddonc été de les identifier et de les
séparer, selon leur mécanisme de formation, es graindes familles :

- les produits de fission,
- les actinides,
- les produits d’activation aussi appelés I.A.P (gumity Activation Products »).

[ 1 Tonne Uraniwm enrichi a 3,5 % ]
(965 kg U-238 et 35 kg U-235)

3 ans en reacteur
792 000 000 Kwh-th.

"--.,,....---—I:"

v a Neptunium 0,43 kg

AU /ﬁ.a’
' ﬂ & \4» B  Ameéricium032 kg

Uranium . . .
940 kg U-238 Froduits Plutonium  Actinides Curium 0,027 kg
10 kg U-235 de fission 10 kg 08 kg

34 kg

Figure 1-2 : Composition du combustible irradié pendant 3 anssdan REFLARADIO]
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Chapitre 1 Contexte de 'étude

1.2.1 Les produits de fission

La fragmentation d’'un noyat’U, en deux noyaux de taille inégale, se traduityvee
répartition des produits de fission centrée autdes masses atomiques respectivement
voisines de 90 uma et 140 unfag. 1-3). Les noyaux les plus abondamment produits sont
ainsi représentés en rouge (l'abréviation pcm figgmiun sur cent mille). Ces produits de
fission possédent un excédent de neutrons héritésogau d’uranium, expliquant leur
caractére radioactf.

Kleykamp [KLEYKAMP-85][KLEYKAMP-93] a classé les produits de fission en quatre
classes principales que nous reprenons ici, enispréc que certains €éléments peuvent
appartenir a plusieurs classes (comme le telluie reblybdene) :

. les éléments solubles dans 4JO s’agit principalement des lanthanides (La, Eg,
Nd, ...) et des éléments Y, Zr, Nb et Sr.

. les éléments formant des précipités d’oxydeb,:Cs, Ba, Mo, Te.

. les produits de fission formant des précipités thgtees : Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In,
Mo, ...

. les gaz de fission et les éléments volatis,:Xe, |, Br et Te. Le comportement des
éléments de cette classe a été le plus étudié pilssceprésentent le plus grand
risque de relachement dans la géo/biosphére.

Figure 1-3: Répartition en masse des fragments de fissionmyau d'>**U [LARADIO]

L’énergie cinétique acquise par chaque produitisidn peut étre calculée de fagon simple
en prenant comme hypothéses de départ que :

- I'énergie disponible pour les deux produits deidissest: ks = 166 MeV
(énergie moyenne variant avec la composition dubcatible),

- I'émission des neutrons est isotrope et donc lansende leur quantité de
mouvement est nulle,

- le systéme est au repos avant la réaction deffigtidonc, M.va = Mg.vg (1.2)
avec: M, va: masse et vitesse du fragment Iéger.
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Chapitre 1 Contexte de I'étude

M, Vs : masse et vitesse du fragment lourd

D’aprés (1.2),on a: MEcs = Mg.EGs

avec : Eg et Eg les énergies cinétiques acquises par les prodeitission.

Et donc Ee= mEcA (1.3)
B

Etant donné que :He= EG + EG (1.4)

En combinant (1.3) et (1.4), on obtient :

M M ,+M
Epr= Ea + —2Ec, = | ——EB |Ec
PF G M, A ( M, j A

Ainsi, on obtient I'énergie cinétique d’un proddd fission par la relation (1.5).
M

Eca= ——B—F
A MM,

(1.5)

L’application numérique pour des fragments de disside masse 90 et 136 conduit
respectivement a k= 101 MeV et Eg = 69 MeV. Ce sont donc les énergies cinétiques des
fragments les plus probables lors de la fissiotyite par neutron, d’'un noyatru.

I.2.2 Les actinides

Par définition, les actinides sont les radioélémematurels et/ou artificiels dont le
numeéro atomique est compris entre 89 (actiniumP8t(lawrencium).

On distingue 2 familles d’actinides :

* les actinides majeurs ce sont les noyaux d’uranium et de plutoniumsenés ou
formés dans le combustible. L'actinide majeur lesphbondamment produit est le
plutonium, avec en téte son principal isotop&eu.

* lesactinides mineurs ce sont des noyaux non fissiles (ou possédanfaible section
efficace de fission aux neutrons thermiques) ptsdaoiinoritairement par capture

successive de neutrons. Les principaux noyaux $oNp, ?*’Am, ?**Am, **Cm,
24Cm et?*™Cm

La production d'actinides mineurs est faible pgpoat a celle des produits de fission et celle
du plutonium. De plus, la radioactivité du plutamiwet des actinides mineurs représente au
départ une petite fraction de celle des produitdisteon. Cependant, les actinides ont des
noyaux lourds, généralement émetteurs alpha, mxgues, en cas d'ingestion, que les
produits de fission qui émettent d&sEnfin, leurs durées de vie, plus longues, posentel
probleme dans le cas d’'un stockage géologique @gsets nucléaires.

1.2.3 Les produits d’activation
a) Généralités

Le combustible UQ comporte de nombreuses impuretés, répertoriéesldaableau 1-3,
qui sont également soumises au flux de neutronsmifges. Certains isotopes de ces
éléments peuvent étre activés neutroniguement ¢sattuainsi a la formation d’éléments
radioactifs que I'on nomme produits d’activation.
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Chapitre 1 Contexte de I'étude

Spécificati Contenu P Contenu
. Spécifications . . Spécifications .
Impureté opm/UO mesuré Impureté opm/UO mesuré
? (PPM/UO,) ? (PPM/UOy)
Al < 300 <12 Ti <80 <10
B <15 <0,35 Dy < 0,005
Ca < 300 <20 Eu Somme < 0,005
Cd <2 <0,53 Gd <0,6 <0,1
Cr <1000 <12 Sm <0,15
Fe <500 <14 F <25 <2
Mg <50 <6 C <100 <75
Mo < 300 <20 Cl <25 <5
Ni < 300 <6 N <75 <75
Si < 500 <12

Tableau 1-3: Concentration moyennée des impuretés mesurées uotd de pastilles
d'UO, [PRECCI]

Parmi les produits d’activation, deux isotopes:*@ (dont I'apparition est liée & I'activation
de N) et le3*Cl (dont I'apparition est liée & I'activation deCl) font I'objet d'études plus
approfondies. En effet, ils peuvent contribuer dani@re significative a la fraction labile
(facilement mobilisable) lors de la resaturation eau d’un site de stockage de déchets
nucléaires.

b) Le cas du chlore

Parmi les neuf isotopes principaux du chlore (aldnla masse 32 a la masse 40), les
isotopes 35 et 37 sont stables et forment le chiatarel dans la proportion suivante : 75,78
% pour®>Cl et 24,22 % pout'Cl.

Lors de lirradiation en réacteur, deux produitadiivation peuvent se former a partir des
isotopes stables du chlore :

- 3¢Cl: il est formé via une réaction du typ€l(nsx.,y)**Cl pour une section efficace de
428 mbarns. Sa période est trop courte (37,2 nmehydeur considérer cet isotope comme
véritablement dangereux.

- 3%CI : il est formé via une réaction du type€I(n.y)*°Cl avec une importante section
efficace de 33 barns. Sa longue période de 3,1a49 explique en grande partie I'intérét
qu’on lui porte.

Le chlore est également un élément volatil qui pguicorporer tres facilement a la
géo/biosphere. Si le risque humain vis-a-vis déstethimiques et des doses radiologiques
absorbées est environ 20 fois moins grand que Pduta toxicité du®*°Cl dépasse celle de
129 pour la biosphére notamment, & cause de lat@aclabsorption du chlore par les plantes
[SHEPARD-96].

L’énergie de recul Er des atomes Y€l, formés dans le combustible nucléaire, peut étre
calculée en utilisant I'expression (1.6).
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2

Er = (5,4x10‘)E—AV (1.6)

Avec : Er : énergie de recul (en MeV) ;
E, : énergie du gamma prompt (en MeV) émis lors déaation®°Cl(ny,y)*°Cl ;
A : la masse atomique du noyau considéré fjell) ;
54104
A

c'est-a-dire

. . , . i . 1
représente linverse d’'une énergie (en Méa\son: M’
c

1 17910 5410+

210° 16610 7kg.Aumg  33210%A A
1ey2
c
Nous présentons dans le tableau 1-4 I'énergieimelisité relative des principales raies
gamma issues de la réactiol(n,y). Ce tableau est tiré d’'une étude réalisée panbtat
al. [MOLNAR-03]. La gamme d’énergie des gammas s'étale de 417 k378 keV.

L’énergie de recul calculée par la relation (1.@ckelonne de 4 eV (pour le gamma de 417
keV) a 1,1 keV (pour le gamma de 8579 keV).

Ey (keV) 5171 7863 7884 11649 10511 19593 61108 0414,
ly(pour100 5305 1038 1645 2706 1921 1244 2002 9,99
captures)

E, (eV) 40 93 93 204 571 576 5601 8245

Tableau 1-4: Probabilit¢ d'émission de rayonsyissus de la réaction®Cl(n,y)
(z |, =2038) ainsi que I'energie de recul correspondant a aragamma

Etant donné gu’une énergie de 25 eV est la plupartechps suffisante pour déplacer un
atome de son site quel qu’il s§RLOW -71], on peut supposer que cet effet, conjugué aux
effets balistiqgues des produits de fission conduine probabilité importante de déplacement
du chlore-36 de son site initial.
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I1. Le cycle du combustible nucléaire

Le cycle du combustible nucléaire en Frarieig.(1-4) est constitué par 'ensemble des
opérations nécessaires depuis la fabrication dibaosetible jusqu’a son retraitement et a son
entreposage/stockage.

Cycle simplifié actuel
du combustible nucléaire

\/’;{ i Fabrication
en France Entreposage P\\\/ ;ﬁ A “-.\ du combustible

Il
[
i
Uranium

enrichi  J

Uranium enU 235’;

naturel pur T ——<la T

’
Plutonium
~, . -
s, Uranium
. Cd
\ recyclé -
[] -

. I -
) o Combustible
-

Uranium >
Extraction

retraitemant

. ﬁ..n.tjii 3

3 % des combustibles usés
0,5 % de 'uranium naturel extrait

Entreposage

Figure 1-4 : Le cycle du combustible en Fran€EA]

Dans ce cycle, il est communément établi de diggndes trois parties suivantes :

- I'amont du cyclegui regroupe I'extraction du minerai, la concettna, le raffinage et
la conversion de l'uranium, I'enrichissement entope fissile et la fabrication des
pastilles de combustible utilisées en réacteur,

- lirradiation en réacteur du combustible,

- laval du cyclequi comprend le retraitement et I'entreposagekstge des déchets.

Areva NC (filiale a 100 % du groupe Areva), prégadent CogemadOmpagnieGEnérale
des MAtiéres nucléaires, jusqu'ad’ Inars 2006), est I'entreprise francaise qui géee le
activités liées a 'amont du cycle électronucléfuisgiu’a I'étape d’enrichissement comprise.

Areva NP, précédemment Framatome AMI\(ancesNuclearPower) est la filiale d’Areva
qui congoit et fabrique les réacteurs des centraleteaires. Ce groupe s’occupe également
de la fabrication des assemblages de combustibés #iptape d’enrichissement.

Enfin, les activités liées a I'aval du cycle comradrhitement du combustible usé en vue du
retraitement, du confinement des radionucléidesntal@ur envoi a 'ANDRA Agence
Nationale pour le®échetsRAdioactifs) et du démantélement des installation§irede vie
sont prises en charges par Areva NC.
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II.1 L'amont du cycle

I1.1.1 L'extraction de la mine

Le cycle du combustible commence par I'extoscdu
minerai uranifere illustré sur la figure 1-5 (I'miam pur
étant combiné a d’autres éléments chimiques dans
roche, il n'est pas directement exploitable). Landse
mine frangaise ayant été définitivement fermée e
2001, Areva NC exploite désormais des mines impkst
principalement au Niger, au Canada, en Australi@wet

Kazakhstan. Figure 1-5: Minerai
d’uranium[WIKI]

La teneur en uranium varie selon le minerai mdesedt de toute facon faible (les gisements
exploités les plus riches sont situés sur le st€jar Lake au Canada, et ne contiennent pas
plus d’'une centaine de kilogrammes d’uranium pone @onne de minerai). Il est donc
indispensable de concentrer 'uranium de ces mime@ns des usines situées a proximité des
sites d’extraction.

I1.1.2 De la concentration a la conversion

Les minerais sont tout d’abord grossierement ca@&saspuis triés en fonction de
I'intensité de leur radioactivité. lls sont ensuitmyés plus finement et traités soit a l'aide
d’acide sulfurique (K5Qy) soit par du carbonate de soude ABi&;). Ceci a pour effet de
passer l'uranium en solution. Il est ensuite eksait a I'aide d’'un solvant organique, soit par
échange d’ions sur résine et ré-extraction.

L'uranium est ensuite précipité sous forme d’urardg magnésie, de soude ou d’ammonium.
Les concentrés fabriqués ont alors I'aspect d’uite paune brillant appelée « yellow cake »

(Fig. 1-6).

Le Yellow Cake contient entre 70 et 75 %
d’'uranium, lui-méme constitué de 0,7 %
d'?*U, ce qui est insuffisant pour entretenir la
réaction de fission. Pour alimenter les REPs, |l
faut disposer d'un combustible dont la
proportion d®**U se situe entre 3 et 5 %. Il est
donc nécessaire de passer par une étape
d’enrichissement.

Avant I'étape d’enrichissement, il faut raffiner
les Yellow cakes puis convertir le produit
obtenu en Uk Le Yellow cake est donc
expédié vers la France pour prendre la
direction des usines de la Comurhex a Malvési.
Le raffinage des Yellow cakes consiste en une
dissolution par de I'acide nitrique puis en une

- S extraction de l'uranium par une solution de
= TBP (Tri-N-Butyl Phosphate). Cette étape
Figure 1-6 : Yellow cake permet d'obtenir un nitrate d'uranyle de grande
(agrandissement en médaillon) pureté (>99,95%).
[LARADIO]
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La conversion du produit raffiné est effectuée eaxdtemps :

* Une premiére phase se déroule a l'usine Comurhdyxédiavia quatre étapes principales :
1. précipitation du nitrate d'uranyle par I'ammoniazeux pour obtenir du diuranate
d'ammonium (DUA),
2. calcination du diuranate d'ammonium, vers 400 W@y produire 'UQ,
3. réduction de I'U@par I'hydrogéne pour obtenir de I'klO
4. hydrofluoration de I'U@ par 'acide fluorhydrigue HF dans un four pourduioe
'UF,

 La seconde phase, réalisée a l'usine de ComurlkeseRite, transforme |'UFpar
fluoration dans un réacteur a flamme en hexafl@miuranium (UE). Jusqu’a cette
étape, aucun produit chloré n'a été utilisé ; ce lgisse supposer que la pollution en
chlore n’intervient que plus tard.

I1.1.3 L'enrichissement

L’enrichissement est une opération difficilar I>>°U et I>*®U ont quasiment les mémes
propriétés chimiques. Comme le fluor ne possedargeéul isotope naturel (A = 19), il est
possible de différencier les deux molécllgWIF et>’UF grace a leur légére différence de
masse. C’est pourquoi, actuellement, I'enrichissgnde I'uranium est basé sur la différence
de mobilité des gaZ’UF et*’UF. De tous les procédés d’enrichissement étudigguja
présent, deux ont été développés a I'échelle iniéilst:

- la diffusion gazeuse,
- l'ultracentrifugation.

a) La dliffusion gazeuse

C’est le procédé le plus utilisé dans le monde (UUSdssie, ...) et pour quelques années
encore en France. Eurodif (European Gaseous Diffudramium Enrichment Consortium),
qui est une filiere d’Areva NC, réalise I'enrichessent de I'uranium par diffusion gazeuse a
I'usine du Tricastin.

Le procédé consiste a faire passer Elfazeux a travers des barrieres poreusas (-7).
Comme 17°UFg est plus léger que®f®UFs, les molécules @**UFs traversent plus vite les
barriéres. La proportion de gaz est donc légéremlestriche en atomes®d®U aprés chaque
étage. Cette opération est renouvelée 1 400 fais @ibeindre un enrichissement de 3,5 %.
Un flux appauvri (environ 0,25% d2U) est également obtenu par ce procédé.
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Etage de diffusion gazeuse

Flux enrichi

Flux
appauvri

Figure 1-7 : Schéma du principe de la diffusion gazeuse

Le nettoyage des barrieres poreuses se fait paermédiaire du trifluorure de chlore GJF
gazeux a température ambiante, qui est un compeséréactif. Le Clfa également la
propriété de fluorer les métaux par la réactiom)(1.

4B CIR; —>UFs + 3 CIF (1.7)

C'est la premiére fois que le chlore est introddéns le processus de fabrication du
combustible et il est trés probable que dusGH} se retrouve dans I'YKg) a I'état de trace.

Il a dailleurs été montré que, lorsque la réact{@n7) est utilisée (dans des domaines
d’application non nucléaires), il restait des teade Cli dans U [KAHR-01] .

De plus, le standard ASTM C996-04el impose une tenwximale en chlore, dans le

produit UR enrichi, de 100ug/(g d’U). Les analyses réaligges Areva NC assurent une

teneur inférieure a 20 pg/(g d’U), ce qui est leuite de détection.

b) L ultracentrifugation

L'ultracentrifugation, moins gourmande en consonwnal’énergie, remplacera a terme
le procédé d’enrichissement par diffusion gazelseyemiére usine implantée en France
entrera en activité en 2008).

L’'UF¢ gazeux est introduit dans un cylindre tournamea grande vitesse, sous vide, dans un
carter étanche. Les molécules les plus loufdfes s, sous I'effet de la force centrifuge, sont
envoyées a la périphérie du tube. Le gaz enrichs@ope 1égef*°U, au centre du tube, est
transporté vers le haut pendant que le gaz ergichi®U, plus lourd, descend. Les produits
enrichis et appauvris sont ainsi récupéres aux detremités, haute et basse, du tube.
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I1.1.4 La préparation des assemblages de combustible

Apres enrichissement, I'hexafluorure d’uraniumteshsporté vers l'usine appartenant a
'une des filiales d’Areva NP : FBFCFfancoBelge deFabrication deCombustible) a
Romans sur Isére qui continue le processus decilmn du combustible.

L’'UFs est converti en oxyde d’uranium par voie seche. pBecessus débute par une
hydrolyse par de la vapeur d’eau surchauffée (1.8).

2UFg(g) + 2 HO(g————> **UO,F(s) + 4 HF() (1.8)

Puis une seconde étape, par réduction d’hydrogerejet de transformer le produit LF
en UQ sous la forme d’une poudre noire trés dense (.£/&°).

Le standard C753-04 impose une teneur maximalehtorecde 100 pg/(g d’U) dans la
poudre UQ et les analyses d’Areva NP garantissent une tegrechlore inférieure a 20 ug/(g
d’'v).

CIF; étant tres reactif a I'eau, le chlore est susbéptie se trouver a I'état Qloire a I'état
HCI par une réaction du type de celle décrite €@) (ROHWER-98] :

4 CHQ) + 6 BO()—> 12 HF(g) + 2 44) + 3 O(9) (2.9)

La poudre obtenue est ensuite comprimée en étantise a une presse uniaxiale (pression de
150 & 300 MPa) puis frittte a 1700 °C sous une gpimere argon-hydrogene pendant 4
heures, formant a la sortie des petits cylindreg-ivair appelés “pastilles”, dont les
principales caractéristiques sont données danableau 1-5. La densité théorique de ces
pastilles est de 10,96 g.¢n

Le standard ASTM C776-00 impose une teneur en chiler25 g/(g d’'U) dans les pastilles
d’'UO, formeées et les analyses garantissent a ce paentemeur inférieure a 20 pg/(g d’U).

Il est & noter que la dissociation atomique dp c@mmence dés 1450 °C. Aucune donnée
bibliographique n’a pu jusqu’a présent identifiétat du chlore dans les pastilles. Cependant,
avec les données précédentes, I'hypothese la phlimiple est de considérer le chlore sous sa
forme atomique dans les pastilles d'4JO

Valeur moyenne Déviation standard
Densité géométrique (% Dth) 94,95 0,23
Diametre (mm) 8,192 0,003
Hauteur (mm) 14,16 0,13
Taille des grains (um) 9 2,4
O/U ratio 1,999 /

Tableau 1-5 :Quelques caractéristiques des pastilles dlUdlilisées en réacteur (données
fournies par FBFC)

Les pastilles sont ensuite empilées dans de lafgstmétalliques (appelés gaines) de 4 m de
long en alliage de zirconium. En France, I'alliageplus utilisé actuellement porte le nom de
Zircaloy-4 (dont la composition type en masse @s98,086 % en zirconium, de 1,47 % en
étain, de 0,21 % en fer, de 0,11 % en chrome & & % en oxygeéne). Ces “gaines”, dont
les extrémités sont bouchées de maniere étanclsétoent les “crayons” de combustible, qui
vont étre introduits dans le réacteur. La figur& a-montre schématiquement la préparation
d’'un assemblage de combustible et la figure 1-8dsgnte la photo de I'assemblage de
combustible utilisé dans un REP.
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a

La préparation des assemblages de combustible

"""""" Boucheon soudé i
Pastille d'oxyde
d'uranium
Hatrteur : ‘ .]’!
4 metres ) h L
Grille de maintien LT+
des crayons
Assemblage
___________ Bouchon soudé da combustible

CRAYON DE COMBUSTIBLE

Figure 1-8: a-Préparation des assemblages de combustiBIEA] / b-assemblage de
combustible utilisé en RHBAILLY]

Pour un REP, plus de 40 000 crayons sont prépangs gice rassemblés en “fagots” de
section carrée, appelés assemblages de combustibleque assemblage contient 264
crayons. Le chargement d’'un réacteur nucléaireOfen®égawatts nécessite 157 assemblages
contenant en tout 11 millions de pastilles.

I1.2 L'aval du cycle électronucléaire

Les opérations de l'aval du cycle consistent argésematiéres radioactives issues de
I'irradiation en réacteur (que ce soit le combusstiles crayons de combustible, ...).

Apres 3 ou 4 ans de fonctionnement en réacteugdssmblages dégagent une forte chaleur
principalement due aux émissiofisety, ces émissions étarissues de produits de fission a
vie courte. Les assemblages de combustible usédsacttout d'abord placés dans la piscine
de la centrale dédiée a cet usage, l'eau asswanite de dissipateur thermique pour une
durée minimale de deux ans.

Dans un second temps, les assemblages de coméust#ulié sont acheminés vers un site
d'entreposage. Cette étape permet de gérer leseflua thermicité dans l'attente d’une
décision sur leur devenir qui se décline selon deis appelées cycle fermé et cycle ouvert.
Le cycle fermé (adopté notamment par la France dapon) se définit par une volonté de
valorisation du combustible usé. En effet, 96 % dmigustible usé peut étre réutilisé en
utilisant des procédés de retraitement tels que BRURPlutonium Uranium Refining by
EXtraction) qui va séparer I'uranium et le plutonigi®s produits non recyclables (produits
de fission, produits d’activation et actinides mirg). Le plutonium issu du retraitement est
utilisé pour former un combustible qui est compdaén mélange d’oxyde d’uranium et
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oxyde de plutonium (appelés Mox, de l'anglaMiXed Oxide¥. En ce qui concerne
'uranium récupéré au cours du retraitement et egti encore légéerement plus riche que
I'uranium naturel (environ 1 % &°U), il pourra étre & nouveau enrichi & plus de 2%
suivre une voie analogue a celle d’'un combustibiénaire.

Le cycle ouvert (adopté notamment par la SuédeseEtats-Unis), par opposition, voit le
stockage direct du combustible irradié apres letrait du réacteur.

I1.2.1 Gestion des déchets radioactifs

L’agence pour I'Energie Nucléaire de 'OCDBrganisation deCoopération et de
DéveloppemenEconomique) donne la formulation suivante commenitd&n d’un déchet
radioactif : « Est un déchet radioactif toute matiere contenaes dadionucléides en
concentration supérieure aux valeurs que les atésricompétentes considérent comme
admissibles dans des matériaux propres a une atiis sans contrdle et pour laquelle
aucune utilisation n’est prévue ».

Les déchets radioactifs (nucléaires ou non) ontcé&ésés par TANDRAJANDRA] en
différentes catégories, suivant leur niveau de oadivité (tableau 1-6) et la période
radioactive des radionucléides qu’ils contiennélatsont dits a vie longue (VL) lorsque leur
période dépasse 30 ans et a vie courte (VC) darasleontraire.

. TFA FA MA HA
Types de dechets s raible Activit)  (Faible Activité)  (Moyenne Activité) _(Haute Activité)
Activité massique <100 100<x<10 10 <x<10 010

(Ba/g)

Tableau 1-6 :Critére de I'activité massique pour la différenatat des déchets radioactifs

Cet état des lieux permet d’envisager, pour chaatigorie de déchets radioactifs (solides ou
liquides), un conditionnement puis une solutiorstbekage.

Le conditionnement a pour objectif de mettre leshéés radioactifs sous une forme solide
physiguement et chimiquement stable et d’assureroldinement efficace et durable des
radionucléides qu’ils contiennent. Pour cela, untémau immobilise, soit par enrobage
(déchets liquides, boues), soit par blocage (dédwides) des déchets au sein d’'une matrice,
dont la nature varie avec le type de déchets (oeatritreuse pour les produits de fission,
d’activation et actinides mineurs ; ciment pourbesies ; ...). Les déchets ainsi conditionnés
sont placés dans un conteneur en acier inoxydataleclée, formé d'une ou plusieurs
enveloppes, le tout étant appelé colis.

Le but de I'entreposage (caractére provisoire),roendu stockage (caractére définitif), est de
placer les colis de déchets dans un environnenetrgutils soient a I'abri des intrusions
humaines et de I'eau qui constituent le princigedteur de dissémination des radionucléides
dans la biosphere.

Si la décision politique a été prise de stockerdéshets TFA, FMA-VC et FA-VL, aucune
solution n'est arrétée pour les déchets MA-VL et-MIA Ces déchets (aussi connus sous la
dénomination de déchets B et C) sont issus dutestrant du combustible usé. La solution de
référence pour ces déchets est le stockage sontezra couche géologique profonde
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(typiguement 500 m). Cependant, cette solution @oitore faire I'objet d’études pour
confirmer les résultats aujourd’hui obtenus.

Le tableau 1-7 fait I'état des lieux de la classifion des déchets nucléaires, de leur origine et
de leur destination.

Description

(symbole utilisé) Origine Destination

Démantélement d’installations Centre de stockage (surface)

TFA Béton, gravats, terres, ... . de Morvilliers (Aube)
nucléaires Capacité : 650 000
Centre de stockage (surface)
' -~ - de la Manche, fermé en
FMA Gants, f_||tres, Jesines, boues Médecine et industrie nucléaire 1994 (527 000 M)
VC cimentées, ...

- de I'’Aube, ouvert depuis
1992 (1 million m)

- Déchets radifere€léments - Réhabilitation d’anciens sites

radioactifs descendant des industriels ayant utilisé des
FA-VL familles de I'uranium et du éléments radioactifs Mise en service en 2010
thorium) - Démantelement des centrales
- Déchets graphites de £'®génération
- Colis de coques et embouts s
MA- cimen?és(B4) . Al gtude R
Retraitement (entreposés en surface a

VL - Colis de boues bitumé¢B2) Marcoule et & la Hague

Colis de déchets vitrifiés
contenant des produits de
fission, d’activation et des
actinides mineur§C0 a C2)

A l'étude
Retraitement (entreposés en surface a
Marcoule et a la Hague

HA-VL

Tableau 1-7 :Classification des déchets nucléaires selon 'TANDRA

En condition de stockage ou d’entreposage, les daisiéchets seront soumis a diverses
agressions aussi bien internes (principalementdioactiviteé) qu’externes (principalement
par I'action de I'eau). Entre les conteneurs etdaibre ultime (le milieu géologique) peuvent
étre interposés outre un éventuel surconteneuutrd® barrieres dites barrieres ouvragées
pour le remplissage et le scellement.

I1.2.2 Scénarios possibles lors du stockage/entreposage

Afin d'étudier I'éventuel relachement des radiodidés dans le milieu géologique, trois
systemes (systéme ferme, systeme ouvert insatusatowé en eau) ont été définis comme
cadres d’études pour un entreposage ou un sto¢kagel-9).
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(non saturé / saturé) (saturé)

0 300 oo Temps{ans)
AT— Systéme fermé
i (non saturé / saturé)
Skl Systéme fermé i

Systeme fermé @ Systéme saturé

Figure 1-9 : Systemes prédominants en fonction du t§RIRECCI]

Le détail des différents systémes est donné pmuita et est résumé sur la figure 1-10.

- le systeme fermeé
Les colis de déchets n’échangent de I'énergie @c'ain milieu extérieur que ce soit par la
chaleur ou par la radioactivité. Il n'y a pas ddadttion du systeme considéré par I'extérieur.
Ce systeme décrit principalement les premiéeres emrde stockage ou d’entreposage.
L’évolution du combustible usé est contrélée patesapérature (qui est d’environ 100 °C au
début du stockage et de 300 °C au début de I'evdage a sec pour diminuer a environ 50 °C
au bout de 300 ans) et sa radioactivité résiduelle.

- le systeme ouvert dans des conditions non saturésseau
Dans ce cas, les colis sont soumis a une altérpionn gaz en phase vapeur (la composition
étant celle de I'air ou celle de I'hélium).
Le scénario correspond a un scénario d’acciderg te I'entreposage ou pendant les
premieres années de stockage en couches géolognwpmrsa resaturation en eau du site.
En présence d'air, le combustible s’oxyde provoquaimsi un gonflement volumique
important et un risque de relachement des radiérdes gazeux et/ou volatils.

- le systeme ouvert dans des conditions de saturatiem eau
Les colis sont en contact avec l'eau qui conduitura relachement progressif des
radionucléides dans lI'environnement. Ce scénariosedout envisagé dans les derniéres
années d'un stockage en couches géologiques

L Lo

ap,y

e
H,0, G, s |H,0 lig.

Fermé Non-saturé Saturé

Figure 1-10 :Schémas desystémes envisagés lors d’'un entreposage / stogR&ECCI]
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Chapitre 1 Contexte de I'étude

II1. Positionnement de notre étude

Nous rappelons que notre étude est une contribuéionprogramme PRECCI
(Programme de Recherche sur I'Evolution a long tede®e Colis de Combustible Irradiés)
mené conjointement par le CEA et EDF. L'un des obiede ce programme est d’évaluer
I’évolution du comportement des radionucléides gmés dans le combustible en vue d’'un
stockage direct ou d'un entreposage de longue d@éeil apparait que l'isotope 36 du
chlore est un constituant majeur de la fractionldalpouvant étre facilement mobilisée lors
de la resaturation en eau du site de stock#QeINSON-05]. Il est susceptible de ce fait de
contribuer a la radioactivité de I'environnementndaniere significative. Il est donc important
d’évaluer les propriétés de migration du chlore sdd®m combustible et en particulier
d’apprécier l'influence des défauts d'irradiatiosysceptibles de modifier la localisation
initiale du chlore au sein du combustible.

Dans ce contexte, mon travail de thése a pour Béfatle de la migration du chlore dans le
dioxyde d’uranium. Ce manuscrit a été construiladmaniere suivante :
() une premiére partie exposant des données utilesanhpréhension de ce travail.
Il s’agit d’'un état des connaissances sur les pEtgs de la matrice UQet sur les
résultats d’études de migration d’autres radioridedans UQ
(i) une partie détaillant le protocole expérimental rais place pour suivre la
migration du chlore dans YO
(i) une partie présentant les résultats expérimentadarnd sur I'étude des effets de la
température sur la migration du chlore,
(iv) une partie présentant les résultats expérimentautant sur I'étude des effets
d’irradiation sur la migration du chlore,
(v) une derniere partie exposant les résultats de Isaldu initio effectués pour
permettre une meilleure compréhension des mécasidmenigration du chlore.
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Rappel s théoriques et bibliographiques

Ce chapitre a pour but de familiariser le lectewea notre matrice d’étude qui est le dioxyde
d’uranium. Nous allons donc donner un apercu géhéeaguelques unes de ses propriétés et
de son comportement qui seront utiles a la compr&iba de ce manuscrit.

Dans les deux premiéeres parties, nous exposeratessivement les propriétés structurales
et électroniques de UDpuis son comportement vis-a-vis de I'oxydation.

Dans une troisiéme partie, nous décrirons les tygesiéfauts ponctuels pouvant se former
dans UQ et susceptibles de jouer un role dans la diffusiorchlore.

Dans la quatrieme partie, nous ferons référence 'autdes études de la littérature
concernant, d’une part, l'autodiffusion de lI'oxygeet de l'uranium et, d’autre part, la
diffusion de divers radionucléides dans $JO
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I. Propriétés cristallographiques, électroniques et
magnétiques de la matrice UO,

I.1 Propriétés cristallographiques

La structure cristalline de I'Ua été déterminée en premier lieu par Goldschatidt.
[GOLDSCHMIDT-23] . lIs localisérent les atomes d’'uranium par diffiae de rayons X et
proposerent comme structure celle de la fluorineH)Ccorrespondant au groupe d’espace

225 (Fm§m). Cette structure a été confirmée plus tard notam par WillisfWILLIS-63] .
Les positions de Wyckoff de I'oxygéene et de I'utami dans UQ correspondent a celles du
calcium et du fluor dans Cakc’est-a-dire :

(4a): (0;0;0) pour l'uranium
(8¢) (0,25 ;0,25 ; 0,25) pour le £" atome d’oxygéne
(0,75;0,75; 0,75) pour le Z™atome d’oxygéne

On peut représenter de deux maniéres possibles aile ntonventionnelle (4 atomes
d’uranium et 8 d’oxygene) de ce cristal. Il estgbke de considérer que :

- les atomes d’'uranium forment un réseau cubiquecasfaentrées dans lequel les
atomes d’oxygene occupent les sites tétraédriqDieaque site octaédrique situé au
centre du cube formé par les atomes d’oxygeneles moccupé. La figure 2-1 (a)
illustre ce cas.

- les atomes d’'oxygénes forment une supercellule osé® de huit mailles cubiques
simples. Lorsque le centre du cube formé par qutmmes d’'oxygene est occupé par
un atome d'uranium, les centres des réseaux cubigimples adjacents sont
inoccupés. La figure 2-1 (b) illustre ce cas.

y\aﬂ @

0

-

(e
[
|

@ Uraniom 59 o Owipen @3

Figure 2-1 : Deuxreprésentations du systeme 4t(@a) par le sous-réseau cationique qui est
cubique a faces centrées. (b) par le sous-réseamnmmue qui forme un ensemble de réseaux
cubiques simples.
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En utilisant le parametre de maillg du réseau cubique Y@déterminé expérimentalement
égal & 5,47 AWILLIS-63] ), il est facile de calculer les différentes dis@s inter-atomiques
(Tableau 2-1).

Distance uranium-uranium : 3,67 A
Distance oxygéne-oxygene : 2,74 A
Distance uranium-oxygeéne : 2,37 A

Tableau 2-1 :Distances inter-atomiques dans la matrice JO

La cohésion du cristal est essentiellement assuméd’interaction coulombienne entre les
cations U* et les anions & Cette interaction coulombienne traduit le can@cténique du
cristal UQ.

1.2 Propriétés électroniques et magnétiques

1.2.1 Rappels théoriques

Nous considérons la théorie des bandes, c’esteaddis €lectrons délocalisés dans un
cristal et qui occupent des états énergétiqueslepmndes d’énergie. Ces bandes, dites
permises, sont séparées par d’'autres bandes dsmselles aucun état électronique n'est
autorisé. La répartition des électrons dans lesddmnpermises obéit aux lois de la
thermodynamique statistique pour les fermions,t@edire a I'équation (2.IKITTEL] .

f(E)=—21 (2.1)

(E-Ef
1 + e kT

avec : k, Energie de Fermi. Cette énergie est définie, a @ K, comme étant I'énergie
maximale des états occupés par les électrons.

On nomme, a T = 0 K, la derniere bande entierememnplie par des électrons comme étant
la bande de valence et la bande énergétique supdemme étant la bande de conduction.
Le gap représente I'écart entre I'énergie de Fetrte premier état de la bande de conduction.
Lorsqu’un électron peut passer a un état énerggsgpérieur a I'énergie de Fermi, le solide
devient conducteur. Le remplissage des bandes étimprgs détermine donc I'état de
conduction du solideg. 2-2):

- dans lessolides diélectriques(les « isolants »), les électrons de valence risggait
les niveaux de la bande de valence et la bandeok@uction est vide. Le gap est
typiqguement de I'ordre de 5 eV et peut aller jusgit eV (cas extréme mesuré pour
le composé LiF),

- dans lexonducteurs la bande de conduction est partiellement reneilig est donc
située au cceur de la bande de conduction,

- dans lessemi-conducteurs le taux de remplissage de la derniére bande éecapt
soit faible, soit important. La valeur du gap éshdiron 1-2 eV.
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Energie 4

e

o I s

Isolant Conducteur Semi-conducteur

Figure 2-2 : Schéma de la population en électrons de bandesdjénpermises dans un
isolant, un conducteur et deux semi-conducteui %20 K). Les zones grisées correspondent
aux régions remplies d’électrons;. ieprésente I'énergie de Ferf{ITTEL]

I.2.2 Données sur UO,

La configuration électronique de I'uranium métak ¢Bn].5f.6d".7s". Lion U™,
constitutif du cristal U@ a donc comme configuration électronique [Rr].Bés électrons de
valence 5f sont responsables des propriétés éhbgties et magnétiques du cristal LJ@n
effet, il existe une compétition entre I'effet d&pulsion de coulomb classique et les effets
purement quantiques qui existent entre les dewtréles 5f.

Les premieres expériences menées pour sonderdpagiés magnétiques d’'4y@nt eu lieu

il'y a plus de 40 ans. A cette période, Fraal.[FRAZER-65], en utilisant une méthode de
diffraction par neutrons, ont établi que b@résentait une transition discontinue a la
température de NéelyTde 30,8 K. Cette transition, confirmée depuis RN (Résonance
magnétique nucléaird)KUSHIMA-01], montre le passage d’'un état paramagnétique a un
état antiferromagnétique (soit un arrangement ardlfeles des spins dans le cristal).

Par des analyses détaillées de spectres a phosiémsisKotani etal. [KOTANI-93] ont
suggéré que la matrice Y@tait un isolant de MofiMOTT-74]. En effet, les interactions
entre les électrons 5f étant importantes, il selpitaune localisation des électrons qui restent
accrochés aux atomes constituant le réseau dristal transport de charge n'est alors plus
possible et le solide devient un isolant qui estsatlit isolant de Mott. Les auteurs trouvérent
alors un gap d’environ 2 eV.

Cette étude fait suite a de nombreuses étudesimaéales dédiées a localiser les électrons
5f dans des bandes énergétiques. L'une des prené@irdes expérimentales abouflé®X-

87] montre que les bandes d’énergies, dans la régiohédergie de Fermi, peuvent étre
divisées en 3 régions :

- une bande de valence composée principalement ti@hsc Qp, Usi et Usq qui
contribuent a la plupart des liaisons. Cette bahelealence est située a 4-8 eV en-
dessous de I'énergie de Fermi,
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- une bande étroite peuplée par des électrapsGette bande est située a environ 1,5
eV en dessous du niveau de Fermi,

- une bande de conduction située a un peu moins\dduedessus du niveau de Fermi.
Lorsque cette bande est peuplée, les électrongpsiontpalement des électrong;lét
Usg.

On observe donc un gap optique (entre la bandeléace et la bande de conduction) de 5-9
eV. Cependant, la présence des électrons 5f amitéxde I'énergie de Fermi fait apparaitre
un gap de charge d’environ 2 eV.

Ce gap de 2 eV est donc assez faible pour consitdée comme un semi-conducteur. Une
étude de MeeKMEEK-01] sur la conductivité électrique de plusieurs matédi met en
évidence le caractére semi-conducteur de, Ufnocristallin pour des températures
supérieures a 300 Kig. 2-3.
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Figure 2-3: Comparaison de la conductivité électrique de ;U@onocristallin avec des
isolants, des semi-conducteurs et des conductepes{MEEK-01]

I.3 En résumeé

UQO, est un solide ionique qui cristallise dans leéyst cubique a faces centrées dont le
paramétre de maille est de 5,47 A. Le solide esisalant de Mott qui posséde un gap de
charge d’environ 2 eV. Ce gap est assez faiblguceonfére a U@les propriétés d'un semi-
conducteur. Il se caractérise par un état antofeagnétique (pour T < 30,8 K).
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II. Oxydation de UO,

Les mécanismes d’oxydation de WOnt fait I'objet de nombreuses études (en
particulier dans un domaine de températures infegge a 400 °C) dans la mesure ou les
transformations subies par le combustible peuvietter ses propriétés de confinement lors
de I'entreposage ou du stocka@RECCI]. En effet, les changements de staechiométrie
s’accompagnent de changements de densité, du gumrftede la matriceHg. 2-4 et de
fissures pouvant avoir une incidence sur le reldam des radionucléides.
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Figure 2-4 : Variation de la densité et du gonflement en fomctio rapport O/U lors de
I'oxydation de la matrice UgJPRECCI]

Les premieres études, qui datent de plus de 40GRONVOLD-55] [BLACKBURN-58]
[HOEKSTRA-61], se sont attachées a décrire les principaux oxyd@mnium et leurs
variétés allotropiques formées lors de I'oxydatienUG.

Le diagramme de phasesid. 2-5 récapitule le domaine de stabilité des différemtgdes
d’uranium en fonction du rapport O/U et de la terapére. L'observation de la figure 2-5
indique que les principaux oxydes d’uranium sont,UQyOy (O/U = 2,25), WYO; (O/U =
2,33), UB0Og (O/U = 2,67) et U@ Le tableau 2-2 récapitule les mailles cristallgdriques de
ces différents oxydes d’uranium ainsi que le dedi@xydation de l'uranium dans ces
composeés. |l a été montré que le degré d’oxydadi®r’uranium dans ces composés était
uniquement +1V et/ou +V[VERBIST-75]
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Figure 2-5: Diagramme de phases du systéeme UKEIM-77]. Seules les principales
phases ont été indiquées pour ne pas surchargginramme

UOZ U40g U307 U30s U03
Degré d’oxydation Y + IV (75 %) + 1V (66 %) + 1V (33 %) + VI
de l'uranium + VI (25 %) + VI (33 %) + VI (66 %)
. StrUCture. Cubique  Cubique Quadratique OrthorhombiquéHexagonale
cristallographique
\ =6,72 a=6,756
Paramétres de cla=1,031¢-U0) 2 ’
. =5,47 =5,47 ' b=11,96 b = 3,962
maille (A) a a c/a = 0,989-U50,)

b =4,145 b =4,146

Tableau 2-2 :Caractéristiques des différents oxydes formésderboxydation de UQ
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Nous avons vu que les mécanismes d’oxydation d'9€ caractérisent par des évolutions
stcechiométriques et cristallographiques. Ces mg&wers sont conditionnés par des facteurs
tels que la température, 'lhumidité, la pressiortiplée d’oxygene, les dopants et l'irradiation.

Dans deux études récentes, Rousstaal. [ROUSSEAU-04][ROUSSEAU-06]ont étudié
I'oxydation d’UG, a U;Og a l'air et & 250°C.
lIs ont défini quatre domaines cinétiques régisdarntransformation progressive d'J@n
U3Og et caractérisé les phases cristallines associées :

- Le premier domaine correspond a la transformatidnO, (cubique) en LDg
(cubique).

- Dans le deuxieme domaine deux réactions simudtampe&rmettent de transformer
UO, en U,0Og et U,09 en O, (quadratique).

- Les deux derniers domaines conduisent a la faomaltU3;Os (orthorhombique).
La transformation en 4Dgs’accompagne d’'une augmentation de volume de 364toan

La formation de I'oxyde U@est favorisée au contact de I'eau. A basse teryréral y a
compétition entre I'action de I'eau et celle dexygéne pour la formation d’'un oxyde
d’uranium sur stcechiométrique (W6) ou d’'une phase U hydratée comme le montre la
réaction suivante :

UG, 2H0 (pour T < 100 °C)
U0, + O+ H,O —» UG+ {

UG, 0,8H0 (pour 100 < T(°C) < 200)

Il est a noter que les phases (- ety-UO; se décomposent thermiquement a l'air e@4J
respectivement a 600, 550 et 6B0PYHEELER-64] . Aucune phase d’'U{n’a été observee
au-dela de 700 °C.

En conclusion il est nécessaire, pour étudier les mécanismadiffission thermiques dans
UQO,, de se placer dans des conditions expérimentald®i contrble la stoechiométrie du
matériau.

De ce point de vue, et en particulier lorsqu’ordétuda diffusion d’'un élément a la surface du
matériau, il est indispensable d’effectuer les itscgbus vide ou en atmospheére réductrice et
de contréler la steechiométrie avant et apres lgitrec
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III1. Les défauts dans UO,

D’'une maniéere générale, les défauts favorisentiffasion des impuretés dans un
solide. Pour appréhender les processus de migrdéismadionucléides, il est donc important
de s'intéresser au désordre constitutif de la watfprincipalement des défauts ponctuels) et
aux défauts induits par [lirradiation (défauts piiets et étendus). Deux approches
principales sont en général utilisées pour étudieliffusion et les défauts ponctuels dans les
solides: I'approche expérimentale et I'approchdadehimie computationnelle (simulation par
des calculs informatiques). Pour cette derniere,éleergies de formation des défauts sont
obtenues a l'aide de calculs statiques (T = 0 K).

II1.1 Rappels théoriques

Le terme défaut désigne toute rupture de la péiigddu réseau ou de la structure. Si
maintenant, la rupture de la périodicité du réseduite par un défaut a un caractére restreint
(une ou quelques positions atomiques), on parks ale défauts ponctuels. Ces défauts sont le
résultat de sources diverses comme lirradiatianpriésence d’'un champ électrique, ... lIs
influencent les propriétés physiques du réseau wmpesoit la conductivité électrique, la
diffusion, les propriétés mécaniques, ...

II1.1.1 Notation de Kroger-Vink

La notation de Kroger-Vink est une méthode stangerdr “étiqueter” les défauts
dans les solides cristallins. Elle décrit la natcinemique de I'espéece (lacune, atome, ion), la
position de l'espece et la charge relative du défdn défaut ponctuel se note donc de
maniére générale : Xy°©
Avec :

« X la nature chimique,

« Y la position (soit le nom de I'atome ou de l'iarilgemplace, soit «i» ou « | »
pour un interstitiel),

+ ¢ la charge relative (soit une apostrophe «'» power charge relative négative,

SOit un point «e» pour une charge relative posjtsgat rien ou une croix «x» pour une

charge nulle).

II1.1.2 Classification des défauts ponctuels

Trois grands types de défauts peuvent étre défieis lacunes, les auto-interstitiels et
les impuretée$QUERE-88] :

- leslacunes(on parle également de défauts simples de Schottkydéfaut lacunaire
correspond a I'absence d’un atome sur un site skaré

- les auto-interstitiels. Un défaut interstitiel correspond a la présenaesde réseau

d’'un atome surnumeéraire. Cet atome étant de la méabere que les atomes du
réseau, on parle d'auto-interstitiel,
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- les impuretés. Il s’agit d’atomes étrangers au réseau cristgfirdsents dans la
matrice. Il existe principalement deux sites p@s knpuretés :
(i) les sites interstitiels (on parle alors simpéarnde défaut d’interstitiel)
(i) le site d’un atome constitutif (on parle al@ls substitution).

inters iti;\l (c)
en substitution (b) | Auto-interstitiel

3

Figure 2-6 : lllustration des défauts ponctuels usuels. (a)culze d’'une atome B £y (b)
substitution d’'une impureté C en Bg|C (c) interstitiel de I'impureté C (& (d) auto-
interstitiel d’'un atome A (A

Ces défauts sont illustrés sur la figure 2-6.

(@)

\ '
\\ /,

(d)

o009 ©

Nous présentons, a titre d’exemple, les défautstpefs possibles dans un cristal ionique AB
(Na'Cl" par exemple) contenant des impuretés C de cal€iaih(Tableau 2-3)

Atome A (Na')  Atome B (CI) Lacune Atome C (Cd")
Site A Nana Clva Via Cana
Site B Nag Clg Ver Cao
Site interstitiel Na’ Cl; Vi Ca’

Tableau 2-3 : Défauts ponctuels pouvant exister dans un cristaligue AB (N&CI)
contenant une impureté C (€3

Les défauts ponctuels du réseau peuvent s’assaviet des impuretés ou des atomes
constitutifs pour former des complexes. Les comgdeplus simples sont des paires, comme
par exemple, I'association de deux lacunes poundorune bi-lacune (on dit aussi défaut
double de Schottky) ; I'association d’'une lacuned’&in atome constitutif de la matrice en
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sites proches voisins (paires de Frenkel) ; assogiale deux impuretés en sites proches
Voisins, ...

La figure 2-7 montre l'illustration de deux exengpbe ces complexes.

‘\

N

Figure 2-7 : lllustration d’un défaut de Frenkel g/ A') (@ gauche) et d’un défaut double de
Schottky (Y,Vg') (a droite)

II1.2 Les défauts ponctuels dans UO,

Dans le réseau UQ les différents défauts ponctuels possibles sa# ldcunes
d’'uranium (M), des lacunes d'oxygene ¢}/ et des interstitiels (que ce soit des inteedsiti
d’oxygene, d’'uranium ou des interstitiels d'imp@®t Le site interstitiel le plus probable est
la position au centre du réseau {JGite octaédrique)VILLIS-64] . La figure 2-8 illustre le
défaut ponctuel (1 dans ce site octaédrique.

Figure 2-8 : Interstitiel de chlore (GY) dans le site octaédrique du réseaudJO
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Des calculs effectués en GGA (Generalized Graddaproximation) et en LDA (Localised
Density Approximation) ont permis de déterminenéégie de formation de ces défauts (nous
verrons dans le chapitre 6 le détail de ces mé#)o@zocombettet al.[CROCOMBETTE-

01] et Freysset al. [FREYSS-05]ont calculé les stabilités relatives de ces déf@idableau 2-

4).

Références ' Vy U, (©)°
GGA [FREYSS-05] 6,1 eV 4.8 eV 7,0 eV -25eV
LDA  [CROCOMBETTE-01] 6,7 eV 3,3eV 7,3eV 2.9eV

Tableau 2-4 :Energie de formation des défauts ponctuels usugis UQ

Le résultat de ces calculs montre que seul le Gjfeest stable puisque son énergie de
formation est négative. Cela traduit la facilitdJ@, a incorporer des atomes d’oxygene en
sites interstitiels, sans en modifier la strucitnistallographique.

Dans UQ (et a plus forte raison dans W), le désordre intrinséque correspond en majorité a
des défauts de Frenkel d’oxygene avec une mindetdéfauts de Schott{CATLOW -77].

En utilisant le systtme de notation de Kroger-Viok, peut décrire les équilibres de
formation de ces défauts de la maniere suivante :

(i) formation d’'un défaut de Frenkel d’'oxygene
Qe——> @ + Vo~

La constante d’équilibre, skest donnée par la relation (2.3).
Ki=[O"][V o] (2.3)

(i) la formation d’un trio de Schottky
@ > 2¥"+ V" +2(00) + (W)

La constante d’équilibre, 4est donnée par la relation (2.4).
Ks=[Vu™IIV o T(00) T*I(Uu)'] (2.4)

La relation (2.4) peut également se réécrire comamelation (2.5).
Ks=[Vy™ IV o 1U0] (2.5)

L’énergie de formation de ces défauts a été mesesgerimentalement par Matzke
[MATZKE-86] et simulée par calculs en GGA et en LDA. Les t@ssllsont présentés dans
le tableau 2-5.

er Paire de Frenkel Paire de Trio de
Références (oxygéne) Frenkel Schottk
Y9 (uranium) y
GGA [FREYSS-05] 3,6 eV 11,8 eV 5,6 eV
LDA [CROCOMBETTE-01] 3,9eV 10,7 eV 5,8 eV
expérimental [MATZKE-86] 3,0-4,6 eV 9,5eV 6,0-7,0 eV

Tableau 2-5 :Energies de formation des défauts de Frenkel etld&sits Schottky dans YO
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On déduit de ce tableau que la formation des pdedsrenkel d’'uranium n’est pas favorisée
car I'énergie de formation est supérieure a 10abdts que les paires de Frenkel d’oxygéne
sont les plus faciles a créer.

Lors d’'un bombardement ionique, l'interaction detigales énergétiques avec la matiére
conduit principalement au déplacement des électebrasi déplacement des atomes hors de
leur site comme décrit dans I'annexe 1. La prédamie de chaque processus (collisions
élastiques ou inélastiques) est reliée au dépdiedye par nucléon laissé par l'ion incident.
Le tableau 2-6 indique les principaux déplacemamdsits dans U@ suivant la nature et
I'énergie de la particule incidente.

Fraction de I'énergie

. Parcours i
Energie roieté perdue : Nombre de
(MeV) p( Jm) collisions élastiques /  défauts formés
H collisions inélastique
Ipég’e‘ils“t(f(?el\;'js'or)‘ ~95 ~9 0,03/0,97 axto
Fl’g%‘:a"sts(ldggss";” ~70 ~7 0,06 / 0,94 exto
Particules a ~5,5 ~15 0,01/0,99 2xio
Atome de recul ~0,1 ~2x10° 0,90/0,10 1,5x10

Tableau 2-6 : Déplacements induits dans Y@our différentes sources de bombardement
[MATZKE-01]

Lorsqu’il y a collision élastique, un atome de latrite heurté directement par une particule
incidente est communément appelé en anglais PKitnéPy Knock-on Atom). Le PKA peut

a son tour heurter d’autres atomes et créer ai@sgucon désigne par une cascade de
collisions. Chaque déplacement d’un PKA entraingritairement la création d'un défaut de
Frenkel quiest composé d’'une lacune et d’'un atome de la reaémcposition interstitielle
[FAVENNEC-93].

Dans UQ, les paires de Frenkel d'oxygene sont les pludefa@ créer d’aprés ce que nous
avons vu préecédemment. Ce phénomeéne est illugtia gure 2-9.
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Le cristal UO, est bombardé Une paire de Frenkel est
par un flux d’ions incidents alors créée

@O @ @O @
*—Q @ O = @ é@ O
@O @ 0 @

@ Dharticule O Atome Atome [] Lacune
incidente d’oxygene d’uranium d’'oxygene

Figure 2-9 : Exemple d'illustration de la création d’'une paire &renkel d’'oxygene lors de
I'irradiation

Matzke et Turo§MATZKE-91][MATZKE-92] ont étudié I'effet de la température
sur la guérison des défauts créés lors de l'imptaont de produits de fission dans YO
monocristallin. Leur étude expérimentale (par caatibn) montre que 50 % des défauts du
réseau cationique (des interstitiels d’uraniush dont recuits en-dessous de la température
ambiante (77 et 110 K), et, que le reste des defawsous réseau cationique (principalement
des lacunes d’uraniumgy est guéri dans une proportion variant en fonctiea température
utilisée, de la dose d’'implantation et de la natdeelion implanté (la totalité des défauts
n'étant guéris qu'a 2000 K pour une dose d’impltotade 16° Xe/cnt).

Plus récemment, Labrirat al. LABRIM-05] ont également étudié les défauts induits par
limplantation ionique (& une température prochdsniaférieure a 350 K) dHe dans U@
polycristallin. Leurs expériences, par spectroseogiannihilation de positons a 300 K,
montrent la présence de défauts attribués aux égcdiuranium. Contrairement a I'uranium,
I'oxygene est tres mobile (I'énergie d’activatioalant 1 eV[MATZKE-87] ): il existe donc

un équilibre thermodynamique entre la recombinaisbta création des défauts ponctuels
d’oxygéne (des interstitiels et des lacunes d’orgj& température ambiante.

En résumég les défauts constitutifs de la matrice J§bnt principalement des défauts de
Frenkel d’'oxygene. Les auto-interstitiels d’'oxygddans le site octaédrique) sont stables.
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IV. Diffusion dans le dioxyde d'uranium

Afin de pouvoir prévoir le comportement des radidgides lors d’'un entreposage ou
d’un stockage, il revient d’étudier la capacitéauh radionucléide de migrer dans 4JOn
définit donc un coefficient de diffusion D caractégue de l'agitation des atomes et des
défauts dans le réseau cristallin pour caractécste capacité de migration. Nous avons vu
dans le chapitre 1 que lors des 300 premiéres ardestockage/entreposage, I'évolution du
combustible, et donc la migration des radionuckgident contrélés par la température qui est
autour de 100 °C lors des premieres années deasfeckes phénomenes de diffusion étant
tres lents a ces basses températures, il fautpmnoir évaluer les coefficients de diffusion a
des températures permettant d'observer en queldigeses la diffusion. On admet
généralement que le coefficient de diffusion saitdi d’Arrhenius, que I'on exprime par la
relation (2.6).

D= Do.exp(—%i) (2.6)
Avec : D : le coefficient de diffusion (en éms)

Dy : facteur pré-exponentiel aussi appelé factedrépience (en cfis?)
Ea : I'énergie d’activation du mécanisme (en eV)

k : la constante de Boltzmann (soit 8,617 X é09/K)

T : température de la diffusion (en K)

L’enjeu des études de diffusion n’est donc plusdefficient de diffusion en lui-méme mais
I'énergie d’activation et le facteur pré-exponehntjai vont permettre d’évaluer le coefficient
de diffusion a des températures de stockage.

Cette partie présente donc quelques résultats iengrtiaux tirés de la littérature sur la
diffusion de différents éléments dans 3J®latzke[MATZKE-80] a défini cing mécanismes
pouvant intervenir sur la diffusion d'un élémeninddJG : la diffusion intrinseque d’un
atome dans la matrice Yhon déformée, la diffusion en présence de défaats/és
thermiquement, la diffusion liée aux défauts diiedgion, la diffusion sous forme de bulles et
la diffusion dans les joints de grains. Comme filtess difficile de différencier ces différents
meécanismes, on parle de coefficient de diffusipparent

On distingue d’'une part I'hétérodiffusion (c'estlige la diffusion d’une impureté dans YO
et, d’autre part, I'autodiffusion (c'est-a-direddfusion d’'un atome constitutif de la matrice,
soit U ou bien O dans U

IV.1 Hétérodiffusion

Les éléments dont la diffusion a été étudiée gwintcipalement des produits de
fission. Parmi ces produits de fission, on retrolese éléments susceptibles de former des
précipités d’'oxydes (Cs, Mo), les gaz de fissiotestéléments volatils (I, Xe, Kr, Te) ainsi
que des terres rares (La, Ce, Pr Nd, Pm, Sm et Eu).

Les études ont été réalisées en utilisant différembdes opératoires. Afin d’approcher les

conditions existant dans un réacteur, la plupastptemiéres expériences ont été réalisées en
réacteur ou aprés des irradiations en réacteur.
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Parmi ces expériences, on peut citer celles de :

- Prussinet al. [PRUSSIN-88] qui ont déterminé des coefficients de diffusionfasant des
recuits (1450 - 1825 °C) sur des pastilles d;Utbéalablement irradiées et en mesurant
I'émissiony provenant de la désintégration des radionucl&iféss, **3xe, **4, *4Te) issus

de la fission. Ces pastilles polycristallines sardpres I'auteur, quasi stoechiométriques.

- Akaboriet al. [AKABORI-91] qui ont utilisé le protocole précédent pour despératures
différentes (1200 — 1400 °C) principalement pourdsium.

- Turnbull et al. [TURNBULL-82] ont utilisé des pastilles monocristallines qui @bé
placées en réacteur pendant plusieurs jours. Lalysas ont eu lieu pendant lirradiation
(« in-pile ») contrairement & la méthodologie pderde.

Les coefficients de diffusion tirés de ces étuded sles coefficients de diffusion apparents
qui ne différencient pas l'effet de la températied’effet des défauts. Le tableau 2-7 présente
les gammes de température utilisées pour la réalisale ces expériences ainsi que les
coefficients pré-exponentielsy[@t les énergies d’activation obtenues.

Gamme de

-1
température (°C) Do (cnf.s") E. (eV)
137CS
[PRUSSIN-88] 1450 - 1825 0,26 4,6
137CS 6
[AKABORI-91] 1200 - 1400 1,5x1 45
133><e
[PRUSSIN-88] 1450 - 1825 6,9
13l|
[PRUSSIN-88] 1450 - 1825 4,3 5.4
l3l| _
[TURNBULL-82] 700 - 1550 1,2x19 2,1
¥Te
[PRUSSIN-88] 1450 - 1825 5,2
99MO
[PRUSSIN-88] 1450 - 1825 15,4

Tableau 2-7: Gammes de températures, coefficients pré-expoitenile et énergies
d’activation des études de diffusion de produitsfidsion dans U@ * information non
renseignée.

Le comportement et les mécanismes de diffusion ee édéments et en particulier des
éléments volatils ont été étudiés. On peut citephincipaux résultats suivants :

- Le césium possede une forte réactivité chimiqueuree faible solubilité dans UO
expliquant, d’apres KleykamKLEYKAMP-85] , la formationprobable d’'oxydes de césium
tel que CqU,Pu)Q, CsMo0O, ou méme G méme si ces oxydes n’ont jamais pu étre mis
en évidence dans le combustible des REPs en foneiment nominal. Dans UQ, le
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césium devient plus facilement soluble. Buskeral. [BUSKER-00], sur les bases des
travaux de Grimest al.[GRIMES-91], ont proposé une réaction de mise en solution comme
celle décrite en (2.7) basée sur les résultataldels théoriques.

CsO+2W+3Q'—222s 2Cg”+2U0, 2.7)
- Le krypton et le xénon ont été étudiés des leutlélu fonctionnement des réacteurs
nucléaires. lls forment des bulles qui provoquemtgonflement du combustible. Matzke
notammen{MATZKE-84], en implantant ces gaz de fission puis en recutb@niiquement
les échantillons, a pu mettre en évidence cesddiegaz de fission (de tailles variant de 2
nm a 6 nm). Un mécanisme de formation de ces baldé proposé par Evais/ANS-96] :
de petites bulles se réunissent et grandissentcapaiures de lacunes ; ces bulles étant
préférentiellement formées pres de sources de éacanmme les joints de grains ou la
surface. La diffusion thermique du xénon, a I'é@mique, se fait via les défauts de Schottky
dans le réseau cristallin de YO

- L'iode est le plus volatil des produits de fissiet KleykamgKLEYKAMP-85] attribue sa
forte mobilité a son état chimique. Malgré la dithithermodynamique du composé Csl
(iodure de césium), les analyses montrent qued’ioigre plus vite que le césium.

En ce qui concerne I'Y et les terres rares (TR)yatamment La, Ce, Pr Nd, Pm, Sm et Eu, ils
sont assez solubles dans JJ& forment facilement des oxydes du type (TREDO(TR)Os.
Ces éléments ne migrent pas dans dax températures de fonctionnement des REPs

IV.2 Autodiffusion

La diffusion de I'oxygéne et de l'uranium dans U® été intensivement étudiée. En
particulier, Matzke et al. [MATZKE-87] d'une part et Sabioni et al. [SABIONI-
98][SABIONI-00] d’'autre part ont étudié I'auto-diffusion de ces xiélements. Nous avons
indiqué dans le tableau 2-8 leurs résultats.

Gamme de
Type dUQ, | température | D (cnf.s?) E, (eV)
(¢C)
80 — )
[MATZKE-87] Monocristallin 0,26 2.6
18
O ny _
[SABIONI-00] Monocristallin| 1500 - 1700 3x1t’ 0.5
18
O .
[SABIONI-00] Polycristallin 1500 - 1700 3x16 0,5
23 —
[MATZKE-87] Monocristallin 0,65 5,6
Y — .
[SABIONI-98] Monocristallin 1500 - 1700 8,57x1 4.4
235
o ] 3
[SABIONI-00] polycristallin 1500 - 1700 7,3x10 4.4

Tableau 2-8 : Energie d’activation et coefficient pré-exponentigdus de la diffusion de
I'oxygene et de I'uranium dans YO information non renseignée
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- Pour l'oxygene, dans UQOstcechiométrique, I'énergie d’activation de la whfbn de
I'oxygéne peut étre séparée en 2 termes : un teamespondant a I'énergie d’activation des
défauts majoritaires (soit les paires de Frenkelyreterme pour les défauts mobiles (les
lacunes d’oxygéene).

Dans UQ.y sur-staechiométrique, les défauts majoritaires destinterstitiels d’oxygéne, leur
énergie d’activation contréle la diffusion. De edt,fl'oxygéne diffuse beaucoup plus vite car

D
les défauts de Frenkel sont plus importants. Pameie, le rapport%est égal a

D0, (0)
uo,
environ 30 a 1300 °C mais est égal a environ 508006°C[HARDING-90] . Il est & noter
que les joints de grains n’ont aucune influence laudiffusion de I'oxygene dans UYO
[MARIN-69] .

- En ce qui concerne l'uranium, I'énergie d’activatest assez élevée (5,6 eV d’aprés Matzke
et 4,4 eV d’aprés Sabioni). Selon Sabioni, il estgible que les joints de grains constituent
des courts circuits pour la diffusion de l'uranium.

En résumé les produits de fission, tels que l'iode et Isigén sont parmi les éléments qui

diffusent le plus rapidement avec des énergiedidamn voisines de 4,5 eV. Cependant la
diffusion est fortement influencée par la stoeechimmméle la matrice (par exemple, I'oxygene

diffuse 5000 fois plus vite dans Y@ que dans U@a 1300°C) et par la quantité de défauts
présents.

-850 -
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Protocole et dispositifs expérimentaux

Nous rappelons que nous voulons différencier ediétuexpérimentalement les deux
parameétres qui contrélent la diffusion du chlorenddJQ :

- leffet de la température (dont les résultats gudsentés dans le chapitre 4),

- l'effet de l'irradiation (dont les résultats sontgsentés dans le chapitre 5).

Dans ce chapitre, nous exposons le protocole etligsositifs expérimentaux mis en place
pour étudier ces deux parametres. Aprés avoirtilysdans la premiére partie, de maniere
globale le protocole expérimental, nous présentonaque étape ainsi que les dispositifs
expérimentaux de ce protocole.
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I. Protocole expérimental

Les différentes étapes du protocole expérimentalilastrés sur la figure 3-1.

La premiéere étape de ce protocole concerne la @épa des échantillons : le polissage de la
surface, puis l'introduction de l'isotope 37 duanra par implantation ionique. Cet isotope a
été choisi afin de simuler le comportement ¥Gl qui est déplacé de son site lors de
I'irradiation en réacteurc. chap.1, p. 22

Aprés limplantation de®*’Cl, les échantillons d’U@ subissent un traitement destiné a
étudier soit :
- la diffusion thermique (effet de la température) ghas recuits dans la gamme
de température [900 °C; 1300 °C],
- la diffusion sous irradiation, par I'utilisationuh faisceau d’ions lourd¥’|
d’'une énergie comparable a celle des produitssseofi en réacteur.

Les échantillons recuits ou irradiés sont analyketa méme maniéere. Aprés avoir testé des
réactions PIGE (Proton Induced Gamma Emission) dest résultats se sont révelés

inexploitables pour notre étude, un protocole adéfini pour analyser les profils de chlore

implanté puis traité (recuit ou irradi€) a partie hesures SIMS (Secondary lon Mass
Spectrometry).

En parallele, des contrdles de I'état de surfacadeatrice UQ ont été menés par XPS (X-
ray Photoelectron Spectroscopy) avant et apreapéeide traitement (que les échantillons
soient recuits ou irradiés).
Des expériences XAS (X-ray Absorption Spectroscopgj €galement été menées en
complément pour déterminer I'environnement strwdtdu chlore :
- « constitutif » : c’est-a-dire du chlore présemslées pastilles d’'U@en tant
qu’impureté ¢f. chap. 1, p. 21;
- implanté : c’est-a-dire 1&’Cl que nous introduisons dans la matrice en plus
du chlore constitutif ;
- implanté puis recuit (afin de voir d’éventuels chaments par rapport a
I'environnement structural du chlore constitutifi’environnement du chlore
implanté).
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Polissage de la surface des échantillons dUO

Détermination de |p sfcechiométrie (XPS) et
de I'environnement structural du chlore (par XAS)

Implantation ionique en  *’Cl des échantillons polis

Détermination de I'environnement
structural|du chlore (par XAS)

N/ \/

Etude de la diffu sion thermique

Recuits des échantillons
(900-1300C)

Détermination de la steechiométrie i _ .
(XPS) et Déterm de la stoechiométrie

de I'environnement structural du (XPS)
chlore (par XAS)

Détermination des profils de chlore

(par SIMS)

Figure 3-1 : Description schématique du protocole expérimamialen place pour étudier la
diffusion du chlore dans UQOLes fleches indiquent un état particulier del@ntillon : poli
(rayée), implanté (blanche), recuit (en gris clair)irradié (en gris foncé).
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II. Préparation des échantillons

Les échantillons d’'U@(appauvris el U a 0,3 %) utilisés pour ces expériences ont été
produits par AREVA NC Pierrelatte. Prévus pour dharfcation du combustible MOX, une
partie de ces échantillons est utilisée pour dedestexpérimentales.

Les pastilles d’'UQ@frittées ont été fournies par et préparées au @&EBSadarache. Il s'agit de
cylindres, d’'un diametre de 8 mm environ et d’épais standard de 1 mm, dont nous nous
sommes servis pour les études de recuits thermiques

Les pastilles utilisées pour les irradiations aét@mincies a des valeurs voisines de 200 um
pour des raisons liées au systeme de chauffage earaus le verrons par la suite.

I1.1 Polissage

Chaque pastille préparée au CEA de Cadarache kstgmivant un méme protocole,
indiqué dans le tableau 3-1.

Type de papier Temps de polissage Vitesse de rota‘iion Pression
sous eau (en minutes) (en tours.min”) (bars)
Etape 1 SIC 800 5 150 0,7
Etape 2 SIC 1200 5 150 0,7
Etape 3 SIC 4000 10 150 0,7
Etape 4 Drap 30 150 0,7

Tableau 3-1 :Description des différentes étapes du protocolksétipour le polissage des
échantillons d’'UQ

A lissue du polissage, chaque échantillon présemte face polie au micrometre. Les
échantillons sont alors recuits a une températerel4D0°C pendant 4 heures sous une
atmosphére constituée d’'un mélange (Ar - 5% Be recuit permet d’éliminer la plupart des
défauts structuraux créés au cours des étapes |ldegque[MATZKE-83-a] . La présence
d’hydrogéene permet de travailler dans des conditioéductrices et ainsi d’ajuster la
stcechiométrie des pastilles. La formation de lssphaOg est donc évitée par I'action de H
réduisant 'UQ sur-stcechiométrique par une réaction du type.(3.1)

UOnuy +X lb——> U@+ X HO (3.1)

A l'issue de ce traitement thermique, les graind@b fritté ont une dimension d’environ 10
KHm en moyenne.

I1.2 Implantation ionique du chlore

Nous rappelons que dans le domaine d’énergie ddmation du chlore qui nous
intéresse (100 — 800 keV), l'interaction ion-magiénise en jeu concerne majoritairement des
chocs nucléaires. Nous avons vu dans le chapireezes déplacements atomiques induisent
la création de défauts ponctuels qui sont essktieht des paires de Frenkel. Nous allons
voir par la suite les conditions d’'implantation pties pour les expériences de recuits
thermiques et celles d’irradiation.
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I1.2.1 Choix de I'isotope a implanter

Pour simuler 1€°Cl activé puis déplacé de son site lors du foncgémnent en réacteur
(cf. chap. 1, p. 22l faut choisir I'un des deux isotopes stablesctilore {°Cl et*'Cl), étant
donné que l'utilisation d‘isotopes radioactifs gspossible ; leur durée de vie étant soit trop
longue, soit trop courte comme le montre la figgh2

32C| 33C| 34|C| 36C|
T=297ms| T=25s T=322mn T=158s| T=3x10ans
B+ y B+ y B+ y . B+ (sansy) | B-
*cl *cl “cl
T=08s T=372mr T=557mn | T=0,10s T=1,42mr
By By By

Figure 3-2 : Quelques caractéristiques des principaux isotopesoactifs du chlore : chemin
de désintégration et temps de demi-vie (T). Sésbttpe°Cl existe & I'état naturel (Le
rapport du*°Cl au Cl stable dans I'environnement est d'envitdfx10'>:1)

Afin de minimiser les interférences de matriceestihterférences entre le chlore constitutif et

le chlore implanté lors de l'analyse par sonde doai (SIMS), le choix de lisotope
*Cl|

minoritaire s'impose. Le rapport isotopique natug(/-:‘é:—l étant d’environ 3, notre choix s’est

porté suf’Cl.

I1.2.2 Simulation des implantations ioniques

Afin de simuler les phénomeénes d’interaction dessiavec la matiere, qui ont lieu
lors de I'implantation, 'emploi d’'un code de cal@st nécessaire. Notre choix s’est porté sur
le logiciel SRIM-2003 (the Stopping and Range afdan Matter[ZIEGLER-85] .

Le principe de SRIM consiste a simuler, par unehodt de type “Monte-Carlo”, chaque
événement survenant au cours de la cascade daammdli Cette simulation permet notamment
d’obtenir la distribution et la profondeur de I'ége implantée, ainsi qu'une évaluation de la
distribution des défauts, consécutifs a I'implaiotat Le code SRIM nécessite l'introduction
de la densité de la matrice pour fonctionner. Nausns donc choisi, pour toutes nos
simulations avec SRIM-2003, une masse volumiquel@®&5 g.crt, correspondant & une
porosité de 2-3 % (qui est la valeur fournie poes lots d'UQ venant du CEA de
Cadarache). La figure 3-3 présente un exemple, I&impar SRIM-2003, d'un profil de
concentration dé&’Cl implanté dans U©(pour une énergie incidente de 250 keV), ainsi que
I'évaluation des dommages induits par cette implaot. Le profil de concentration du
chlore implanté montre une distribution gaussief@mepremiére approximation) dont I'un des
parametres principaux est le parcours projeté (aeeexemple, Rp = 138 nm). Le profil des
défauts présente un maximum décalé vers la suptaceapport au profil d’implantation.
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Figure 3-3 : Exemple simulé par SRIM-2003 d'un profil Y€ implanté dans U®a 250
keV (& gauche) ainsi que le profil de concentrataes lacunes créées par cascades de
collisions lors de la méme implantation (a droite)

SRIM-03 fournit les valeurs de la concentration’d&ment implanté en (atomes implantés /
A I ions incidents). Il est & noter que cette com@gion ne dépend pas de la dose
d’'implantation.

La concentration atomique (pour une dose d'impléoriadonnée) est obtenue en calculant le
rapport des ions implantés sur la somme des atpnésgnts dans la matrice comme illustré
par la relation (3.2).

C= LdN 100 (3.2)
v+ XANa

M 10°

avec :

C : concentration locale de I'élément implaf@e % atomique)

Y : concentration locale simulée par SRIM

@: dose d'implantation (en at.cth

< X : nombre d’atomes dans la matrice (3 dans le casdj¢ U
d: masse volumique de la matricgdg = 10,75 g.cri)

M : Masse molaire de la matrice (¥ = 270 g.madf)

Na : Nombre d’Avogadro (soit 6,02x$bat.mol*)

1@ : représentant la transformation cm en angstréms

La distribution des défauts (principalement desadisf de Frenkel) N(E) associee a
I'implantation est calculée par SRIM-03 d’aprésriedéle de Kinchin-Pea$iiINCHIN-55] .
La relation utilisée est celle de la relation (3.3)
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- _En
N(E) >E. (3.3)
Avec : E, I'énergie totale perdue par les chocs nucléaires,
Eq I'énergie de seuil de déplacement des atomes dériaa (40 eV pour I'uranium et
20 eV pour 'oxygen¢MATZKE-01] ).

Il est reconnu que ce modele de Kinchin-Pease mjesine approximation tres locale de
'endommagement (ne tenant notamment pas comterat@snbinaisons des défauts) et
entraine une erreur sur N(E) allant jusqu’a uneface.

Le modele NRT (pour Norgett-Robinson-TorreflSYHERINGTON-75] est généralement
accepté comme le standard international pour diemtie nombre de déplacements
atomiques par atome (dpa) dans des matériauxégddt par extension, pour I'implantation
ionique puisque, dans les deux cas, un matériabagsbardé par un faisceau d’ions créant
une distribution de défauts).

Pour avoir le nombre de défauts créés (pour une domplantation donnée) a partir des
données SRIM, une relation similaire a (3.2) edlisée. Il s'agit de la relation (3.4) qui
indique le rapport du nombre de défauts créésgmpart au nombre d’atomes total.

4 Y9
N= XdNa (3.4)

M10G
avec : { N: Nombre de lacunes crééestpanea(dpa)

Y’ : concentration locale donnée par SRIat@ne /A /ion incident)

I1.2.3 Conditions expérimentales

Les implantations ioniques de chlore ont été efiées a l'aide de l'implanteur-
séparateur d’'isotopes 400 kV de I'Institut de PhysiNucléaire de Lyon (IPNL).

Comme nous le verrons dans le chapitre 4, les pdarasmd’implantation (énergie, dose) ont
été choisis de maniére a pouvoir comparer nos tedsub des études bibliographiques
effectuées sur la diffusion de produits de fisstbmotamment I'iode dans YONous avons
donc choisi :

- une gamme de doses d'implantation allant de 2'acm? & 5 x 16° at.cm? afin de
vérifier I'influence de la dose implantée sur l§uBion du chlore,

- quatre énergies différentes : 270, 360, 400 etk@d0correspondant respectivement a
une profondeur d'implantation (Rp) d’environ 15002225 et 450 nm.

La gamme d’énergie a été choisie pour vérifieffltiance de la profondeur d'implantation et
donc de la proximité de la surface.

Les différentes conditions d’'implantation utilisdess de nos expériences ont été au préalable
simulées par SRIM.

Le tableau 3-2 compile, pour chaque énergie d’'impl#on utilisée, la profondeur moyenne
(Rp), la dispersionq) de la distribution des ions chlore ainsi queria@ndeur moyenne

de la distribution des défauts créeés.
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Energie d'implantation (keV) 270 360 400 800
lons implantés el scr S siert

Rp (nm) 149 197 223 435

o (nm) 68 88 98 165

Rp (nm) 0100 0110 0150 0300

Tableau 3-2 :Parcours projeté (Rp), dispersiow)(des ions chlore et profondeur moyenne
(Rp) du profil de défauts. Les calculs ont été simplsSRIM-2003 pour différentes énergies

d’implantation dans U@(densité : 10,75 g.cf)

Le tableau 3-3 donne la concentratior @&, C (en ppm atomique), & la profondeur Rp ainsi
que le nombre de N dpa a la profondeus Rour chaque couple dose et énergie
d’'implantation utilisée lors de nos expériences.

Energie d'implantation (keV)
270 360 400 800
2 C(Rp)U1 « . .
2x10 N(Ro) 04x10°
- 101 C(Rp)O7 C(Rp)05 . .
S N(Rp) 02x10° = N(Rp) 02x102
]
2 3 « . . C(Rp)C8
f_i € 2x10 N(Rp) 03x10?
£% 10t « C(Rp)50 * *
5 5 N(Rp) 02x10*
0n <=
(D) 5 * * C(Rp)DSOO *
3 10 N(Rp) 02
a
5 C(Rp) 03500 . . .
5x10 N(Ro) 010
6 . . . C(Rp) 04000
10 N(Rp) 015

Tableau 3-3 : Concentration (en ppm atomique) A€l a la profondeur Rp ainsi que le
nombre de dpa associé a la profondew pour les différentes conditions d’implantation
(énergie et doses). Les calculs ont été simulésSRIM-2003 dans UO(densité : 10,75
g.cnm). * indique des conditions non utilisées pour e@périences

I1.2.4 Effet du « sputtering »
Le bombardement des échantillons d’iffar des ions énergétiques provoque I'éjection

des atomes constitutifs situés en surface et ¢coasdonc une abrasion de I'échantillon. Nous
avons voulu vérifier gu'aux doses d'implantatioilisges, cet effet restait négligeable.
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Nous avons donc simulé par SRIM-03 l'implantatiomigue de®’Cl dans UQ pour une
énergie incidente de 360 keV. Le résultat est pitéssur la figure 3-4.

ATOMS REACHING SURFACE
(Energy Normal to Surface)
=
= || Not
x;; Sputtered
=l =
E _ - 3 7oV 5
= 4
>
i
op 3
=
= | - 2
3 A - G
= L] e
—>= 1
= |15
| | | | | | | | | | | | | | | ['
DeV 4eV SeV 12eV 16eV 20eV

Figure 3-4 : « Sputtering » de la surface d’'y@rovoqué par le bombardement ionique de
37Cl (énergie incidente de 360 keV). L'énergie déstia en surface (énergie minimale pour
déplacer un atome de surface hors de son sitajee8{7 eV.

Les résultats montrent qu’il y a 0,8 atomes d'uramiet 2,9 atomes d’oxygéene par ion
incident qui sont éjectés soit un total de 3,7 &®mpar ion incident. Nous pouvons calculer

3.0.N,
M

quily a atomes d’uranium et d’oxygéne par unité de volusoé, 7,2 x 16° at.cm®.

Le tableau 3-4 indique la profondeur abrasée ectifmmde la dose d’'implantation (la surface
est prise égale 4 0,5 &n

Dose d’|mplgntatlon 2%102 103 104 5x10° 10t
(at.cm®)
Profond?’g)r abrasée 0.01 0.05 05 o5 50

Tableau 3-4 :Profondeur abrasée en fonction de la dose d’'im@iton

Nous pouvons donc en conclure que le « sputterirgpt> négligeable pour les doses
d’'implantation avec lesquelles nous travaillons.
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II1. Traitement des échantillons implantés

Cette partie présente les dispositifs et conditexperimentaux utilisés pour évaluer les
effets de la température (simulés par les rechigsntiques) et pour évaluer les dégats
produits par les produits de fission (simulés paabliation d’un faisceau d*'l).

II1.1 Recuits thermiques des échantillons

Les recuits des échantillons d’U@mplantés er’Cl ont été effectués dans un four
tubulaire a résistance, sous atmospheére contrdii@ede préserver au mieux la stoechiométrie
initiale dans la gamme de température utilisée, esaire 900 et 1300 °C. Le dispositif de
recuit est présenté sur la figure 3-5.

B

Pompe

Pompe turbo
Primaire =

——

Figure 3-5 : Dispositif de recuit utilisé a I'lPNL

Tube en quartz

échantillon Consigne Tube en

alumine

Le systeme présenté est composé principalememéeents suivants :

- unfour tubulaire construit par Pekly (série ETF 30-50/15-S).
Quatre barreaux en SiC assurent un chauffage haraodgns le tube en alumine pour des
températures pouvant aller jusqu’a 1500°C. Un tleeouple intégré de type S (type Platine
10% Rhodium / Platine), couvrant une plage de teatpge allant de —-50 a 1760 °C, permet
une auto-régulation du four. La consigne permepdgrammer une rampe de chauffage
assez lenteHig. 3-6) permettant de contréler le dégazage de I'échantil

- untube en verre de quartzILMASIL ®PN fabriqué par I'entreprise Pignat.
Ce matériau peut supporter des températures supgsia 1000 °C et présente I'avantage
d’étre moins colteux qu’un matériau tel que le rhdBne.
Le quartz subit une dévitrification au cours du penfle quartz cristallise et devient poreux
modifiant ainsi la résistance du matériau). En dessle 1025°C, ce phénomeéne est faible ;
mais au-dessus, il est accentué et fragilise le,tlimitant ainsi le temps et le nombre
d’expériences. Afin de ne pas trop accentuer lenpm&ne et ne pas atteindre sa température
de dévitrification (rapide a partir de 1425 °C),urcavons donc limité la température de
travail & 1300 °C.

-60 -



Chapitre 3 Protocole et dispositifs expérimentaux

- unsysteme de vide
Il est constitué par un couplage pompe primaireqmrturbo, qui permet d’atteindre une
pression mesurée inférieure & 2XI@bar. Un tuyau en inox, placé dans le tube entrjear
relié a une vanne micro-fuite, elle-méme reliée rie Wbouteille d’hydrogéne, permet
l'introduction d’hydrogéne. Ce flux continu de ganmtretient un balayage d’hydrogéne en
dégradant le vide & des pressions Fdtbar.

La température de consigne du four est égalememtrédée sur le tube en quartz par
I'intermédiaire d’un thermocouple de type K. Lomssddifférents tests dans la gamme 800 —
1300 °C, une différence maximale de 10 °C a étdév&re entre la valeur de la consigne te la
valeur de du thermocouple de type K.

Afin de limiter le phénoméne de dégazage de laicgatyO, et ainsi préserver au maximum
la stoechiométrie de surface, la rampe de montéengpérature présentée sur la figure 3-6 a
été utilisée.

Les échantillons sont placés dans le four a tenypé&rambiante, puis une premiere rampe de
20°C / min est appliquée pour atteindre la tempéeade 600 °C, température choisie d’aprés
les tests préliminaires qui n'ont montré aucun&uerice de cette température sur la diffusion
du chlore implanté.

Au bout d’'une heure, la seconde rampe est réadisdéee vitesse plus grande (30 °C / min)
afin d’arriver rapidement a la température finaésicte (Tf) en évitant toute variation de
pression.

Pour étre sr que le temps de montée en températartre le moins possible avec le palier
final, le temps de recuit des échantillons est mimum d’une heure.

A
‘ Température (°C)
Palier final
T b
30 °C/ min
600 -}-----------eee- Palier
intermédiaire

25 20 °C / mir ‘
O s Temps (min)

Figure 3-6 : Rampe de température utilisée lors des recuitsrilgpies

I11.2 Irradiation des échantillons par faisceau d"**’I

Cette partie présente le principe, la voie de &iscainsi que le protocole utilisé pour
ces irradiations. Nous avons voulu comparer le avtement du chlore sous irradiation en
comparaison avec les observations de MatfWATZKE-83-b] sur la diffusion sous
irradiation de l'uranium dans UQOIl a ainsi pu constater qu'en dessous de 1000Ie€C,
coefficient de diffusion ne dépendait que du fltixrddiation.
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II1.2.1 Principe des irradiations

Le but de ces expériences de diffusion assistéernaaliation est la détermination de
coefficients de diffusion.
Nous avons ainsi concu et réalisé a I'lPNL uneuteld’irradiation et un porte-échantillons
spécifiqgues permettant de travailler a pressiortrétée et permettant de chauffer la cible a
une température maximale de 600 °C. Travailler auae cible irradiée et chauffée
simultanément permet ainsi de vérifier si la diffusdu chlore sous irradiation est athermique
(ne dépendant pas de la température).
Les irradiations ont été effectuées auprés du TAMDEOrsay sur la voie 420 avec un
faisceau d**’l (ce qui correspond aux ions les plus lourds digigles sur le TANDEM) pour
une énergie de 63,5 MeV a température ambiante260&C. L'énergie des ion$’l a été
choisie de facon a étre comparable avec I'énergg pioduits de fission dans le réacteur
nucléaire (le P.F**'l posséde une énergie cinétique d’environ 74 Me¥/ chap. 1, p. 20
pour le calcul)

II1.2.2 Description de la voie 420 du TANDEM d'Orsay

Le tandem est une machine électrostatique, daenksion maximale délivrée est de 15
MV, pouvant accélérer une palette d'ions allant plegons jusqu'aux agrégats massiques.

Le principe du TANDEM est schématisé sur la fig8f@é. La source HICONEX 384 permet
de créer un faisceau d’ions lourds pouvant étrsépour notre expérience, nous avons
utilisé un faisceau d'ion¥’l non pulsé) et qui est injecté & l'une des extésmiiu tank. Les
ions sont alors soumis a un champ accélérateuv’msaentre du tank. A ce stade, les ions
négatifs sont "strippés" (épluchés) d'une particedes électrons au passage d'une mince
couche de gaz (généralement de l'azote). Les iem®nent alors positifs et sont repoussés
dans la deuxiéme partie de leur trajet. Le phéneméa stripping ayant un caractere
statistique, nous obtenons une distribution degdsaqui, dans notre cas (pour une énergie de
63,5 MeV), est centrée sur I'état de charge +9.

Le faisceau sortant du tank et arrivant sur la vf0 est donc un faisceau'dI®* d’une
énergie de 63,5 MeV.

TANDEM : Schéma de principe

CHAINE
EPELUCHEUR D'IONS . > - e e e e e e e e e e

s | [ERRE el

SHCENCIRSERSEES S & & & &5 6 8 &

Figure 3-7 : Schéma de principe du TANDEM

La voie 420 est équipée a intervalles réguliercates de Faraday permettant de contrdler
l'intensité du faisceau incident. L’extrémité deviaie de faisceau, illustrée sur les figures 3-8
et 3-9, est équipée d’'un quartz rétractable plastejavant la cellule qui permet, lorsqu’il est
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positionner devant le faisceau, de pouvoir cerdgtdpcaliser le faisceau. Apres le quartz et
avant la cellule, nous avons mis en place uneléedialuminium d’'une épaisseur de 1,5 pm
sur le trajet du faisceau, permettant ainsi d’'uae |a transition entre le vide de la voie[{P
10" mbars) et le vide de notre cellule [FLO° mbars) et, d’autre part, en cas de pulvérisation
d’uranium, de préserver la voie de l'introducticaordnium. Le passage du faisceau a travers
la feuille d’aluminium induit un nouveau strippiréyalué a environ 2,5 conduisant a un
faisceau d'ions?1?**. De plus, le pouvoir d’arrét des ioffsl dans I'aluminium, simulé par
SRIM, est d’environ 10 MeV/um. Nous en concluonsia@gue le faisceau irradiant notre
cible d’'UQ, est un faisceau d'ion$’1?** d’énergie 48 MeV (environ).

Porte-

__ ey g SN R
Quartz Feuille d’Al Visée
Cellule optique

d’irradiation

Figure 3-8 : Schéma de I'extrémité de la voie 420 (vue de dessus

Feuille Cellule
- d’irradiation

d’Al

Figure 3-9 : Photo de I'extrémité de la voie 420
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II1.2.3 Description de la cellule et du porte-cibles

La conception de la cellule et du porte-ciblest@ inspirée de la cellule et de
porte-cibles que Béreret al. ont utilisé pour une expérience similaire concetriig&tude de
diffusion sous irradiation de I'uranium dans laceime[BERERD-06].

La cellule d'irradiation (figure 3-10) a été congpeur fonctionner a pression contrélée. Le
vide secondaire dans la cellule est obtenu patelinédiaire d’'une pompe turbomoléculaire
placée en dessous de la cellule. Ce vide est ¢éngr@dce a une micro fuite permettant
d’introduire de I'hydrogene et de contréler la dagtation du vide. Lorsque les échantillons ne
sont pas chauffés, le vide dans la cellule estvifen 10° mbar que nous dégradons & 2 x 10
® mbar par I'introduction d’hydrogéne lors du chagié des échantillons.

Le chauffage des échantillons est assuré parJdtde provoqué par le parcours d’'un courant
électrique suffisamment fort (de I'ordre de quekjaenpéres) dans une résistance en Tantale.
Le courant électrique est délivré par une alimémapermettant de faire varier l'intensité
entre 1 et 30 A. Les températures mesurées sacadrriere de I'échantillon (qui ne voit
donc pas le faisceau) peuvent atteindre 600 °C pogiintensité de 30 A.

Une mesure de courant et une mesure de tempérnalacés sur le porte-cibles ont été
ajoutées grace a des piquages traversant le céeraenovible.

Enfin, une grille, repousseuse d’électrons, muriien drou circulaire d’environ 1 cm de
diametre a été fixée sur le couvercle amoviblevamidu porte-cibles. D’une part, cette grille
(alimentée par une tension de —300 V) permet dé&a'ehir, lors de la mesure de courant,
des électrons secondaires ayant été éjectés defdees de la cible par le faisceau incident et
perturbant ainsi la mesure. D’autre part, le tredadgrille fait office de diaphragme et permet
de collimater le faisceau.

Couvercle
Chauffage -
(effet Joule) amovible
. Mesure de 17 Mesure de
Grille repousseuse courant 1 ? ? température

d’électrons [ 1

T S 2
@ Micro-fuite

Pompage

Figure 3-10 : Schéma de la cellule d’irradiation (vue de c6té)

Le porte-cibles (figure 3-11) placé dans la cellak concu pour pouvoir accueillir deux

cibles. Il est constitué de deux guides de cuiurdesquels est posé un support (ou « lit ») en
inox. Une résistance de tantale est placée entgelague de Macor et une plague d’alumine
(les deux matériaux étant de tres mauvais condiscégectriques), le tout étant imbriqué dans
le «lit » d’'inox. Les extrémités de la résistamze Tantale sont alors repliées pour pouvoir
étre fixées sur les guides de cuivre assurant ambion contact électrique lors du passage du
courant dans les guides. Une plaque en argent ianathoisi pour son excellente conduction
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thermique et pour sa résistance a I'oxydationp&stée sur la plague en alumine et accueille
les deux cibles. Enfin, les cibles sont mainterareplace par un cache en inox sous lequel est
fixé, a 1 mm de la face non exposée au faisceda dible d’'UQ, un thermocouple de type

K.

Mesure d'intensité

Plague d’INOX

Plaque d'Argent

Themocouple

Plague d'alumine

Résistance de Tantale

Macor

Lit en INOX

Guides de cuivre

Figure 3-11 :Schéma simplifié du porte-échantillons

Les deux cibles mises en place sont :

- un échantillon d’'U@ destiné a l'irradiation. Afin de minimiser lesqiges de gradient
thermique sur I'échantillon (puisque le chauffage fait par effet Joule par la face non
implantée), nous avons choisi d’irradier des édhans d’UO, amincis (200 um).

- une cible d’alumine dopée au chrome destinés@aliser le faisceau (ce matériau a la
propriété de luminescer sous faisceau). Cette pibtenet de re-focaliser le faisceau (aprées le
passage de la feuille d’aluminium) a la taille dgastille, soit 8 mm de diametre.

Le porte-cibles pouvant subir une translation eal#, il est possible de passer d’une cible a
l'autre sans casser le vide de la cellule.

II1.2.4 Conditions expérimentales d’irradiation

Afin de vérifier la dépendance du coefficient défudiion avec le flux, nous avons
irradié nos échantillons d’UQavec deux flux : 1,5 x $Bat.cm®s? et 4,5 x 16 at.cm?.st.
Un intégrateur permet, par l'intermédiaire de lasore de courant, de déterminer le nombre
précis d’évenements arrivant sur la cible. En fatisarier uniquement l'intensité du courant
entre 2chaque irradiation, nous avons pu fixerdarite d'irradiation & une valeur de 4,5X10
at.cm=.
Pour chaque flux, nous avons utilisé deux tempézatu30 °C et 250 °C afin d’obtenir au
total quatre coefficients de diffusion.
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IV. Analyse des profils de chlore

Des deux techniques d’analyse du chlore présedtescette partie, seule la technique
SIMS a été utilisée pour nos expériences. Nouseptéss néanmoins succinctement les
réactions PIGE envisagées initialement malgré psedoient restées inutilisables.

IV.1 Présentation des réactions PIGE (Proton Induced
Gamma Emission) retenues pour I'analyse du chlore

Le principe des réactions PIGE n’est pas préseats de manuscrf[TESMER-95].
Les deux réactions qui ont été retenues pour agralgsoncentration de chlore en fonction de
la profondeur sont*Cl(p,p'y)*°Cl et®*'Cl(p,y)*®Ar.

Pour chaque réaction, une recherche bibliograpmgus a permis :

1/ d’identifier la meilleure résonance (se tradnigaar une résonance intense et dont
la largeur en énergie soit la plus fine possib@)rpchaque réaction ;

2/ d'identifier le (ou les) gammay(s) le(s) plusinse(s).

Le tableau 3-5 résume les informations des résasdes plus appropriées a chaque réaction.

*Cl(p,p'y)**Cl *"Cl(p,y)*Ar
fes ] [ERNE-66]
Références [ERNE-65] [ALDERLIESTEN-73]
Nombre de résonances 84 247
(gamme d’énergie en keV) (400 - 3000) (640 — 2920)
Energie incidente des protons de 2349 1098
la résonance choisie (keV)
Largeur de la résonance (keV) 10 20

Energie du (des) gamma(s)

choisi(s) (keV) 1219 108 et 2170

Tableau 3-5 :Informations relatives aux deux réactions PIGEisdi&s

Dans un premier temps, des tests ont été effestuédes étalons de chlore (Ca€l NaCl) et

a une énergie incidente légerement supérieurel@ @ella résonance choisie. Les résultats
(non présentés) ont confirmé que les gammas idEntifans la bibliographie (108, 1219 et
2170 keV) étaient les plus intenses des pics obbs sur les spectres expérimentaux.

Dans un second temps, T et du®’Cl ont été implantés dans différents échantillohtOs

a une fluence de 5x¥0at.cn” et & une énergie de 270 keV. Puis, des analy$s& Bt été
réalisées pour estimer lintensité des trois gam(®as, 1219 et 2170 keV) par rapport aux
gammas émis par la matrice LlO

Dans le cas de la réactidiCl(p,p’y)*°Cl, le gamma de 1219 keV est trés peu intense.

Dans le cas de la réactidfCI(p,y)*®Ar, le gamma de 108 keV est noyé dans le bruitotel f
des X émis par la matrice Y@t ne peut pas étre retenu. Le gamma de 2170da@¥hme le
montre la figure 3-12, est également trés peu gg&en
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Figure 3-12 : Région 2000-2400 keV du spectre des gammas eémislapaéaction
37ClI(p,)*8Ar dans un échantillon d’'Ugmplanté en chlore-37 & une dose de 5XHd.cm’ et
pour une énergie des protons émis Ep = 1300 keV.

Compte tenu des faibles doses d’'implantation elslors de notre étude (pour simuler le
comportement d’'une impureté) et de la faible inténdes gammas émis, ces réactions PIGE
se sont révélées inadéquates.

Une autre technique pour suivre I'évolution desfifgrale chlore a donc été recherchée. La
méthodologie de Hockingt al. [HOCKING-01], qui ont étudié la diffusion de l'iode dans
UO, par un couplage implantation ionique / analyse SINISecondary lon Mass
Spectrometry), a alors été retenue. Bien que tetfenique soit connue depuis la fin des
années 70, notamment pour des études sur les sedhigteursfHUBER-78][MEZEY -
79][BARSONY-80], Hocking a été I'un des premiers a introduire &lyse par SIMS en tant
gue technique de profilométrjelOCKING-93] dans le domaine du nucléaire. Sabienal.
[SABIONI-98] ont été les premiers a utiliser cette techniquer poivre la diffusion d’un
élément (en I'occurrence I'uranium) dans $JO
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IV.2 Analyse des échantillons par SIMS (Secondary Ion
Mass Spectrometry)

La technique SIMS se caractérise par :

- une excellente sensibilité (en-dessous du ppm [@uthlore). Les limitations de la
méthode proviennent essentiellement des interfésedaes a la recombinaison des
ions sous forme moléculaires,

- une bonne résolution en profondeur. Dans les caerdhles, la résolution en
profondeur est de I'ordre de 5 nm.

Les analyses ont été effectuées sur un IMS 6flass Spectrometer), de marque CAMECA
(Figure 3-13), a I'Ecole des Mines de Paris a Hoetdeau, en collaboration avec L.
Raimbault. Le principe du SIMS et une descriptien’dppareillage utilisé sont présentés en
annexe 2.

La technique SIMS utilisée sur un IMS 6f est idé&ddepar son excellente résolution en masse
(afin de séparer les isotopes de chlore) et pgraade sensibilité (inférieure a 0,1 ppm pour
le chlore) permettant de sonder le chlore congtitet|'échantillon. Grace au mode imagerie,
il est également possible d’étudier la répartispatiale des isotopes.

IMS 6f
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Figure 3-13 :Schéma de principe d’'un IMS 6f
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IV.2.1 Conditions expérimentales utilisées pour I'analyse des
profils de chlore

L’analyseur magnétique possede une résolution essermaximaleAmm de 25000. Une

haute résolution de 850 est cependant suffisante pistinguer le signal dd’Cl des
différentes interférences possibles représentéesipalement par des impuretés adsorbées en
surface. A noter que le choix d’'un pouvoir de rédoh en masse élevé entraine une perte de
sensibilité. Cette valeur de 850 nous permet domcgdrder une excellente sensibilité
indispensable pour sonder le chlore constitutif.

L’'IMS 6f posséde comme source d’ions primaires uapflasmatron capable de produire des
ions &F* ou O, ainsi qu'un microfaisceau délivrant des iond.@es faisceaux ont des tailles
relativement faibles, de I'ordre de 300 nm podf @ 200 nm pour Cs(pour des faisceaux
optimisés). Afin de maximiser le rendement secaedailes ions issus d'éléments
électronégatifs (le chlore étant un halogene, ibngse facilement en Ql lors de
I'amorphisation de la surface par le bombardemestidns primaires, les sources @ G*

ont été utilisées. Il est a noter que la sourceupépermet d’utiliser un courant primaire plus
faible, ce qui est préférable pour faire de laipoofétrie.

Le tableau 3-6 récapitule les principales condgianalytiques expérimentales. Le détail des
différentes conditions analytiques des profils préés dans ce manuscrit sont détaillées dans
le tableau A2-1 de I’Annexe 2.

Tensions initiales

, L Courant Potentiel sur

SIMS lons d’accélération des o lons s i
o o ) o primaire . I’échantillon

conditions primaires ions primaires secondaires
(nA) (kV)
(keV)

1 o' +15,14 0200 CI'/ (UO) -4.5

2 o' +11,01 (1150 CI'/ (UO) -4.5

3 Cs +10 015 CI / (UOY -4,5

Tableau 3-6 : Quelques caractéristiques de faisceaux primairalssés lors de différentes
expériences

Trois préréglages (500x500 / 250x250 / 50x50°upermettent de balayer la surface de
I’échantillon et il est possible, au besoin, dardiéer manuellement une zone dont la surface
soit comprise entre 0 et 500 fintors de nos analyses, nous avons utilisé desszdaee
150x150 pm La figure 3-14 montre la photo de deux cratémsnés lors d’une telle
abrasion.

Figure 3-14 :Photo prise en mode microscope de 2 crateres &safi@r abrasion SIMS sur
la surface d’'un échantillon d’'U©
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Afin de s’affranchir d'artefacts issus d’éventueieffets de bords », déja observés lors
d’analyse sur les semi-conductePMILSON-89], les ions secondaires ont été collectés dans
une zone circulaire de 62 um de diamétre, centréke £entre du cratere.

Le spectre obtenu est de la forme | = f(t) avec :
* | :Tlintensité proportionnelle aux ions secairds collectés par seconde
« t :ladurée dabrasion

Afin de pouvoir comparer les spectres entre euestl nécessaire de trouver un protocole
permettant de calibrer I'abscisse et 'ordonnéeclkdaque spectre dans le but d’obtenir des
profils de concentration en fonction de la profamde

En ce qui concerne I'abscisse, il faut pouvoir $farmer le temps d’abrasion t en profondeur
e. Par la relation simple e = v.t (v étant la \8&esl'abrasion), il est possible de faire cette
transformation, a condition de supposer la vitebabrasion constante. Cette derniere est
controlée par l'intensité du faisceau primaire garie peu au cours d’'une méme analyse.
Nous verrons dans la suite une méthode permet@ntodvertir la durée d’abrasion en

profondeur.

Dans le cas de I'ordonnée, on doit normaliser bomgée de chaque signal €l par un
invariant. C’est pour cela que, lors de chaqueyaealen plus du signal du chlore, nous avons
suivi I'évolution de I'ion moléculaire 2f°U*°0]" dont la concentration reste globalement
homogene lors des recuits et qui nous servira den&férence. Pour transformer I'ordonnée
en unité de concentration, nous comparons le spegférimental d’un échantillon implanté
au profil correspondant simulé par SRIM. Cette bralion servira pour tous les profils
expérimentaux d’'un méme lot d’implantation.

Le protocole de conversion est résumeé sur la figets.

-
Mesure de la profondeur du cratére
t(s) =2 e (nm)
" y,
SpeCtre brut:|= f(t) 4 Profil : C = f(e)
Nb de coups en fonction Concentration locale de chlofe
du temps d’abrasion ) _en fonction de la profondeu
4
Normalisation de Conversion en unité d
'ordonnée concentration
\_ I"=1(Cl) 7 1(UO) I' (U.A)) = C (% atomiqu

Figure 3-15 : Protocole utilisé pour convertir le spectre brutpéximental en profil de
concentration

Nous allons par la suite nous intéresser successivea ces difféerentes étapes menant a la
reconstruction d’un profil de concentration.
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IV.2.2 Conversion du spectre expérimental en profil de
concentration

a) Mesure de la profondeur des cratéres

La méthode retenue pour la mesure de la profondieur cratére est I'interférométrie
optique. Cette méthode étant sensible a la rugdsitéhatériau, I'état de surface hors et a
l'intérieur des crateres a été au préalable veériidr MEB (Microscopie Electronique par
Balayage).

Les analyses MEB ont été réalisées au Centre Taaigoe de Microstructures avec l'aide
d’A. Perrat Mabilon. Des électrons primaires dek&¥ ont été utilisés pour nos analyses. La
profondeur sondée a cette énergie est de I'ordraidtometre. Les contrastes topographiques
ont été obtenus par la détection des électronsdaces.

La figure 3-16 présente des images réalisées éreliffs grossissements de la surface d’'un
échantillon d’'UQ et d’'un cratere obtenu apres I'abrasion issueadamalyse SIMS.

Figure 3-16 : Images MEB selon différents grossissements d’urieiaobtenu apres
abrasion

Les figures 3-16 (a) et (b) montrent d’'une parsudace polie de I'échantillon et d’autre part,
le cratére obtenu aprés abrasion. L’abrasion i@niguéle les grains, leurs orientations et les
joints de grains de nos échantillons dJ@@s grains ont une taille moyenne de 10 um).

La figure 3-16 (c) montre I'agencement de plusiegnans adjacents ainsi que les pores de
taille d’environ 1 pm.
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La figure 3-16 (d) présente des points blancs poufare penser a des phases secondaires,
mais qui sont trés probablement des structures rdin gévélatrices d’'une orientation
différente de celle des grains adjacents. Cett®thgse semble se confirmer par la figure 3-
16 e/ qui montre, de part et d’autre du joint dargindiqué, deux grains aux motifs différents
caractéristiques d'une orientation différente. €dtifférence d’orientation avait déja été
observée par HockinfHOCKING-99] et avait conduit & des différences d’abrasion par
SIMS selon l'orientation des grains. Cela signdige le fond du cratére se caractérise par un
état rugueux qu'il faudra prendre en compte lossrdesures d’'interférométrie.

Les mesures d’interférométrie optique ont été séak a I'INSA (Institut National des
Sciences Appliquées) de Lyon avec l'aide de P.s®airl’appareil utilisé pour les mesures
est un Profilométre optigue FOGALE NANOTECH. Le teyse de microscopie
interféerométrique Microsurf 3D de Fogale Nanoteshlmsé sur le principe de la microscopie
interférentielle en lumiére blanche, combinant waitément d’images numériques a une
technique de mesure capacitive sans contact. @efimique permet une reconstruction en
trois dimensions des images et donc du craterpdaiSIMS comme le montre la figure 3-17.

Figure 3-17 : Reconstruction en 3D de la surface d’'un échantiddO, abrasé par SIMS
dans un cratére de (150 x 150) fim

La figure 3-17 confirme la rugosité mentionnée esslis et nous observons que certains
grains semblent ne pas étre du tout abrasés. Gefarae que I'abrasion ionique par SIMS
est sélective selon I'orientation des grains. Eotle, comme la zone d’analyse contient plus
de 100 grains d’'Ug) les effets d’abrasion préférentiels sont moyergtdsont pas d’impact
sur les profils. Une précaution supplémentaire pendant été prise lors de l'analyse par
SIMS dans la mesure ou plusieurs profils successifst effectués pour vérifier la
reproductibilité de l'analyse et permettre d’écates profils possédant des artefacts dus a
cette abrasion sélective.

La vue en 3D témoigne de I'existence des nombreaig non abrasés mais est moins utile
pour une mesure de la profondeur du cratere. Unggiron de la reconstruction 3D est
possible suivant deux modes de visualisations septées sur la figure 3-18 afin de
visualiser facilement les coupes pertinentes dansratére. Chacune des coupes réalisées
donne une mesure de la profondeur du cratére.
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Figure 3-18 :Visualisation en 2D de la profondeur du cratére

Afin d’obtenir une mesure moyenne de la profonddwrcratére en prenant en compte les
hétérogénéités présentes, environ 80 coupes paleph$6 um sont réalisées sur une surface
d’environ (360x360) pmcentrée sur chaque cratére de chaque échantilloprofil moyen

de la profondeur du cratére est présenté suruagig-19.

Généralement un cratére d’'une profondeur de 1 jrsuéfssant pour observer la totalité d’'un
profil de chlore implanté.

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 3B0um

Length =370 um Pt=0.99um Scale = 1um

Figure 3-19 :Profil moyen de la profondeur du cratére

La mesure du cratére permet donc de convertirngsed’'abrasion en profondeur. Lors de
tests réalisés sur des profils implantés en chloyas avons pu vérifier que le maximum du
profil d'implantation se situait a la profondeugégite par SIMS avec un écart de 20 nm dans
le pire des cas.

b) Normalisation de ['ordonnée

L’acquisition des signaux de chlore et d'uraniunslde l'analyse SIMS se fait de la
maniére suivante : 3 s d’attente / 2 s pour comieerions®’Cl / 3 s d'attente / 2 s pour
compter les ion&UO'. Les temps d’attente de 3 s sont nécessairedaisser 'analyseur se
positionner sur les masses 37, puis 254. La fi@42@ montre un exemple d’acquisition de
ces deux signaux avec la source oxygene (3-2@1#9)source Césium (3-20 (b)).

Nous avons défini, pour les profils correspondant cldaque source, trois zones
caractéristiques :

- la zone S (en noir) représentant les premiers natresd’abrasion. Dans cette zone,
il y a des effets de surface (principalement ddsdsorption de chlore en extréme
surface) qui rendent inexploitable le profil. Lagaur de cette zone varie en fonction
de l'intensité du faisceau primaire et donc deitesge d’abrasion.
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- la zone | dans laquelle le chlore implanté prédenghdans laquelle le sign&uo
varie selon la source utilisée. Avec la source gy@ne, on montre un signal perturbé
non linéaire. Cela peut étre interprété comme @aetion entre I'oxygene du faisceau
primaire et la matrice. A contrario, la source dsigm n’altéere pas le signal de
I*>%J0 qui est beaucoup plus intense (d’ou I'écheltg@tithmique en ordonnée).

- la zone B présente la traine du profil du chlorplanté. Cette traine est expliquée par
des effets de canalisation comme énoncé dans tee daR.2 mais également aux
différents taux d’abrasion (en SIMS) suivant I'origtion des grains d’'UOLe signal
du chlore implanté rejoint ensuite le signal dwaoblconstitutif.
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Figure 3-20 : Exemple d’acquisition par SIMS des signd(& et>*UO" sur un échantillon
d’'UO, préalablement implanté €/CI* avec la source © (a) et avec la source Cgb)
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Dans le cas de la source oxygéne, la normalisatiochlore par le signal de I'uranium va
entrainer de maniére artificielle un décalage du Bp conclusion, la source Césium est
mieux adaptée a la réalisation de profils de camagon. Nous avons donc privilégié

I'utilisation de la source césium pour faire detafilométrie.

La normalisation par le signat’’UO permet de rendre les spectres expérimentaux
comparables entre eux. Afin de convertir 'ordonnéemalisée des spectres expérimentaux
en unité de concentration, nous utilisons la distion simulée par SRIM. La superposition
des profils expérimentaux avec le profil SRIM fajtparaitre les deux zones hachurées (1) et
(2) comme le montre la figure 3-21. Le profil SIMSt ajusté au profil SRIM de sorte que les
aires (1) et (2) soient égales. Par la suite, rmus/ons donc faire correspondre a chaque
intensité SIMS une concentration atomique.

— Profil SRIM

Profil SIMS

k x (Intensité SIMS)

WIYs Jed sjnwis anbiwoje uoneuasUcD)

Profondeur (nm)

Figure 3-21 :Représentation schématique de la superpositiopadds SRIM et SIMS

IV.2.3 Utilisation du SIMS en mode imagerie

Il est également possible d'utiliser le SIMS poaird des images ioniques avec la
microsonde en effectuant un balayage horizontakdtcal de la surface. Nous avons utilisé
ce mode pour pouvoir suivre la répartition du oblatans des échantillons d’'J@on
implantés, implantés et, implantés puis recuits.

Afin de déterminer la répartition du chlore, now®res suivi en parallele lors d'une méme
analyse :

le *°Cl représente le chlore constitutif,

le *Cl représente le chlore implanté,

I 2%J0 permet de visualiser les grains d’JJO

Un exemple d’'imagerie ionique est présenté suglad 3-22.
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Figure 3-22 : Images ioniques dd°Cl (a), du®'Cl (b) et de®®*UO (c) effectuées sur un
échantillon d’UQ implanté er?’Cl. La couleur rouge indique une concentration &mnéent
sondé importante

La figure 3-22 (c) permet de relier les différendes concentration a la forme des grains
d'UO,. Il est alors possible de comparer la distributide **Cl et de *Cl qui est
homogenement réparti dans les grains ¢UO

-76 -



Chapitre 3 Protocole et dispositifs expérimentaux

V. Caractérisations physico-chimiques

Dans cette partie, nous décrivons les outils daat@risation complémentaire utilisés
sur les échantillons a différents stades du prdeoempérimental. Nous présentons dans la
suite :

- le principe des analyses XPS qui permettent aer@ler la stoechiométrie de surface
des échantillons,

- le principe des analyses XAS qui permettent derdéner I'environnement chimique
et structural du chlore.

V.1 Controle de la stoechiométrie des échantillons par XPS

La spectroscopie de photoélectrons induits parmsyo (ESCA -Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis- ou XPS -X-ray PhotoelectrSpectroscopy-) permet, a partir de
références, de pouvoir caractériser qualitativentiétdat de surface des échantillons d'tJO
Nous allons voir dans la suite le principe de llgsa XPS avant de nous intéresser aux trois
composés de référence permettant de vérifier Idtatydation de nos échantillons: 'O
I'U 305 et 'UO, stoeechiométrique.

V.1.1 Description de la méthode utilisée

Le principe de la technique XPS est détaillé danpremiere partie de I'annexe 3. Il
s’agit d'un outil performant pour caractériser te@me surface de tout matériau solide
(profondeur analysée inférieure a 10 nm). Les mfdions obtenues par cette méthode
permettent :

- d’identifier tous les éléments (sauf H et He)det déterminer leur concentration
atomique (détection limite de I'ordre de 0,1 — @y@tomique suivant I'élément analyseé),

- de déterminer la nature des liaisons, I'enviraneet local et/ou le degré d’oxydation
de la plupart des éléments.

Cette méthode d’'analyse est donc parfaitement @eapour contréler qualitativement la
stcechiométrie des échantillons (en suivant |'évotutespective des signaux correspondant a
I'oxygene et a I'uranium).

Dans la pratique, la détection consiste en un tagepdu nombre de photoélectrons émis en
fonction de leur énergie cinétique. Le spectre XBSainsi décrit par une succession de pics
correspondant a une énergie de liaison donnée gpample, pic C 1s = excitation des
électrons de la couche 1s du carbone).

V.1.2 Présentation des composés de références bibliographiques
utilisés UOz, U308 et U03

Les résultats présentés dans ce paragraphe sentlés analyses réalisées par Séverine
Guilbert lors de sa thesgsUILBERT-00] et d’analyses plus ancienn¢&LLEN-74]
[VERBIST-75].

UO, s’oxydant facilement a l'air en surface, les réssl présentés correspondent a des
analyses effectuées sur des échantillons abras@usieurs nanometres. S. Guilbert a choisi
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de présenter trois principales références qui @y stcechiométrique, 40s et UGs. Nous
rappelons que les caractéristiques de ces oxydest@mprésentées dans le chapitre 2. Pour
chacun de ces oxydes analysés par XPS, trois egiamérét du spectre général ont éte
retenues : la zone des pics d'uraniuny (5/2 et 7/2), la zone du piciQet la bande de
valence.

Le tableau 3-7 regroupe les valeurs des énergiggiden des pics d'uranium et du pic
d'oxygéne des trois composés de référence déteesiirgar trois études différentes
[GUILBERT-00][ALLEN-74][VERBIST-75] .

Satellite Satellite

Echantillon Uy " Uy 72 U 22 Uy 52 O1s Référence
uo, 379,5 7,0 390,4 6,8 529,8 [GUILBERT-00]
uo, 380,3 6,9 391,2 * 530,4 [ALLEN- 74]
uo, 379,6 * 390,4 * * [VERBIST-75]
UsOg 381,3 3,7 392,2 38;7,3 530,0 [GUILBERT-00]
UsOg 381,1 * 391,9 * 530,1 [ALLEN- 74]
U3Og 379,4 * 391,4 * * [VERBIST-75]
UOs 381,6 3,6 392,4 50:;6,4 530,6 [GUILBERT-00]
UGO; 381,9 * 392.,6 * 528.9 [ALLEN- 74]
UGO; 380,7 * 3914 * * [VERBIST-75]

Tableau 3-7 : Energies de liaison (eV) des orbitaleg; 8t Qs de trois différents oxydes
d’uranium : UG, UsOg et UGs.. * renseigne une valeur non déterminée

Le tableau 3-7 met en évidence une certaine digpedes énergies de liaison publiées dans
la littérature pour les différents oxydes.

Ainsi, dans la région des raies 4f de l'uraniunéchiantillon UQ présente deux picsslJ
étroits (5/2 et 7/2, les deux niveaux liés a laéégescence due au couplage spin-orbite) dont
I'énergie de liaison varie selon I'auteur. Le pig’d a une énergie comprise entre [379,5 ;
380,3] et le pic W? dans une région comprise entre [390,4 ; 391,2% pies U; des
composes kDg et UG; présente un décalage chimique par rapport auxj@sede liaison des
pics Uy du spectre U@ Par ailleurs, la largeur a mi-hauteur des picssda cas d’'gOg est
plus importante que celle des composés BOUG;, ce qui est di a la présence a la fois de
'uranium (IV) et (VI).

Des pics satellites appelés « shake-up » sont vdxser des énergies inférieures par rapport
aux pics précédents. lls sont dus a des processuliélectroniques, excitation
supplémentaire d’un électron du niveau kl-@ers les niveaux 5f de 'uranium.

Nous allons voir dans la suite les spectres desposeés de référence sur les trois régions
d’intéréts. La comparaison des résultats acquisiesréchantillons avec des références nous
permettra d’évaluer et de contrdler la stoechiomélei la surface de nos échantillons.

» Région des pics 4f de I'uranium

La figure 3-23 présente les picgslgour chacun des composés de référence obtenus par
Guilbert[GUILBERT-00] .
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On notera le décalage en énergie qui accompagtetgement de valence de I'uranium qui
passe de + IV a + VI. Le pic asymétrique de;0d et plus large que celui de I'Y@énote un
mélange de valences + IV et + VI. La présence dellsas proches des pics U4f est
observable uniguement pour le composé&.UO

7/2
5/2 U,
Uge

uo,

U,0,

Intensité (unité arbitraire)

Satellites

UOQ,abrasé

400 396 392 388 384 380 376

Eneraie de ligison (eV)

Figure 3-23 : Spectres XPS dans la région des pigsdés 3 composeés de référence :lJO
U30g et UG; [GUILBERT-00]

» Région du pic 1s de I'oxygéne

Le cristal UQ étant un composeé cubique bien défini, il n’exigigune seule distance
interatomique U-O (2,3A). Cela se traduit sur le spectre XPS par un piplagoélectrons
O1s bien définit. Pour &Dg, il existe plusieurs distances interatomiques (#©2,07 a 2,71
A) ainsi que pour UgXdistance interatomique U-O de 1,91 a 3)j0Cela se traduit dans les
deux cas par un piciOplus large que dans YQ.a figure 3-24 illustre ces cas.

uo,

U304

Intensité (unité arbitraire)

UO, abrasé

538 536 534 532 530 528 526

Eneraie de liaison (eV)

Figure 3-24 : Spectres XPS dans la région du pig @es 3 références : UPQU3Og et UGy
[GUILBERT-00]
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* Région de la bande de Valence

Dans la bande de valence (dans le domaine d’éneogipris entre 0 et 12 eV), deux
structures sont observées (figure 3-25) :
une raie g tres intense dans le composé de référence ([dQe a la présence des deux
électrons 5f de I'ion &) et trés faible dans UGion U™,
un massif essentiellemenghybridé avec kh et Uss

Dans UWOs, qui comporte les deux degrés d’oxydation (IV)(€t) et dans UQ, nous
observons un rapport d’intensité:l-O,, inversé par rapport a YOCe phénomene est di
au transfert des électrons des niveaux 5f localis¥s |'orbitale moléculaire, qui a un
caractere g, predominant.

Intensité (unité arbitraire)

VO, abrasé

36 32 28 24 20 16 12 8 4 [s}

Eneragie de liaison (eV)

Figure 3-25: Spectres XPS dans la région de la bande de vadese références : UQ
U30g et UG; [GUILBERT-00]

IV.1.3 Conditions expérimentales et d'analyse

Nos analyses ont été effectuées auprés de 'UMRO 5liB laboratoire des Sciences
Analytiques a I'Université Lyon 1 avec l'aide de Deonard pour I'acquisition des différents
spectres XPS.

L’appareillage utilisé est un spectrometre Ribek 00 (Riber, Rueil Malmaison, France)
utilisant une source de rayons X A}, Kaisant un angle de 65 ° avec I'échantillon. Ttass
spectres sont référencés par rapport au pic lartberee situé a une énergie de liaison de 285
eV caractéristique de liaisons C-C et C-H.

La déviation standard sur les mesures de I'énelgjiaison a été déterminée:®,2 eV.

Les spectres bruts obtenus sont ensuite traitégla du logiciel gratuit XPSpeak 4.1 créé par
R. Kwok [KWOK-94]. Une soustraction de fond est systématiquementiqage aux
spectres expérimentaux selon le cas par la méthedehirley[SHIRLEY-72] ou celle de
Tougaard TOUGAARD-87]. Ensuite, une déconvolution de chaque pic esttite grace
au logiciel XPSpeak 4.1.
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V.2 Caractérisation du chlore par XAS

Cette partie présente la méthodologie employée mawactériser I'environnement
structural du chlore dans la matrice 4JO

V.2.1 Principe de la méthode

L'absorption est un phénomeéne important de l'iotema entre le rayonnement X et la
matiere. Aussi, la spectroscopie d’absorption Xwestoutil d’analyse sélectif parfaitement
adapté pour I'étude de la structure locale dansmagriaux d'éléments méme en faible
concentration. Une description de la méthode XASlesnée en annexe 3.

Les expériences ont été effectuées au PSI (Paeki®chnstitut) en Suisse sur le synchrotron
SLS (Swiss Light Source) dont la figure 3-26 montne vue aérienne ainsi que la disposition
des différentes voies présentes autour de I'anneau.

Operating

Under construction

: T FPlanned

— Undulator
- Bending magnet

Figure 3-26 :Vue aérienne du PSI/SLS et disposition des vdiegérieur du SLS
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Nous avons travaillé sur la ligne LUCIA (Line fdret Ultimate Characterisations by Imaging
and Absorption]FLANK-06] en collaboration avec A.M. Scheidegger.

a) Description de la voie LUCIA

Cette voie est le résultat d'un effort commun etggecommunautés XAS francaise et
Suisse. Elle a été mise en fonctionnement a ghrtimois d’aolt 2004.
Il est a noter que si le SLS est responsable du editde l'architecture globale sur les
différentes voies, les composants sont fournidgpaommunauté du LURE (Laboratoire pour
I'Utilisation du Rayonnement Electromagnétiguet de SOLEIL (Source Optimisée de
Lumiére d'Energie Intermédiaire du LURE). Il eséyar qu’a la fin de I'année 2007 LUCIA
soit déplacée sur le synchrotron SOLEIL.
La figure 3-27 montre 'agencement de la voie LUQI#isée sur SLS.

miroir miroirs Mono-
sphérigue plans chromateur
miroirs
KB
i : : | I =M
0 17.4 25 33 36,5

Figure 3-27 :Vue de c6té de l'optique de la voie LUCIA

Dans le but de garder une distance de fonctionneapggas les derniers miroirs, et puisque la
longueur totale de la voie ne peut dépasser les,48 focalisation est faite en 2 étapes :

1/ Apres le front-end SLS, le faisceau de photostsd&rigé sur un miroir sphérique qui
diminue d’'un facteur 3 la taille horizontale dusfzeau.

2/ La focalisation finale est faite avec un systémemiroirs réfléchissant Kirkpatrick-Baez
(KB).

La chambre expérimentale, de dimensions : 400 @300 mm, est maintenue sous vide
primaire (P= 10° mbar). Le porte-échantillons, de dimensions (Zbxmnf, est monté sur
une platine piézoélectrique permettant de faire dmstions et/ou translations. Deux
microscopes optiques contribuent & ajuster la ijposide I'échantillon sous le faisceau. La
détection de la fluorescence est faite par un ménuwnt de type "Silicon Drift Diode"
(Roentec).

La source de rayonnement est polychromatique. @r pacquisition d’'un spectre autour
d’un seuil d’absorption choisi, I'énergie des phsancidents sur I'échantillon doit varier et
étre monochromatique. Le monochromateur permetétecttonner la longueur d’onde du
faisceau incident et donc son énergie en faisameniangle d’incidence du faisceau sur une
famille de plans réticulaires du cristal. Les balggs en énergie sont assurés par rotation
simultanée de deux monocristaux de Si orientés.
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LUCIA a été développée pour fonctionner a de redgtibasses €nergies et surtout, avec la
possibilité d’utiliser un micro-faisceau. Le tahled8 donne les principaux parametres de la
voie LUCIA.

Domaine d’énergie 0,8 — 8 keV
Flux disponible sur la cible 2 x ¥oph/s/400 mA
Taille du spot sur la cible (théorique) (1,2 x D

Linéaire en horizontale
Circulaire gauche & droit

Résolution sur I'énergie du photon 0,02 %

Polarisations possibles

Tableau 3-8 :Principaux parametres de la voie LUCIA. Les valegpgcifiques sont données
pour une énergie de 2 keV

Cette voie est donc particulierement bien adaptée availler au seuil K du chlore (2822,5
eV), et faire de I'imagerie afin de repérer degslarités mais également pour travailler en -
faisceau sur ces mémes singularités. Il n'y a pasedérences possibles avec les éléments
majoritaires de nos échantillons car le seuil e l'uranium (3522 eV) est cependant
suffisamment éloigné pour ne pas géner l'acqursitie la partie EXAFS du spectre XAS du
chlore.

b) Description du protocole mis en place

Afin de déterminer I'environnement structural ddoch dans U@ nous avons utilisé,
lors de ces expériences, les échantillons suivants

* un échantillon d’'UQ@ vierge pour pouvoir étudier I'environnement du achl
constitutif,

« un échantillon d’'U@implanté erf’Cl* & 163 at.cm?® & 360 keV pour pouvoir étudier
I'environnement du chlore implanté,

* un échantillon d’'UQ implanté dans les méme conditions que précédemetertuit
afin d’étudier un éventuel changement d’environnetnséructural aprés recuit.

Dans un premier temps, des cartographies acquisesde fluorescence avec une excitation
au-dela du seuil K du chlore permettent d'obtemirdpartition du chlore afin de délimiter
précisément des régions d’intérét.

Puis, sur la cartographie précédemment définie, acguisition de pointés p-XAS est
effectuée en mode fluorescence au seuil K du chlarelomaine en énergie utilisé pour faire
le spectre XAS est présenté sur le tableau 3-9.

Seuil K du chlore Pré-seuil XANES XANES étendu EXAFS
Intervalle 2650 — 2820 2820,5 - 2863 2864 — 2960 2962 - 3300
pas 5eV 0,5eV 2eV 2eV

Tableau 3-9 :Intervalles définies pour I'acquisition des spestMAS
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Les spectres XAS de nos échantillons ont été codspmides échantillons de références pour
identifier d’éventuelles analogies.

Les échantillons de référence utilisés sont :

» 3 références sous forme de poudre : NaCl, Nag€tQacCh,
5 composés a base d'uranium dont 4 oxychlorurek @tlorure (YO,Cls, UOCE,
UC|4, U204C|3 et UQCD

Les chlorures et les oxychlorures d’'uranium nousébé fournis par H. Noél de I'Université
de Rennes. Ces produits ont été, pour la plupgnthétisés et caractérisés par J.C Levet
[LEVET-78] . Ce sont tous des produits hygroscopiques. Almsside la manipulation de ces
COmposes, nous avons travaillé sous atmospherdiuwfhgour éviter qu’ils deviennent
déliguescents.

Nous avons indiqué dans le tableau 3-10 les prahespcaractéristiques de ces échantillons de
référence. Nous ne disposons pas des donnéedlagistphiques pour tous les composés
présentés mais ils ont quand méme été analysésopsarver d’éventuelles similitudes aux
niveaux des spectres.

Degré Systeme Environnement
Nom des : , : . oA
COMDOSES d’oxydation cristallographique et symétrie locale = Référence
P (C) (groupe d’espace) du chlore
Uanthane. - Hexagonal £ e o2 S [MOROSIN
(LaCly) (P&/m) trigonal centré sur La 68]
Chlorure de : Cl entouré par 6 Na
sodium - Cubique formant un site [KITTEL]
(NaCl) (Fm3m) octaédrique
Perchlorate -
de sodium +VII Morgg;l/lg)lque Cl entouré par O [BER(75I5_]UND-
(NaClOy)
; 2 sites différents pour
U,0.Cls y Orthorhombique  “ 2 iiectlié ades  [LEVET-78]
(Cmmm) atomes d'U
) Les Cl occupent les
uC| | Quadratique sommets d’un [MOONEY-
4 ) (14/amd) tétraédre aplati dont 49]
I'U est le centre
UOCI; -1 * * [LEVET-78]
U,0,4Cl3 -1 * * [LEVET-78]
UO,CI y Mor‘(‘;cz"ln)'q“e . [LEVET-78]

Tableau 3-10 : Principales caractéristiques des échantillons d&ménces. * indique une
information non renseignée

Le tableau 3-11 indique la distance entre un atdmehlore et ses différents voisins dans
chacun de ces composés.
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Chapitre 3
Distances des®®  Distances des?™®  Distances des %"
atomes voisins()  atomes voisins(A)  atomes voisins(A)
NaCl R(CI-Na) = 2,82 R(CI-CI) = 3,89
NaClO, R(CI-O) = 1,43
R(Cl;-U) = 2,68
U,O.Cls R(Ch-U)=273  R(ChCl)=321 R(CI-O) = 3,43
UCl, R(CI-U) = 2,68 R(CI-CI) = 3,10
LaCl3 R(CI-Cl) =2,19 R(Cl-La) = 2,95 R(CI-CI) = 3,38

Tableau 3-11 :Distances (en A) des liaisons entre un atome deretdt ses proches atomes
Voisins.

Apres l'acquisition, les spectres ont été traitéscde logiciel AthendRAVEL-05] suivant le
protocole illustré par la figure 3-28.

Acquisition du spectre

1l

Lecture, examen et moyenn
des spectres

I}

4 N
Extraction du signal

- Détermination du seuil &
- Normalisation du pré-seulil
- Normalisation de I'aprés-seuil

\ /

Figure 3-28 :Protocole d’analyse des spectres XAS
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L’extraction du signal est effectuée comme suit :

- La détermination du seuil I'énergie du seuil est déterminée par le piplles intense de la
dérivée du spectre expérimental

- La normalisation du pré-seuil I'élimination du fond continu d’absorption esttebue par
un fit de la région spectrale située avant le mnélgde 2780 a 2820 eV) en utilisant une
fonction linéaire et en la soustrayant au speétiasi, la zone pré-seuil est placée a la valeur
d'absorbance zéro et le spectre est redressé halzment.

- La normalisation de I'apres seuil le coefficient moyen d’absorption dans le domeadte
2830 a 2900 eV est modélisé par une droite horermu une fonction polynomiale qui
permet de normaliser 'ensemble du spectre de meaiee que I'équation de cette droite soit
ramenée ay = 1.
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Etude expérimentale de la diffusion thermique
du chlore dans U®

Cette étude s’attache a étudier la diffusion theumei du chlore dans le combustible
nucléaire. Le but principal est donc de détermides coefficients de diffusion dans la gamme
de température 900-1300 °C, pour en déduire unegémel’activation qui est I'une des
grandeurs caractéristiqgues de la diffusion. Cetteer§ie d’activation doit nous permettre
d’extrapoler les coefficients de diffusion du clkelatans le combustible a des températures
caractéristiques des conditions d’entreposage eitdekage. Le deuxieme objectif de I'étude
est la compréhension des mécanismes de migratichldte.

Dans une premiére partie, I'état de surface desaatihons recuits est caractérisé par XPS.
Les résultats obtenus doivent valider I'étude dedifiusion dans un matériau homogene
n'évoluant pas apres recuit.

Dans une seconde partie, nous exposons la théoeelad diffusion en présentant
succinctement ses principaux parametres.

Dans une troisieme partie, nous présentons uneeépsdliminaire qui nous a permis de
définir les paramétres expérimentaux d’implantat{ofest a dire la dose et la profondeur
d’'implantation).

Nous décrivons ensuite les résultats des analy$4S, &ffectuées sur les échantillons recuits,
ainsi que la modélisation employée pour en dédigsecoefficients de diffusion du chlore
dans UQ. L’énergie d’activation du chlore sera comparéecealle d'autres éléments
(notamment les produits de fission comme l'iod&e eténon), ce qui permettra de situer sa
mobilité vis-a-vis de ces éléments.

Enfin, en déterminant I'environnement structural dhblore (avant et apres les recuits
thermiques), par des analyses XAS et en réalisast ithages ioniques par SIMS, des
informations complémentaires viendront étayer natigcussion sur les mécanismes de la
migration du chlore dans UO
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I. Etat de surface des échantillons recuits

Cette partie présente I'étude de caractérisatiofets de surface des échantillons YO
recuits dans la gamme 900-1300 °C. Ce travail kfeepar XPIméthode présentée dans le
chap. 3, pp. 60-63permet de contrdler I'oxydation relative des peestiUG, recuites par
rapport aux pastilles non recuites. Une abrasiosuttace n’ayant pas été faite pour éviter
une contamination en uranium du dispositif expénitak les résultats montrés concernent
uniquement les premiers nanomeétres des surfacégsé@es. Nous ferons I'hypothése que la
stcechiométrie des échantillons LJéh profondeur n’est pas modifiée a partir du maneen
la stoechiométrie de surface est conservée lorsalitr

I.1 Résultats expérimentaux

Nous avons comparé les spectres d’'un échantillon W€¥ge (non implanté et non
recuit) & un échantillon UQimplanté en*’Cl (& une énergie de 270 keV pour une dose
d’implantation de 18 at.cm?) puis recuit & 1200° C pendant une heure. La gl montre
le spectre XPS global des deux échantillons damoiheaine des énergies de liaison [0 eV;
1400 eV]. Les principaux pics révelés par ces speaint été indexeés. Il s’agit :

- de pics caractéristiques d’électrons Auger idergitomme étant g et Qq,

- du pic 1s de carbone qui indique une pollution arbane de la surface. Il sert a
calibrer le spectre en énergie,

- des pics peu intenses (les doubletg & Uy principalement) non utilisés pour la
caractérisation de I'état de surface de nos édltarsj

- du pic 1s de 'oxygéene, du doublet 4f de I'uranietrde la bande de valence B.V. Ce
sont ces trois régions que nous analyserons enarampn avec les travaux de S.
Guilbert[GUILBERT-00] (cf. chap. 3, pp. 77-80

50000

(U.A)

— U0 ,Vierge

40000 | AU

UO implanté en > Cl et recuit 4 1200 °C

Intensité

30000 |

20000 |

10000

QKLL)

Uagearm

U4d(52)

Utz

Ustersmy

C1s

BV

-~

[

1400

1200

1000

800

600

400

200

-

Energie de liaison (eV)

Figure 4-1 : Spectre XPS d’'un échantillon Y®ierge et d’'un échantillon UQmplanté puis
recuit pendant 1 h a 1200 °C
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I.1.1 Etude de la bande de valence

La figure 4-2 présente le résultat de la déconuaueffectuée par XPSpeak 4.1 sur les
pics Wy et U-Qyp. Ces pics sont issus de la zone correspondantbanide de valence des
spectres de chacun des deux échantillons. U® spectre expérimental et la soustraction de
fond utilisée sont représentés en médaillon.

La présence du picgJsur chaque spectre indique que les échantillorsonepas oxydés en
UQOs (cf. figure 3-23) D’autre part, I'absence d’évolution entre les xdepectres laisse a
penser qu'il N’y a pas d’évolution de la stcechiameéiprés un recuit a 1200 °C pendant une
heure sous atmosphére controlée. Par comparaisem las spectres de références de S.
Guilbert (cf. figure 3-23) le rapport d’'intensité entre les picss @t U-G, semble indiquer
qgue la composition de I'oxyde de surface (pourdeax échantillons) se situe dans un état
intermédiaire a Uet a WOs.

500
U(sh)
U-0(2p)

l

450 |

400 |

380 f

Intensité (U.A.)

300 UQ, implanté puis recuit &
1200°C pendant 1 heure
280 f

200

150 |

100 |

a0 UQ, vierge -

-14 12 10 8 f 4 2
Energie de liaison{eV)

)

Figure 4-2 : Représentation de la déconvolution réalipée XPSpeak 4.1 des pics U (5f) et
U-O (2p). Ces pics sont issus de lbmnde de valence des spectres représentatifs de
I'échantillon UG, vierge et de I'échantillon UDrecuit a 1200°C pendant 1 h. Le spectre
expérimental et la soustraction de fond sont indgjen médaillon

I.1.2 Etude du doublet 4f de 'uranium

La figure 4-3 montre le résultat de la déconvohuteffectuée par XPSpeak 4.1 sur les
pics Ui et Wys'? observés sur les deux échantillons Uk spectre expérimental et la
soustraction de fond utilisée sont représentéséstaition.

La position en énergie des pics est indiquée dartalleau 4-1. L’énergie étant la méme
(I'incertitude sur I'énergie est de 0,2 eV) pous lgics des deux échantillons, I'absence de
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déplacement chimique reflete la conservation deatl'ée surface apreés le recuit. Cette
conclusion est cohérente avec les observationggeates sur la bande de valence.

De plus, par comparaison avec les positions engiénelu tableau 3-cf. chap. 3) la
composition de I'oxyde de surface semble étre prathl’état JOs.

Echantillon Uy 72 Ugs 2

UO, vierge 380,8 eV 391,8 eV

UO, implanté puis recuit a
1200°C pendant 1 heure 380,9 eV 391,9 eV

Tableau 4-1 : Energie de liaison des orbitales,Ud’'un échantillon UQ vierge et d’un
échantillon UQ implanté er?’Cl et recuit & 1200 °C pendant 1 heure.

20000

Intensité UA4K(7/2)
18000 UA)

16000 | U4i(5/2)

14000 /
12000

10000 V4
UO2 implanté -
et recuit

2000 | /

UQ2 vierge P
0 — ‘

-400 -395 -390 -385 -380 -375
Energie de liaison (eV)

Figure 4-3: Représentation de la déconvolution réalipée XPSpeak 4.1 des picsif et
U4 issus des spectres représentatifs de I'échantill@ vierge et de I'échantillon UD
recuit a 1200°C pendant 1 h. Le spectre expérimattia soustraction de fond sont indiqués
en meédaillon
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I.2 Conclusion

La comparaison des spectres de la bande de vad¢mitedoublet b} des échantillons
vierges et implantés puis recuits n’'indique pasvaliéion notable entre les deux. Nous
pouvons donc en conclure que le recuit thermigu2® °C n’entraine pas d’évolution de la
stoechiométrie de la surface.

Cet état de surface semble étre proche d'un éi@ \dar comparaison avec les travaux
effectués par S. GuilbefGUILBERT-00] . L’hypothése la plus probable pour I'oxyde de
surface de nos échantillons estQd Cet oxyde se forme facilement a I'air pour des
températures inférieures a 200 °C et est probaliehmaité aux premiers nanometres de nos
échantillons.

De nombreux auteurs, dont Labrih al.[LABRIM-05] ont observé une telle oxydation de
surface sur des échantillons @emblables (polycristallins, de rayon et d'épaisse

similaires) alors que la matrice restait quasi-siagétrique. Aprés abrasion sur quelques
nanometres, il a pu étre observé (par polarograpjue le rapport O/U avait environ pour

valeur 2,005 (valeur du fabricant des pastilles@)J Nous ferons donc I'hypothése que,
dans la zone du chlore implanté, 'oxyde de noséthons est U@, avec x = 0,005.

Le protocole établi permet donc de garantir que tesuits thermiques n’induisent pas de
modification de la stoechiométrie de départ. L'étude diffusion du chlore s ‘effectue ainsi
dans un matériau n’évoluant pas avec les recuitetmiques.
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II/ Théorie de la diffusion

La diffusion est, par définition, une redistrilani des particules sous l'effet de

I'agitation thermique. En présence d’'un moteur camun gradient de concentrati%%, un
X

flux de particules s’établit proportionnellemente gradient. Le facteur de proportionnalité,
qui est appelé D (pour coefficient de diffusiondt earactéristique de combinaisons de la
particule qui diffuse avec les constituants de &rive (qQue ce soit les défauts ou les atomes
constitutifs de la matrice). Ce coefficient de diiion D se définit alors par I'équation
genérale d’'un flux de particules se déplagant @etsaun plan (généralement pris unitaire).
Cette équation est également connue sous le ndifi°dia de Fick (4.1).

Jmo=-D§£ﬁ (4.1)

Avec : J(x,t) le flux de particules,

D le coefficient de diffusion (en 71i5%) supposé constant par rapport au temps,
a la concentration et a la position de la particule

C(x,t) la concentration de la particule exprimée en pentage atomique a une
profondeur x et a un temps t.
Le signe «—» de I'équation traduit simplement iedae la diffusion a lieu depuis les zones a
fortes concentration vers les zones a faibles auretgons.

Par un bilan de matiére (non présenté[RILIBERT-85] , il est possible de déterminer
I'équation de conservation (4.2)ui traduit I'évolution temporelle de la concenivat des
particules.

aC(xt) _  ad(xt)

ot ox (4.2)
En combinant (4.1) et (4.2), nous déterminons diéguation (4.3) aussi connue sous le nom
de Z™loi de Fick.

oC(x) _  9°CxD)

ot ox? (4.3)

Cette équation n’est cependant valable que poucaleditions restrictives qui sont rarement
réunies dans les études de diffusion dans lesesoliffin d’ajuster au mieux les modéles aux
profils expérimentaux, il est parfois nécessairgaliter, a I'équation (4.3), d’autres termes
qui traduisent I'effet de forces d’entrainement@émentaires.

Par exemple, un gradient de charges électriques grerainer I'écoulement des particules
dans une direction donnée. Sous l'effet de cetteefoles atomes se déplacent dans la
direction x (dans I'hypothése d’un modéle unidil@abel) avec une vitesse <v>. Ce terme se
superpose alors a la diffusion et se traduit paétalage des profils dans le sens de la vitesse
<v,>. Ce terme ajouté a la relation (4.3) conduit gelation (4.4).

aC(xt) 92C(x.t) aC(x.t)
—— 77 = — - <Y, — .

ot D ox2 Ve oy (4.4)
Un terme de perte peut également se superposeteaphénomenes précédents. Il traduit le
relachement de I'espéce considérée, a une vitesappgosée constante. Ce terme de perte est
directement proportionnel a la concentration depéze.
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On obtient, au final, I'équation de transport gah&décrite par la relation (4.5).

02C(xt
"Cg't) - D. aiz ) <y, a%(;"t) - k(1) (4.5)
Avec :
- C(x,1), la concentration élémentaire,
- D, le coefficient de diffusion apparent (enfs?),
- <v>, la moyenne de la vitesse de transport (&m.s
- K, constante caractéristique de la cinétibpiperte (eny

Chacun des trois parametres D, <v> et k tradupphdnomeéne physique qui peut étre observé
expérimentalement de maniére simple. Une représamtachématique de chacun de ces
phénomenes physiques est donnée sur la figurerdgtemant comme hypothese de départ
que la distribution élémentaire dans la matricé gae distribution gaussienne (ou quasi-
gaussienne) :

- la diffusion (Fig. 4-4 (a) se traduit par un élargissement de la gaussidartg€part
avec une conservation de I'aire (donc de la comatoh élémentaire),

- le transport élémentaireKig. 4-4 (b) se traduit par un déplacement de tout le profil
initial en direction de la force responsable déraasport.

- la perte (Fig. 4-4 (c) se traduit par une diminution de I'aire de lagmenne.

a /\ b c

Figure 4-4 : Caractérisation des phénomeénes de diffusion. Leétrmncé représente la
courbe initiale et la courbe en blanc le profildin a — Diffusion pure (aires égales) ; b —
transport pur (aires égales) et ¢ — perte (airei§élentes)
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III. Choix des conditions expérimentales : étude
préliminaire

Cette partie a pour but de justifier le choix deaditions d'implantation employées lors
de notre étude sur la diffusion thermique du chiteas UQ. Les deux paramétres étudiés
dans cette partie sont I'énergie et la dose d’imialgon.

A titre de comparaison, nous présentons en prelieigrles résultats de I'étude thermique
faite par Hockinget al. [HOCKING-01] sur la diffusion thermique de l'iode dans J@es
expériences ont servi de point de départ a notideét

II1.1 Etude de la diffusion thermique de l'iode dans UO,

Hocking et al. ont implanté des ion$’l dans des pastilles UGolycristallin & une dose
de 132 at.cm? pour une énergie de 900 keV (correspondant & ud'&jviron 150 nm). Les
échantillons ont ensuite été recuits a 1650 °C pms durées allant de 2,5 heures a 24,5
heures. L’analyse de ces échantillons a été réaps¢ SIMS et la conversion des spectres
bruts en profils de concentration a été réaliséenske protocole décrit précédemmef.
chap. 3)

Les résultats de cette expérience sont indiquésadigure 4-5. La concentration locale des
ions %l collectés par SIMS est indiquée en aftet I'auteur indique I'aire de chaque profil
(en at.crif) pour mettre en évidence la nerte d’iode en fomctiu temns de recuit.

10" — ’ ——g— . . ’ .
i /\\‘-—"""ﬂj Non recuit

1077 -1'|,'| ﬂ'"-\ k'xl .
H | R . o 3
F‘I "\-\_'ﬂw_h Recuit a 1630 °C pendant 24,5 h

- XU |
10’ | : E
: wﬂﬂ :
i . “re ]

\-\-\\x %

. \\_ Le | _

Concentration de "% (at.cm - )

T

0.0 o5 1.0 1.5
Profondeur {pm)

10

Figure 4-5 : Profils de concentration d&’l implanté dans U@(dose de 18 at.cm? pour un
R, de 150 nm) et recuits a 1650 IIOCKING-01]

La figure 4-5 présente trois phénomenes différiglgstifiés par Hocking comme étant :
- la diffusion de l'iode vers l'intérieur de la matei, au vu du rehaussement du niveau

de concentration en iode de la traine du profil §ppelle traine, la partie du profil
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correspondant & des concentrations inférieures '8 a0cm®). Le niveau de
concentration de la traine augmente en fonctiola derée du recuit,

- le piégeage de liode dans des défauts issus mpléintation. Ceci est caractérisé
par le non élargissement de la partie des profitsespondant a des concentrations
supérieures a environ faat.cni®,

- un déplacement du profil vers la surface pour kthlon recuit pendant 150
minutes que les auteurs attribuent a un coupladgeutd&’implantation / atome
d’iode.

Les deux premieres observations mettent en évidemceiégeage de liode pour des
concentrations supérieures &°at.cm® (soit environ 0,15 ppm atomique). Pour déterminer
un coefficient de diffusion thermique, il s’averécessaire d’utiliser une dose d’implantation
plus faible afin d’éviter le piégeage de I'impuretdocking et al. ont donc réalisé des
expériences a la dose d'implantation dé'1é.cm® (correspondant & une concentration
atomique d’environ 16 ppm au maximum du profil).

Le résultat des analyses SIMS est présenté siguliaef4-6.
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Figure 4-6 : Profils de concentration d&’l implanté dans U@ (10" at.cmi® 4150 nm) et
recuits a 1400 °C et & 1650 {HOCKING-01]

Le profil de concentration de I'iode correspondartéchantillon recuit a 1650 °C pendant
24,5 heures indique un relachement de l'iode samsirapiégeage. Le recuit a 1650 °C
pendant 2,5 heures permet aux auteurs de déduiceaificient de diffusion de l'iode dans
UO, de 5x10"* cn?.s™.

En conclusion cette étude montre limportance d’étudier l'infhce de la dose

d’'implantation sur la diffusion d’'un élément avaten déduire des coefficients de diffusion.
Contrairement a l'iode, le chlore est présent dd@s en tant qu’impureté. Le choix des
parametres d’'implantation se fera donc en fonction
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1) de la mesure de la concentration en chlore cotitita dose d’implantation e?/Cl
doit étre choisie de maniére a:
- limiter un éventuel phénomeéne de piégeage,
- ne pas «noyer» le signal diiCl implanté dans celui dd’Cl
constitutif.
Ces deux valeurs déterminent au final intervalle de dose d’implantation dans
lequel il est pertinent d’étudier la diffusion

2) des artefacts pouvant résulter de la proximitéadsukface : cet effet sera vérifié en
étudiant l'influence déénergie d’implantation (donc de la profondeur).

Dans la suite, nous allons aborder successivenssrdaux points.

II1.2 Mesure du chlore constitutif

Pour cette étude, f8CI a été implanté & une énergie de 270 keV (Rpvai@n150 nm)
et pour une dose d'implantation de*1@t.cm®. Le signal du*’Cl" (représentatif du chlore
implanté) et celui dd°Cl" (représentatif du chlore constitutif) ont été geélpar SIMS. La
figtége 4-7 présente les signaux expérimentaGx et*'Cl ainsi que le profil simulé par SRIM
du>'Cl.

70000 8
________________________ 0
- 7 =)
Bo000 | [ 3
v f 28
Rl L 3 3
0 {6 E8
= 50000 | [ o 2
- 15 =
= *cl | 02
2 40000 [ X O
2 SRIM I =23
= 14 =2
= 1 % s
30000 | 3
-—
_: 3 3
[ o
20000 | [
T2
10000 I Rp - I
[ — [
0 - 0
0 100 " 200 300 400 500 500 700 800 a00

Profondeur (nm)

Figure 4-7 : Profils de concentration d&/Cl implanté, du®>Cl constitutif et du profil simulé
par SRIM pour dd’Cl implanté & 18° at.cm? & 270 keV
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Par comparaison avec le profil SRgf. chap. 3)on détermine une valeur de 6 ppm
atomigue au maximum du profil expérimental.

La figure 4-7 montre que le profil expérimental 8G! et celui du*’Cl s'interceptent & une
profondeur d’environ 500 nm. A partir de cette prafeur, les signaux deviennent
rapidement paralléles. L'écart entre ces deux sigrid’'un facteur 3 environ) démontre que
le rapport isotopique naturel a été atteint et@pgesignaux sont uniquement dus aux isotopes
35 et 37 du chlore constitutif. A une profondeur7@® nm, 1€*°Cl constitutif est & 0,3 ppm
atomique. Au total, il y a donc 0,4 ppm de chlorevenant du chlore constitutif.

Il y a donc environ 0,1 ppm d¥Cl provenant du chlore constitutif. Afin de pouvoir
distinguer le profil dé’Cl implanté par rapport aliCl constitutif, il est nécessaire d’atteindre
une concentration minimale de 1 ppm au maximumrdtil pl'implantation.

En conclusion pour I'étude de la diffusion, en tenant compte ldeperte éventuelle
(diminution de l'aire du profil), la dose d’'implatton choisie devra permettre d’obtenir une
concentration atomique d’environ 6 ppm au maximunpiebfil.

II1.3 Influence de la dose dimplantation

L’étude de l'influence de la dose d'implantationtdmermettre de déterminer une valeur
maximale pour I'étude de la diffusion thermique isagée par la suite. La concentration en
chlore doit étre suffisamment basse pour évitegwentuel piegeage.

Pour les expériences suivantes, nous avons implaif€l a 270 keV (Rp = 150 nm) aux
deux doses suivantes :
- 2x10" at.cm?® (soit environ 1-2 ppm au Rp), ce qui correspond dose minimale
d’'implantation,
- 5x10" at.cm? (soit environ 3500 ppm au Rp).

Ces échantillons ont été recuits a 1100 °C pouddeses de 1, 2 et 4 heures. Les résultats de
I'analyse SIMS sont présentés sur la figure 4-8ufpes échantillons implantés a 2%10
at.cm?®) et sur la figure 4-9 (pour les échantillons inmpés & 5x1¥ at.cni®). Les
observations sont les suivantes :

- un élargissement des gaussiennes observable setlpomg la dose d’'implantation
de 2x10? at.cni?,

- un pic de surface (localisé vers 30 nm sous laasa)fqui croit avec le temps de
recuit observable seulement pour la dose d'imptamtale 2x167 at.cn,

- une perte caractérisée par la diminution de l'sioeis les profils pour la dose
d’'implantation de 5x1% at.cn?,

- un transport de matiére vers la surface pour leg deses d’'implantation.

L’élargissement des gaussiennes et le pic de sunfigc sont pas observés pour la dose
d’implantation de 5x18 at.cm’ traduisant ainsi une différence de comportementtdare
entre les deux doses d’implantation.

L’absence d’élargissement des gaussiennes (ou @orprononcée sur la traine des profils)
montre que le phénomene de diffusion est masqrapedrte fluence comme Hockirej al.
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'ont montré dans leurs travaux sur l'iode citéegademment. Cependant, a l'inverse de
liode, le chlore implanté & 5x1Dat.cm? subit un transport en direction de la surfaceiains
gu’un relachement.
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Figure 4-8: Profils de concentration d€Cl implanté (270 keV pour une dose d’implantation
de 2x16? at.cm®) dans UQ pour des recuits & 1100°C de 1, 2 et 4 h
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Figure 4-9: Profils de concentration d&€Cl implanté (270 keV pour une dose d'implantation
de 5x16° at.cm®) dans UQ pour des recuits & 1100°C de 1, 2 et 4 h

- 98 -



Chapitre 4 Diffusion thermique du chlore dans YO

De la méme maniere qu'Hocking, nous avons utilise @wchelle logarithmique pour
représenter la concentration en chlore implanté @& mettre en évidence une différence de
comportement au niveau de la traine des profilsfiduere 4-10 présente donc les profils de
concentration dé’Cl implanté a 5x18 at.cmi® avec une échelle semi-logarithmique en
ordonnée. Les profils correspondant aux échansllim@ctuits présentent une traine dont la
concentration croit avec le temps de recuit. Ctt efst particulierement visible pour des
concentrations inférieures a 0,03 % (soit 300 pphMdus choisirons donc des doses
d’'implantation telles que la valeur au maximum dofipn’excéde pas 300 ppm.
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Figure 4-10 : Profils de concentration d&Cl implanté dans U®(270 keV pour une dose
d’implantation de 5x18 at.cm®) pour des recuits & 1100°C de 1 et 2 h

Nous avons vu gu’au contraire de l'iode, le chlese transporté vers la surface et qu’il est
relaché pour les deux fluences présentées damséatatie. Nous avons déterminé la perte de
chlore par intégration des profils expérimentaux.perte globale de chlore est définie par la
relation (4.6)

c(x,0)dx— ec x,t)dx
(x0)dx-[ c(xt) 100

% pertedechlore = IO S
joc(x,O)dx

(4.6)

De la méme maniére, nous définissons le gain deeldans le pic de surface par la relation
4.7).

c(x,t)dx— ec x,0)dx
(xt)dx-| c(x,0) 100

% gain dechlore = IO <
J'Oc(x,t)dx

4.7)

Avec : * J-:C(X,O)dx . aire du profil de concentration de chlore initi@on recuit),

-99 -



Chapitre 4 Diffusion thermique du chlore dans YO

e
* Lc(x,t)dx . aire du profil de concentration du chlore dbéthantillon a été recuit

apres un temps t.

La borne supérieure d’intégration e vaut 600 nmrpewcalcul de la perte de chlore (soit le
profil entier) et 80 nm pour le calcul du gain ddoce (représentant la région du pic de
surface).

Le tableau 4-2 présente les résultats des gairestpertes calculées pour les différents
échantillons implantés a 2xfaat.cm? et & 5x1&° at.cm? et recuits & 1100 °C.

Temps de recuits a 1100 °C
1h 2h 4 h
Perte totale 2x10% at.cni® 0 0 0
(%) 5x10° at.cni? 57 64 68
Gain dans le pic  2x10?at.cni? 70 76 81
de surface (%)  5x10° at.cm? 0 0 0

Tableau 4-2 : Perte globale et gain de chlore dans la région da ge surface des
échantillons implantés a 2x¥0at.cm? et & 5x1&° at.cm? puis recuits & 1100 °C pendant 1, 2
et 4 heures

Le tableau 4-2 confirme que, pour la dose d'impliion de 2x1& at.cm?® & laquelle on
observe un pic de surface, le chlore n’est pashélfors de I'échantillon. Le pic de surface
correspond donc a une accumulation du chlore ay&gre vers la surface. Il est a noter que
ce gain croit avec le temps de recuit.

Pour la dose d'implantation de 5X2@t.cm? pour laquelle aucun pic de surface n'est détecté,
un relachement rapide et important (autour de 5@$tpbservé apres seulement une heure de
recuit. Les pertes successives moins importantedsap heures puis 4 heures de recuit
montrent que le relachement semble suivre un@g@rithmique.

Si on ne considére que le terme de perte de I'@qugénérale de transport (4.5), I'équation
différentielle se réduit a (4.7).

wz—m(m) 4.7)
Soit C(x,0) la concentration initiale de chlore. fésolution de I'équation (4.7) se traduit par
la relation (4.8) :

C(xt) _
C(x,0)

expEk.t) (4.8)

. . . C(x,t
- Pour la dose d'implantation de 5%3@t.cni®, le termeﬁ = (100 - % Perte
représente le relachement de chlore aprés un @ecuittemps t donné et k représente donc la

constante de la cinétique de relachement {n s
- Pour la dose d'implantation de 2%%Cat.cmi® nous considérons que le chlore
s’accumulant en surface suit une loi similaire keceaduisant le relachement de chlore pour

5x10"  at.cnf, de sorte qu’on a% = (100 - % Gain).
X,
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A partir de I'équation (4.8) et a partir de I'ajestent des points expérimentaux par un modéle
logarithmique (figure 4-11), il est possible d’eéddire la valeur de la constante k pour la
perte et le gain. Nous pouvons remarquer que legedr sont quasiment paralleles et
possédent donc une valeur de k assez proche. éssgiest estimée, pour une température de
1100 °C, & 3x1® s* pour I'accumulation de chlore en surface et & Zx$d pour le
relachement de chlore.

C(x.t) / C(x.0)

Relachement de chlore
(dose d'implantation: 5 x 10" atiem?)

] 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Temps de recuit (s)

Figure 4-11 : Relachement et gain (dans le pic de surface) eorehbbservés sur les
échantillons implantés a 5x10at.cni® et & 2x16” at.cm? (270 keV) et recuits & 1100 °C
pendant 1, 2 et 4 heures

II1.4 Influence de la profondeur d'implantation

Afin de vérifier si les phénoménes de diffusion etés jusqu’alors n’étaient pas
influencés par un effet de surface, nous avonsamgldu®*’Cl & 800 keV (énergie maximale
disponible sur I'implanteur de I'lPNL) et & une dode 2x16° at.cm? (ce qui correspond &
environ 5-6 ppm en concentration atomique au Rps €chantillons implantés &fCl ont
ensuite été recuits a 1100 °C pendant 1, 2 et debelie résultat de I'analyse SIMS est
présenteé sur la figure 4-12.

L’observation de ces profils confirme ce qui estsevé pour les faibles doses
d’'implantations, a savoir la présence d’'un pic pede la surface (localisé a environ 30 nm
sous la surface), un transport de matiere vengrface et un élargissement des profils.
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Figure 4-12: Evolution du®'Cl aprés un recuit & 1100°C pour une implantatioitiale &
800 keV pour une dose d’implantation de 2XH0.cnm?

I11.5 Conclusions

1°) Pour une méme profondeur d’'implantation, leoohlse comporte differemment
suivant la dose implantée. Pour les faibles dotesshlore s’accumule en surface de
I'échantillon et a forte dose, le chlore est rede I'échantillon. Ces phénomeénes se
traduisent par une cinétique similaire dont la tame de vitesse a été évaluée a 3xgb
pour des recuits a 1100 °C.

2°) Pour une concentration locale d’environ 5-7 ppurRp, la proximité de la surface
n’induit pas de modifications du comportement dioh On observe dans tous les cas :

» la présence d’'un pic de surface qui croit avealtae du recuit,

e un transport de la matiere vers la surface,

* un élargissement des gaussiennes.

En conclusion, les paramétres d'implantation resgpour I'étude de la diffusion thermique
sont les suivants :
- énergie d’'implantation : 270 keV (soit 150 nm),
- dose d'implantation : 18 at.cni® (soit environ 6-7 ppm au Rp) afin de pouvoir
étudier 1€*°Cl constitutif et |€*’Cl implanté.
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IV. Résultats expérimentaux de la diffusion thermique

Pour étudier linfluence de la température (et ddacdiffusion thermique), des
échantillons U@ préalablement implantés &fCl (10" at.cmi®; 270 keV) ont été recuits a
900, 1000, 1100 et 1200 °C. Les résultats des smsleffectuées par SIMS sur ces
échantillons recuits seront présentés en deux g0 °C d’'une part et 1000, 1100, 1200
°C d'autre part.

IV.1 Recuits effectués a 900 °C

Des recuits de 8 h, 20 h et 50 h ont été effectuéwtte température. La seule
évolution significative du profil tel qu'implantéétant observable qu’a partir du recuit de 50
h, la figure 4-13 présente uniquement le profil anéssur I'échantillon implanté et celui
implanté puis recuit pendant 50 heures.

La seule évolution notable aprés 50 heures detrestiia diminution globale de I'aire sous la
gaussienne qui est caractéristique d’une perténlbeec Celle-ci a été évaluée a environ 22 %.

[

=0h

37CI concentration (ppm)

PRe T e

Profondeur (nm)

Figure 4-13: Profils de concentration d&Cl implanté dans U@®(10" at.cmi® & 270 keV)
non recuit (0 h) et recuit & 900 °C pendant 50 lesur
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IV.2 Recuits effectués a 1000 °C, 1100°C et 1200 °C

Des recuits a 1000 °C, 1100°C et 1200 °C ont #eeteés sur les échantillons YO
implantés eri’Cl puis recuits pendant des temps allant de 1keliges.
La figure 4-14 présente I'évolution des différemimofils obtenus. Quatre observations
peuvent étre déduites a partir de I'évolution dediéférents profils :

- une diminution de l'aire sous les gaussiennes (cemour le recuit a 900 °C),

- un déplacement global du profil vers la surfaceécent avec un transport de
matiere,

- un élargissement de la gaussienne caractéristigleediffusion de chlore,

- I'apparition d’'un pic de surface caractéristiquardpiégeage du chlore.

Afin d’évaluer I'effet des recuits, nous avons ddése deux zones dans les profils : le pic de
surface et la partie « gaussienne ». De la mémeeneague précédemme(df. partie 111.3),
nous avons calculé la perte globale et le gainhdiere sous le pic de surface. De plus, nous
avons également calculé la perte de chlore sops#e « gaussienne ». Ces résultats sont
rassemblés dans le tableau 4-3.

1000°C / 8h 1100°C/ 1h 1100°C / 5h 1200 °C/ 1h

Perte globale

(%) 1 0 1 32
Gain sous le pic .
(%) 43 16 64

Tableau 4-3: Perte globale des spectres recuits a 1000 °C, TT6t 1200 °C par rapport
aux spectres de référence non recuits. * indiguewddeurs non renseignées

IV.3 Conclusions

1°) Nous n’observons aucun élargissement pour auitr@d 900 °C au bout de 50
heures.

2°) A 1200 °C, tout le chlore est relaché de I'éthion au bout de 10 heures

3°) A 1000 et 1100 °C, le chlore migre vers la acefsans relachement.

Nous allons déterminer un coefficient de diffusegparente et une vitesse de transport du
chlore dans U@a partir des échantillons recuits a 1000, 110260 °C.
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Figure 4-14: Profils de concentration d&Cl implanté dans U@®(10" at.cmi® & 270 keV)
pour différents temps de recuit a 1000°C (a), 110(@5) et 1200 °C (c)
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V. Modélisation de la diffusion thermique du chlore

D’aprés les observations tirées des résultats Bmpataux, I'ajustement d’'un modéle
théorique aux spectres expérimentaux présentésasfigure 4-14 doit tenir compte des
phénomenes physiques que sont la diffusion, lespram et la perte.

En plus de ces parametres usuels, il faut teniptemu pic de surface qui semble bloquer le
relachement du chlore hors de la matrice. La pasedu pic de surface en plus de
I'élargissement des profils semble suggérer ungssus de diffusion en deux étapes.

Ce phénomeéne de diffusion en deux étapes a déjabsirvé et décrit, notamment par
Duvanov et al. [DUVANOV-00]. Ces auteurs ont étudié la diffusion a différentes
températures du titane implanté dans l'alumine. é8pmplantation, I'analyse en RBS

(Rutherford Backscattering Spectroscopy) montréresi@ent une accumulation de surface.
Une illustration de ces résultats est présentétadigure 4-15. Les auteurs ont pu déterminer
un coefficient de diffusion apparente du titane sdéalumine sans considérer le pic de
surface. Nous allons étudier séparément ces detigpdu profil de la méme maniere.

%

Concentration, at. %

4-

2

nl ' Ih | " | ' '

0 900 1000 1500 2000 2500

Depth, A

Figure 4-15: Profils de concentration de Ti implanté dans @ (température
d’'implantation de 830 °C)DUVANOV-00]

V.1 Modélisation du profil sans le pic de surface

Afin de prendre en compte les trois paramétres iffastbn, nous allons utiliser
I'équation de générale transport (4.5) pour ajustercourbes expérimentales. Cette équation
différentielle est résolue de maniére numériquelpaous-routine DO3PCF/DO3PCA de la
librairie NAG [BERZINS-90] disponible au centre de calcul de I'IN2P3. Elleietegrée sur
I'intervalle d’espace [@] et sur lintervalle de temps [0,tmax] avec tmagfidi par
I'utilisateur.

Un logiciel (écrit en Fortran) permet a l'utilisatede fixer les conditions aux limites et les
conditions initiales.

La condition initiale est : C(x,0) représentanptefil tel qu’implanté.
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Les conditions aux limites sont fixées de la mangrivante :
* la concentration de l'espéce a linfini est nulle iadépendante du temps:

(%—ij = 0 (la pente du profil pour x— o est nulle)

* la valeur de la concentration en surface de I'étlham C(0,t) est fixé par
l'utilisateur

Nous avons choisi de délimiter la zone a modéhseniveau du maximum du pic de surface
(figure 4-16). Ainsi la valeur fixée par I'utilisaair C(0,t) correspond & ce maximum.

= - i Zone supprimée pour
g g1 fa modélisation
. !
g |
= 7{ |
E i bt
I | ¢‘ ‘0
£ | . A
© 5. | . ., +0h
1] | * .
c : N 5 g8h
0 ! . 5
2 51 | ' ",
Q i 0‘ i
- 1
() ' ‘ ',
44 . .
34 1. ‘
24
1 ] i 00“"’
0 | : : I : I +* EEZETEY
] 100 200 300 400 500 B00

Profondeur {(nm)

Figure 4-16 : Présentation de la zone d’'intérét pour la modélmat« classique » des
résultats sur un échantillon tel quimplanté & 2KeV et 16° at.cmi® et un échantillon
implanté dans les mémes conditions puis recuitQ® 2C

Les conditions aux limites et la condition initizdgant été définies, le programme permet
d’ajuster manuellement les courbes expérimentales é&s 3 parameétres qui gouvernent
I'équation (4.5): D, <v> et k. Il est a noter gliexistence de k est un artefact de la
modélisation. En effet, le profil étant coupé erfaee, il apparait donc une perte sur la partie
du profil non coupée alors que nous avons montné tlapartie IV-2 que la perte globale est
nulle.

Lorsqu’'un jeu de ces trois parameétres permet ustejuent satisfaisant (trois exemples

d’ajustement sont présentés sur la figure 4-18)y#eurs de ces parametres sont retenues. La
solution n’étant pas unique, plusieurs jeux depa@ameétres peuvent étre obtenus.
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Le tableau 4-4 présente la valeur moyenne calqoée chague paramétre ainsi que I'écart a
la moyenne pour les trois températures (1000 °GQ 2C et 1200 °C).

1000°C 1100 °C 1200°C

8 h 1h 5h 1h

D (1,2+0,2) 1,6+ 0,3) (2,8+0,9) (3+2)
(cm?.s™) x 10%° x 10%° x 10%° x 10
(V) (8,3+0,3) 4,4+ 0,4) (3,9+0,9) (3:2)
(cm.sh) x 10™ x 10%° x 10%° x 10*

k (7,0+0,1) (2,1 0,2) (2,3+0,4) (8+1)
(sh x 10° x 10° x 10° x 10*

Tableau 4-4 :Valeurs degarametres D,<v> et kpermettant d’ajuster le modele a chaque
courbe expérimentale. * indique des valeurs norsegnées
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Figure 4-17: Exemples d’ajustement du modeéle théorique surdedies expérimentalates
échantillons implantés & 270 keV pour une dosepldntation de 1& at.cm?
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V.2 Discussion des résultats et comparaison avec la
littérature

Cette partie s'attache a décrire et a discutervadsurs des coefficients de diffusion
obtenus dans le tableau 4-4.

Le chlore diffuse des 1000°C, dans le temps demsgsst le coefficient de diffusion a cette
température vaut 1,2 x bcnf.s™. A 1100 °C, un coefficient de diffusion d’envir@nx 10
at.cm® a été mesuré. Par comparaison, Hoclkihgl. [HOCKING-01] ont déterminé, pour
l'iode, un coefficient de diffusion de 3 x t0cnf.s* & la température de 1400 °C. Cette
comparaison met en évidence le caractére plus endbithlore.

A partir de la loi la loi d’Arrhenius :D(T)=D0.exp(—%), il est possible de déterminer une

énergie d’'activation pour la diffusion thermiquéintertitude sur la température étant de 10
°C (cf. chap. 3, p. 61)’incertitude associée a I'abscisse du diagranderhenius (soit 1/T)

est donc d%. L’incertitude associée a In(D) est donnée%@.

La droite d’Arrhenius et les barres d’erreur asdesisont représentées sur la figure 4-18. Les
droites extrémes (ayant pour pente®tag) traduisent l'incertitude (graphique) de I'énergie

- : . s s . . & —a
d’activation. L'incertitude associée a I'énergiadtivation est alorssz‘ Nous obtenons

ainsi comme valeur :
E.=(4,32£0,5) eV

104T (K")

—25 T T T T T
&[4 6.8 7 7.2 74 7.8 7.8

Sy
m Points expérimentaux

Ln(Dw)

g b = ajustement linéaire

----- pentes extrémes

-3l

-33 F

-38

ar b

| | |
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-34

Figure 4-18 :Diagramme d’Arrhenius de la diffusion thermiquedlore dans UQ@

Nous avons comparé cette valeur de I'énergie datitin a celle d’autres éléments comme
les produits de fission**'Cs, de™!1, de***Te, de’*Mo (cf. chap. 2, p. 48)lans le tableau 4-5.
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137CS 131| 132-|-e 99MO 37C|

E. (eV) 4,5 5,4 5,2 15,4 4,3

Tableau 4-5 :Energies d’activation de produits de fission et

Nous observons que si I'énergie d’activation dwwahlest assez proche de celle du césium
notamment, elle reste la plus faible de ces éléné€ldtte faible valeur associée a la migration
du chlore dés 1000 °C traduisent sa forte molidités UQ.

A partir de I'énergie d’activation et du coeffictepré-exponentiel (49 cnf.s?), il devient
possible d’extrapoler les coefficients de diffusaunchlore pour des températures existant en
conditions d’entreposage et de stockage. Le table@yprésente les coefficients de diffusion

ainsi que le parcours l=(+/D1t) du chlore, du césium et de l'iode au bout de 4@9 a 100,
300 et 500 °C.

atomes d’iode atomes de césium atomesde chlore
[PRUSSIN-88] [PRUSSIN-88] Ce travail
T(€en°C) D(nfs?): L(cm) D(nfs): L(m) D(nfsh): L(cm)
100 107%  ©  10% 10 ¢ 10% 10°° ¢ 10%
300 107 ¢ 10" 10 ¢ 10V 0% 10"
500 10%® | 10" 10% 1 10™ 102" ¢ 10°

Tableau 4-6 : Coefficients de diffusion extrapolés a des tempéeat de stockage pour
I'iode, le césium et le chlore dans Yainsi que le parcours associé au bout de 100 ans

L’iode est parmi I'un des produits de fission ldsispvolatils. Et pourtant, le tableau 4-6
montre que son parcours dans AHD bout de 100 ans & 500°C est d@ fién. L’atome de
césium dans les mémes conditions parcours envD0rfdis plus de distance. Le chlore qui a
une énergie d’activation assez proche du césiuntenggviron 100 fois plus vite que le
césium. Cependant, les valeurs restent trés faiplasque le parcours du chlore apres 100
ans & 100 °C n'est que de?qum.

Un transport de chlore a également été identifsSiaju’une accumulation de surface. Ces
phénomeénes ont été observés pour chaque tempérgtigece soit pour une dose
dimplantation de 18 at.cm?® ou bien pour une forte dose comme 5X14x.cni®. Il existe
donc une force qui permet de transporter le chlers la surface. La source de cette force n’a
pas été déterminée expérimentalement. Les hypatipess/ant I'expliquer sont :

- une force coulombienne rendu possible notammentiacatructure U@ permet la
conduction électronique. Les lacunes chargées messeautorisent en effet un
transport anionique dirigé vers la surffdéACHSMAN-04] ,

- une force provenant d’'un gradient de lacunes (ssles défauts d'implantation) dont
le moteur serait la surface agissant comme undeui@cunes.

Avant de pouvoir discuter les mécanismes mis en feuws avons mis en ceuvre d’autres
techniques de caractérisation : le SIMS en modeystaet la spectroscopie d’absorption X.
Ce sont ces caractérisations que nous présentangenant.
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VI. Caractérisations complémentaires du chlore et de
son environnement

Le SIMS en mode statique permet d’étudier la répamtde chlore dans les grains YO
avant et aprés recuits. La spectroscopie par afisorge rayons X (XAS en anglais) permet
d’étudier la spéciation du chlore ainsi que sonremnement structural avant et aprés recuits
thermiques.

VI.1 Analyse de la répartition élémentaire du chlore dans
UO, par SIMS

L’'analyse SIMS, en mode statique, a été utiliséerpraire des images ioniques
successives sur :

- un échantillon U@tel quimplanté (270 keV et 1Hat.cm?). Une image ionique a été
effectuée au sommet du profil implanté pour sorddepartition initiale de chlore
avant les recuits thermiques,

- un échantillon U@implanté en chlore (270 keV et'f@t.cm?) puis recuit & 1100 °C
pendant 5 heures. Deux images ioniques ont ététaeffes pour sonder la répartition
de chlore aprés ce recuit a une profondeur proahmakimum du pic de surface.

La figure 4-19 indique approximativement la profend a laquelle les images ioniques ont
éte prises ainsi que les figures présentant caiats

20
figure 4-21

[y
[ee]
T

16 F A
L __1 figure 4-20 (d), (e), (f)

14 F

12 F

37CI Concentration (ppm)

+ 0 h (tel qu'implanté)
10
recuit pendant 5 h

st figure 4-20 (a), (b), (c)

1
1
‘“d‘
0“':’ 1%
o

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Profondeur (nm)

Figure 4-19: Profils SIMS et indications des régions des phoimsiques sur deux
échantillons UG implantés en chlore (270 keV et-1at.cm®) dont un qui a été recuit & 1100
°C pendant 5 heures
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La figure 4-20 présente des images ioniques départition élémentaire d€Cl (donc le
chlore implanté), de chlor&Cl (donc le chlore constitutif) et F8*UO qui est le signal
polyatomique (pour voir les grains JO

Les images 4-20 a, b et ¢ permettent de voir lartiéipn de®Cl et de*Cl par rapport aux
grains UQ sur I'échantillon non recuit (les images ont étésgs au sommet du profil
d’'implantation)

Les images 4-20 d, e et f permettent de voir lanémn de**Cl et de*'Cl par rapport aux
grains UQ sur I'échantillon recuit pendant 5 heures (les gesont été prises vers le
maximum du pic de surface observé sur le profil).

Figure 4-20 : Répartition de™°Cl, *'Cl et?**UO d'un échantillon implanté ef{CI (270 keV /
10" at.cm?) non recuit (a, b et c) et d’'un échantillon recail 100 °c pendant 5 heures (d, e,

f)

Les figures 4-20 a et ¢ montrent que le chloreeBfue le chlore 37 sont répartis
homogenement. La figure 4-20 b permet de révétegiains UQ (de couleur sombre).
Le recuit ne semble pas modifier la répartitior™¥Zi qui reste homogeéne d’aprés la figure 4-
20 f. Si on compare les taches sombres des figus e et f, on observe que le chlore est
majoritairement réparti a l'intérieur des grains JJ@ar contre, la figure 4-20 d montre une
répartition hétérogéne diCl. Nous pouvons en effet distinguer des pointsudbac’est-a-
dire des zones dans lesquelles la concentratiochlbee est importante. Ces amas ont des
tailles inférieures au micrométre. Lors de I'aboasdes échantillons par SIMS jusqu’'a des
profondeurs ne contenant plus d'amas, nous n‘aveas observé de flash intenses
caractéristiques de la présence de bulles de dar ([Gemblerait donc que le chlore présent
dans ces amas soit sous forme solide.
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Nous en concluons que le recuit de 5 h a 1100 °@ifrada répartition initiale du chlore.
Cette répartition hétérogéne traduit 'accumulationchlore en surface sous forme d’amas de
taille micrométrique.

La figure 4-21 (b) montre la répartition d(Cl et *>*UO dans les grains WOTrois grains
UO, ont été identifiés sur I'image 4-21 (b). Sur l'igead-21 (a) correspondant €I, on
voit clairement que le chlore migre vers les joisgrains lors du recuit.

Figure 4-21 :Répartition élémentaire dtiCl (a) et de”>'UO (b) prés de la surface d’'un
échantillon UQ recuit & 1100 °C pendant 5h.

V1.2 Etude de I'environnement structural du chlore par XAS

Cette étude menée par spectroscopie d’absorptiotdoiX permettre de déterminer
I'environnement structural du chlore constitutifi chlore implanté et du chlore implanté puis
recuit (identifiés précédemment par SIMS dans demsa Nous avons analysé trois
échantillons UQ@:

- un échantillon U@vierge (pour sonder le chlore constitutif),

- un échantillon U@implanté ert’Cl (360 keV a 1 at.cm? pour avoir une meilleure
sensibilité),

- un échantillon U@ implanté comme précédemment &l et recuit & 1100 °C
pendant 5 heures pour lequel on a observé desaaradore

Il est important d’avoir, au préalable, repéré deses d’intérét. Nous avons donc en premier
lieu étudié la distribution du chlore en réalisdas cartographies en mode fluorescence en se
placant au-dela du seuil K du chlore.

VI.2.1 Répartition du chlore dans les échantillons UO,

Nous avons utilisé un micro-faisceau et balayé suréace de 600 x 600 |frpar pas
de la dimension du faisceau (5 x 109\t des temps d’acquisition de 2s par point.

Les cartographies (non présentées) effectuées ’éahahtillon vierge et sur
I'échantillon implanté présentent une répartitianahlore homogene sur la surface analysée
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en accord avec les résultats obtenus par SIMS.dutt au hasard sera donc choisi sur chaque
cartographie des deux échantillons.

Sur la cartographie réalisée sur I'échantillon iampé et recuit ( figure 4-22), on distingue des

amas enrichis en chlore. Ces résultats sont errchesec les résultats obtenus par SIMS qui
avaient permis de mettre en évidence des amasineia®Cl.

high

low

Figure 4-22 :Cartographie du chlore réalisée sur I'échantillanplanté puis recuit

Nous avons identifié deux spots nommés spot latZporrespondant respectivement a une
zone enrichie e?’Cl implanté et une zone comparativement trés apjeen chlore.

VI.2.2 Spectres d’absorption X au seuil K du chlore

Nous avons effectué des spectres XAS sur les diffés références et sur les trois
échantillons U@

a) Résultats sur les échantillons UO;

Nous avons analysé I'échantillon vierge pour somel@hlore constitutif. Etant donné
la faible concentration de chlore constitutif, ncaxsons décidé d’acquérir une dizaine de
spectres pour augmenter la statistigue. Nous amomséalable vérifié s’il pouvait y avoir une
évolution du signal du chlore sous faisceau (coreeia a déja été observé, notamment par
Moujahidet al.[MOUJAHID-03]) . La figure 4-23 présente 9 spectres successifs{a0tes
pour I'acquisition d’'un spectre). Cette figure mentlairement une évolution du signal sous
I'effet du faisceau. Au bout d’'une heure d’analyse qui correspond aul¥ spectre), nous
distinguons un doublet (2824,5 eV et 2827 eV) afjus le spectre initial ne présentait qu’un
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seul pic (2827 eV). Un épaulement post-seuil estiqueierement visible sur le dernier
spectre (position en énergie de 2832 eV).

3
28245 2827 gpaulement &

2832 eV

b Dernier

Absorption normalisée (U.A)

fer spectre

0 Y -l
2800 2810 2820 ' 2830 2840 2850 2860 2870 2880 2830 2900

Energie (eV)

Figure 4-23: Spectres XANE&n fonction du temps de I'échantillon Y@erge

Nous supposerons par la suite queespiectre est celui qui se rapproche le plus dutspec
correspondant au chlore constitutif (hypothéseisteapuisque I'évolution est assez lente, la
forme du spectre n’étant vraiment modifiée qu’autlbune heure d’acquisition).

Une telle évolution du signal du chlore sous lsdaau a également été observée sur le chlore
présent dans les amas. Nous avons donc décidé deterr que le premier spectre
d’acquisition pour les interprétations ce qui nenpet pas d’avoir une statistique suffisante
pour exploiter pleinement la partie EXAFS de fafiable. Par la suite, nous ne présenterons
gue la partie qualifiée de XANES étendu et corragipot a 100 eV au-dela du seuil.

Nous présentons, dans la figure 4-24, une commerales premiers et derniers spectres du
chlore constitutif et du chlore présent dans leasam

Nous pouvons faire les observations suivantes :

- le chlore constitutif et le chlore présent dans desas présentent des premiers
spectres XANES différents de par leur forme géreral

- un pré-pic peu intense est observable uniqguemenéesispectres XANES du chlore
présent dans les amas,

- I'évolution des spectres XANES du chlore constiteti du chlore présent dans les
amas est tres différente.
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Ces observations traduisent un environnement stalctlifférent du chlore constitutif par
rapport au chlore présent dans les amas.

]

45 1

Chlore dans les amas - dernier spectre -
4 b=
357 Chlore dans les amas - premier spectre -

3

Chlore constitutif - dernier spectre -

Absorption normalisée (U.A.)

Chlore constitutif - premier spectre -

282455

0 - . :

2810 815 2820 2825 2830 2835 2840 2845 2850 2855 2860

Energie (eV)

Figure 4-24: Comparaison des différents spectres XANES obtenwse@il K du chlore les
échantillons UQ

Nous avons ensuite analysé I'échantillon implamteclglore (non représenté ici). Le spectre
du chlore implanté est similaire au spectre du rehtmnstitutif. Le tableau 4-7 présentant la
position en énergie des différents pics et du depdle chaque spectre XAS étudié sur les
échantillons U@ montre que le seuil et la position des pics ductspeXAS du chlore
implanté sont comparables en tout point avec ceushibre constitutif.

Pré-pic Eo (eV) 1°" pic 2™ pic
1*" spectre du . .
Cl constitutif 2822,5 2827
Dernier spectre du * 2829 5 2824 5 2897
Cl constitutif ' '
Cl implanté * 2822,5 2824,5 2827
er
1" spectre desamas  ,g,1 5 2823,5 2825 2827
de chlore
Dernier spectre des 2820 5 2823 5 2826 *

amas de chlore

Tableau 4-7 : Positions en énergie des différents pics, pré-gicseuil () des spectres
XANES des échantillons UG signifie que le pic n'est pas assez intense it pris en
compte (ou qu’il n’existe pas)
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Le signal du chlore implanté provient d’'une zonaitée a environ 450 nm alors que le
parcours des rayons X dans €t d’environ 2 um. Il y a donc une importantetabation
du chlore constitutif qui « noie » le signal duarkel implanté.

b) Résultats sur les références
Cette partie présente la comparaison des spec&k8sd¥ chlore présent dans les amas
et du chlore constitutif avec des composés de eBbéé&s qui sont des chlorures et des
oxychlorures d'uranium. Nous présentons égalememé¢ wliscussion sur les degrés

d’oxydation possibles du chlore dans LJO

- Comparaison avec les références de chlorures etydidorures d’uranium

La figure 4-25 (a) présente la comparaison destsgme&ANES du chlore constitutif, du
chlore dans les amas et des chlorures d’'uranium @Ck est un isostructural d'Ug)l et
UCl,. La figure 4-25 (b) présente la comparaison destsps XANES du chlore constitutif,
du chlore présent dans les amas et des oxychlodwesnium (UOC4, UO.CI, U,O.Cls et
U,0,4Cl3). Nous avons représenté dans le tableau 4-8 laqmodu seulil et des différents pics
des échantillons a titre de comparaison.
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) ———t L
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o Chlore constitutif - premier spectre -
i p——/

U,0,Cls

Absorption normalisée (U.A.)
Absorption normalisée (U.A.)
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Chlore constitutif - premier spectre -
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Figure 4-25 : Comparaison entre les spectres du chlore dansressade chlore constitutif,
des chlorures d’'uranium de référence (a) et deglabyures d’uranium de référence (b)

Par comparaison directe, nous pouvons faire lesredsons suivantes :

- la forme générale qui s’approche le plus de la &xn spectre du chlore dans les
amas est le composé UCI

- les autres composés de référence ne sont pas abtgsaavec les spectres du chlore
constitutif et du chlore présent dans les amas.

- un pré-pic est présent sur tous les échantillonsétirence mais également sur le
spectre du chlore dans les amas.
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Cl-UG, Cl-UG,

constitutit _amas  JOCk  UCla  U0:Lls UL U04Cls

Composés LaCl;

ng")'c * * 28205 28205 28205 28205 * 28205
Eo(eV) | 28225 28225 28235 28245 28245 28245 2825 2825
Pic1(eV)| 28235  * 2825 2826 28255 * 28265 *

Pic 2 (eV) | 2828,5 2827 2827 2827 2827 2827 * 2827

Tableau 4-8 : Positions en énergie des différents pics, pré-gicseuil () des spectres
XANES* signifie que le pic n'est pas assez intense p@ig pris en compte (ou qu’il n’existe
pas)

Intéressons-nous au pré-pic. Il existe deux exjina principales pour expliquer la présence
d’un pré-pic : un effet de la symétrie du site deatpiel 'atome absorbeur se trouve ou une
transition énergétique particuliere reflétant lagance d’un ligand.

Shadle[Shadle-94]a étudié, notamment, par spectroscopie d’absorptide chlore comme
ligand d’un complexe a base d’atomes de cuivre (uCauteur met en avant la covalence
Cu-Cl par un pré-pic juste avant le seuil du spectAS (fait au seuil K du chlore)
correspondant a des transitions Cl (1s) vers Cu Bés pré-pics sont absents des systéemes
ou le chlore est lié a un métal possédant une euchremplie. L'auteur conclut que
I'intensité du pré-pic est une information diredtene covalence ligand-métal.

Etant donné que nos références d’oxychlorures ethdgrures d’uranium (en particulier
UCl4) montrent un pré-pic important dans tous les c@@&ppnous pouvons supposer qu’un
tel pré-pic est également une information directeel covalence chlore-uranium. Prenons
comme exemple le systeme YdDans ce systeme, 'ion uranium est sous une fekmee

qui se traduit par une configuration électroniq&n][5f mettant ainsi en évidence une
orbitale f non remplie pouvant participer a unensiion avec des électrons de cceur du
chlore. Notons aussi le fait qu’aucun pré-pic n@sservé sur le spectre de Latn effet,

les ions L&", participant aux liaisons avec le chlore, posstdea configuration électronique
du gaz rare [Xe] (orbitales pleines).

Il découle de ce qui précéde que la présence d'épip, sur le spectre correspondant au

chlore présent dans les amas, a la méme énergidegueré-pics des références pourrait
indiquer une liaison covalente U-CI.

Comparaison avec NaCl et NaGIO

Nous allons discuter dans cette partie du degré&ydation du chlore présent dans les
échantillons U@. Pour cela, nous pouvons remarquer que, puisqaedi¢ d’absorption des
photons X est d0 aux transitions entre niveauxte&eimjues, il doit présenter une position en
énergie dépendante du degré d’oxydation (chargedite) de I'élément sondé (les niveaux
de cceur sont stabilisés par 'augmentation du ddgméydation). La position du seuil se
déplace donc vers les hautes énergies quand cé degydation augmente.

Afin de vérifier cette observation dans le cas dloe, nous avons donc analysé deux
composeés possedant des degrés d’oxydation fornaslglbignés : NaCl(-1) et NaCiG-VII).
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La figure 4-26 montre la comparaison des spectr&SIBS du chlore constitutif avec les
spectres des composés de référence NaCl et NaCA@&omparaison entre les spectres NacCl
et NaCIQ montrent que la position de leur seuil respedifd@calée d’environ 8-9 eV. Ce
décalage met bien en évidence la dépendance targecformelle de I'ion chlore en fonction
de I'énergie du seuil.

Une relation linéaire entre la charge formelle d'oation et la position du seuil a
précédemment été mise en évidence, notamment msueléments comme le molybdéne
[CRAMER-76], le manganesiKIRBY-81] et le plutoniunfCONRADSON-00].

Cette dépendance linéaire a été étendue au cablohe par les travaux de Shadie al.
[SHADLE-94]. Dans leur étude, et en plus d’avoir mis en éwdda dépendance linéaire du
degré d'oxydation en fonction de I'énergie du seuds auteurs précisent que cette
dépendance doit dépendre de la charge réelle ppatékion absorbeur. Ils se sont appuyés
sur des expériences de spectroscopie Auger réalmgéa\efedowet al.[NEFEDOV-88] qui
ont montré que, dans les composés KCI(-1), KHW) et NaCIQ(+VIl), la charge réelle
porté par l'ion chlore est respectivement de —0#8749 et +1,91. Se servant de ces charges
réelles, Shadlet al. ont alors pu déterminer une équation liant chaégile et énergie de
seuil.

Absorption Normalisée (U.A.)

Cl constitutif - 1er scan -

3810 2820 2830 2840 2850 2860 2870 2880
Energie (eV)

Figure 4-26 : Comparaison des spectres XANES des composés cenoefdNaCl et NaClQ
avec ceux du chlore constitutif. Les traits en pbés indiquent la position du seuil de
chaque spectre

Avant d’utiliser I'équation proposée par Shaekeal. (déterminée a partir de trois points),
nous avons verifié sa viabilité en utilisant plesadmposés. Le tableau 4-9 présente I'énergie
du seuil de différents composés que nous avongitkswdans la littérature.
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Composés (gailezzux) Ca(ClOp NaCl LaCh NaClG NaClQ; NaClO,
Degré
d’oxydation 0 + - -1 + 1l +V + VI
du chlore
Référence [HUGG [HUGGI Notre Notre [FILIPPO [FILIPP Notre
INS-95] NS-95] étude étude NI-93] ONI-93] étude
Eo(eV) 2820,7 28219 28245 28223 28259 + 2830,2 2833,0
+0,2 +0,2 +0,3 +0,3 0,2 +0,2 +0,3

Tableau 4-9 :Seuils et degrés d’oxydation du chlore de diffé&s@atmposés chlorés.

Nous avons représenté sur la figure 4-27 les p@xp&rimentaux cités dans le tableau 4-9
ainsi que les énergies de seuil en fonction dueddgixydation des travaux de Shadle.

Nous constatons que les points correspondant 3, @(G-1) et CI(+IIl) ne s’alignent pas sur
la droite extraite des travaux de Shadle. En rdwanit est possible d’établir une relation
linéaire entre les énergies de seuil des catiorthibee et le degré d’oxydation de ces cations,
I'équation régissant cette droite étant:=E1,925.q + 2820,4 aveg Eénergie du seuil en eV
et g le degré d’oxydation du chlore.

2835

2833 |

(eV)

§2831 |
2829 |
2827 |

NaCl

2825 |

2823

2821

2819

4, 5 8 7
Degres d'oxydation du chlore

Figure 4-27 :Variations et dépendance dg €V) en fonction du degré d’oxydation. La zone
hachurée représente le domaine d’incertitude pairenétude

Nous remarquons qu'il existe une disparité de Fgimede seuil des chlorures suivant le
composeé CI(-1) considéré. Les points La€t NaCl sont assez éloignés et ne s’alignent pas
sur la droite que nous avons déterminée.
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L’énergie de seuil du chlore constitutif et du cbloprésent dans les amas étant
respectivement de 2822,5 eV et de 2823,5 eV, neymouovons pas déterminer précisément la
charge portée par ces deux types de chlore. Emebeanous avons hachuré sur la figure 4-
27 le domaine correspondant a la charge de cestgpes d’'ions. Nous en concluons que les
seuls degrés d’oxydation possibles sont —I ou ®ugnrappelons que les analyses SIMS
suggerent que le chlore dans les amas n’est paf@ooe gazeuse).

VI1.2.3 ldentification des premiers voisins du chloe constitutif et
du chlore présent dans les amas

Pour pouvoir aller plus loin dans l'analyse desrdm®s, nous avons voulu étudier les
singularités de nos spectres en énergie. Mémest'dlifficile d’étudier le signal EXAFS (trop
peu intense) de nos spectres expérimentaux, ilpessible d'utiliser une transformée
particuliére. Celle-ci est appelée Transformée Daetde Cauchy en Ondelettes (CCWT en
anglais) et est bien adaptée aux systéemes possdaat#sordre local importafimlUNOZ-

03], ce qui est notre cafette procédure permet de déterminer la distancgemme de
I'atome absorbant (ici, le chlore) aux atomes pgodéint au signal XANES. Le formalisme de
cette transformée est décrit dans I'annexe 3.tllaesoter que la transformée en ondelettes
induit un déphasagAR qu’il faut déterminer avant de connaitre la valexacte de la
distance de I'atome absorbant a ses premiers goiBwur cela, la méthode usuelle consiste a
simuler les spectres XANES expérimentaux par unecde calcul ab-initio afin de
s’affranchir d’éventuels artefacts, puis d’effectlee CCWT sur ces spectres. La comparaison
des contributions des ondelettes produites avedigances théoriques permet de déterminer
le déphasagAR.

a) Calibration du déphasage et utilisation du code FEFF

Avec l'aide de F. Farges, nous avons utilisé leeceEFF 8.JANDUKINOV-98] pour
simuler nos spectres expérimentaux.
Ce code utilise des potentiels auto-cohérents pe Buffin-Tin. Dans cette approximation,
les noyaux atomiques sont inclus dans des sphé&mescinevauchantes, appelées sphéres
atomiques, a lintérieur desquelles le potentighutant les électrons des atomes, est a
symétrie sphérique. Dans la région entre les sptamamiques, le potentiel est choisi constant
si bien que le mouvement de ['électron est gouvperd'équation de Schrodinger pour une
particule libre dont les solutions sont connues.
Nous avons également utilisé I'approximatitbhl [REHR-91] pour I'atome absorbeur qui
permet d’obtenir de meilleurs résultats dans ledta®mes légers.

Dans un premier temps, nous avons simulé, par FESFspectres XAS de NaCl et de

NaClQ,. La comparaison des spectres expérimentaux etpiatres modélisés par FEFF 8.2
est présenté sur la figure 4-28.
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----  FEFF NaCl

XANES NacCl

Normalized Absorption ( -)
N

-——— FEFF NaClO ,

2r XANES NaClo,

- -
-
------

2815 2835 2855 2875 2895 2915
Energy (eV)

Figure 4-28 : Comparaison entre les spectres expérimentaux XAdESaCl et de NaClO
avec les spectres modélisés par FEFF 8.2

Les spectres modélisés étant en bon accord avesplgres expérimentaux, nous avons
utilisé les spectres modélisés pour les transfoenarndelettes.

Les figures 4-29 (a) et 4-29 (b) présentent lestaites calculées a partir des spectres FEFF
de NaCl et de NaCl© La couleur sombre traduit une contribution impoté au signal
provenant principalement d’une interaction simple parle également de paire) entre 'atome
absorbeur et le®1voisin (les contributions provenant d’'interactiamsiltiples entre I'atome
absorbeur et les voisins proches sont dilués daftmt important du signal).
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Figure 4-29 :CCWT calculées a partir du spectre FEFF de NaClegiade NaclQ@ (b)
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Intéressons-nous a la simulation du spectre XAN&SIaCl par FEFF. Les deux principales
contributions du spectre XANES proviennent de gasienples qui sont :

- Na-ClI (distance théorique de 2,82 A),
- CI-Cl (distance théorique de 3,89 A).

L'ondelette de la figure 4-29 (a) montre deux citmitions principales pour R= 2,5 A et
pour R, = 3,5 A. Ces deux raies intenses sont a identifier deux chemins réactionnels
utilisés pour construire le spectre XANES par FEFF.

Par comparaison avec les distances théoriques, pougons identifier le déphasage a
environ 0,3-0,4 A.

NaClOy est une autre référence intéressante car le paihchemin réactionnel est une paire
CIl-O qui & la particularité d’étre la liaison cteda plus courte connue (1,43 A). La figure 4-
29 (b) confirme la valeur du déphasage de 0,3 A0,4

Nous avons ensuite étudié deux références a basendim (UO,Cls et UCL) pour calculer
les ondelettes sur les spectres XAS correspondagggigures 4-30 (a) et 4-30 (b) présentent
les CCWT.

) 2

2z el 0 T T T T T T T o
FT-mod. (A~ 1 ] FT-mod. (A™%)
g 05 .|
- 0
sl

Figure 4-30 :CCWT calculées a partir du spectre expérimentdlge.Cls (a) et de UC] (b)

Ky (k) (A7)
K.y, (k) (A

La contribution principale observable sur la figute80 (a) correspond a R’ = 2,3 A, a
comparer a 2,7 A pour la distance Cl-U dan®iCls.
La contribution principale observable sur la figue0 (b) correspond a R’ = 2,2 A, a

comparer a 2,64 A pour la distance CI-U dans,UCI

Nous vérifions ainsi la valeur de 0,3 — 0,4 A peudéphasage du chlore.

Une autre contribution (moins intense) est obsdevabr la figure 4-30 (a) correspondant a
R = C)ﬂ& A. Cette contribution pourrait correspondria distance CI-O qui est théoriquement de
3,43 A.

- 124 -



Chapitre 4 Diffusion thermique du chlore dans YO

b) Résultats sur les spectres expérimentaux du chlore
constitutif

La CCWT calculée sur le spectre du chlore dan lest spots » n’est pas présentée
car le signal était trop bruiteux pour pouvoir eartdes informations fiables.
La CCWT calculée sur le spectre du chlore congtiest présenté sur la figure 4-31.
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Figure 4-31 : CCWT calculée a partir du spectre expérimental klor@ constitutif

Cette figure montre que le signal est assez bmittuque les interprétations sont donc a
prendre avec précautions. La figure montre uneritanion principale comparable a celle de
'ondelette d’UO,Cls. Nous pouvons donc en déduire que le chlore datiktprésente
saremenlgune liaison CI-U autour de 2,7 A. Une doation moins évidente est présente pour
R =34A.

VI.3 Conclusion

Les principales informations que nous avons pesirde ces différentes analyses sont
résumees ci-apres.
Les analyses SIMS ont montré que :

- le chlore recuit est présent dans des amas quisgolts pres de la surface. Ces amas
ont des tailles micrométriques et font que le anlest réparti hétérogenement, a priori
sous forme solide (ce ne sont pas des bulles de gaz

- les grains d’'UQ s’appauvrissaient en chlore pour s’enrichir a lgéniphérie, soit les
joints de grains.

Les analyses XAS ont montré que :

- le chlore constitutif est dans un environnementédéint du chlore présent dans les
amas,

- la présence d'un pré-pic sur le spectre XANES dlorehdans les amas semble
indiquer une liaison U-CI, ce qui est conforté [gafait que le spectre UgCkst assez
proche de celui du chlore dans les amas,

- le degré d’oxydation du chlore présent dans €€ soit —I soit +l.

Enfin, les analyses par ondelettes montrent umhaJ-Cl pour le chlore constitutif vers 2,7
A caractéristique d’une liaison appartenant & uraxorure ou a un chlorure d’uranium.
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VII. Discussion sur les mécanismes de diffusion du
chlore

VII.1 Généralités

Les premiers mécanismes a considérer sont les isgwsmatomiques élémentaires :

- impuretés interstitielles : le chlore saute dessiteerstitiels en sites interstitiels pour
diffuser,

- impuretés substitutionnelles : la diffusion du cblo’est alors possible qu’en mettant
en jeu des défauts ponctuels du réseay Y2 ce soit les lacunes ou les auto-
interstitiels.

Ces meécanismes relativement simples ne sont pasclare et sont conditionnées par
I'énergie de formation de ces défauts. Ce calcth sffectué dans le chapitre 6 par une
approche ab-initio.

A partir de ces mécanismes, deux autres mécanismegté proposeés pour expliquer la
diffusion d’'impuretés dans les semi-conducteurs. donsidére dans les deux cas que les
impuretés se mettent préférentiellement en sitestdubonnel mais qu’elles possédent
également une probabilité non négligeable d’excseaan interstitiel :
- le mécanisme « Frank-Turnbull » : il met en jewhi@gnge impureté substitutionnelle /
impureté interstitielle par I'intermédiaire de |aes,
- le mécanisme « kick-out » : il met en jeu un autevistitiel qui peut éjecter I'impureté
substitutionnelle de son site.
Le mécanisme « kick-out » n’est pas un mécaniswvarddle dans notre situation. En effet, il
faudrait qu'un atome d’oxygéne placé en interdtipaisse sortir de ce site (alors que
I'oxygene est stable) pour éjecter un atome derehlo

Par ailleurs, Mathiot et a]MATHIOT-91] ont proposé un mécanisme de diffusion par paire
impliquant une lacune et une impureté. Nous propssdans le paragraphe suivant, d’utiliser
ce modele pour expliquer la diffusion du chloreseh accumulation a environ 30 nm de la
surface.

VII.2 Mécanismes de diffusion par paire

VII.2.1 Formalisme

Ce modele a notamment été développé par Mathiot pmdéliser un mécanisme
d’auto diffusion du siliciunf]MATHIOT-00] . L'idée fondamentale de ce type de modele est
que, en raison d'une forte énergie de liaison eltdteme présent en tant quimpureté
(appelons le A) et les défauts ponctuels (que deuse lacune ou un auto-interstitiel), c'est
toujours le méme défaut (noté X) qui reste au mage de I'atome pour assurer ses sauts
successifs. On peut alors considérer que I'on dpaiee” défaut / impureté (AX) diffusant en
tant que telle dans la matrice, et que la diffusien’impureté n'est due qu'a la migration de
ces paires AX. La relation (4.9) traduit cette fatron de paires mobiles.

A+X «—» AX (4.9)
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La concentration de paires, dans I'hypothese deiliere local, est alors liée a celles de
I'atome de chlore et de défaut libre par la rela{j.10)
[AX] = K[AL[X] (4.10)

Avec : [AX], [A] et [X], les concentrations respaas de paires, d'impuretés et de lacunes.
K, la constante de la réaction

La figure 4-32 explique de maniére schématiquesadiffusion par paire. Considérons une
matrice possédant comme défaut ponctuel une laetinme impureté placée dans un site
substitutionnel de la matrice. L'impureté aura &mzk a aller dans la lacune (saut 1), puis un
atome constitutif pourra a son tour aller dansatahe (saut 2). Comme la lacune est « liée » a
I'atome, le saut 3 verra la méme lacune revenis i@ I'impureté. Ainsi, I'impureté pourra
une nouvelle fois (saut 4) aller vers la lacunerpépéter ce mécanisme.

cooo (»» o0oooo0(2 cooo (3
oX JNe 07 @0 oNoX Ne)
000O0 0'© 00 O\0O
0000 0000 0000
0000 @ OOOO@ O atome de la matri
o) Ne OO0 O |

O 0O /O OO0 @0 o Impurete
0000 0000

Figure 4-32: Représentation schématique de la diffusion d’uneepgaX

Dans notre cas, I'implantation ionique crée de naumk défauts hors équilibre qui sont
principalement des défauts de Frenkel d’oxygéefe chap. 2, p. 44)mettant en jeu un
interstitiel d’'oxygéne et une lacune d’oxygene. lmerstitiels d’'oxygene étant stables, les
lacunes d’oxygéne deviennent disponibles pour stss avec des atomes de chlore et
former des paires. On peut donc considérer queaplexe diffuse en tant qu’entité propre.
S'’il existe un gradient de chlore, alors on I'asténa un gradient de paires AX. Ce gradient
de concentration va donc créer un flux de pairds gjuon fait I’hnypothese que seules les
paires sont mobiles, sera égal au flux atomiquectdere. Nous pouvons donc écrire la
relation (4.11).

0[AX]

JA = JA)( =- DA)(. (411)
0X
Avec Dax le coefficient de diffusion de la paire AX.
En combinant les équations (4.10) et (4.11), oreabtlonc la relation (4.12).
o[A o[ X
da = -DA)(.K.[X] u-DA)(.K.[A]. M (412)
0X ox
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Ainsi, I'évolution temporelle de la concentratioa dhlore est égale a I'évolution temporelle
de la concentration des paires conduisant a ldaeléd.13)

Al _ er 9TA]
R (4.13)
. eft — [A] 9[X]/0x . e . .
Avec : Dy = DAX.K.[X](]:'-_[X].G[A]/GXJ le coefficient de diffusion effectif

VII.2.2 Application a notre étude

Nous avons adapté a notre étude le programme dizord la partie V.1. Nous avons
introduit un systeme de deux équations différeletieh résoudre équivalent aux relations
(4.14) et (4.15).

X _ 09X]

5 = Degg (4.14)
A 01A A

_a([')t] = Diﬁ_ (;[Xz] + <V>_% (415)

Les simulations correspondant a cette équationepassncore une fois par la résolution
numerique grace a la sous-routine DO3PCF/D0O3PClA tilerairie NAG.

Les conditions initiales sont données par [X](€0JA](x,0) qui représentent respectivement
le profil de distribution initial des défauts et peofil de distribution initial des atomes de
chlore.
Les conditions aux limites sont fixées de la mangrivante :

* la concentration des deux especes a l'infini edferet indépendante du temps :

(5. = (%) =0

* la valeur de la concentration en surface de I'étlham pour [X](0,t) et pour
[A](0,1) est fixée par l'utilisateur

Le profil (en dpa) de concentration initiale dedetribution des défauts et le profil de
concentration initial de la distribution du chl@ent fournis par SRIM (figure 4-33). Nous
présentons, de maniére qualitative, sur la figuBd 4in exemple de résultat de ce modéle (les
grandeurs introduites dans le programme sont adiimnées et nous ne présentons donc pas
de valeurs de coefficients de diffusiony)
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Figure 4-33: Profils initiaux de la distribution du chlore impigé (270 keV) et de la
distribution des défauts associés, simulés par SG3M

0,0009

00008

00007

00008

00005

00004

00003

atome de chlore / angstrém / ion

00002

0,0001

100 150 200 280 300

Profondeur (nm)

Figure 4-34 :Exemple de représentation du modéle paire lacateme de chlore
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VII.2.3 Mise en évidence des défauts de surface par spectroscopie
d’annihilation de positons

Pour vérifier I'existence d’une distribution defaldts en surface de nos échantillons,
une expérience par annihilation de positons a é@mau CERI d’Orléans par M.F. Barthe.

a) principe de l'expérience

Les positons 'eémis par une source radioactf7dla traversent la matiére ciblée, soit
ici notre matrice U@ En traversant la matiére, le positon se retrquegé dans les lacunes
existantes (le positon chargé positivement estilslersux puits de potentiels existants comme
les lacunes). Il va alors s’annihiler avec un étata cet endroit en émettant deux gammas de
511 keV.

Les caractéristiques de I'annihilation dépendentad@ensité électronique vue par le positon
et de la distribution des quantités de mouvemest &ectrons qui s’annihilent avec le
positon. En mesurant les rayonnements gamma énmisléol’annihilation et plus exactement
I'élargissement Doppler (514 AE) consécutif a la perturbation du réseau pardesres, il
est alors possible de connaitre la nature et laagaration des lacunes. On définit alors deux
fractions d’annihilation de paires e € de faibles moments (S) et de forts moments (W)
comme décrit sur la figure 4-35.

v Energy (keV)
ST ked

S04 306 S08 310 l 312 514 216 218
] T L Soit :

1 - At l'aire totale du
profil du réseau
- Asl'aire hachurée
centrée sur 0
- Ay les aires
hachurées non
centrée sur 0

1 — Délauts lacunaires

Reéseau

100000 -

1000 =

C'ount number

100

fort faible fort B

Figure 4-35 :Représentation schématique de I'élargissement Boppl

b) conditions expérimentales

Les mesures ont été effectuées avec un accéléteaasitons sous un vide de 2%10
mbar a température ambiante et avec un faisceawcim@tique balayant une gamme
d’énergie allant de 0,5 a 25 keV par pas de 0,5LeMprofondeur moyenne sondée pour des
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positons d’énergie 25 keV dans la matrice &St de 570 nm (I'erreur sur la mesure est de
200 nm). Le flux de positons incidents est d’enwifgl &.s* et le diamétre du faisceau est de
4 mm.

Les aires des fractions S et W sont définies cormyaat pour délimitations (5140,66) keV
pour S d'une part et [(511 — 6,64) keV a (511 72)eV] O [(511 + 2,57) keV a (511 + 6,64)
keV] pour W d’autre part. Une mesure systématiqaeSdet W en fonction de I'énergie
incidente des positons a été effectuée pour sdadguantité de défauts en fonction de la
profondeur.

¢) résultats des analyses

Nous avons étudié le role de la température deatreaula guérison des défauts de
surface. Pour cela, nous avons comparé un éclvandi référence poli et recuit a 1700 °C
pendant 24 heures (ne présentant plus de défaussirfece) a deux échantillons vierges
d’épaisseur 200 um et 1 mm que nous avons utiliségle nos expériences (ayant été recuits
a 1400 °C pendant 5 heures d’aprés le protocolehdp. 3 Les résultats des analyses sont
présentés sur la figure 4-36.

0.45 al . c) o4s

0.404 B 1040

" "Em S gy ety o g g E T Eaf g .‘-

S, low momentum fraction

5. low momentum fraction
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| |

0085 ——t—

ofss 0060 0065 0070 0075  0.080
0.080 § W, high momentum fraction

00754 - i
polished and annealed 1700°C/24h/ArH, (H,0)

. e=1mm

i polished and annealed 1400°C/Sh/ArH,
0.065 1 o e=200 pm
: A e=Tmm

0060 4 b\l E

0.0355
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Figure 4-36 :: Fractions d’annihilation de faible moment S (a)det fort moment W (b) en
fonction de I'énergie incidente des positons «denet S en fonction de W (c) mesurées dans
les disques Ugvierges

On note que les comportements des fractions d’datidn de positons S et W en fonction de
I'énergie des positons dépendent des échantillons :
- pour I'échantillon de référenceS et W ne varient pas en fonction de I'énergie des
positons a partir de 3 keV, indiquant son homogénéi
- pour les échantillons vierges polis et recuits 14DO S présente un pic et W une
vallée a faible énergie des positons (autour d88XaV) ce qui correspond a environ
20 nm de la surface.
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Ce type de comportement a déja été observé dardisdpes U@ polis et recuits a 1300°C et

1400°C[BARTHE-04]. lls ont été attribués a la présence de défagtmbires prés de la

surface des disques. Ces défauts sont générésagglomeération des défauts induits par le
polissage.

Afin de vérifier si ces défauts sont encore présaptés I'implantation, la méme expérience a
été menée sur des échantillons (épaisseur de limpigntés a 800 keV pour des fluences de
10 at.cm? et 2x16° at.cni®. Les résultats sont présentés sur la figure 4-37.
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Figure 4-37 : Fractions d’annihilation de faible moment S (a)det fort moment W (b) en
fonction de I'énergie incidente des positons «denet S en fonction de W (c) mesurées dans
les disques U@implantés avec des ions’Gle 800 keV a différentes fluences : comparaison
avec un disque implanté avec des ithis de 1 MeV a une fluence de1X1@m?,

On constate que les comportements des fractionsnitidgation de positons S et W, en
fonction de I'énergie des positons-id. 4-37 (a) et (b) changent fortement aprés
implantation avec des ions'Gle 800 keV. Le pic présent sous la surface avaplantation
est fortement atténué aprés implantation & la falide fluence de 2x18 cm? et a disparu
pour la fluence de 1B at.cm? Pour les deux fluences, S et W mesurés aprésirtgiion
sont respectivement supérieurs et inférieurs aleuva mesurées avant implantation dans le
méme domaine d’énergie des positons. Nous en comglgque les positons détectent des
défauts lacunaires créés par I'implantation.

Sur le graphe 4-37 (c), on remarque que les p(8)W) mesurés dans le disque implanté a la
fluence de 1t at.cmi® sont alignés sur la méme droite passant par lesunga(S,W) de
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I'échantillon de référence. Cela indique que laureatdes défauts détectés ne varie pas en
fonction de la profondeur. Pour la plus faible fiae, les points (S, W) sont sur cette méme
droite entre 6 et 25 keV alors que ceux mesuréss&dergies inférieures a 6 keV sont situés
au-dessus de cette droite. Nous pouvons en dégluérdes positons détectent des défauts de
plus fort volume libre que ceux détectés dans $guk implanté a plus forte fluence. Ces

défauts de plus fort volume libre sont ceux présamant implantation.

Il existe donc une compétition de piégeage ensaléfauts issus du polissage et les défauts
induits par l'implantation pres de la surface. Ild&fauts issus du polissage prédominants a
faible dose d’'implantation sont de volumes libmportants et peuvent constituer des cavités
dans lesquelles le chlore se retrouve piégé. Aranoi les défauts d’implantation sont
majoritaires pour la dose d’implantation élevée atitorisent » le relachement du chlore hors
de I'échantillon.

D’autre part, nous rappelons que des études pratdde Labrinet al.[LABRIM-05] ont
montré que les valeurs de S et W atteignent uralatle saturation a la hauteur de 1,076(3)
pour S et de 0,88(3) pour W pour des doses d'intafm d’hélium supérieures a 2xf@m
21l peut étre déduit de cette étude que ces \@leorrespondent aux caractéristiques
d’annihilation des positons dans un défaut paigclié au déplacement d’atome d’uranium.
Les valeurs de S mesurées sur les plateaux damkstpses implantés avec des ions @&
800 keV sont supérieures (elles atteignent la vab 1.086(3)) et celles de W sont
légerement inférieures (elles atteignent la valeer 0.86(2)) a celles obtenues pour
limplantation avec des iondHe de 1 MeV a une fluence de'i@m? (Fig. 4-37. Cela
suggere que la nature des défauts induits par itgilan change avec la nature de I'ion. Les
défauts induits par implantation avec des ions @& 800 keV sont de volume libre plus
important que ceux formés dans la région des traaesmplantation avec désle de 1 MeV

a une fluence de 1bcm? Cependant leur taille reste largement plus fatple celle des
défauts de polissage observés prés de la surfarelés disques vierges utilisés pour cette
étude.

d) conclusion

L’expérience montre clairement que des défautpdlissage (en surface) ne sont pas
guéris lors du recuit a 1400 °C. Lors de I'impladimta ionique pour des doses de I'ordre de
10" at.cn?, ces défauts de surface subsistent et peuventpiéger le chlore ayant diffusé en
surface.
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VIII. Conclusion sur la diffusion thermique du chlore
dans UO,

Les résultats de la diffusion thermique du chloaesdUQ ont mis en évidence une
migration assez rapide de I'élément par rapport @axiuits de fission tels que I'iode ou le
césium. Nous avons ainsi pu déterminer un coefficite diffusion apparent de 1,2 x 0
cn.s® & 1000 °C. Une énergie d'activation de 4,3 eV & ddduite des coefficients de
diffusion trouvés a 1000, 1100 et 1200 °C. Celasrmpermis d’extrapoler les coefficients de
diffusion a des températures de 100, 300 et 50€atactéristiques de I'entreposage/stockage.
Les valeurs trouvées restent faibles par rappam &lément comme I'oxygene mais assez
élevées par rapport aux valeurs des produits d@fiscomme le césium. Cependant, ces
résultats ne tiennent pas compte des dégats datrawl subis par la pastille, ni d’un éventuel
piégeage dans des défauts de forts volumes comon llayons montré par spectroscopie
d’annihilation de positons.

Nous avons également mis en évidence un transpoithtbre. La force pouvant
expliquer ce transport n'a pas été identifiée maiss pouvons avancer comme hypotheses la
présence d’'un champ électrique du aux chargesslittmas le semi-conducteur qu’est 11
la présence d’'un gradient de lacunes alimentégpswiriface. Nous avons d’ailleurs montré par
annihilation de positons qu’une distribution deaid$ (issus du polissage et non guéris par le
recuit de 1400 °C) centrée autour de 20 nm existafiouvait expliquer 'accumulation de
chlore observée sur les spectres SIMS pour lessdbiseplantation de I'ordre de tbat.cnm.

Le chlore présent dans ces défauts semble fornseamas non gazeux que nous avons voulu
caractériser par XAS.

Les expériences menées par XAS privilegient I'exise du chlore (constitutif et
présent dans les amas) avec un degré d’oxydatiob’edvironnement structural du chlore
constitutif est différent de celui présent dansdesas mais nous n’avons pas pu identifier
précisément ces composés. Le spectre XANES duechld@sent dans les amas présente des
ressemblances avec celui de Wdla représentation en ondelettes du chlore caoritit
présente des ressemblances avec celle &AL et met en évidence une liaison U-CI
d’environ 2,7 A.
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Chapitre 5 :
Etude expérimentale de la diffusion sou
irradiation du chlore dans U®

Le présent chapitre expose les résultats de I'étagpérimentale de la diffusion sous
irradiation du chlore dans des échantillons d’bW@réalablement implantés efiCl. Les
irradiations ont été effectuées aupres du TANDEMrgay en utilisant des ions lourds
énergétiques a température ambiante et & 250°C.chefficients de diffusion ainsi mesurés
seront comparés a ceux obtenus dans le chapitaud|p diffusion thermique.

La premiere partie de ce chapitre est consacréeualgyues rappels sur la théorie de la
diffusion sous irradiation.

Dans une deuxiéme et troisieme partie, nous rappeis les conditions d’irradiation
utilisées puis nous présenterons les analyses Xe&uwes pour contrdler la stoechiométrie
de surface de notre matériau.

Dans une quatrieme partie, nous présenterons lagltias expérimentaux ainsi que le modele
utilisé pour le calcul des coefficients de diffursio

Enfin, nous discuterons du réle sur la diffusios défauts créés par l'irradiation d’'une part,
et des effets couplés irradiation- température traypart.
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I. Théorie de la diffusion sous irradiation

I.1 Evolution de la concentration des défauts

L’irradiation induit dans la matrice cible des chooélastiques ainsi que des chocs
élastiques conduisant a la création de paires elekEl. Le nombre des défauts créés dépend
de la nature des particules incidentes, de leugénéf. chap. 2, pp. 44-4%t de leur flux.

Il est possible de décrire I'évolution des défaptanctuels sous forme de «réactions
chimiques » (avec une constante de réaction) sadties recombinaisons ou appariements
possibles (5.1), (5.2) et (5.3). Nous avons repaogr ces équations la notation de Kroger-
Vink.

KI,V
Va + A g 0 (5.1)
La relation (5.1) exprime la recombinaison d’'uneutze V et d’un interstitiel 1.
K,
A+s S S (5.2)
S
La relation (5.2) montre I'élimination d’un inteitg| | par un puits de défauts (noté s).
Vp+s g S (5.3)
A g, .

La relation (5.3) montre I'émission d’'une lacun@& un puits de défauts (noté s)

Il est a noter que les puits sont considérés fetgseuvent étre la surface, les joints de grains
ou des dislocations.

Tous ces phénomenes étant simultanés, la congentdst défauts dans le matériau atteint un
équilibre au bout d'un certain temps. On dit quenla atteint le régime stationnaire de
création de défauts. Le temps au bout duquel agtilég est atteint dépend du matériau, de
la nature des particules incidentes et de la temtp&r. Dans le cas de trés faibles
températures (quelques K), il est évident que &auls tendent vers I'immobilisme et que
I'état stationnaire n’est jamais atteint.

Nous pouvons alors déduire des équations (5.13) @. (5.3), les équations bilan pour les
concentrations des lacunes et des interstitiels.

aa—(?[VZ+G -Kv.GGCs—K,y.GC.C +S§,Cs

(5.4)
9C, _

6'[ +G _K| .C|_CS_K|Y\/.C\/.C| +S CS
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1.2 Equation de diffusion

Lors d’une diffusion classique, la diffusion desrages intervient par la création de défauts
thermiques dans le matériau de telle sorte que
D* = Dy.Cy + D..C (55)

Avec : D* coefficient de diffusion apparent dedpece
Dy et D : coefficients de diffusion des lacunes et desrstitiels

Si on considéere en premiére approximation un méoamide diffusion contrélé par les
lacunes[PHILIBERT-85] , hypothése qui sera discutée dans le chapitre éoéfficient de
diffusion thermique s’écrit alors :

D" = Dy.C"™ (5.6)

Avec : ' : coefficient de diffusion thermique de I'espécasidérée,
G/ : concentrations de lacunes thermiques

Si on soumet le matériau et I'espece considéréaeaimadiation, des défauts de Frenkel
viennent s’ajouter aux lacunes controlées par tapérature. Le coefficient de diffusion
apparent sous irradiation global, noté D*, est dznsomme d’une contribution"D due a
lirradiation et d’'une contribution thermique™) ce qui conduit & la relation (5.7).

. th th.
D*=CD + (G -G )-D\L"'\Cv Y-Dv}

YT

D* = " + O (5.7)

De plus, I'évolution des concentrations des lacuss la loi générale de la diffusion a
laquelle viennent s’ajouter des termes de prodogctde recombinaison et d’annihilation.
Myers et al. [MYERS-76] ont pu ainsi déterminer un systeme d’équationdutsant ces
équilibres. Si on ne considére que la concentrati®riacunes, alors on obtient la relation
(5.8).

e 02
98 b, 2 4Gy~ Ky Gy ~CP) Ky G C
J (5.8)
aa%:DI .aa%+G| —K| .C[ _K|,v-CV-CI

Pour résoudre ce systeme (la résolution est dédaits la référencfMYERS-76]), et en
supposant que le régime stationnaire est attegis$, ¢as peuvent étre établis en fonction de la
température :

i) un régime dit de « haute température » ou TDe(frtal diffusion). Ce cas est atteint
pour G/ >> G, (la formation et la migration des défauts estgpalement contrdlée par la
température). Dans le cas de la matrice,UlCa été montré que ce régime (pour des gaz de
fission) prédomine a partir de 1450 f@ATZKE-83-b] .
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i) un régime dans lequel la diffusion est induitdBquement par I'irradiation, en anglais
RID (Radiation Induced Diffusion). Ce régime estgominant dans UQpour T < 1000 °C
sous irradiation de produits de fissidATZKE-83-b] .

I a été démontré que, dans ce regime, la diffusten l'uranium est directement
proportionnelle au taux de fissions d’aprés latieha(5.9).

D* = AF (5.9)

Avec : D* : coefficient de diffusion appareen(cnf.s®)
F : la densité de fission (en at.tst)
A : coefficient estimé & 1,2 x TOm® par Matzk§MATZKE-83-b]

iii) un régime mixte dans lequel les lacunes sorihgpalement créées lors de
I'irradiation mais la diffusion de ces lacunes @sttrolée par la température.

A titre d'illustration de ces différents régimegus présentons la figure 5-1 (a) (diagramme
d’Arrhenius de la diffusion de I'or dans I'alumimumétal)[PHILIBERT-85] et la figure 5-

1 (b) (diagramme d’Arrhenius de l'autodiffusion K&anium et du plutonium dans UYQet
UPuQ) irradié dans le réacteur nucléaire SILOE de GoendIATZKE-83-b] ).

On distingue ainsi les trois parties dominantesjaees ci-dessus sur la figure 5-1 (a):

- la premiere pente (sur la partie gauche du dimagra) représente la diffusion thermique,

- le palier traduit la proportionnalité directe ldediffusion assistée par irradiation avec le flux
d’irradiation

- la deuxieme pente (sur la partie droite du diegn®) représente le régime mixte.

Concernant la figure 5-1 (b), seuls les deux presmiggimes ont été observés par Matzke
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Figure 5-1 : Diagramme d’Arrheniugde la diffusion de I'or dans I'aluminium métal sous
irradiation de neutron$PHILIBERT-85] (a) etdiagramme d’Arrhenius de 'autodiffusion de
I'uranium et du plutonium dans Mavec différentes concentrations de Pu (0 ; 2,55%)
[MATZKE-83-b] (b)
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I1. Etude expérimentale de la diffusion sous irradiation

II. 1 Conditions d’irradiations

Nous rappelons que nous avons utilisé des éclagiti’UQ amincis de 200 um pour
diminuer au maximum le gradient de température.
Ces échantillons ont été implantés®&l* & une énergie de 360 keV (Rp = 200 nm) et pour
une dose de tbat.cm? (soit 5-6 ppm au Rp).
L’irradiation est réalisée par un faisceau incidd'ians d’énergie initiale de 63,5 MeV,
I'énergie a I'entrée des échantillons d’'Jé&ant de 48 MeV pour un état de charge i+ (
chap. 3, p. 68
Le tableau 5-1 rappelle les conditions expérimestaltilisées pour les quatre irradiations
successives de I'étude.

127| 9+

Temps flux Température (°C) Fluence
d'irradiation (h) (at.cm?s?) (x 10" at.cm™
9,2 1,5x16° 30 5
3 4,5x10° 30 5
9,2 1,5x16° 250 5

3 4,5x10° 250 5

Tableau 5-1 : Conditions utilisées pour chacune des quatre iraidns par le faisceau

La simulation de la distribution de défauts créés be I'irradiation a été effectuée a l'aide de
SRIM-03. La figure 5-2 présente la comparaison eetr distribution des atomes d&Cl
implantés et celle des défauts créés par le faisééa

A7 vo,

f=p

dpa dus &%l

37Cl distribution

Concentration atomigue de¥'cl {ppmj
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Figure 5-2 : Distribution de®*’Cl (360 keV pour une dose de*i@t.cnm?) dans une matrice
UO, et distribution des défauts créés par lirradiatide’?’l (63,5 MeV pour une fluence de
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5x10* at.cm?) dans une feuille d’aluminium et dans WQ@'origine de I'axe des abscisses
indique la limite entre Al et UD
Le maximum de la distribution des défauts se siteaviron 5 um de la surface et le nombre

moyen de défauts créBlg,, , déduit de la figure 5-2, est d’environ 0,6 dpa.

La figure 5-3 (en échelle semi-log) montre la prédwmnce des défauts créés par lirradiation
par rapport aux défauts issus de I'implantatiori’dé

10

Faisceau d'iode
_— >

dpa dus a'?

0.1

Concentration de défauts (dpa)

0.01

0,001
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Figure 5-3 : Distribution des défauts du a I'implantation H€l (dose de 1§ at.cm?) et dus

a l'irradiation de *?l (fluence de 5x19 at.cm?) dans UQ.

On observe que dans la zone d'implantation du ehla valeur moyenne des dpa dus a
I'implantation est de 0,2. Cette valeur est envit@nfois supérieure a celle des défauts créés
par I'implantation de chlore.

I1.2 Controle de I'état de surface des échantillons irradiés

Comme dans le chapitre 4, nous présentons la camparentre un échantillon d’'JYo
vierge et un échantillon d’'UOmplanté en chlore puis irradié pendant 9,2 hear2s0 °C.

Les résultats expérimentaux présentés dans catiie pant basés sur I'analyse de la

bande de valence et sur celle du doublet 4f darium. Ils sont comparés aux résultats
obtenus par S. Guilbei&UILBERT-00], (cf. chap. 3, pp. 77-§0
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I1.2.1 Etude de la bande de valence

La figure 5-4 montre la déconvolution a l'aide dBSpeak 4.1 du picdJet du pic U-
O,p issus de la bande de valence des spectres denalesdeux échantillons YQ_e spectre
expérimental et la soustraction de fond utilisé& seprésentés en meédaillon.
Le rapport de l'intensité des pics U(5f) sur U-O(2le I'échantillon d’'UQ irradié présente
une légére évolution vis-a-vis du rapport de I'nsiéé des pics U(5f) sur U-O(2p) de
I’échantillon d’'UG, vierge. Cette évolution doit étre confirmée patute du doublet U(4f).
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] f‘]\ "1 Il “'\‘ | U-0{2p)
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Figure 5-4 : Pics de labande de valence déconvolués par XPSpeak 4.1 poéchantillon
d’'UO, vierge etun échantillon d’UQ implanté puis irradié pendant 9,2 heures a 250°€.
spectre expérimental et la soustraction de fond salqués en médaillon.

I1.2.2 Etude du doublet 4f de I'uranium

Une attention particuliere a été portée, lors dedlyse, a I'évolution du doublet et au
satellite du pic W2 La figure 5-5 présente I'ajustement du pig*® et celui du pic "2
ainsi que le satellite du pic43? des spectres de chacun des deux échantillons .d’LO
spectre expérimental et la soustraction de fori&é sont représentés en médaillon.

Le tableau 5-2 donne la valeur des positions emg@neles pics d’'uranium ainsi que leur
largeur & mi hauteur.

U4f 7/2 U4f 5/2
position largeur position largeur
UO, vierge 380,8eV 29eV 391,7eV  3,1eV
UOzimplante puis 451 50y 30ev 39216V 32eV
irradié

Tableau 5-2 :Valeurs des énergies de liaison des orbitalgs ©t des largeurs des pics,
obtenues lors de I'analyse d’'un échantillon d’tJ@erge et d'un échantillon d’'UOmplanté
en®'Cl et irradié.
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La présence du satellite indiqgue un état d’oxydmatioférieur a WOg en surface par
comparaison avec les spectres de S. Guillpérichap.3, p. 79)Le tableau 5-2 indique un
décalage en énergie non significatif des pigs Uerreur associée est de 0,2 eV) ainsi qu’'un
|éger élargissement des pics correspondant a livradié.

40000

U4f5.l'2

35000
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d 'y
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-410 -405 -400 -395 -390 -385 -380 -a75
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Figure 5-5: Pics W2 son satellite associé et.{¥ ajustés par XPSpeak 4.1 pour un
échantillon d’UQ vierge et un échantillon d’'UQimplanté puis irradié avec un faisceau
d'**1%* & 63,5 MeV. Le spectre expérimental et la soustacde fond sont indiqués en

médaillon

I1.2.3 Conclusion

La comparaison des spectres de la bande de vad¢rre doublet 4} correspondant a
I’échantillon vierge et a I'échantillon irradié ilggie qu’il 'y a pas d’évolution significative
de stcechiométrie de surface aprés irradiation. Moasidérerons que I'étude de la diffusion
sous irradiation va donc étre menée dans un matkamogene proche de YR (cf chap. 4,

p. 91.

I1.3 Résultats expérimentaux
Les quatre échantillons irradiés ainsi qu’un édhlanttel qu’implanté ont été analysés
par SIMS avec la source Td.es figures 5-6 et 5-7 présentent I'évolution gesfils de
chlore implanté dans UQOen fonction de la température respectivement pourflux
d'irradiation de 1,5x18 at.cm?.s* et de 4,5x18 at.cm?.s™.
A partir des figures 5-6 et 5-7, on observe :
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- un élargissement des gaussiennes cohérent avdenomene de diffusion,

- une accumulation de chlore en surface particulierdnmportant a 250 °C,

- un léger déplacement du sommet des profils d’intptaon vers la profondeur. En
effet, le déplacement maximum observé est de 18cemui est de I'ordre de I'erreur
associée a la conversion temps abrasé-profondeur.

L’aire sous les pics de surface observé dans qe&iexces est bien plus importante que pour
la diffusion thermique, traduisant un gain en ohlamportant dans les 80 premiers
nanometres de la surface.

De maniere similaire au chapitre 4, nous avonsuéved gain par la relation :

“o(xt)dx-{ c(x,0)dx
J‘O IO . 100
J.:c(x,t)dx

De plus, nous avons Vvérifié qu’il n’y avait pas gain de chlorgylobal dans I'échantillon
provenant d’une source autre que le chlore impldrdérelation permettant ce calcul est la
suivante :

% gain ensurface=

~ ch(x,t)dx— J'Oéc(x,O)dx 100
) J':c(x,t)dx '

Avec : e (borne supérieure d’intégration), la oégiles 80 premiers nanométres de la surface
pour les profils correspondant a T = 250°C et 30pmur T = 30°C (,
e’'(borne supérieure d’intégration), la région 886 premiers nanomeétres de la surface
(soit le profil entier),

% gain global

J.:C(X,O)dx : aire du profil de concentration de chlore initigon irradié),

e
Lc(x,t)dx . aire du profil de concentration du chlore dibithantillon a été irradié.

Le tableau 5-3 présente ces résultats.

gain en surface (%) gain global (%)
1,5x1();c:)a;[.cc:;m'2.s'l 26 3
1,5x1(2)1;81t;gm'2.s'1 81 Y
4,5x1();;(:)ac:[.cc::m'2.s'l a1 4
4,5x1(2)1;81t;gm'2.s'1 84 28

Tableau 5-3 :Evolution des teneurs en chlore en fonction deslitions d’irradiation

Comme le montre le tableau 5-3, les échantilloraliés a 250°C se caractérisent par un gain
global de chlore qui semble indépendant du fluxudNavons également évalué la quantité de
chlore dans les 80 premiers nanometres correspbadapic de surface. Un enrichissement
en chlore est observé dans cette zone. Il estcphgétiement important (>80%) sur les
échantillons irradiés a 250°C.
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Figure 5-6 : Evolution des profils d&’CI implantés en fonction de la température pour un
flux d'irradiation de*?’l de 1,5x16° at.cnmi®.s*
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Figure 5-7 : Evolution des profils d&’CI implantés en fonction de la température pour un
flux d’irradiation de'?’l de 4,5x16° at.cni®.s*
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I1.4 Modélisation des résultats obtenus par SIMS

Dans cette partie, nous présentons la modélisatibgée, les coefficients de diffusion
déduits de cette modélisation et nous présentoagamme d’Arrhenius du chlore dans
UO..

I1.4.1 Extraction des coefficients de diffusion du 3’Cl implanté

La modélisation des résultats est réalisée de meanimilaire a celle présentée dans le
chapitre 4 (mémes conditions aux limites). Nousnavdonc utilisé I'équation générale (4.5).
Cependant, puisqu’aucun transport significatif h@sservé, le terme relatif au transport, est
ici négligé. On peut donc écrire la relation sutean

0°C
a_C = D
ot x>

-kC (5.10)

Avec
C : la concentration élémentaire de chlore,
D : le coefficient de diffusion apparent (encst),
k : le taux de perte (efi’s

La figure 5-8 présente un exemple d’ajustementusuprofil expérimental (irradié pendant
9,2 heures a température ambiante).

1 points expérimentaux

ajustement

¥¢| concentration atomique {(ppm)

1] 100 200 300 400 500 600
Profondeur (nm)

Figure 5-8: Exemple d’ajustement d'un spectre d'un échantilldiJO, irradié a
température ambiante
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Le tableau 5-4 résume les différentes valeurs demnmetres utilisées pour ajuster les spectres
expérimentaux.

1,5 x 106° 1,5 x 106° 4,5 x 16Y 4,5 x 16Y

at.cm?.s?! at.cm?.s?t at.cm?.s?! at.cm?.s?!

30 °C 250 °C 30 °C 250 °C

D (5,0+ 0,4) 2,1+ 0,4) (5,5+ 0,5) (2,8+0,4)
(cm’.sh) x 10%° x 101 x 10%° x 101

k (5,6+0,2) (2,7+0,3) 9,9+ 0,2) 3,1+ 0,2)
(s x 10° x 10° x 10° x 10°

Tableau 5-4 :Valeurs degparameétres d’ajustement D et k.

Nous observons qu’a une température donnée, lairvdie D varie peu en fonction du flux
d’irradiation. Par contre, pour un méme flux, ldevst de D varie d’environ un facteur 4
lorsqu’on augmente la température. Nous rappelarslg terme k est un artefact du a la
modélisation ¢f. chap. 4, pp. 106-10.7

I1.4.2 Diagramme d’Arrhenius de la diffusion de 3’Cl sous
irradiation

Nous avons ensuite rassemblé les valeurs des @eaff de diffusion du chlore hors et
sous irradiation avec ceux de I'uranium détermpersMatzkeMATZKE-83-b]. Le résultat
est présentsur la figure 5-9. Les observations suivantes petu&ge énoncées :

- Les droites d’Arrhenius correspondant a la diffasitermique du chlore et de
'uranium sont relativement paralléles indiquane ugnergie d’activation d’énergie
proche. La différence principale est que le chtbifieise plus rapidement,

- La diffusion sous irradiation de l'uranium a étéraeée a partir de la relation D* =
A.F définie par Matzke (A = 1,2x18 cnT) en utilisant les flux de nos expériences
(3x10" at.cm®s? et 9x10" at.cm®s?). Une droite de pente nulle est ainsi obtenue
puisque la diffusion ne dépend pas de la tempérah@s points expérimentaux de la
diffusion du chlore sous irradiation varient avactémpérature et non avec le flux
d’irradiation.

Le tableau 5-5 présente la comparaison des vatieus calculées par la relation D*=A.F aux
valeurs expérimentales obtenues. Nous pouvons\arsqu’a bas flux, il y a un ordre de
grandeur d’écart entre la valeur calculée et l@&wabbtenue sous irradiation a température
ambiante A plus haut flux, la valeur calculée astntEme ordre de grandeur que la valeur
expérimentale obtenue a 30°C. Pour les deux fliglévation de température a 250°C
accélere la diffusion d’'un facteur 4 environ.
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F=1,5x108°at.cm?s? F=4,5x16%at.cm?s?
D calculé (D* = A.F) 5x10%° 1,2 x10"
D expérimental (T = 30 °C) 5x10%° 5,5 x10™
D expérimental (T= 250 °C) 2,1x10™ 2,8 x10"

Tableau 5-5 :Comparaison des coefficients de diffusion calcatésxpérimentaux

Cette étude montre donc que les coefficients dagiin sous irradiation du chlore dans 1JO
ne sont pas purement athermiques.
Cette conclusion est cependant a nuancer pour rd€soqs :

- Notre étude n’a été menée qu’a deux températures.eRpériences complémentaires
a des températures intermédiaires et supérieuvesrddétre réalisées.
- De plus, comme le montre la figure 5-9, Matzkeaadrune « zone athermique » et
non une droite dans laquelle les coefficients dieslon peuvent varier d’'un ordre de
grandeur pour une méme tempeérature.

104T (K
-20 T T T T T T
5 10 15 20 25 30 K =}

22

In(D)

U dans UO, [MATZKE-83.b]

-24
A Cldans U0, (F =3x10" em™s™)

5 () cldans U, (F=9x10"% em™® s

’ Cl dans UQ, (diffusion thermique)
28

-30

32 B e R

-3

-36

-38

2000 300 250 T(°C)

Figure 5-9 : Diagramme d’Arrheniuslu chlore et de I'uranium dans YO

A partir de cette étude, nous avons pu estimerameggie d’activation d’environ 0,1 eV.

Cette faible valeur indique que le coefficient difugion sous irradiation est peu dépendant

de la température. Elle peut-étre rapprochée @&e\0frouvée par Van Sambeekal. [VAN
SAMBEEK-98] qui ont étudié I'effet de lirradiation avec desn®Kr de 2 MeV sur la
diffusion du calcium et du zirconium dans MgO.

Ces énergies d’activation restent faibles et trsehtiun régime mixte dans lequel I'irradiation
prédomine.
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III Discussion des résultats

Nous allons discuter dans cette partie les hypethgsermettant d’expliquer les
phénomenes observeés a partir de nos résultatsimgnéaux, a savoir le gain de chlore et la
diffusion.

II1.1 Hypothese pour expliquer le gain de chlore

Afin d’expliquer 'accumulation de chlore en surfamous pouvons émettre I'hypothése
du piégeage du chlore par les défauts de polissamene cela a été montré pour la diffusion
thermique.

Cependant, l'aire sous le pic de surface, calcpléer les échantillons irradiés a 250 °C,
montre un gain de chlore par rapport a la dosealemhent implantée. Afin d’expliquer
I'origine de ce gain de chlore en surface nous samalysé le signal diCl en méme temps
que le signal dd’Cl sur I'échantillon irradié pendant 9,2 heuresa 2C.

Lors d’analyses SIMS complémentaires, un couramgre plus faible (I05 nA) a été

utilisé pour mieux caractériser les distributiores®tC| et de*’Cl en surface. Le résultat est
présenté sur la figure 5-10.

1000

Pics de surface

100 F m Distribution de ¥CI

Distribution de **CI

écart égal au rapport
isotopique du cq!ore-\
1 L

Bz~ o
v """"_anp_i. .-m...,..
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0.1 : - : : : -
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Profondeur (nm)

Figure 5-10 : Comparaison des profils dtiCI et du®*Cl d’un échantillon irradié a 250°C
avec un flux de 4,5xibat.cn.s*

Nous observons que f&Cl est bien présent en surface et que le rappett’Cl est proche
de celui du chlore naturel.

- 148 -



Chapitre 5 Diffusion sous irradiation

On peut calculer que la concentration en chlores deupic de surface est de 2x4iat.cm? et
gu’elle est du méme ordre de grandeur que la ¢éatei chlore présente dans les 5 premiers
pum (zone affectée par lirradiation) en utilisamtélation (5.11).

N = XI\'/l—'O.d.C.NA (5.11)

Avec : X, le nombre d’atomes constitutifs de latnce (3 pour UQ)
p, la masse volumique de la matripgd, = 10,75 g.cri)
M, la masse molaire de la matricedd = 270 g.maof)
C, la concentration atomique de chlore estimég gppm
N, le nombre d’atomes de chlore constitutif (parfate unitaire) sur une
distance d.

L’hypothése qui est donc proposée pour expliqugala de chlore observé, est une diffusion
accélérée du chlore constitutif sous irradiatia@b8°C. Le chlore constitutif pourrait migrer
rapidement en direction de la surface grace auxudiefponctuels créés par l'irradiation, dans
un domaine ou le dépdt d’énergie est majoritairanmesciéaire. Cette diffusion serait donc
accéléree sous l'effet de la température.

Cette hypothese est corroborée par le fait que isagiation avec des particules alphas de 3
MeV, a 600 °C (dépbt d’énergie majoritairement ttatque), aucune diffusion du chlore
n'est observéeHig. 5-11) dans UQ.
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Figure 5-11 : Evolution d'un profil de chlore implanté éfCl (10" at.cnf / 360 keV) irradié
& 600 °C par un flux dHe" de 13° alphas.crif.s®
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II1.2 Discussion sur les coefficients de diffusion

Nous avons vu que Matzke considere que le procelsuiffusion sous irradiation ne
dépend que du flux d’irradiation. Dans ce cas,stl possible d’évaluer le coefficient de
diffusion par la relation d’Einstein (5.1pJULLER-88], [BERERD-06]

D = %.F.Rz (5.12)
Avec : R le déplacement quadratique moyen d’un atome deellans la cascade de

collisions induite par l'irradiation
I =a.f, oua est le nombre de sauts atomiques et f est ledawéplacement
atomique (dpal.

La connaissance du nombre de sauts atomiques ddeseinformations concernant le
mécanisme de diffusion : la diffusion atomique f€efue soit grace a la diffusion de défauts
ponctuels ou soit par des défauts étendus (disbmsatjoints de grains, ...). D’aprés le
modele proposé par Peak al. [PEAK-85], une forte valeur de indique une diffusion
influencée par des défauts étendus créés prinongaiedans la pointe thermique des cascades
de collisions.

Pour notre expérience, nous avons considéré un mreomdlyen de dpa égal a 0,2 (autour de la
zone d’'implantation du chlore).

Pour évaluer R, nous avons simulé par SRIM liméidn d'ions*?’l dans une matrice UO
contenant 10 ppm d&Cl (valeur minimum possible dans SRIM). Nous obten@insi
I'énergie de recul du chlore (139 keV). Le pouvdiarrét total du chlore dans Y@ cette

énergie estil—E = 1050keV/um et le parcours projeté du chlore a cettegi@est d’environ
X

80 nm.

Nous avons pris, a titre d’exemple, le flux de #,30'° at.cm®s®. Dans ce cas, le temps
d’irradiation est de 10800 s, ce qui permet d’olsten le taux de déplacement atomique f de
2 x 10° dpa.&". Cette approche permet de déterminer les valemspbur nos coefficients de
diffusion sous irradiation que nous comparons dgexdu coefficient calculé par D*=A.F.

(Tableau 5-%

D (cnt.sY) 1,2x10°° 5,5 x 10~ 2,8x 10"
T (°C) - 30 250
a 26 34 124

Tableau 5-6 :Valeurs dea en fonction des coefficients de diffusion sowsdiations mesurés
expérimentalement et * indique une valeur calcaléaide de D*=A.F

Pour le flux de 4,5x18 at.cm?s?, les valeurs dex se rapportant au D calculé et le D
correspondant aux échantillons irradiés a 30 °Q pmthes et faibles. Nous pouvons donc en
déduire que la diffusion se fait principalement ges défauts ponctuels qui sont les paires de
Frenkel. Par contre, la valeur de 124 (environid $upérieure) pour lirradiation a 250 °C
montre que la diffusion est accélérée, probablempantles défauts étendus.
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IV. Conclusion

Ce chapitre a présenté les résultats expérimentaulx diffusion sous irradiation par un
ion lourd du chlore dans UWODans ce chapitre, nous avons pu mesurer expdaiearent
des coefficients de diffusion du chlore implantésl&Q sous irradiation en température.
Cette expérience permet une approche assez réddidteffet des produits de fission sur la
diffusion du chlore dans le combustible.

A titre de comparaison, le tableau 5-7 présentediéerents coefficients de diffusion
mesurées expérimentalement (thermiques et soudiaficn) et extrapolés aux basses
températuresoptenue dans le chap) 4

T (°C) 30 250 1000 1100 1200
D thermique 70 (1 43 (1 1,2+0,2 2,2+0,3 3+2
(cmz.s'g) wo”® et x 101 ) X 10%° : §< 101‘2
D* (cm?s™) (50,4 (2,1+0,4) . . .
F=1,5x10° cm?.s? x 10* x 10
D* (cm?.s?) (5,5+0,5) (2,8:0,4) . . .
F=4,5x10° cm?.s? x 10%° x 10

Tableau 5-7 : Valeurs des coefficients de diffusion (en®em thermiques et sous
irradiations mesurés expérimentaleméhtindique une valeur extrapolée et * une valeur non
renseignée

Les coefficients de diffusion apparents du chlorglanté sont nettement supérieurs aux
valeurs des coefficients de diffusion thermiquesunés dans le chapitre 4. Ceci témoigne de
la prédominance de la contribution de lirradiatibp. dans le processus de diffusion du
chlore dans U@ Toutefois, un léger effet de la température aofigervé et conduit a une
valeur d’énergie d’activation de 0,1 eV. La diffisidu chlore sous irradiation n’est donc pas
purement athermique.

Nous avons également observé une accumulationldeedn surface qui est essentiellement
reliée a une diffusion rapide du chlore constitgtius I'effet de l'irradiation a 250 °C. Le
chlore semble provenir d’'une région dans laqualelépot d’énergie nucléaire prédomine.
Cette hypothése reste a confirmer

De plus, de méme que nous l'avons proposé dantdpitee 4, il est possible que cette
accumulation soit liée a I'existence de défautyalemes libres importants. Cette hypothése
reste a confirmer par des analyses complémentasggectroscopie d’annihilation de positons,
microscopie électronique, ...
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Chapitre 6 :
Sites d’accuell du chlore dans YO
approche par calculs ab initio

Apres avoir déterminé expérimentalement les coefiic de diffusion apparents du
chlore dans le dioxyde d’'uranium, nous allons meant déterminer, par calculs ab initio, le
site d’accueil du chlore dans le réseau {JQette étude, réalisée en collaboration avec P.
Sautet, nous permettra d’avoir des informations giémentaires pour la compréhension des
mécanismes mis en jeu dans la diffusion du chlans Q.

Les méthodes de calcul ab initio se proposent terméner I'énergie d’'un systeme (noyaux +
électrons) par la résolution de I'équation de Salinger en utilisant seulement comme
données : le numéro atomique, la configuration tétesque des atomes mis en jeu, la
constante de Planck et le rayon atomique de Bolobtention de cette énergie donne alors
acces aux propriétés du cristal étudié (propriétBéquilibre, structurales, électroniques,
magnétiques, ...)

La premiere partie de ce chapitre est consacréealider notre approche en testant les
potentiels PAW (Projected Augmented Wave) de liuranet de I'oxygéne. Ces tests de
potentiels consistent a vérifier les propriétés quiibre, de structure et les propriétés
électroniques de l'uranium métal puis du cristal 3J®lous présentons ensuite le détail des
calculs de I'énergie de formation des défauts giatrbduction du potentiel chimique. Enfin,
nous exposons les calculs portant sur I'énergiéodmation des défauts de chlore dansJJO
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I. Test des potentiels PAW de I'uranium et de I'oxygéne

Dans un premier temps, nous indiquerons le protodek tests réalisés puis, dans un
second temps, nous comparerons nos résultatsessdomnées de la littérature.

I.1 Méthode de calcul

Nous avons utilisé le code VASP (Vienna Ab-inition8lation Package)VASP] qui
permet la résolution de I'équation de Schrddingansdle cadre de la DFT (Density
Fonctional Theory). Comme nous ne faisons pas app# nouveaux développements de
cette théorie, nous considérons la DFT comme uil cobhnu. Un apercu théorique est
cependant présenté dans I'annexe 4.

Parmi les approximations possibles qui sont celieta densité locale (LDA) et des gradients
généralisés (GGA), nous avons choisis d’effectoais thos calculs dans I'approximation
GGA. En effet, il a été montré, notamment pourdseau UQ[FREYSS-05], que la GGA
donne de meilleurs résultats que la LDA pour lewades propriétés structurales.

Les potentiels utilisés sont les potentiels PAWb[gated Augmented WayBLOCH-94]),
générés par Kresse et BKRESSE-99]. Le terme d’échange-corrélation est évalué par la
fonctionnelle PERDEW-WANG de 199]WANG-91]. L’énergie de coupure est celle
spécifiée par les potentiels et est suffisante @msurer une bonne convergence du calcul
d’énergie.

La zone de Brillouin a été construite avec une legri8x8x8 de Monckhorst-Pack
[MONKHORST-76] contenant suffisasmment de points k pour assuree bonne
convergence du calcul d’énergie.

1.2 Propriétés testées

Cette partie présente les propriétés que nous aestées pour éprouver les potentiels
PAW de l'uranium et de I'oxygene. Les parameétregspiues testés sont les suivants :

- Le volume d’équilibre par atome et les paraméteemdille associés,

- le module de compressibilité (« bulk modulus »)o: :B%.VO qui mesure le

changement de pressid&P lors d’'une compression de volu¥, V, étant le
volume d’équilibre du systeme,

- I'énergie de cohésion.Edu cristal,

- la mesure de la largeur énergétique de la bandedlite (le gap)

Pour tester les deux premiéres propriétés, noussatracé I'évolution de I'énergie E en
fonction du volume V de la maille (ou du paramédes maille dans le cas d’une maille
cubique). Un ajustement de ces points calculésVi#eBP est alors réalisé par I'équation
d’état isotherme de Birch-MurnaghdBIRCH-47] présentée en (6.1). Le volumey V
d’équilibre correspond a la position du minimumldecourbe d’énergie & Le module de
compressibilité Best représenté par la courbure en ce pointdBint la dérivée deyB
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3 2

E(V) = E, + %' (\\’/—Ojg—l B+ (\0_0]3—1 6—4(\\//—")3 6.1)

Un exemple d’ajustement de la variation de I'éremdune maille U@ en fonction de son
parametre de maille est présenté sur la figure 6-1.
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Figure 6-1: Ajustement par I'équation d’état de Birch-MurnaghdaI’évolution de I'énergie
en fonction du parametre de maille dans le casadeaille cubique U@

L’énergie de cohésion d’un cristal est obtenue lpatifférence énergétique entre le cristal
considéré et la somme des atomes le constituaéhekgie atomique de chaque constituant
est calculée en isolant 'atome dans une « boiigbigue de 10 A

La valeur du gap est obtenue en calculant la ded&tats électroniques (DOS en anglais) du
cristal. Il est ensuite possible de visualiserdéferentes bandes électroniques obtenues pour
déterminer I'écart entre la bande de valence &iatede de conduction. Nous rappelons que
I'énergie de Fermi détermine le remplissage deslésn

Il est également possible d’étudier les densitédats locales (LDOS) en projetant les
densités d’états sur des orbitales spécifiques péuiifier le role de chaque orbitale sur I'état
de charge total.
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1.3 Résultats
1.3.1 Tests du potentiel uranium sur l'uranium métal

L'uranium posséde plusieurs formes allotropiques spnt a-U, (orthorhombique),
bct-U (quadratique a faces centrées), bcc-U (cebigentré) et fcc-U (cubique a faces
centrées). Il est a noter que la phadg existe a I'état naturel a des conditions de t@©majure
et de pression normales.

Nous nous proposons par la suite de tester le pettemanium sur deux de ses phasasU
et fcc-U. Le tableau 6-1 résume les propriétésirales de ces deux composés.

Symeétrie Parametres de Positions de Wyvckoff
(groupe d’espace) maille (pm) y
- a=2854 (-y; +y i+ 0,25)
U Orthorhombique b = 587.0 (4c) (+y : -y ; -0,25)
(Cmcm) c=4955 y = 0,102
Cubique
fcc-U (Fmém) * (4a):(0;0;0)

Tableau 6-1 : Propriétés cristallographiques de-U et fcc-U. * indique une valeur non
déterminée expérimentalem¢vOO-98][KITTEL-98]

Le tableau 6-2 donne le volume d’équilibre de lButeunitaire, le module de compressibilité
et I'énergie de cohésion obtenus par nos calcuS@A pour les structuras-U et fcc-U. Les
valeurs expérimentales correspondantes ainsi guaolenées obtenues par Fregsal. avec

le code ABINIT sont rappelées a titre de comparaidtous rappelons que le gap n’est pas
indiqué puisque I'uranium est un métal.

5 . Freyss Ce travalil
Experience (PP-GGA) (PAW-GGA)
[YOO-98] [FREYSS-05]
a-U fcc-U a-U fcc-U a-U fcc-U
Volume d3e maille 83 . 80 36 81 38
(A%
Bulk modulus (GPa) 139 * 143 116 144 114
Energie de cohésion .
E.. (eV/U) 54 51 4,8 6,0 57

Tableau 6-2 :Propriétés calculées pour les phases allotropigads et fcc-U. * indique des
valeurs non déterminées expérimentalement (PPfeEighPseudo Potentiel)

Nous pouvons donc conclure que le code VASP, aagoientiel PAW-GGA de I'uranium,
donne d’excellents résultats pour le volume de Imat le module de compressibilite.
L’énergie de cohésion est cependant un peu sunést{environ 10 %).
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1.3.2 Test des potentiels U et O sur le cristal UO;

Les propriétés cristallographiques et électroniglee§/Q sont données dans le chapitre
2 (pp. 39-42. Nous calculons comme précédemment le volumeudibe de la cellule
unitaire, le module de compressibilité, I'énergeeabhésion et le « gap $gbleau 6-3. Les
valeurs expérimentales correspondantes ainsi gseddanées calculées extraites de la
littérature sont indiquées a titre comparatif.

- Petit Freyss Boettger Ce travall
Experience | \1toaipa)  (PP-GGA)  (LCGTO-FE?) (PAW-GGA)
(chap. 2) i i i
[BAER-80] [PETIT-97] [FREYSS-05] [BOETGER-00]
Parametre de g ,q 5,25 5,40 5,50 5,43
maille a (A)
Bulk Modulus
(GPa) 207 252 194 184 191
Energie de
cohésion 22,3 18,6 24,6 * 23,7
(eV/UOy)
Gap (eV) 2,0 * * * *
8_MTO : Linear Muffin-Tin Orbital °LCGTO-FF : Linear Combinations of Gaussian-type Orbitals-

Fitting Function

Tableau 6-3 : Propriétés structurales et électroniques de la matrtUQ,. * indique des
valeurs non déterminées

Les propriétés structurales de I'gd®ont bien simulées par les potentiels PAW de iiiuna

et de I'oxygéne. Cependant et quelle que soit léhaae employée (LMTO-LDA, PAW-
GGA, LCGTO-FF), I'énergie de Fermi se situe au euilde la bande de valence. Ceci traduit
un caractére métallique en désaccord avec les iptéprde semi-conducteurs trouvées
expérimentalement (gap de charge de I'ordre de)2 eV

La figure 6-2 présente la projection des densitésats sur les orbitales U(5f), U(6d) et

O(2p). Cette figure met en évidence le caracteed@ninant des électrons 5f dans la région
de I'énergie de Fermi (ce sont les plus inteng@s)l’énergie de Fermi est présente au milieu
de la bande électronique de ces électrons (5fjudanium ce qui indigue que la méthode

employée (GGA) simule mal les effets quantiquesiahts aux électrons de valence de
'uranium.

Devant la limite de la LDA et de la GGA, nous n@asnmes intéressés a d’autres meéthodes,
développées pour mieux caractériser le comportedenélectrons 5f de I'uranium.

UQO, est un isolant de Mott-Hubbard et c’est cette pé@ que nous allons exploiter par la
suite.
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Figure 6-2 : LDOS de I'UQ simulé en GGA sur les orbitales 5f et 6d de I'imamainsi que
sur l'orbitale 2p de I'oxygene (I'énergie de Ferast ramenée a 0)

Energie ‘ Energie ‘

Conductit

Bandg de ¢

U de Fermi

E—

Ban@ Valenu

Figure 6-3 : Effet du terme de Hubbard (U) sur les bandes &adffues d’un isolant de type
Mott-Hubbard. Les zones grisées indiquent un ressptie électronique
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1.3.3 Méthodes permettant de tenir compte de I'appariement des
électrons 5f

a) Etude bibliographique

La premiere étude simulant de maniere satisfaidargap de U@n’est intervenue qu’a
partir de 1997 avec les travaux de Dudareal.[DUDAREV-97]. Ces auteurs ont utilisé une
méthode LDA+U dont le formalisme avait été précéahemt décrit par Anisimowet al.
[ANISIMOV-91] . Cette méthode a pour spécificité d’ajouter unmterde répulsion
coulombien entre les électrons 5f de I'uraniumtélene de Hubbard U). Ceci est visible sur
la densité d’états par un éclatemensgtting ») de la bande de conduction introduisant ainsi
un gap. Cet effet est illustré sur la figure 6-3.

Dudarevet al. ont appliqué cette méthode au systeme (MJDAREV-00] en utilisant de
surcroit une polarisation de spins pour tenir cenggts propriétés antiferromagnétiques.

Sans entrer dans le détail du formalisme, nougjuatis, par la relation (6.2), la correction
apportée a I'’énergie LDA.

Eonw = Eoalel] + 22 pr (6.2)
l,j,o
Avec : {&i} les valeurs propres de I'équation de Kohn+8lief. annexe %
Pt la matrice densité des électrons occupant arbdale électronique

partiellement remplie (I'orbitale 5f pour les élexts de I'uranium)
Uetd, les parameétres permettant de créer une séparddios les bandes
énergetiques.

La figure 6-4 montre le splitting » de la bande de conduction faisant ainsi apparaitrgap
d’environ 2,1 eV (Poud = 4,5 eV etd =0,5eV)

' LDA L LDA+U 14
M Mzu
T S e e T

-15 -10 b 10 | =15 =10 =5 ]
E-E_ {eV)

Figure 6-4 : Densité d'états (DOS) simulée par LDA (figure deigee) et par LDA+U
(figure de droite] DUDAREV-00]. Er étant I'énergie de Fermi

Une autre méthode (basée sur la LDA+U) a été pémpopar Laskowski
[LASKOWSKI-04] pour explorer les propriétés magnétiques de,.UTklle-ci permet de
simuler correctement le gap de bJ€ans tenir compte de la polarisation de spinatiisdu
couplage spin-orbite (SOC en anglais) qui prendagnpte les effets relativistes des électrons
et couple donc l'effet du champ électrique crigtadlu mouvement orbitalaire des électrons.
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b) Résultats

Nous allons voir dans la suite, les résultats goasnavons obtenus pour chaque
méthode (les deux méthodes n’étant pas suppoitéakanément par le code).
Pour le couplage spin-orbite, nous avons utilispgroximation GGA+U en utilisant I'option
du couplage spin-orbite implémentée dans la verdi@gnde VASP (nous noterons cette
méthode GGA+U(SOQ)).
Pour la polarisation de spins (SP-GGA+U), nous avamtroduit le caractere anti-
ferromagnétique que présente 418DI'état fondamental. Nous avons donc fixé ladion des
spins pour que la maille présente des spins arditpkes pour chaque plan comme le montre
la figure 6-5.

o O O
@ o

‘ Atome d’uranium (z = -1)

. O Atome d’'uranium (z = +1)

y
@ @

X O @ Atome d’oxygéne (z =0)

Figure 6-5 : Description de la maille UPa 12 atomes (projection sur une face) présentant
un ordre anti-ferromagnétique

La figure 6-6 présente le résultat de la simulateffectuée en SP-GGA+U (a) et en
GGA+U(SOC) (b)

DOS (states/eV)
ae—
(@3

\.
DOS (states/eV)

/ L

-10 £ 6 4 2 0 2 4
E-Er (V) EE: (V)

Figure 6-6 : DOS total calculé en SP-GGA+U (a) en GGA+U(SOC)dbir UG,

Pour la méthode SP-GGA+U, nous obtenons une vdlegap de 2,1 eV en prenant comme
parameétred) = 4,5 eV etd = 0,5 eV (suivant les indications de Dudae¢al.)
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Pour la méthode GGA+U_SOC , nous obtenons une vdlegap de 1,9 eV, mais avec un
temps de calcul bien supérieur.

Nous avons également calculé les parameétres staustude UQ avec ces nouvelles

méthodes. Les résultats sont reportés dans leatallel. Le couplage spin-orbite donne une
sur-estimation du module de compressibilité d’'emvi25 % et sous-estime I'énergie de
cohésion d’environ 12 %. Ces erreurs sont plus aptes que pour la méthode SP-GGA+U.

Expérience GGA SP-GGA+U GGA+U(SOCQC)

Parameétre de maille (A) 5,46 5,43 5,50 5,52
Bulk Modulus (Gpa) 207 191 215 257
Energie de cohésion

(eV/UO,) 22,3 23,7 20,4 19,7
Gap (eV) 2,0 * 2,1 1,9

Tableau 6-4 : Propriétés structurales et électroniques de la meatrtUQG,. * indique des
valeurs non déterminées

I.4 Conclusion

Nous avons testé les propriétés structurales aitréfeques de UQ avec des
potentiels PAW dans les approximations successlee6GA, de GGA+U avec polarisation
de spin et de GGA+U avec couplage spin-orbite.

Il apparait que la GGA simule trés bien les prdpséstructurales de UYQmais pas les
propriétés électroniques.

Les deux autres méthodes représentent une aligrnabur pouvoir simuler les propriétés
électroniques de UfQcorrectement. En effet, le gap est bien simulésdas deux cas
(respectivement 2,1 et 1,9 eV pour la polarisatierspin et le couplage spin-orbite).

Le parametre de maille est également assez biemésiavec une erreur d’environ 1%. Le
module de compressibilité est fortement sur-estiarés le cas du couplage spin-orbite.

Il est important de noter que les temps de cal@usgout pour le couplage spin-orbite) sont
beaucoup plus longs que dans le cas d’'un calcGGla classique.
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II. Introduction du potentiel chimique et application
aux calculs de défauts

Dans cette section, nous allons introduire la moti@ potentiel chimique défini a
partir de I'enthalpie libre G. Nous donnerons etesla définition de I'enthalpie libre de
formation d’'une impureté dans un solide et noyspligjuerons au cas de I'impureté de chlore
qui est présente dans la matriceJJOette description reprend en partie le travaiDé&eaux
[DETREAUX-02].

I1.1 La notion de potentiel chimique

Au cours d'une transformation quelconque d'un syst&hermodynamique, la
variation de son énergie interne U est équivalénta somme de la quantité d'énergie
échangée sous forme de chaleur Q et de la qudtéiérgie échangée sous forme de travail
W, avec le milieu extérieudAU = W + Q). D’'une maniere générale, le travail iesluit par
une pression extérieure entrainant ainsi une vamiau volume (dW = -§.dV). La quantité
d’énergie Q mise en jeu se traduit par un transfiéghergie dont la valeur dépend de
I'agitation thermique (dQ = T.dS, S étant I'ent®piu systéme). On définit ainsi la variation
de I'énergie interne d’'un systeme comme étant :

dU = TdS - PdV (6.3)

Lors de l'étude de processus thermodynamiquesstilparfois utile d’introduire d’autres
fonctions. En particulier dans le cadre de I'étutde I'incorporation d’impuretés dans les
solides, on travaille souvent avec l'enthalpie dibde Gibbs (G). Lors d'un processus
thermodynamique, le changement d’enthalpie libr&ilds est donné par :

dG = -SdT + VdP (6.4)

Cependant, les équations (6.3) et (6.4) ne suffiquas pour décrire correctement
l'incorporation d'une impureté dans un solide. Ellee sont valables que lorsque la
composition du systéme reste inchangée et questérag reste clos. En réalité, G est lié a la
quantité de matiere N du systeme, pour T et P aotstCeci est illustré par la relation (6.5) :

dG =98] N (6.5)

oN

T,P

Cette nouvelle fonction thermodynamique (dG/dN)cestiu’on nomme le potentiel chimique
u. Lorsque le systéme est composé de plusieursesphimiques i, on peut écrire la relation
générale (6.6) :

o)

H:m

(6.6)

TP

En considérant un systéme pour lequel la tempéragtirle volume restent constants, on
définit alors I'enthalpie libre du systeme commanét

AG = ZM.Ni (6.7)
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I1.2 Energie de formation d'un défaut dans un solide et
application a I'impureté Cl dans I'UO,

La procédure permettant le calcul de I'énergie demétion d’'un défaut provoqué par
I'incorporation d’'une impureté dans un matériaualme (exemple Ug) n'est pas aisée. Le
formalisme a été décrit en premier lieu par (@aal.[QIAN-88]. La force de ce formalisme

tient en l'introduction de la notion de potentiehamique pouvant étre reliée directement a
des calculs d’énergie totale réalisés en DFT

AGs est I'enthalpie libre de formation d’un défautet@inée par la relation (6.8)
AGs = AE; — TAS: + PAV; (68)

Avec : AE; est I'énergie de formation du défaut,
AS reprend le changement de I'entropie de vibration,
AV: est le changement de volume provoqué par lagtom du défaut.

Il est généralement admis que la contribution dascdlerniers termes {B: et AV ) reste
négligeable devarik; [QIAN-88][MATTILA-96] . Des lors, et en premiére approximation,
nous nous contenterons du seul terme énergétique ldadéfinition de I'enthalpie libre de
formation.

D’apres la relation (6.7), on fait ainsi apparalaelépendance de I'énergie de formation du
défaut en fonction du potentiel chimique commedquéi par la relation (6.9)

AE; = ZM.Ni (6.9)

Intéressons-nous maintenant a I'énergie d’un détauté par I'incorporation d’une impureté
X. Il nous faut considérer que les impuretés Xrsevent initialement dans un « réservoir
chimique» , et donc au potentiel chimique p

- L’énergie de formation du défaut engendrée pacdiporation d’une impureté dans un
site libre du cristal (défaut interstitiel) corresy donc a I'énergie nécessaire au
transfert de la particule se trouvant a un poténlienique k.

- Lorsque la formation d’'un défaut met en jeu un tusieurs atomes du solide (comme
pour une substitution), alors la définition de Bégie de formation implique un double
transfert atomique. Elle vaut alors I'énergie tetde la matrice contenant I'impureté X
moins la contribution du potentiel chimique de arag@spece mise en jeu.

Prenons un exemple pour illustrer ces considématiddous allons nous intéresser a
I'incorporation d’un atome de chlore dans la matri¢Q,. D’aprés ce qui précede, I'énergie
de formation est donnée par la relation (6.10) :

AE; (Cl;) = Etot(Ny,No2,Nci) — Nupu — NozHoz — NelHcr — N€r (6.10)

Avec : -Etot (Ny,No2,N¢i), I'énergie totale d’'une maille contenant respextient N),No2,
N¢ atomes d’uranium, molécules d’oxygéne et atomeshdigre, et incluant I'impureté de
chlore dans la configuration i,

- Hu, Ho2, Hcl, respectivement les potentiels chimiques de dwma, de
I'oxygene moléculaire et du chlore,
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- NeEF , le nombre d’électrons transférés d’un résergbimique situé a
I'énergie de Fermir (fixée a 0 au sommet de la bande de valence)'irapureté de maniére
a créer la charge souhaitée (ainsiest A, la charge portée par l'impureté vaut -1).

En réalité, les potentiels chimiques de I'oxygémeade I'uranium sont liés par la relation

(6.11). Cette relation traduit le fait que les atsnd’oxygene et d’'uranium soeh équilibre
thermodynamiqueavec la matrice UQ

Hu + Ho2 = Huo2 (6.11)

C’est ainsi que gp peut étre exprimé en fonction dg gpmme : b2 = Huoz-Hu

Des lors, pour un défaut quelconquelé charge nulle ¢ar = 0), AE;(A;) devient :

AE¢(Aj) = Etot(Ny,No,Na) — (Nu = No2)lu — Noz2Huo2 - Napa (6.12)

C’est cette équation que nous allons utiliser pasdite pour calculer I'énergie de formation
des défauts neutres dans 4JO est a noter que les potentiels chimiques paanede traiter
le probléme de la non-stcechiométrie lorsqu’on entav ajoute un atome du réseau.

En résumé calculer I'énergie de formation d’'un défaut rexdi@ calculer une différence de
potentiels chimiques de I'uranium et du chloreidgté&rieur du réseau Ut dans un réservoir
chimique situé a une certaine énergie de référence.

I1.3 Intervalles de variations des potentiels chimiques

Dans l'idéal, le calcul de I'énergie de formatiolurd défaut se fait pour un défaut
ponctuel, isolé dans une maille infinie. Cette iaad infinie » correspond, pour les calculs
ab-initio, a une supercellule qui est la plus gemubssible, puis qui est dupliquée
périodiquement.

D’autre part, les potentiels chimiques des éléméntdiés ne peuvent varier qu'a l'intérieur
d’'un certain intervalle définissant un intervalle dtabilité pour la matrice considérée.
[KOHAN-00][REUTER-03].

Ainsi, uy”°? (potentiel chimique de I'uranium dans L)@ioit toujours rester inférieur &1
(potentiel chimique de 'uranium a I'état métal)upgue I'uranium ne forme pas de clusters
métalliques dans UQ

“UU02< U-UO (613)

De la méme maniére,ol’®? ne peut excéder la valeur dejlisous peine d'assister a la
formation de bulles d’oxygéne dans notre cristabUO
Ho %?< po?” (6.14)

L’énergie de formation de UQest alors définie par la relation (6.15).
AEY0? = lJUUoz_ HUO + HOZUoz ) Hozo (6.15)

Compte tenu de ces trois dernieres relations, omh @aire I'inégalité qui définit I'intervalle
de variation du potentiel chimique de 'uranium sl&o,.
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u° + AEYO2 < Y02 < 1y 0 (6.16)

Pour I'impureté chlore incorporé au cristal, il faagalement considérer une limite supérieure
de son potentiel chimique. Comme précédemmendauil Gue | < pc’. En effet, il peut y
avoir la formation de phases mixtes cristallings0, - Cl, concurrentes puisque le chlore
est susceptible de former un grand nombre de coéspmmsmme le montre la figure 6-7.

L’état de référence @f) sera, par la suite, calculé & partir d’'un étatgakzeux.

5.0
a) 18
22
23
g -
8
o4
o
O -
Q,
o
g 14
4 3
+
1
~-70.@ t t + t + t
-35.0 : Log p Cly (g) (atm.) 5.0
-5.0

Log p 0, (g} (atm)

-20.@ t + t t =k t + =
-5.09 Log p Ciy(g) (atm.)) 5.0

Figure 6-7 : Diagramme de phases (logpvs. log p2) dans le systeme U-O-Cl a 750 K
1=U, 3 = UCl;, 5 = UCly, 7= UCl5, 9 = UCls, 11= UOCI, 12 = UOC}, 13 = UOCE, 14 =
UO,, 15 = UQ.CI. 16 = UQ.Cly, 18 = UG;, 20 = U,0,Cls, 21= U,O4Cl3, 22 = U;0g, 23 =
UsO9. (b) représente un agrandissement de la régionowutdu composé n° 20
[CORDFUNKE-84]
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III. Calculs de l'énergie de formation des défauts
ponctuels dans le dioxyde d'uranium

III.1 Méthode de calcul

Afin de minimiser les interactions entre les impése il est important de travailler avec
une supercellule la plus grande possible. Or, [@g#ion des ondes planes par la méthode
PAW entraine un temps d’exécution du programme gtamnel & N (avec N le nombre
d’électrons de valence du systeme). Il en découdepipur des systemes contenant des atomes
a Z élevé comme l'uranium, le temps de calcul deviapidement prohibitif au fur et a
mesure que la taille des supercellules augmentest@a raison pour laquelle nous nous
sommes limités a la construction d’une supercebu6 atomes qui est formée a partir de la
translation triaxiale de la maille élémentaire aa@mes de U@ Les calculs précédents
d’énergie de formation de défauts dans LDt été limités a 24 atomes. Le passage a 96
atomes permet de simuler une concentration d’intputans cette supercellule d’environ 1 %
(contre 4 % pour la maille a 24 atomes).

La zone de Brillouin a été construite avec une legriex2x2 de Monckhorst-Pack
[MONKHORST-76] .

Pour tenir compte d’'un défaut chargé, il faut pauazcéder a I'énergie de Fermi, ce qui
n'est possible qu'en SP-GGA+U ou en GGA+U(SOC).nEtdonné le temps de calcul
nécessaire pour une supercellule de 96 atomespaterix méthodes, nous ne présentons ici
que des calculs de défauts neutres en approxim@tiA.

II1.2 Résultats sur les défauts ponctuels du dioxyde
d’uranium sans lI'impureté chlore

Dans cette partie, nous allons déterminer les éwerde formation des lacunes, des
interstitiels et des paires de Frenkel d’oxygendwianium dans le dioxyde d’uranium.

D’aprés la relation (6.12), la relation permettalet calculer I'énergie de formation de la
lacune d’oxygene est :

AEH(Vo) = Eot(Nu,No) — (Nu — No2)Hu — NozMuo2 (6.17)

Avec : Etot(N;, No), I'énergie totale de la supercellule avec la fecd’oxygéne,

Hu, I'énergie de référence de l'uranium. Elle ektutée en prenant comme
état de référence I'uranium métal sous sa foomgui est la seule forme existante a I'état
naturel),

Ho2, I'énergie de référence de I'oxygene. Elle estudae en prenant comme
état de référence I'oxygene gazeux.

Nous considérons donc qu’un atome d’oxygene esladépdu réseau vers l'infini. Nous
aurons donc : D= 32 et Ny, = 63/2. Cela permet de réécrire la relation (6ekv}6.18).

AEi(Vo) = Eot(Nu,No) — Eog - 1 (Mu—Huoz ) (6.18)
2 -

-Ho2
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avec : kg, I'énergie de la supercellule J@e contenant pas de défauts

De maniere similaire, nous pouvons écrire que Fgieede formation d’'une lacune d’uranium
est définie par :
AE«(Vu) = Eot(Nu,No) — Eoa + Hu (6.19)

L’énergie d’'incorporation d'un atome d’oxygene curdnium, placé dans le site interstitiel
octaedrique, peut étre calculée d’apres les relat(6.20) et (6.21)

AEHO) = Et(Nu,No) — Eog + %(Hoz) (6.20)
AEq(U)) = Eot(Nu,No) — Eoa - Hu (6.21)

Les résultats sont résumés dans le tableau 6-5.

Types de
défauts Vo Vu O Ui
Energie de 6.4 42 2,5 7.9

formation (eV)

Tableau 6-5: Energie de formation (eV) des lacunes d’oxygened’etanium et des
interstitiels d’oxygene et d’'uranium

Les énergies de formation des défauts calculéesoiai en bon accord avec les résultats
présentés dans le chapitre 2. Nous avons fait uniadetest en calculant I'énergie de
formation d’'une paire de Frenkel d’oxygene. Cellsecdéfinit par la relation (6.22)

AEs (G; - Vo) = Eot(Nu,No) — Eod (6.22)

Nous déterminons ainsi une valeur de 3,5 eV enrdcawec les valeurs précédemment
calculéesdf. chap. 2, p. 24

II1.3 Reésultats sur les défauts ponctuels du dioxyde
d’uranium avec I'impureté chlore

Les trois sites principaux qui sont disponiblesrpaecueillir le chlore sont les suivants :
le site interstitiel au milieu du cube des oxygéfste octaédrique), une substitution d’'un
atome d’'oxygene par un atome de chlore et une itutiizt d’'un atome d’uranium par un
atome de chlore.

Ces trois énergies de formation peuvent étre ascpar les relations (6.23), (6.24) et (6.25)

AE¢(Clo) = Etot(Ny,No,Nc)) — Eyg -% (Mo2) — Neilc (6.23)
AE{(Cl;) = Etot(Ny,No,Nci) — Eog — Neipc (6.24)
AE«(Cly) = Etot(Ny,No,N¢j) — Eog + pu — NeiMe (6.25)
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Nous rappelons que pour calculeg,pnous avons considéré comme état de référence ClI
solide.

Les résultats sont réunis dans le tableau 6-6.

C|o C|| CIU

Energie de

formation (eV) 3.4 6.1 9.0

Tableau 6-6 : Energie de formation (eV) d’'un atome de chlore ebsstution d’'un atome
d’oxygene, en position interstitielle et en subitin d’un atome d‘uranium

Crocombettef CROCOMBETTE-02] a déterminé les énergies de formation pour d’autre
impuretés. Les résultats de ces calculs sont pgsedans le tableau 6-7.

Ao A Au

Helium 1,8 1,3 0,2
Krypton 10,0 10,6 51
Césium 17,9 15,0 3,6
lode 14,8 13,2 4,1
Strontium 9,2 6,9 -6,4

Tableau 6-7 : Energie de formation (eV) de différents atomes éiym, krypton, césium,
iode et Strontium) en substitution d’'un atome di®ne, en position interstitielle et en
substitution d’un atome d’uranium (supercellule2deatomes utilisée)

Ces résultats indiquent que :

- les énergies d’incorporation des produits de fissigkr, Cs, | et Sr) sont les plus faibles
pour les sites de substitution avec I'uranium.

- pour les P.F.s lourds (I, Cs, Sr), les sites dest#ution d'oxygéne et les sites
insterstitiels ne sont pas énergétiquement favesabl

- I'hélium a un comportement a part avec des énedjiesorporation trés faibles, ce qui
est probablement di a de trés faibles interactimes les atomes voisins ainsi qu’a son
faible encombrement.

- le chlore présente un comportement différent pwsigusite interstitiel devient plus
défavorable que la substitution d’oxygene.
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IV. Conclusion

Cette étude théorique a permis de déterminer dedsitccueil préférentiel de I'atome
chlore dans le réseau cubique de,URous avons testé plusieurs sites d’accueil : deies
substitutionnels et un site interstitiel octaédeiqu

Nous avons mis en évidence qu’'en présence de lacuee site le plus favorable
énergétiquement pour recevoir 'atome de chloreuassite substitutionnel d’'oxygene. Cette
conclusion permet d’avancer que les mécanismes iffiesidn se feront via des sites
substitutionnels.

Ce comportement se distingue des produits de fisgpaur lesquels le site substitutionnel
d’oxygene était le moins favorable.

Cependant, il est a noter que les conditions deutsalne sont pas tout a fait les mémes
puisque Crocombette a fait ses calculs dans urercelfule de 24 atomes. Enlever un atome
d’uranium dans cette maille Y@quivaut a travailler dans une cellule LJQOdans lequel le
rapport O/U est de 2,29. Dans notre cas, avec yperceellule a 96 atomes, enlever un atome
d’uranium équivaut a travailler dans une mailleAd@ans lequel le rapport O/U est de 2,06.

Il serait donc intéressant d'étudier I'énergie dbrporation du chlore en fonction de la
déviation a la stoechiométrie x dans JO
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Conclusion géneérale

Ce travail de thése a permis d’étudier la migratisermique et sous irradiation du
chlore dans le dioxyde d’uranium. Rappelons qudéest un produit d’activation volatil et
a vie longue (3,01 x foans), pouvant participer & la fraction labile cbiée par le
combustible usé lors de la re-saturation en ean site de stockage. Si de nombreuses études
ont été réalisées sur la migration des produitBsseon comme le xénon, le césium ou l'iode
dans UQ, peu d’études, voire aucune, ne concerne la nograu chlore.

Le chlore existe a I'état d'impureté dans le contibles Lors de son irradiation en
réacteur, 1€°Cl est activé efi°Cl. Nous avons simulé la présenced@l par I'implantation
d’'une quantité d&’Cl comparable & la concentration de chlore présetiégat d'impureté.

La spécificité de cette étude réside dans la coammr du comportement de I'isotop€l
implanté représentatif du chlore activé a celuchiore constitutif de compaosition isotopique
naturelle (24,2% d&Cl / 75,8% de>Cl).

Afin de nous rapprocher des conditions industrgll@ous avons analysé des
échantillons d’UQ polycristallin appauvri (0,3%°*U) comparables en densité, géométrie,
porosité et taille des grains aux pastilles UO&drées en réacteur.

Dans le but d’étudier I'influence respective dadmpérature et de l'irradiation, nous
avons d’une part effectué des recuits thermiquas atmospheére réductrice dans une gamme
de températures comprises entre [900 °C, 1300 8Gutre part, nous avons simulé
lirradiation par des produits de fission en souargtles échantillons a des flux Hé%* de
48 MeV compris entre 1,5 et 4,5 @t.cm®.s™.

Les expériences de recuits thermiques montrentegaklore implanté est mobile des
1000°C a I'échelle de temps du laboratoire alors lguchlore constitutif ne migre pas. La
diffusion du chlore implanté s’accompagne d’un $gzort et d’'une accumulation du chlore en
surface des échantillons. L’origine de cette fatedransport est peut-étre reliée a la présence
d’'un champ électrique dG aux charges libres présemtu fait des propriétés semi-
conductrices d’'U@ou a la présence d’'un gradient de lacunes alimastéa surface. Cette
derniere hypothése est étayée par des résultatgéliences de spectroscopie d’annihilation
de positons permettant de caractériser les défaugaires dans les solides. lls montrent une
distribution de défauts lacunaires de volume libmportant (issus du polissage) située a 20-
30 nm de la surface susceptibles de piéger le eldoant son relachement a plus haute
température. Nos études realisées par SIMS et EXA®Gi8rent que le chlore présent dans les
amas, sous la surface, n’est pas gazeux. Son aneiment structural est différent de celui du
chlore constitutif mais il forme dans tous les scascomposé avec l'uranium.

En ce qui concerne la diffusion thermique, I'énerdiactivation apparente calculée a
partir de la loi d’Arrhenius est de 4,3 eV. C'esinke des plus faibles comparativement a
celles de produits de fission mobiles comme licole le césium. En extrapolant les
coefficients de diffusions thermiques apparentsuwtéb, nous avons pu estimer un parcours
d’environ 10°*cm au bout de 100 ans & 100 °C.
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Les expériences d’irradiation par de I'iode deka@tillons implantés en chlore ont
permis d’apprécier I'influence des défauts d'iregtin. Ces expériences ont été réalisées a
température ambiante et en chauffant I'échantgl@b0°C.

A cette derniere température, on observe une iffudu chlore implanté dans une zone ou
les défauts sont essentiellement produits par pkéteergie électronique de l'iode (D = 2,8

10* at.cm®s?). L'énergie d'activation mesurée de 0,1 eV moniree le processus de

diffusion n’est pas purement athermique.

Cette diffusion s’accompagne d’un transport magsitchlore constitutif vers la surface. Ce
chlore provient d’une zone ou les défauts sontnddiement produits par perte d’énergie
nucléaire de I'iode. Il reste piégé en surface 'dehantillon et on estime sa concentration
équivalente a celle présente dans le volume irrpdid’'iode. Ces résultats sont a confirmer
mais ils montrent en premiere approximation queeliésts couplés de lirradiation par des
produits de fission et de la température sont siddes d’induire une diffusion rapide du

chlore dans le combustible en condition réactear2®°C.

Enfin, nous avons montré Iimportance des défailitspilantation et d’irradiation qui
constituent notamment des chemins préférentiels poutransport rapide de chlore. Les
calculs ab-initio effectués en complément de I'étiekpérimentale montrent que le site
préférentiel du chlore est un site substitutionn@étte conclusion vient étayer notre
discussion sur les mécanismes de diffusion. Cela permet ainsi de penser que la diffusion
du chlore se passe soit par un mécanisme atomiguéyme Frank-Turnbull, soit un
mécanisme de diffusion par paires « lacune / chiore

Nous pouvons également estimer le parcours du eldans le dioxyde d’'uranium
aprés un cycle de 3 ans en REP, afin de détermaércalisation juste avant I'entreposage
et/ou le stockage direct du combustible. En effe¢st intéressant de noter que la valeur
moyenne, Ry = 3x10™ cnf.s?, du coefficient de diffusion thermique obtenu a 12Q0est
comparable a celle obtenue sous irradiation & 25@iC calcule ainsi, d’apres la formule
L=(Dt)*?, qu’ au bout de trois ans, le chlore a parcour distance d’environ 17pm. De ce
fait, en régime de fonctionnement du réacteursilfert probable que la majorité dCI ait
migré aux joints de grains (la taille moyenne desng d’'UQ étant de 18um). D’autre part,
sous l'effet du gradient thermique entre le cemtrde bord de la pastille, il est tout a fait
probable que I€°CI ait diffusé vers le bord de la pastille (le riet)méme vers linterstice
pastille/gaine (le gap). Le chlore serait ainsisprge intégralement mobilisable pour la
fraction dite « labile ».

Ce résultat constitue une avancée importante usguja présent, on estimait que seul 5 a 10
% de l'inventaire erf°Cl était considéré comme labile, & partir des téssilobtenus sur la
lixiviation du césium mal stabilisé dans le résdalO,.
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ANNEXE 1:
Interactions ions-matiere

L’interaction d’'un ion avec un solide est la caysencipale des transformations structurales
subies par le matériau sous l'effet des différestasces d'irradiation.

Nous allons voir dans cette annexe les difféereqied d’'interaction des ions dans la matiere.
Puis, nous allons nous intéresser a I'implantatiomique et a l'irradiation.

I. Les différents types d’interaction ions - matieére

Lorsqu’une particule chargée (un ion) en mouvenpénietre dans un solide, elle agit sur
les atomes du milieu par une succession d’intevastill se produit un transfert d’énergie
entre la particule incidente et le solide et cellealentit. L'énergie déposée le long du trajet
de I'ion engendre des défauts dans le solide etlwbra son endommagement. La perte
d’énergie cinétique de la particule incidente est d deux types d’interaction entre I'ion et le
solide qui sont bien distincts :

1/ lescollisions élastiquesur les noyaux des atomes de la cible,

2/ lescollisions inélastiquesur les électrons des atomes.

La prédominance de l'une ou l'autre de ces coltisidépend de la nature et de I'énergie de
I'ion incident.

I.1 Collisions élastiques

Les lois de la mécanique classique permettent deredes collisions élastiques par la
conservation de I'énergie cinétique du systemepdescules impliquées dans une collision,
et par la conservation de I'énergie interne indieite de chaque particule. Ceci implique que
dans le cas de l'interaction d’'une particule avecatiome, la population électronique de
I'atome cible n’est pas modifiée lors d’une cobisiélastique.

Figure Al-1: Parametres permettant de calculer une collisionsétpe entre deux
particules
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A chaque direction de diffusion du projecti® €orrespond un transfert d’énergie cinétique
vers I'atome cible, celui ci peut étre calculé @plajuant les régles de conservation de la
quantité de mouvement et de I'énergie lors de ldhismn. Ce transfert d’énergie est
généralement désigné commefdeteur cinématique Klequel correspond au rapport entre
I'énergie du projectile aprés la collisionifEet son énergie initiale (E L'équation (Al.1)
donne son évolution en fonction de I'angle de difdn [CHU-79].

2

E _ M, codd + \/Mzz—MlzsinZQ
Eo M, + M,

K = (A1.2)

Il est a noter que le phénoméne de diffusion coblerme est a la base de la méthode
d'analyse RBS (Rutherford Backscattering Spectqogcermettant de déterminer des
profils de répartition d’éléments sur des profondeallant de quelques nanometres a
guelques micrométres.

1.2 Collisions inélastiques

Contrairement au cas des collisions élastiquesget@ie cinétique totale du systeme
n'est pas conservée. Ainsi, I'énergie interne dacoh des participants de la collision peut
étre modifiée. Dans le cas d’une collision ion-atpichacun des deux partenaires peut voir sa
population électronique modifiée.

Lors de la collision, les électrons vont ressestinultanément le potentiel attractif des

noyaux cibles et des projectiles. Une partie deelgie cinétique perdue par le projectile peut
ainsi étre transférée aux électrons. Les modificatide configuration électronique des deux
partenaires dépendent des processus fondamentaweimant lors de la collision inélastique.

On distingue trois processus essentiels : la cagtuansfert d’'un ou plusieurs électrons de
'atome cible vers le projectile), I'excitation (@xation d’'un électron de la cible ou du

projectile vers un état moins li€) et l'ionisati¢excitation d’'un électron de la cible ou du

projectile vers le continuum).

La contribution relative de ces mécanismes dépemtipalement de la vitesse relative a
laquelle la collision a lieu. A basse vitesse, d&tare d’'un électron par le projectile est le
phénomene dominant. Aux vitesses intermédiaires tri@s processus coexistent avec des
sections efficaces équivalentes. Enfin, I'excitatét I'ionisation prédominent et sont presque
équiprobables aux grandes vitesses.

1.3 Pouvoir d’arrét

Le pouvoir d'arrét% est une grandeur permettant de quantifier la ctpatun

matériau a ralentir et a stopper un ion incidehtdéisigne la quantité d'énergie cinétique

perdue par l'ion par unité de distance parcoufyeut se décomposer en trois termes dont les
valeurs relatives dépendent, entre autres, derdiiEneinétique de l'ion ainsi que de sa nature
chimique.
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Ces trois termes sont:

- le pouvoir d'arrét nucléairgqui met en jeu une collision directe entre lesawy
de lion et de la cible (collisions élastiques).sLeollisions élastiques sont
dominantes pour des faibles vitesses du proje@tites d’énergie inférieure au
keV/nucléon),

- le pouvoir d'arrét électroniqueont l'origine est di a un couplage entre l'ioke et
nuage électroniqgue des atomes cibles (collisioéagtiques). Les collisions
inélastiques sont dominantes pour des projectilesgindes vitesses (ions
d’énergie supérieure au MeV/nucléon),

- le pouvoir d'arrét d'échangénégligeable) qui met en jeu un échange de charge
entre I'ion en mouvement et la cible.

La figure Al-2 représente I'énergie de la partidnl@dente en fonction du pouvoir d’arrét.

Zone 1: zone dominée par le

Résisiida pouvoir d’arrét nucléaire

- W . g
Bethe-Bloch 1 7006 2 7one dominée par le

pouvoir d’arrét électronique

Zone 3 :zone de Bethe-Bloch
ou le pouvoir d’'arrét décroit
guand I'énergie augmente

(]

gt

Energie

Figure Al1-2 : Pouvoir d’arrét ) en fonction de I'énergie cinétique de la parteuicidente
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II. L'implantation ionique basse énergie (E < 1 MeV)

L'implantation ionique est une technique qui pernddhtroduire un élément en
quantité connue et a une profondeur choisie daesnatrice donnée.
Le procédé consiste a accélérer des ions dansmaide d’énergie allant du keV a plusieurs
centaines de keV en direction de la surface du naatéA ces énergies, les particules sont
principalement ralenties par collisions élastiquesfreinage « nucléaire » provoque surtout
des déplacements en chaines d’atomes, appeléemdeaste collisions (Figure Al-3). La
durée d'une cascade de collisions, qui met en geddplacement de plusieurs centaines
d’atomes, est de I'ordre de 104 10'? secondes et s’étale sur une profondeur de quelques
centaines de nanometres pour une énergie incideriterdre de 100 keV.

L'ion est implanté
(E=0) /

Energie E incidente

L

Freinage électronigue freinage nucléaire

Choclprunaire

t >

SwmTace Profondemr

Figure Al-3: Parcours d'une particule implantée dans la matieeec une énergie E
incidente

I1.1 Distribution des ions implantés

La fonction de distribution n(x) des ions implantasune fluencep en at/crf) est, en
premiére approximation, une fonction de Gauss dado :

s il
"= oo

et caractérisé par les deux parametres suivants :

* leparcours projeté Rp, correspondant a la profondeur moyenne d’'impléariates
ions incidents. On note Rp%ﬂjx.n(x)dx,
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» ladispersion (traggling) notée o qui correspond a I'écart type de la distribution

(soit environ fois la largeur & mi-hauteur)

Pour étre complet, on peut définir des momentsyéigaks servant a caractériser la fonction
de distribution n(x). Un moment analytique d’ordesst défini de la maniére suivante :

m = ?10 j (x-Rp) .n(x)dx

Ainsi, deux nouveaux parameétres (bien moins souviigés) sont explicités :
» I'obliquité (skewnesg dont la relation esty = &3 Ce parameétre mesure
o
I'asymétrie de la distribution (le positionnementgbmmet de la courbe par rapport a Rp),

 lekurtosis, dont la relation estf = %. Ce parametre mesure I'écrasement du pic.

Un exemple de distribution est donné sur la figade4 dans le cas d’ions uranium 238
implantés dans la zircone & une énergie de 800ekeivie dose de 1tat.cm?.

[EEQEEEN
= - -
N A

o
o))

Concentration d'atomes
d'uranium (%)
o o
IN fes)

o
(V)

Rp

o

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Profondeur (nm)

o

Figure Al-4 : Exemple d’un profil de répartition d’ions implantés

I1.2 Distribution des défauts créés par les chocs élastiques

La densité de défauts est maximale quand I'énepgiElue dans les collisions
nucléaires est maximale. Ceci se produit a la madar RB. Autour de cette valeur, les
profils de défauts sont quasiment gaussiens etdeations B et R avec I'énergie incidente
suivent la méme variation. La distribution des dé&g-ig. A1-5 est centrée engRlorsque le
pouvoir nucléaire est maximal, ce qui correspongh@ profondeur moyenne moins grande
que celle de la distribution des ions implantésdistribution des défauts est assimilée a une
distribution quasi-gaussienne centrée gn R
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Espéce
implantée

Ry

Profondeur

Figure A1-5 : Distribution des défauts et de I'espéce implanté

I1.3 Phénomeénes de canalisation

Ce phénomeéne se produit lorsque le faisceau d’ionglents coincide avec les
directions cristallines du substrat. Le long de casaux cristallins, 'ion, soumis a aucune
collision nucléaire, subit un freinage électrosfa¢i moins important en raison de la faible
densité électronique locale. Expérimentalemenphi@omene de canalisation se traduit par
une pénétration 2 a 5 fois plus importante et p&r dissymétrie du profil de distribution des
ions implantés vers la profondeur. Ce phénoménd’astant plus important que la masse et
la taille de lion implanté sont faibles. C'est tms du chlore qui posséde une masse
relativement faible. Cependant, cet effet est atésnué par le fait que le matériau utilisé soit
un fritté ne présentant globalement aucune direatrtstalline préférentielle sauf a I'échelle
du grain. Nous verrons son influence sur nos mefiipérimentaux

I1.4 Dispositif expérimental utilisé pour les implantations
ioniques a I'IPNL

Les implantations ioniques ont été realisées smplanteur 4MV de I'lPNL, dont la
tension d’accélération varie de 70 kV a 400 kV. Ries fluences relativement peu élevées, il
est possible de travailler avec des ions deux dbmrgés et d’atteindre ainsi des énergies
cinétiques de 800 keV.

L'implanteur est classiguement composé de troisiggar la source d'ions, I'électro-aimant
d’analyse et la chambre de collection comme le nedatfigure A1-6.
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La source d'ionsest constituée d'une chambre en graphite et dathe®de chaude en
tungsténe émettant des électrons qui ionisentZergecté dans lequel le composé chimique
est généralement vaporisé sous la forme d’'un cldoRour des éléments tres réfractaires, les

composés sont chlorurés in situ par injection tratélorure de carbone dans le four pouvant
étre portés jusqu'a une température de 1400°C.

Les ions ainsi créés sont ensuite accélérés pdifference de potentiel existant entre la
source (portée a la haute tension de 30 kV) etdtébde accélératrice (portée au potentiel de
— 400 V).

L'électro-aimant d’analyse effectue ensuite une sélection des sonsant le rapport
g/m, ou g représente la charge de I'ioméa masse de l'ion.

Dansla chambre de collection un diaphragme permet de délimiter le faisceaand'i
a implanter sur la cible qui est au potentiel deetae. Une grille, a laquelle on applique une
tension de -500 V, permet de rapatrier les élestéectés lors de l'implantation sur le porte-
cible afin d'obtenir une mesure correcte du nomdbee charges recues par la cible.

L'intégration de ce courant indique la dose d'élmenplantés, I'homogénéité étant assurée
par un balayage électrostatique en X et en Y dicéaiu.

L’ implanteur fonctionne avec un vide de I'ordre H&* Pa dans la chambre d'implantation,
obtenu par I'association de pompes turbomolécslateryogéniques.

GENERATEUR

ELECTROAIMANT DE FAISCEAU

|
s

Plate-forme :
Haute tension \

SEPARATEUR
it ELECTROMAGNETIQUE
i

i D 'ISOTOPES
_/
_/
_/

TUBE ACCELERATEUR -/ 400 KV 7
Y, A
_/
_/
_/
OLES

T L TECTROSTATIQUES 000

gtio

BALAYAGE X-Y

—

COLLECTION

Figure A1-6: Schéma de l'implanteur-séparateur de haute énergidPNL.

-179 -



Annexe 1 Interactions ions-matiére

II1. Irradiation par des ions énergétiques (E > 10 MeV)

Les ions de fortes énergies effectuent des trajest@ratiquement rectilignes et ne
rencontrent pas directement les noyaux des atomdsa dible pendant la majeure partie de
leur trajectoire, ceci avant d’avoir atteint unefpndeur au-dela de laquelle les collisions
nucléaires deviennent prédominantes.

Les défauts créés par chocs inélastiques fontviemér des processus majoritairement
indirects. La notion de déplacement n’est plusisétd et on se réfere directement a des
concentrations en défauts.

La grande quantité d’énergie déposée lors du pasdaglion induit la formation d’un
cylindre électrostatique instable et continu ams I'émission d’électrons. Cette forte densité
d’ionisation peut conduire a la création d’'une zendommageée, ce qu’'on nhomme par « trace
latente ».

Il existe différentes approches pour expliquerrisrangements atomiques qui résultent de
ces processus d’ionisation. Les modeles les pliliséat sont ceux de la pointe thermique
[TOULEMONDE-92] et de I'explosion coulombienjfeESUEUR-93].

Dans les modéles de pointe thermiquomn fait I'hypothése que I'énergie déposée paidas
incidents provoque une augmentation locale dengpégature du réseau en deux étapes :
- thermalisation de I'énergie déposée dans le sys#pwrostatique via I'interaction
électron-électron,
- transfert de I'énergie au réseau via l'interactégctron-phonon

Dans les modéles basés sur le concept d’explosionlanbienne on considére que le
passage d’un ion incident crée un cylindre tretalrlse de matiére hautement ionisée, dont la
conséqguence est une répulsion entre les atomesuseutt dans le sillage de I'ion. L’énergie
récupérée par les atomes de recul Er, dépend medleenént de la durée de vie et de la charge
d’espace relative a la nature de la cible. Danddeknts, Er étant de I'ordre de quelques
dizaines d'électrons-volts, il peut y avoir des ldépments atomiques conduisant a la
formation des traces latentes.
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Spectrométrie de masse par emission d’ipns
secondaires (SIMS)

La Spectrométrie de Masse des lons Secondairesnestechnique souvent utilisée
dans l'expertise des matériaux (tels les semi-cotmlus) puisque les performances de
I'analyseur permettent d’obtenir un excellent coomrs entre la sensibilité dans la détection
des éléments, parfois en quantité trés faible diEsscomposants, et la résolution en
profondeur.

Cette annexe présentera dans une premiere part@iteipe de la méthode SIMS,

puis décrira I'appareillage utilisé pour une teleéthode (un spectrométre de masse) et enfin,
nous verrons les différentes méthodes d’analyssilples.

I. Principe du SIMS

L’'analyse SIMS consiste a éroder progressivemetrestlentement un échantillon au
moyen d’un faisceau d’ions de faible énergie, étudlier la nature ainsi que la quantité des
especes chimiques présentes dans cet échantillgni @int été éjectées par I'érosion. Le
faisceau d’ions incidents est dit primaire, par pamaison avec le faisceau d’'ions secondaires
provenant de I'échantillon analysé. Lors du bombearént, les ions primaires provoquent des
collisions nucléaire sur et sous la surface dehBétllon, ce qui conduit a I'émission de
diverses especes: atomes et molécules neutres, nmmmo et polyatomiques, ainsi que
photons et électrons.Les ions secondaires émistitmmg I'information recherchée. Une
partie provient des ions incidents, et l'autre tirHantillon. La figure A2-1 montre le
principe de I'érosion et de I'émission des ionsoselaires.

O
© @)
lons primaires O O
O
© O

Figure A2-1 : Schéma de principe de I'analyse par SIMS

lons secondaires
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I1. Description de l'appareillage

Un appareil IMS (lon Mass Spectrometer) se complesé éléments principaux comme le
montre la figure A2-2 :
- une source d’ions qui produit le faisceau de palgs primaires et une colonne
primaire qui focalise ce faisceau,
- le porte échantillon qui est sous vide,
- le spectrométre de masse qui tri les ions secagjair
- les détecteurs qui comptabilisent les ions secoeslai

Spectre d masse

/\_—

Profil en profondet

&

Image

Figure A2-2 : Schéma de principe d’'un IMS

Dans la suite, nous allons détailler plusieurseteacomposantes

I1.1 Les sources d’ions
Il existe plusieurs sources d’ions utilisées pegrdifféerentes applications du SIMS :

- les sources d’ions duoplasmatrorun gaz est introduit & basse pression dans une
cathode creuse a travers une microfuite ajustal@eplasma est produit par un arc
électrique établi entre la cathode et I'anode. @Gsrpa contient des ions positifs et
négatifs, d'ou le nom de duoplasmatron. Les ionst ®xtraits par une lentille &
immersion, qui selon sa polarité va capter soitides positifs soit des ions négatifs.
Les gaz utilisés par un duoplasmatron sont géméaale I'argon, I'oxygene ou le
xénon.

- les sources d’'ions par ionisation de surfaadles sont utilisées pour générer des ions
Césium et elle fonctionne comme suit : un réserglivé a une certaine température
vaporise le chromate de Césium. Les atomes de m@ésiwnisent en traversant
l'ioniseur (un fritté de tungstene chauffé), puis sont accélérés par un champ
électrique pour former le faisceau primaire er.@gette source permet d’avoir un
taux d’ionisation du Cs proche de 100%. Ce typesdarce permet d’analyser
généralement des éléments comme les halogendsdelmpre, le carbone, I'oxygene,
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I1.2 La chambre et I’échantillon

La chambre sert a accueillir I'échantillon. Le videl'intérieur de la chambre est
d’environ 10° mbars. La tension d’extraction des ions seconsl@st modifiable entre 1 kV
et 10 kV. Il est a noter que l'ajustement de ceapetre ainsi que de I'énergie des ions
primaires permet d’améliorer la résolution en pnafeur.

I1.3 Le spectrometre de masse

Apres pulvérisation, les ions secondaires sont emméxr des énergies et selon des
trajectoires différentes. Ces ions accélérés tsavdra lentille a immersion pour se retrouver
dans le spectrométre de masse. Ce dernier a pleudeétrier selon la masse, ainsi que de
corriger des dispersions angulaires et énergétiduespectrométre de masse se compose
essentiellement d'un secteur électrostatique, Benteur magnétique et de différentes
lentilles, diaphragme et déflecteurs. En régulastdeux champs électrique et magnétique, on
peut s’affranchir de ces dispersions et faire leetr masse pour détecter les particules
désirées.

I1.4 Les détecteurs

Leur réle est de transformer le trés faible couiantque récupéré au niveau de la
fente de sortie en un signal mesurable. Le couramigue est donc amplifié par un
multiplicateur d’électrons, constitué d’'une série plaques appelées dynodes. Chaque ion
provenant de I'analyseur heurte la premiére dynpadeémet des électrons secondaires qui
sont multipliés en cascades par les autres dynadesignal électronique obtenu est compté
par la ligne de mesure. On peut compter entrelD’etoups par seconde.

- 183 -



Annexe 2 SIMS

II1. Modes d’analyse

Il'y a trois modes d’analyse possible : le spedaenasses, le profil en profondeur et le
mode imagerie.

IT1.1 Analyse d'un spectre de masses

Il est possible de faire varier le champ magnétigae pas ajustable, les éléments
défilant derriere la fente de sortie. Pour chagas, g'intensité ionique secondaire est
enregistrée. Un spectre de masse est ainsi obtéuatilisation d’échantillons standards
permet de calibrer le champ magnétique : unité eesm atomique fonction de la consigne
appliguée au champ.

On peut couvrir une large gamme du champ magnétmue visualiser 'ensemble des
éléments contenus dans I'échantillon (Figure A2-3).

1.E+08 3

: 23 -4
1.E+07 4 120+ /_‘ S 2 +
1.E+CIE-% e g 18y ‘_\ g1,
ESSi'Zc—

1.E+05 4

1E+04

cls

1.E+03 4

16402 .

1.E+01 ]

1.E+00 |

jEor ARy i 1L, "
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

aimu

Figure A2-3 : Exemple de spectre de masses obtenu sur un étbranid SiC

Il est possible de réduire I'exploration du chamggmétique autour d’un seul pic (Figure A2-
4). De cette maniere, on peut régler I'appareihante résolution en masse, en modifiant la
largeur des fentes du secteur magnétique.
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Figure A2-4 : Spectre de masse autourd®b sur un sulfure

Cette derniére méthode permet de régler I'appanaibur d'une ou plusieurs masses de
maniére précise pour ensuite faire un spectre eargién ('équivalent d’'un profil en
profondeur).

II1.2 Spectre en énergie

Lorsque la haute résolution le permet (afin d@vies interférences), il est possible
de faire un spectre en énergie sur un élémentichois

II1.3 Imagerie élémentaire

Il existe deux modes pour I'imagerie élémentaire :
- Le mode microscope,
- le mode microsonde.

Dans le premier mode, I'lMS génére une image pajeption directe des ions issus de la
surface de I'échantillon sur un transducteur cagel de 25 mm de diametre ‘Channel plate’
capable de transformer ponctuellement chacun deorssen avalanche d'électrons. Ces
derniers produisent des photons par l'intermédiaiten écran fluorescent. Cette image
directe de la surface permet :

(1) de faire les réglages de I'optique ionique,

(2) de faire immédiatement ressortir les défauenasels,

(3) de choisir précisément la zone d’analyse.
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Le champ imagé de la surface est dans ce mode oempre 35 um et 250 um.

Le deuxieme mode fonctionne de la maniere suivamde surface de I'échantillon est
bombardée par un faisceau ionique primaire defa&iége dimension (jusqu’a 0,25 um). Ce
faisceau balaye la surface par pas ajustable. d@gue pas I'intensité ionique secondaire est
enregistrée dans une matrice de 256 x 256 pixelgeConstitue ainsi 'image chimique de la
surface balayée avec une résolution latérale ddréade grandeur de la sonde primaire. Une
image de base -une trame- est obtenue en envisatdnde. Il faut cependant noter qu’un
faisceau primaire de faible dimension implique wurant ionique tres faible. Il faut donc
s'attendre a devoir accumuler un grand nombre dends avant d’obtenir une image
suffisamment contrastée. Il faut aussi noter quatésse d’érosion de la surface est tres faible
dans ces conditions.

IV/ Conditions analytiques des profils

Le tableau suivant présente les ions primairestelesions initiales d’accélération des
ions primaires, le courant primaire et la résoluttm masse utilisés pour les différents profils
présentés dans ce manuscrit.

Figure Tensions initiales Courant . .
lons SR o Résolution en
(page du fimaires d’accélération des primaire masse
manuscrit) P ions primaires (keV) (nA)
4-8 +
(99) 0O 15,14 210 850
4-9 +
9 O, 15,14 220 850
4-12 +
(102) O 15,14 220 850
4-13 +
(103 Cs 10 13 850
4-14 a +
(105 Cs 10 13 850
4-14 b +
(109 Cs 10 13 850
4-14 c +
(105 O, 15,14 220 850
5-6 +
(142 Cs 10 13 850
S5-7 +
(144 Cs 10 13 850
5-10 +
(148 Cs 10 13 850

Tableau A2-1 :Conditions analytiques des profils présentés damadnuscrit
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Méthodes de caractérisation fondées su
I'utilisation des rayons X

Les rayons X sont une forme de rayonnement élecigoétique avec un degré
d'énergie beaucoup plus élevé que le rayonnementddite énergie supplémentaire permet
aux rayons X d'étre absorbés par les électron®gaunatomique.

La diffusion, I'absorption, la diffraction, I'émies, la fluorescence et la dispersion des rayons
X est exploitée dans une grande variété de techrigpectroscopiques. On peut cependant
nommer trois applications de base :

1- XRD (X-Ray Diffraction). Il s’agit de la diffraction el rayons X sur des matériaux
cristallins permettant ainsi d’obtenir des inforiaas sur leur structure cristallographique,

2- XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). Il s’agit decbllecte des photoélectrons émis
apres I'excitation d’un atome induite par rayons X,

3- XAS (X-ray Absorption Spectroscopy). Il s’agit de lallecte de rayons X secondaires
émis apres I'excitation la aussi d’'un atome indpaée I'émission de rayons X.

Il est a noter que contrairement a la méthode XRIS, deux méthodes : XPS et XAS
s'intéressent a la partie corpusculaire des X ébBéms la suite de cette annexe, nous allons
nous intéresser plus particulierement a ces deulkadés que nous avons utilisées dans cette
thése qui reposent sur le méme principe : I'effaitpélectrique ou de photo-ionisation.

I. Principe de la photo-ionisation

Pour des photons X dont la gamme d’énergie est deenpntre 600 eV et 40 000 eV,
l'interaction rayonnement - matiere est dominée Ipaprocessus photoélectrique. Ainsi,
lorsqu’'un matériau est soumis a un flux de photonmdho-énergétiques (provenant de
sources telles que Mg.K1253,6 eV) ou Al K (1486,6 eV)), le matériau émet par effet
photoélectrique des électrons (issus du cceur tierig) comme l'illustre la figure A3-1.

Photon hv

électron/ }
i S —
o
\ hv =E + Ec+ W
I
\ .
-, hoyau » Bilan énergétique

'\ -/

Figure A3-1 : Schéma de principe de I'effet photoélectrique
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Les photons possedent une longueur de pénétratiigéd dans un solide, de I'ordre de 1 a 10
micromeétres. lls interagissent avec les atomes udaces du matériau, provoquant
notamment I'émission d’électrons. Ces électronss@dsnt une énergie cinétique; E
mesurable. Il est alors possible d’apres le bilsergetique de remonter a I'énergiegbi est
I'énergie de liaison de l'orbitale atomique doravient I'électron émis. L'énergie du photon
incident v et le travail nécessaire W pour sortir de I'échiamt sont généralement des
grandeurs préalablement déterminées.

II. Application a |’ analyse XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy)

L’analyse XPS, connue aussi sous le nom d’'ESCAc(Ela Spectroscopy Chemical
Analysis), collecte les électrons émis lors deHatp-ionisation pour remonter a leur énergie
de liaison E=hv — E— W.

Pour les solides, les énergies de liaisons sompioréges au niveau de Fermi. L'échantillon et
le spectrométre étant au méme potentiel, leur @éneig Fermi est égale. L'énergie de liaison
peut étre considérée comme la différence d'énemfie |'état initial et I'état final aprés que
I'électron est quitté I'atome. Comme il existe uagété d'état final possible pour les ions d'un
atome donné, il existe tout une gamme d'énergiétique des électrons émis. De plus, il
existe différentes probabilités et sections efésapour chaque état final. Sur la figure A3-2,
nous avons représenté les énergies de liaisorttveslat les sections efficaces d’ionisation
pour un atome d'Uranium.

Par définition, le niveau de Fermi correspond a eémergie de liaison nulle, et la profondeur
en-dessous du niveau de Fermi (Fig. A3-2) indi¢greetgie relative de I'ion apres I'émission
de I'électron, ou bien I'énergie de liaison deet&bn. Les longueurs des lignes horizontales
indiquent les probabilités relatives des différemscessus d'ionisation possible. La
dégeénérescence des niveaux p, d, f est levée piaaimn faisant apparaitre les niveauyy, p
P32 Gz, G2, 5o, €1 Fpo. Il €St possible d'étudier la levée de dégénénescdue au couplage
spin-orbite en mesurant le rapport des longueurzdmales entre deux niveaux dégénéres,
c'est-a-dire, en formant le rapport des probakilpéur différents processus de ionisation
conduisant a différents états dégénérés. Ce rappbde 1:2 pour les niveaux p, 2:3 pour les
niveaux d, et 3:4 pour les niveaux f.

Chaque élément posséde un ensemble d'énergieistmlianique, donc avec l'analyse XPS
nous pouvons identifier un élément et sa conceotrat la surface d'un matériau. Parfois des
déplacements dans les énergies de liaison peuwentoBservés (« chemical shifts »), ils
proviennent de différences dans les potentiels ichies et les polarisabilités des composants.
Ces déplacements chimiques peuvent étre utilisés mmntifier les états chimiques du
matériau analyseé.
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4 Energie de liaison (eV)
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Figure A3-2: Energies de liaison relative et section efficacéomsation pour l'atome
d'uranium. L'énergie d’ionisation est proportionieeh la distance en dessous de la ligne
indiquant le niveau de Fermi, et la section effead’ionisation d'un niveau d'énergie
particulier est proportionnelle a la longueur deligne horizontale partant de ce niveau.

L,z ou 2p
- L, ou 2s
photon '
¢ photoélectron
—=e K ou 1s
e électron Auger

Lzyg ou 2p v N
L; ou 2s T
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Figure A3-3: Exemple de I'émission d'un électron Auger. Un phoincident cause
I'émission d'un photoélectron (figure du haut). fr@cessus de relaxation (figure du bas)
résulte en I'émission d'un électron Auger KLL. Earganisation des niveaux électroniques
aboutit & un état final avec deux électrons vacantse niveau 2p.
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Lors du processus de photo-ionisation, un mécansmi@ en compétition avec I'émission
des photoélectrons, il s’agit de I'émission d’'élens Auger. Apres I'émission d’'un
photoélectron, un électron provenant d’'un niveaéndigie élevée (et donc faiblement lié)
peut tomber vers l'orbitale vacante interne commenbntre la figure A3-3. A ce moment
précis, un électron Auger est émis pour tenir cenaa la conservation d’énergie. L'électron
Auger possede donc une énergie cinétigue égalalifféacnce entre I'énergie de l'ion initial
et I'énergie de l'ion final doublement ionisé, eetnergie cinétique étant indépendante du
mode d’ionisation initiale.

I1.1 Probabilités d'interaction des électrons avec la matiere

Les probabilités d'interaction des électrons awvacmatiere sont beaucoup plus

importantes que celles des photons. La longueyadcours dans la matiére sans interaction
pour un photon est de I'ordre du micromeétre alows ppur I'électron elle est de 'ordre de la
dizaine d'Angstrém. Donc, si l'ionisation d'un atodu matériau peut se produire jusqu'a une
profondeur de l'ordre du micrometre, seuls lestédas provenant des premieres dizaines
d'’Angstrém de la surface du matériau peuvent quittge derniére sans perte d'énergie.
Ce sont les électrons qui quittent la surface gamge d'énergie qui produisent les pics dans
un spectre XPS. Sur la figure A3-4, nous avonsésprté schématiquement le résultat du
calcul du libre parcours moyen inélastique (inétastean free path) des électrons pour
différents matériaux en Angstrom en fonction dedigie des électrons.
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Figure A3-4: représentation du calcul du libre parcours moyeglastique des électrons
dans différents métaux en fonction de I'énergie éestrons en utilisant la méthode de S.
Tanuma]TANUMA-91]
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I1.2 Analyse quantitative

Apres avoir interprété les spectres XPS de margesditative, il est important de
déterminer les concentrations relatives des diftéreonstituants chimiques des échantillons.
Des méthodes sont développées afin de quantiBemiesures XPS, en utilisant I'air des pics
et la hauteur des pics. Pour un échantillon homegdans le volume d'analyse, le nombre de
photoélectrons par seconde dans un pic spécifigepectre est donné par :

l=KnoAT.Z

avec :
n : le nombre d'atomes de I'élément
o : la section efficace photo-électrique pour I'tetal'intérét
K : I'efficacité dans le processus photo électroeiq
A : le libre parcours moyen des photoélectrons dédsantillon
> : l'aire de I'échantillon duquel les photoélectrgont détectés
T : l'efficacité de détection des électrons émisatantillon.

De I'équation précédente nous avons:
I

n=—2*
K.(GAT),

Le dénominateur dans cette équation peut étreid&imme le facteur de sensitivité atomique
S =K.(0.A.T)

Une expression générale pour déterminer la fractiatomes de n'importe quel type de
constituant dans un échantillony, Gpbeut étre écrite comme une extension de l'équatio
précédente.

Donc :

n, _ 1,/S

dno > /S

Les valeurs de S, sont basées sur les mesuressdrpics, et sont répertoriées dans des
bases de données.

Les valeurs de S que l'on peut trouver dépendestt Bbuvent des caractéristiques de

I'appareillage de spectroscopie XPS utilisé etmatant des caractéristiques de la fonction de
transmission. L'utilisation du facteur de sendibiktomique permet de fournir des résultats

semi-quantitatifs avec une précision de 10 a 20 %.

Il est a noter que cette technique ne peut étcairepisement appliquée a des
échantillons hétérogénes. De plus, s'il existeameche de contamination sur I'échantillon, il
arrive que cela diminue l'intensité des pics dgieede liaison, cette diminution est plus
importante pour les pics de hautes énergies quel@®pics de basses énergies.
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II1. XAS (X-ray Absorption Spectroscopy)

Le processus d’absorption n’intervient que lorsti@eergie du photon est supérieure
ou égale a celle des premiers niveaux vides deriatce qui définit le seuil d'absorption. Les
modulations au dela du seuil donnent des informat&ur I'environnement local de I'atome
sondé : le nombre de voisins, les distances lesra@pde I'atome absorbeur et dans certains
cas la symétrie (coordination et valence) du dgibec sur le site de I'atome sondé.

II1.1 Loi d'absorption de Beer-Lambert

Le spectre d’absorption par rayons X implique lasare du coefficient d’absorption
qui est une fonction de I'énergie Hu(E). Ce coedintiprovient de la loi de Beer-Lambert qui
décrit I'absorption d’un rayonnement dans la matggar la formule :

| = lo.exp(-1(E)p.x)

Avec :
lo : intensité incidente de la lumiere,
K (E) :coefficient d'absorption massique [cm?/g],
p : masse volumique du matériau [gigm
X : épaisseur de I'échantillon traversée [cm].

D’un point de vue expérimental, ce coefficient msiportionnel a I'intensité du rayonnement
X incident (b), ainsi qu’aux intensités des rayonnements trasis(h) ou émis par
fluorescence {) selon le mode de détection choisi. Pour un édlmnhomogéne d’épaisseur
X, la loi de Beer-Lambert permet de déterminer leffatient d’absorption linéaire (ou
absorbance) de la facon suivante :

_inl 1o (B)
w(E)x = |n(|t (E)j

Lorsque I'’échantillon homogéne est supposé infimimépais, le coefficient d’absorption
linéaire peut aussi étre obtenu a partir de l'istinde fluorescence :

_ 1 (B)
wE) = (B

La fonction p(E) ainsi obtenue présente de forissoditinuités a des énergies particulieres,
correspondant aux énergies de liaison des électtonsolide. Ces discontinuités, appelées
seuils d’absorptions, sont associées a I'excitattim électron depuis un niveau de coeur
particulier vers un état vide ou vers le continumteratomique Chaque seuil se fait a une

énergie speécifique de I'élément absorbae. niveau atomique de Bohr d'ou provient
I'électron photo-ionisé est utilisé pour désignerskuil d’absorption. Ainsi, un seuil K fait

référence a l'ionisation d’un électron 1s, un seul l'ionisation d’un électron 2 s, ...
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II1.2 Régions d'un spectre XAS

Un spectre d’absorption typique au seuil K estésenté sur la figure A3-5. Il montre
trois régions qui se distinguent par le comportendn I'électron excité : le Pré seuil, le

XANES et 'EXAFS.

XANES EXAFS
L]
o
E ¢ Ecimportants
==
E .|1|.~.
[ ) ‘L_—_-']s,
EcCTable
flEo
g
& “_Ti*ls
"__—_1‘5
L T T T T T T T T T T T T T T 1
2800 2825 2850 2875 2800 2925 2950 2975 3000
énergie (eV)

Figure A3-5 : spectre d'absorption X au voisinage du seuil d'apson (seuil K du chlore)

Si I'énergie du photon est suffisante pour exciterélectron 1s de I'atome absorbeur mais
reste cependant inférieure a I'énergie d’ionisatiynles transitions électroniques vers les
premiers niveaux inoccupés impliquent les premiergeaux non liants ou faiblement
antiliants, auxquels participent les orbitales atpes des atomes environnants. Elles
interviennent avant la rampe d’absorption dans néiggon appelé@ré-seuil. L'intensité et
I'énergie des structures visibles varient avedtede I'ion, le type de liaison métal - ligand et
la valence métal - ion.

Lorsque I'énergie du photon augmente, mais sanassép kg, une augmentation brutale du
coefficient d’absorption est observée : il s'agitsguil. Un décalage de la position du seuil de
guelques eV vers les hautes énergies est typiqueshearvé lorsque le degré d'oxydation de
I'élément augmente.

Quand I'énergie du photon est proche et légereswgrgrieure a gsurviennent les transitions

vers les états du continuum. Le photoélectron less @mis avec une énergie cinétique faible
et possede un libre parcours élastigue moyen élévest sensible a un environnement
atomique dépassant les premiers voisins, de celdagipectre d’absorption X prés du seuil
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s'interpréte en terme d’ordre & moyenne distance dhatériau (de 3 a 15 A environ). Le
photoélectron est impliqué dans des phénoménesdfidsian multiple par 'ensemble des
atomes environnants, et la symétrie de site joows ain réle non négligeable dans le résultat
final. Les structures prés du seuil contiennent idémations sur 'ordre local autour de
I'atome absorbeur et sur sa structure électroni@tte partie du spectre d’absorption, qui
s'étend de quelgques eV en dessous du seuil a edr@V au dela et qui inclue donc le pré
seuil, le seuil et le post seuil, est appelée spetANES (X-ray Absorption Near Edge
Structure).

Au dela des 50 premiers eV aprés le seuil, a cdeda diminution de libre parcours moyen
élastique, I'électron ne sonde que le voisinage édhiat de I'atome absorbeur, c’est la région
de 'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Lesilkations qui caractérisent
cette région sont dues a l'interférence entre Bdise associée a I'électron qui a subi la
transition électronique depuis un niveau de ccers we état vide et les ondes rétro diffusées
par les atomes voisins de I'atome absorbeur.

Dans cette gamme d’énergie, environ 100-1000 e\ésape seuil, les interférences sont
correctement décrites, en ne considérant que légsidns simples par les atomes des
premiéres couches de voisins. Les parameétres eetsirétant les distances inter atomiques
locales, la coordinance et le degré de désordoesléaisons.

II1.3 Spectre EXAFS

II1.3.1 Généralités

La fonction d'interférencey(E) du spectre EXAFS, est définie comme la partie
oscillatoire normalisée de la fonctipE). Elle est donnée par la relation :

L(E) - 1o (E)
F) = £ "HRlE)
X(E) 1, ()

ou Y(E) est le coefficient d’absorption linéaire au nivedu seuil d’absorption de I'élément
d’intérét dans I'échantillon, efio(E) représente la partie lissée de la fonctjg), et
correspond, d’'un point de vue physique, au coefficd’absorption linéaire ce méme élément
au sein d’'un systéme isolé (sans atome voisiny Afxtraire les parameétres structuraux de
la fonction y(E), le spectre EXAFS est conventionnellement détaims I'espace, ou k
représente le vecteur d’onde associé a I'éndigie photoélectron par la relation :

avecEg I'énergie du seuil d’excitationm la masse d’un électron, leta constante de Planck.
Le spectre EXAFS est alors défini par la fonctygk).

Dans l'approximation de la diffusion simple et dentle plane, la partie oscillante du
coefficient d’absorption linéaire aux seuils est alors donnée par la relation suivante
[SAYERS-70][LEE-75] :

|f(k

) o
X = — [ gne

g SIN@kr + > @K)) o
: e :
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ou g(r) représente la fonction de distribution radiatadtisant le paysage atomique local
autour de l'atome sondé projeté a une dimensiditk,;t ) représente I'amplitude de
rétrodiffusion de I'onde (k) est le libre parcours moyen du photoélectron% k) est la
somme des déphasages du photoélectron introduits'ggame excité et les atomes
rétrodiffuseurs.

II1.3.2 Traitement particulier par une transformée de Cauchy

Habituellement, le signal expérimenjakst représenté en fonction du vecteur d’onde
k et le module de la transformée de Fourier entfonade R, la distance interatomique. La
méthode que nous avons utilisé permet de visudésarontributions du spectre expérimental
en trois dimensions : en fonction de R’ (représantadistance interatomique R accompagné
d’'un déphasagAR qui dépend de la nature de I'atome absorbantk eiedu module de la
CCWT simultanément.
La transformée en ondelettes d’'un sigq@d), pondéré d'un facteur de fréquence k, se défini
d’'une maniere générale par la relation (4][CHUI-1992].

T, Lxl(b,a) = i | X(k)ﬂ(%b}dk (4.15)

Avec : P, a(K) représentant une « famille » d’'ondelettes, ctgrésés par une forme constante
mais de tailles différentes. Les parameétres a s reliés aux espaces réciproque k et aux
espaces réels R. b correspond a une valeur dest. définit comme étant n/(2R’) avec n un
parametre lié au type d’ondelettes utilisée.

Dans ce manuscrit, nous utilisons des ondelette€aleehy complexes que Argoat al.
[ARGOUL-03] ont défini comme étant :

. R Rn
Wa(k) = (k'—HT et B(R) = 27 € HR)

Avec : H(R’) la fonction « escalier » d’Heaviside.

A partir de ces définitions, Carmoré al. [CARMONA-98] ont démontré la relation (4.16)
qui lie le module de CCWT a I'amplitudg Au spectre expérimental.

Tult] = 2.80()-A D) (4.16)

Toutes les CCWT ont été calculées avec n = 200,Teatriune incertitude sur R’ de 0,1 A
pour des distances interatomiques inférieures &6de 0,3 A au-dela.

Afin de pouvoir utiliser la transformée en ondeadstsur nos spectres expérimentaux de chlore
constitutif et présent dans les « hot spots »aul pouvoir disposer de références permettant
de calculer le déphasage pour I'atome absorbeun, Afe nous affranchir d’éventuels
artefacts expérimentaux, nous avons donc choiscalilererAR sur des spectres simulés par
calculs ab-initio a I'aide du code FEFF 8.
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ANNEXE 4 :
Théorie de la Fonctionnelle de la Densit

Le but de cette annexe est de décrire le formalisaématique qui régit les équations
de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFi @&nglais) depuis I'équation de
Schrédinger qui décrit un systeme noyaux + éledrjusqu’a sa résolution par 'emploi
d’approximations qui sont la LDA et la GGA.

I. Systeme noyaux-électrons

I.1 Formalisme général

Le solide est un systéme fortement couplé de dep&ces, électrons et noyaux, avec a la
fois des interactions inter et intra espéces. G&sdctions sont décrites par I’'Hamiltonien H.
Toute l'information sur I'état du systéme est comte dans la fonction d’onde qui est
solution de I'équation de Schrodinger (A4.1).

- drt
H(O(r,t)=lh% (A4.1)

La forme stationnaire de I'équation (A4.1) (dondépendante du temps) peut s’écrire selon
la formulation (A4.2) avec E I'énergie du systeme.

Hy(r) = Eg(r) (A4.2)

L’'Hamiltonien H du systéme est constitué d’'une ipactnétique T et d’une partie potentielle
V tel que H = T + V. Nous pouvons expliciter chaaences termes par les équations (A4.3)
et (A4.4).

2

T= TN+Te—Z—h—D Z—— (A4.3)

e’

V =VnN + VNe + Vee= _ZZ

2 2 (A4.4)

%zz Cyy_L
LR, R J —rj‘ -

J

OU T, et § représentent respectivement la position“8iet du ™ électron d’une part et Ret
R la posmon du K™ et du °™®noyau d’autre part.
Il est & noter que les potentielg\et Ve sont des termes classiques de coulomb. Le pdtentie

Vee par contre est un terme a N-corps électroniqueptaxa qui traduit les interactions
guantiques entre électrons.
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1.2 La résolution de I'équation de Schrodinger

Pour résoudre I'équation de Schrédinger, on seepg@néralement dans I'approximation
de Born-Oppenheimer. Cette approximation suppogel'qn peut découpler le mouvement
des électrons de celui des noyauX compte tenu de la différence de masse entre hsumo
et les électrons. L'équation de Schrodinger poardiectrons a résoudre se résume alors a
I'équation (A4.5).

He(ri, i=1 ..n)p(ri, i=1,....,n) = BY(r;, i=1,....,n) (A4.5)

Avec : Y(ri, i = 1,....,n) la fonction d’onde poly-électronique de notre eyst a n
électrons.

He ’hamiltonien électronique contenant le potentelulombien (que nous
appellerons désormais.yj et le potentiel Ve

L'une des premieres méthodes pour une résolutioncatee équation est la méthode

d’'Hartree. Elle consiste a séparer I'équation de Schrodifigee équation a n variables) en

un systeme de n équations a une seule varialfieutildécomposer la fonction d’'onde poly-

électronique en n fonctions d’onde mono-€électroaigticonsidérer pour chaque électron un
potentiel provenant d’'un champ moyen des autredroles.

Afin de pouvoir tenir compte des interactions der@ations, de nombreuses théories post
Hartree-Foch ont vu le jour. Nous pouvons citeritee td’exemple : l'interaction de
configuration (Cl), la théorie de perturbation aigsurs corps (MBPT), la methode de
perturbation Moller-Plesset dé™2 ou 4™ ordre (MP2 / MP4), la théorie de la fonctionnelle
de la densité, ...

Nous allons voir dans la suite la théorie de lacfiomnelle de densité qui est la théorie
utilisée par le code VASP.

I1. La théorie de la fonctionnelle de la densité

La DFT repose sur le double théoreme de Hohenbergobn [KOHN-64], qui
s'applique a tout systéme Netlectrons interagissant dans un potentiel exteué) et dont
I'état fondamental (appelé GS pour ground-state)@s degenére.

Hohenberg et Kohn ont montré que I'énergie totala dyaz d’électrons en présence d'un
potentiel extérieur ¥ est une fonctionnelle (une fonction de fonctionjque de la densité
électronique n(r). La valeur minimale de cette f@mmnelle est I'énergie exacte de I'état
fondamental et la densité qui conduit a cette éeesgt la densité exacte de I'état
fondamental.

L’expression de la fonctionnelle E[n(r)] pour unsemble d’électrons, dans un potentiel
extérieur, est décrite par la relation (A4.6).

Eln] = FIn] + [V, (rn(r) d*r
Avec :F[n] = T[n] + VedN] (A4.6)

Avec T[n] I'énergie cinétique des électrons ] le terme d’interaction entre électrons.
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En principe, il est possible de calculer la dengltéctronique de I'état fondamental en
minimisant directement cette fonctionnelle. Cepanda I'heure actuelle, il n'existe pas de
formulation exacte pour exprimer I'énergie cinégquomme une fonctionnelle de la densité
électronique. L'une des méthodes pour résoudreat@gme consiste a utiliser la formulation
de Kohn-Sham. Ces derniers ont montré comment earaple probleme a plusieurs corps en
interaction par un systeme simple de particuless dateraction ayant la méme densité
électronique n(r) a I'état fondamental. lls ontraittde F[n] la contribution de Hartreg;\én
définissant la fonctionnelle G[n] suivante :

= = [ [P g ra*r + o)
r—r'
Avec : G[n] = Tg[n] + Exc[n] (A4.7)

Ou Tg[n] est I'énergie cinétigue du systéeme d’électrsass interaction de densitéﬂ)(et
Exc[n] contient les énergies d’échange et de coraadu systéme avec interaction, tel que :
Exc[n] = T[n] = Tg[n] + Vedn] — Vi[n] (A4.8)

Cette derniere est par définition la differenceetd valeur exacte de I'énergie cinétique T[n]
et Tgn] ainsi que la différence entre le potentiel tBiraction électronique Mn] et le
potentiel d’'Hartree M[n] définie par I'équation (A4.11).
L’énergie totale du systéme d’électrons est alors :
nd * hz - - - -
En0l = Y (r){—z—nmf}w ©) + NModOOST + = POt 4 e goiias9)
i r—r

Wi(r) étant la fonction d’onde mono-électronique il électron. Les équations de Kohn-
Sham s’écrivent alors :

{_%Di + V(1) + Vi In(n)] + ch[n(f)]]‘lJ () = &% (1) (A4.10)

avece; la valeur propre de I'équation de Kohn Sham paui®T® électron. \i[n(r)] et

ch[n(F)] sont respectivement le potentiel d’'Hartree etpt#entiel d’échange-corrélation
définis comme étant :

Vi[n(r)] = (r) rder (A4.11)
r—r

Veln(r)] = 9Esc[n(n)] (A4.12)
on(r)

La résolution de ce systéme d’électrons conduit @nsemble de monofonction d’on'd#r)
a partir desquelles, la densité n(r) est calculée :

n(r) = > w (F)r (A4.13)

avec fl'occupation de I'état i

Pour résoudre explicitement ces équations, il faarnaitre la densité n(r). Or, elle est
calculée a partir de;(r) solutions du systéme d’équation. Ces équations gdonc auto-
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cohérentes puisque la densité, solution de cestiégsadoit étre égale (en théorie) a celle
introduite au départ pour les résoudre.

La forme analytique de tous les termes est connbexéeption de I'expression exacte du
terme d’échange corrélation. Il faut donc recowrirdes approximations pour pouvoir
I'évaluer.

II1. Les approximations usuelles

II1.1 Approximation de la densité locale

L'approximation de la densité locale (connue saeisndbm de LDA) permet de
transformer la DFT, théorie a N corps exacte masluble ne pratique, en une théorie
approchée mais soluble. La LDA est I'approximatemplus simple pour exprimer |'énergie
d'échange et de corrélation Exan]. Elle consiste a écrire que la densité dénergie
d’échange et de corrélatiogxc[n] d’un systéeme réel est égale a celle d’'un gaétedtrons qui

aurait une densité uniforme, égale a la densitéldaon(?). Il est alors possible d’écrire la
relation (A4.14)

Excln] = [n(r)e,c[n(r)]d°r
Avec Exc = Ex + Ec (A4.14)

L’énergie d’échangeﬂn(?)] s’écrit :
Ex[n(r)] = —%T(BHZn)JB (A4.15)

Pour I'énergie de corrélation, le code utilise dofanpossibilité d’utiliser une paramétrisation
particuliere. Dans le cas de VASP, il est possd#echoisir parmi une paramétrisation de
Perdew-Becke, Perdew-Wang, Langreth-Mehl et Peigieamenhof.

II1.2 Approximation du gradient généralisé

Pour aller au-dela de la LDA, on peut considéretarme d'échange et de corrélation
prenant en compte le gradient de la densité erlest €Ce qu'on appelle I'approximation du
gradient généralisé (Generalized Gradient Approiionaou GGA). La fonctionnelle
d'échange et de corrélation s'exprime alors arpdrtne fonction fc qui dépend et de la
densité en r, et du gradient de la densité enr:

Excln] = [n(r) fxcn(F)‘Dn(F)d3F (A4.16)

A nouveau, comme pour la LDA, il existe différenpesamétrisations. Il faut cependant noter
que l'approximation GGA ne mene pas obligatoirendedeé meilleurs résultats que la LDA,
tout dépend de la propriété que I'on calcule efydteme que l'on traite.

Il est & noter que pour nos travaux, nous avotisata paramétrisation de Perdew-Wang de
1991[WANG-91].
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RESUME : Ce travail concerne I’étude de la diffusion thermique et sous irradiation du *°Cl dans le dioxyde d’uranium. C’est une contribution
au programme PRECCI (Programme de Recherches sur I’Evolution & long terme des Colis de Combustibles Irradiés). Le *Cl est un produit
d’activation volatil a vie longue (T = 300 000 ans) pouvant participer a la fraction labile relachée par le combustible en cas de stockage
géologique.

Nous avons simulé la présence de **Cl par I’implantation d’une quantité de 3’CI comparable & la concentration de chlore présente a I’état
d’impureté. Afin d’évaluer les propriétés de diffusion du chlore dans le combustible et en particulier apprécier I’influence des défauts
d’irradiation, nous avons procédé a deux types d’expériences :

- I’influence de la température a été étudiée en effectuant des recuits thermiques dans une gamme de température comprise entre 900 et
1300°C ; nous avons montré que le chlore implanté était mobile dés 1000°C et déterminé un coefficient de diffusion thermique Dyggp -c de
I’ordre de 10™® cm?s™. Une énergie d’activation de 4,3 eV a été déduite ce qui est I’une des plus faibles valeurs comparativement & celle de
produits de fission volatils tels que I’iode ou le xénon. Ces parameétres traduisent le caractére trés mobile du chlore ;

- I’influence de I’irradiation par des produits de fission a été étudiée en irradiant les échantillons avec des ions 21 (énergie de 63,5 MeV). Nous
avons pu déterminer que la diffusion du chlore implanté sous irradiation et dans la gamme de température 30 — 250°C n’était pas purement
athermique. Nous avons calculé un coefficient de diffusion sous irradiation Ds, -c de I’ordre de 10 cm?s? et avons calculé une énergie
d’activation de 0,1 eV. D’autre part, a 250°C, nous avons observé un transport massif du chlore constitutif provenant d’une zone ou les défauts
sont essentiellement produits par perte d’énergie nucléaire de I’iode.

Nous avons montré I’importance des défauts d’implantation et d’irradiation qui constituent notamment des chemins préférentiels pour un
transport rapide du chlore. Les calculs ab-initio effectués en complément de I’étude expérimentale montrent que le site préférentiel du chlore est
un site substitutionnel. Cela nous permet de penser que le mécanisme de diffusion du chlore est un mécanisme atomique de type Frank-Turnbull
ou bien un mécanisme de diffusion par paires « lacune / chlore ».

Nous avons également pu estimer le parcours du chlore dans le dioxyde d’uranium apres un cycle de 3 ans en REP, afin de déterminer sa
localisation juste avant I’entreposage et/ou le stockage direct du combustible. La valeur moyenne, Dy, = 3x10™ cm?s?, du coefficient de
diffusion thermique obtenu a 1200 °C est comparable a celle obtenue sous irradiation a 250°C. Ainsi, au bout de trois ans et d’aprés la formule
L=(Dt)*?, le chlore a parcouru une distance d’environ 17pm. De ce fait, en régime de fonctionnement du réacteur, il est fort probable que la
majorité du **Cl ait migré aux joints de grains (la taille moyenne des grains d’UO, étant de 18um). D’autre part, sous I’effet du gradient
thermique entre le centre et le bord de la pastille, il est tout & fait probable que le *Cl ait diffusé vers le bord de la pastille (le rim) et méme vers
I’interstice pastille/gaine (le gap). Le chlore serait ainsi presque intégralement mobilisable pour la fraction dite « labile ».

MOTS-CLES : Chlore — Dioxyde d’uranium — diffusion — déchets nucléaires — Implantation ionique — Irradiation — Calculs ab
initio — Produit d’activation

Laboratoire de recherche : Institut de Physique Nucléaire de Lyon

Directeurs de recherches : Nathalie Moncoffre et Nelly Toulhoat

Président du jury : G. Chanfray
Composition du jury : S. Bouffard — J.-P. Piron — P. Sautet — 223 pages
L. Raimbault — A.-M. Scheidegger




	01_PRESENTATION.pdf
	02_REMERCIEMENTS.pdf
	03_UNIV.pdf
	04_RESUME.pdf
	05_TABLE DES MATIERES.pdf
	06_INTRODUCTION.pdf
	07_Chapitre 1.pdf
	08_Chapitre 2.pdf
	09_Chapitre 3.pdf
	10_Chapitre 4.pdf
	11_Chapitre 5.pdf
	12_Chapitre 6.pdf
	13_CONCLUSION.pdf
	14_ANNEXE1_Interaction ion matiere.pdf
	15_ANNEXE2_SIMS.pdf
	16_ANNEXE3_XPS&XAS.pdf
	17_ANNEXE4_DFT.pdf
	18_Références bibliographiques.pdf
	19_Liste des figures.pdf
	20_Liste des tableaux.pdf
	thesefinpipon.pdf
	13 décembre 2006
	223 pages


