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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre du développement des réacteurs de 4°™ génération de type
RNR-G. Ces réacteurs fonctionneront a hautes températures, de 1000°C a 1200°C en situation normale
et jusqu’a 2000°C en situation incidentelle. Ils nécessiteront I’emploi de matériaux d’enrobage du
combustible chimiquement stables, ayant une bonne transparence aux neutrons, une conductivité
thermique €levée et agissant comme barriére de diffusion pour les produits de fission et d’activation
les plus mobiles ou volatils. Parmi les céramiques réfractaires envisagées, le carbure de zirconium est
un candidat intéressant, notamment car il présente de bonnes capacités de rétention des produits de
fission tels que, par exemple, le ruthénium et le césium. Cependant, ses propriétés de rétention vis-a-
vis des gaz de fission notamment du xénon n’ont pas été étudiées. Dans ce contexte, nous avons
cherché a déterminer le réle de la température et de I’irradiation sur les capacités de rétention de
I’oxycarbure de zirconium vis-a-vis du xénon.

A cet effet, des poudres d’oxycarbure de zirconium de deux steechiométries ZrCogyQOyg20o €t
ZrCo0500,05 ONt €té synthétisés. Les eéchantillons ont été frittés par frittage flash appelé aussi Spark
Plasma Sintering (SPS) et frittage sous charge Hot Pressing (HP). L’ implantation ionique a été choisie
pour introduire le xénon dans ces échantillons.

Afin de vérifier I’effet de la fluence d’implantation sur la migration thermique du xénon dans le
ZrCo.9500.0s, NOUs avons implanté le xénon a trois fluences : 10", 10 et 10'" Xe.cm™ correspondant
respectivement a 0,1, 1 et 10 % atomique au maximum du profil d’implantation. Les échantillons ont
ensuite été recuits sous vide secondaire dans une gamme de températures de 1500 a 1800°C afin de
simuler les températures incidentelles des RNR-G. Les profils de concentration en xénon ont été
analysés par spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) et microsonde ionique (SIMS) avant et
apres chaque traitement. Des analyses par microscopie électronique (MEB et MET), par rétrodiffusion
élastique résonnante (NBS) et par spectroscopie d’annihilation de positons (PAS-DBS) ont été
réalisées & chaque étape afin de déterminer I’influence de la microstructure, de la teneur en oxygéne et
le role des défauts sur la migration du xénon. Cette étude a montré que le comportement du xénon est
majoritairement controlé par la présence de bulles. Aux basses fluences (10*° et 10'® Xe.cm™) le xénon
est piégé dans des bulles nanométriques dans les murs de dislocations. Pour une fluence plus élevée
(10" Xe.cm™), la diffusion et la coalescence des bulles de plus grandes tailles conduit au relachement
du xénon aux joints de grains.

Les échantillons de steechiométrie plus riche en oxygene (ZrCogoQo.20) 0Nt été implantés en xénon a
10" Xe.cm™, puis recuits dans une gamme de température de 1500 & 1800°C sous vide secondaire. Les
traitements thermiques conduisent & une modification de la microstructure corrélée a une évolution de
la teneur en oxygeéne et & la formation de zircone en surface. Cette transformation s’accompagne d’un
important relachement du xénon.

Parallélement, nous avons étudié I’influence de I’irradiation sur le comportement du xénon
dans des échantillons de ZrCy¢5000s. Pour cela, nous avons d’une part effectué des expériences sur la
plateforme JANNUS a Saclay en irradiant les échantillons implantés avec des ions tungsténe d’énergie
2,85 MeV a une fluence de 5 x 10" W.cm™, afin de prendre en compte les effets balistiques. D’autre
part, nous avons utilisé le Tandem d’Orsay pour étudier les effets liés a I’excitation électronique, avec
des ions iode de 200 MeV a une fluence de 10" l.cm™ Dans les deux cas, les irradiations ont été
effectuées a I’ambiante et a des températures comprises entre 600 et 1100°C afin de reproduire au
mieux les conditions d’irradiation en réacteur. Nous avons observé que ces conditions d’irradiation
n’entrainaient pas de migration du xénon.



Abstract

Refractory ceramics are considered for the GEN IV reactors (GFR). Transition metal carbides, like
ZrC, are candidates as components for fuel elements owing to their good thermal stability and their
neutronic performance. An extensive study was carried out to elucidate the role of temperature on the
diffusion of xenon, an abundant and volatile radionuclide, in zirconium oxycarbide. For that purpose,
dense zirconium carbide samples ZrCygOp, and ZrCygsOp05 Were synthesized using Spark Plasma
Sintering and Hot Pressing. ***Xe?* ions were implanted at three fluencies: 10", 10'® and 10" at/cm?,
at an energy of 800 keV. Thermal annealing were carried out under vacuum in a temperature range of
1500°C to 1800°C. The Xe distribution profiles were measured either by Rutherford Backscattering
Spectrometry or by Secondary lon Mass Spectrometry before and after the different treatments. Our
results show that the ZrCygOg, stoichiometry is not stable at high temperature and for the ZrCqg50¢ 05
stoichiometry, the Xe migration behaviour depends on the implantation fluence. The role of the
implantation defects, their evolution during annealing and the trapping of Xe into bubbles was
evidenced using Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy and Transmission Electron Microscopy.
In order to simulate the effects due to neutron irradiation, irradiation experiments were carried out at
the JANNUS irradiation platform at CEA Saclay and the Alto Tandem accelerator at Orsay taking into
account the respective roles of the ballistic and electronic processes. We observed that no xenon
migration occurred after irradiation.
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Introduction

A I’heure ou la population mondiale ne cesse de croitre, I’accés a I’énergie devient une
problématique de premier ordre. Le nucléaire apparait comme une source de production d’électricité
garantissant une compétitivité économique importante et une émission réduite des gaz a effet de serre.

En France, trois générations de réacteurs nucléaires ont successivement été développées
depuis les années 50.

De 1954 a 1972, 9 centrales nucléaires Uranium Naturel Graphite Gaz (UNGG), dites de premiére
génération, utilisant de I’uranium naturel (99,28 % en #®U et 0,71 % en ?°U) comme combustible, du
graphite nucléaire comme modérateur et du CO, gazeux comme caloporteur, ont été exploitées. En
1973, la décision a été prise d’abandonner cette filiére, les réacteurs ont donc été progressivement
stoppés jusqu’en 1993, date marquant I’arrét de la derniére centrale UNGG du Bugey.
A partir des années 1970, la deuxiéme génération de réacteurs nucléaires, Réacteurs a Eau Pressurisée
(REP), qui constituent aujourd’hui I’intégralité du parc nucléaire francais, a été développée en
remplacement des UNGG. Ce type de réacteurs fonctionne principalement avec un combustible de
type UO, enrichi & hauteur de 3 & 5% en “*U et utilise un caloporteur ainsi qu’un modérateur
constitué d'eau légeére.
Afin de pallier au vieillissement du parc nucléaire, le développement d’une troisieme génération,
appelée European Pressurized Reactor (EPR™), a été entrepris. La technologie de I’'EPR™ reprend
celle utilisée dans les REP, mais plusieurs améliorations ont été apportées:

e un renforcement de la slreté (enceintes supplémentaires, renforcement de la cuve),

e une augmentation de la puissance électrique (de 1450 MWe' pour les REP les plus récents, a

1600 MWe pour I’EPR) [Areva].

Un réacteur EPR™ est en cours de construction en France a Flamanville, il devrait entrer en
fonctionnement en 2016. Un accord pour la construction d’un deuxiéme réacteur a Penly (Seine-
Maritime) a été signé en janvier 2009 [EDF].

#

A la fin des années 1990, pour répondre a une augmentation de la demande mondiale en
énergie, la communauté internationale a pris conscience de la nécessité de concevoir une nouvelle
génération de réacteurs nucléaires. En 2001, les Etats-Unis ont organisé, avec 13 états membres, le
forum « Génération 1V » (GIF) qui a abouti a la signature en 2005 d’un accord international, encadrant
le programme de développement des réacteurs de 4°™ génération, signé par 10 des 13 états membres
[GenlIV]. Cet accord a pour but d’organiser la Recherche et Développement (R&D) nécessaire afin de
développer de nouveaux systemes de production d’énergie nucléaire. Le cahier des charges établi
préconise quatre objectifs principaux:

parvenir a une minimisation de la production des déchets,

augmenter la compétitivité économique,

renforcer la sOreté et la fiabilité des réacteurs nucléaires,

diversifier le nucléaire vers d'autres applications, par exemple vers la cogénération (production
d’électricité et d’hydrogeéne).

Les membres du GIF ont mené une réflexion commune et ont sélectionné six concepts de réacteurs
nucléaires, en accord avec un cahier des charges préétabli, dont trois réacteurs utilisant des neutrons
rapides : les Réacteurs a Neutrons Rapides a caloporteur Gaz (RNR-G), a caloporteur Sodium (RNR-
Na), et a caloporteur Plomb (RNR-Pb). Ces réacteurs devraient étre mis en fonctionnement vers 2040.
Parmi les 6 concepts, deux principaux réacteurs font I’objet de nombreuses études en France : le RNR-

! MWe signifie Méga Watt électrique.
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G et le RNR-Na. La construction d’un prototype de RNR-Na, nommé Astrid® (600 MWe), est en
principe prévue pour 2020.

En France, les recherches sur les systemes nucléaires du futur sont intégrées dans la loi de juin
2006 qui fait suite a la loi Bataille de 1991. Le GNR MATeriaux INnovants en conditions EXtrémes
(MATINEX) du Programme sur I’Aval du Cycle et la Production d’Energie Nucléaire (PACEN),
faisant suite au GNR NOMADE, a été mis en place en 2007 pour encadrer les recherches liées au
comportement des matériaux envisagés dans le cceur des réacteurs de génération future.

Mon travail de these s’inscrit au sein des actions soutenues par le GNR MATINEX dans le
cadre des recherches sur les RNR-G et s’intéresse plus particulierement a une des céramiques
envisagées pour les matériaux de gainage du combustible, le carbure de zirconium. L’objectif de cette
étude est de déterminer les capacités de rétention du carbure de zirconium vis-a-vis d’un produit de
fission volatil, le xénon. Ce dernier, peu soluble dans le combustible, peut étre relaché dans les
matériaux de gainage et entrainer un gonflement ainsi qu’une fissuration de I’assemblage. 1l est donc
important d’évaluer son comportement en condition réacteur pour déterminer ses mécanismes de
migration. Toutefois, le ZrC pur est extrémement difficile a synthétiser, c’est pourquoi nous avons
étudieé le composé ZrC,O,. pour deux stcechiométries connues et parfaitement contr6lées: ZrCo 500,05
et ZrCopg00020. Nous avons choisi d’étudier de maniére découplée I’influence de la température et celle
des défauts d’irradiation sur le comportement du xénon.

Le xénon a été introduit par implantation ionique dans les échantillons a plusieurs concentrations
atomiques pour déterminer le réle de sa concentration sur son comportement. Pour découpler les roles
respectifs de la température et de I’irradiation sur la migration du xénon, deux études ont été menées.

e Une premiére étude thermique a été réalisée dans une gamme de température allant de
1500°C a 1800°C, afin de simuler les températures atteintes en conditions accidentelles des
RNR-G.

e Une deuxiéme étude a permis d’évaluer les effets de I’irradiation en température.

Les profils de distribution du xénon ont été mesurés avant et aprés les différents traitements en
utilisant deux techniques analytiques différentes, selon la concentration de xénon contenue dans
I’échantillon : soit la spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) pour les faibles
concentrations, soit la spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) pour les plus fortes
concentrations. De plus, I’évolution de la microstructure et de la composition ainsi que la
caractérisation des défauts ont été déterminées en paralléle par microscopie électronique a balayage et
en transmission (MEB/MET), par spectroscopie d’annihilation de positons (PAS) et par
microspectroscopie Raman.

Ce manuscrit a été construit de la maniére suivante :

Q) le premier chapitre présente les données bibliographiques utiles a la compréhension de
notre étude. Il s’agit des données concernant les RNR-G, le carbure de zirconium, et le
comportement du xénon dans des matrices céramiques.

(i) le deuxiéme chapitre détaille les dispositifs et protocoles expérimentaux mis en place pour
mener notre étude. Nous nous sommes attachés a décrire les différentes étapes de synthéese
et de préparation des échantillons, puis nous avons décrit les différentes techniques de
caractérisation utilisées.

(iii) e troisiéme chapitre présente le comportement thermique du xénon dans ZrCpgs00,05 et
ZrCog00020 €n prenant en compte les effets de la steechiométrie en oxygene, de la
microstructure et de la concentration de xénon.

(iv) le chapitre quatre est consacré a I’étude de I’effet de I’irradiation sur le comportement du
xénon dans ZrCy 500,05 afin d’évaluer I’importance des dégats balistiques et électroniques
sur sa migration.

2 Astrid est I’acronyme de Advanced Sodium Technological Reactor for Industrial Demonstration.
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Chapitre 1 : Contexte de I'étude et rappels
bibliographiques

Ce chapitre a pour but de décrire le contexte de notre étude et de présenter les données
bibliographiques utiles a la compréhension de ce manuscrit.

Dans une premiére partie, aprés avoir décrit les réacteurs a eau pressurisée, nous présenterons les
réacteurs de nouvelles générations (EPR et génération 4). Nous détaillerons ensuite le fonctionnement
des RNR-G. Puis, nous nous intéresserons a I’élément combustible et aux matériaux de gainage
retenus.

Dans une deuxiéme partie, nous rappellerons les propriétés cristallographiques du carbure et de
I’oxycarbure de zirconium. Ensuite, nous décrirons les défauts pouvant étre présents dans le carbure
de zirconium et ceux susceptibles d’étre formeés lors de I’irradiation. Puis, nous présenterons I’effet de
I’oxydation thermique et sous irradiation du carbure de zirconium.

Dans une troisieme partie, nous dresserons I’état de I’art concernant le comportement des gaz inertes
dans les céramiques.

Enfin, nous situerons notre étude par rapport aux recherches réalisées sur les matériaux de gainage
du combustible des RNR-G.




Chapitre 1 : Contexte de I’étude et rappels bibliographiques

|. Contexte de I’étude

1.1 Les réacteurs REP

58 réacteurs REP, dits de génération 2, sont en service actuellement et sont répartis en trois
groupes en fonction de leur puissance électrique:

e 34 réacteurs de palier CP0 et CPY, construits dans les années 1970 et ayant une puissance
électrique de 900 MWe,

e 20 réacteurs de palier P4 et P’4, construits dans les années 1980 et 1990 et ayant une puissance
électrique de 1300 MWe,

e 4 réacteurs de palier N4, construits dans les années 1980 et 1990 et ayant une puissance
électrique de 1450 MWe.

Deux types de combustibles sont principalement utilisés en REP : le dioxyde d’uranium (UQ,) et le
Mélange d’OXydes (MOX), composé de UO, et de dioxyde de plutonium (PuO,).

Il est nécessaire d’enrichir le combustible UO, en uranium 235, qui n’est présent qu’a hauteur de
0,71% dans I’'uranium naturel. En effet, les REP fonctionnent avec des neutrons thermiques3, or le seul
isotope fissile de I’'uranium a cette énergie est I’'uranium 235. L’enrichissement, réalisé par diffusion
gazeuse a |’usine Eurodif, permet d’obtenir a partir de 138,8 tonnes d’uranium naturel 21,5 tonnes
d’uranium enrichi & 3,5% en ?*U utilisable en REP [EDF]. Le combustible (UO, et MOX) se présente
sous la forme de disques de 8,2 mm de diamétre pour une épaisseur de 1,4 mm qui sont empilés dans
un tube métallique étanche en zircaloy (alliage de zirconium) appelé crayon. Ces derniers sont
regroupés par lot de 264 dans un assemblage comme Iillustre la figure 1.1. Entre 157 et 250
assemblages sont introduits dans le réacteur [Areval.

® Neutrons ayant une énergie de I’ordre 1/40 eV
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Barre de
conirdle

Embout
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Tube guide

Girille

Embout

Figure 1.1 Assemblage du combustible dans les REP [EDF]

Les assemblages combustibles sont introduits dans le réacteur pour une durée de 3 a 4 ans dans le cas
d’un REP de puissance électrique de 900 MWe ayant un combustible UO, enrichi a 3,5% en uranium
235. lls sont disposés dans de I’eau pressurisée a 155 bars qui sert de fluide caloporteur et permet de
transmettre I’énergie produite dans le cceur du réacteur au circuit secondaire. Les températures
d’entrée et de sortie de I’eau pressurisée sont de 293°C et de 328°C [EDF].

Dans le cas du combustible UO,, I’énergie produite au début du fonctionnement en réacteur
provient de la fission de ?*U (1.1). Pour le combustible MOX, des noyaux fissiles de *°Pu sont
présents initialement et fissionnent suivant la réaction 1.2. Au cours du fonctionnement en réacteur, les
noyaux “*U, majoritaires dans le combustible (UO, et MOX), produisent par captures fertiles des
noyaux de 2°Pu (1.3) qui fissionnent ensuite (1.2).

U +n—>"*U - PF, +PF, +25n+y (1.1)
*Pu+n— PF, +PF, +28n+y (1.2)
U +n->"U->Np+ 7 ->2Pu+ (1.3)

25U et #%Pu capturent un neutron thermique puis fissionnent en deux noyaux, appelés produits de
fission (PF; et PF,), en libérant en moyenne respectivement 2,5 et 2,8 neutrons rapides d’une énergie
d’environ 2 MeV [Beaten06]. La probabilité de fission de **U est plus importante en neutrons
thermiques qu’en rapides. Les neutrons générés lors de la fission de 2*°U étant rapides, ils sont
thermalisés par un modérateur, constitué d’eau dans les REP, augmentant ainsi la section efficace de
fission de 2°U.
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Chapitre 1 : Contexte de I’étude et rappels bibliographiques

L’énergie cinétique des produits de fission est convertie sous forme d’énergie thermique par I’effet des
collisions successives entre les produits de fission et les atomes constitutifs de la matrice traversée.

La répartition des produits de fission lors de la fission du Z°Pu et de ?*°U par des neutrons rapides et
thermiques est présentée sur la figure 1.2.
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Figure 1.2 Rendement des produits de fission en fonction de leur masse lors de la fission par des
neutrons thermiques et rapides de *°U et du *°Pu [Bailly96]

Chaque fission induit majoritairement la formation d’un produit de fission « léger » ayant une masse
atomique d’environ 100 uma, et d’un produit de fission « lourd » avec une masse d’environ 135 uma.

Les produits de fission formés peuvent étre classés en différentes catégories suivant leur état chimique
[Kleykamp85]:

les éléments formant des précipités d’oxydes : Rb, Cs, Ba, Mo, Te,

les éléments formant des précipités métalliques (alliages) : Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Mo...,
les gaz de fission : Xe, Kr,

les autres éléments volatils : I, Br et Te,

les éléments dissous sous forme oxyde dans le combustible : Sr, Zr, Na, Y, La, Ce...
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1.2 Les réacteurs de génération 111

Pour répondre a une réglementation renforcée et au vieillissement du parc nucléaire actuel, la
troisiéme génération de réacteurs, appelés EPR™, devrait étre mise en fonctionnement vers 2016.

Les réacteurs EPR™ reprennent la technologie des REP en y apportant des améliorations en particulier
dans le domaine de la sCreté. Des enceintes de confinement supplémentaires seront ajoutées et la cuve
située au cceur du réacteur sera renforcée. De plus, en cas de fusion du cceur, un systeme de
récupération du corium, mélange de combustible, d’acier et de zirconium, collectera les matériaux
fondus s’écoulant de la cuve en cas de perforation [IRSN]. Dans le but d’augmenter le rendement, un
réflecteur de neutrons entourant le cceur sera utilisé pour limiter la fuite des neutrons notamment vers
la cuve. De plus, le nombre d’assemblages introduits sera augmenté améliorant le rendement de 33 %
pour un REP & 37 % pour I’/EPR™.

1.3 Les réacteurs de génération 1V

En 2001, le Département Américain de I’Energie a organisé le Forum International Génération
IV (GIF) visant a instaurer une réflexion et une collaboration sur la technologie des futurs réacteurs
nucléaires avec les autres états membres, qui sont composés de I’Afrique du Sud, I’Argentine, le
Brésil, le Canada, la Chine, la Corée du Sud, la France, la Grande-Bretagne, le Japon, la Russie, la
Suisse, et ’TEURATOM®,
Un accord international, signé en 2005 par 10 des 13 états membres, encadre le programme de
développement des réacteurs de quatrieme génération. L’objectif de cet accord est d’organiser la
recherche et le développement nécessaires a la mise au point de nouveaux systémes de production
d’énergie nucléaire.

Les systémes de réacteurs nucléaires de 4°™ génération doivent remplir plusieurs objectifs:

e permettre un développement plus durable du nucléaire.
Un des points faibles des réacteurs REP repose sur la gestion des ressources naturelles en
uranium. En effet, nous avons vu que seulement 0,71 % de I’'uranium naturel était utilisé dans
les réacteurs REP. L’uranium, étant constitué a 99,27 % de U, une meilleure gestion des
ressources implique donc de pouvoir consommer 2*3U en réacteur.
De plus, I’emploi des neutrons rapides permettrait une meilleure gestion des déchets car ceux-
ci pourraient brdler les actinides mineurs [CEA06, Carrel0].

e augmenter la compétitivité économique. ‘ ‘

Les rendements thermodynamiques des réacteurs de 2°™ et 3°™ génération sont limités par la
nature des caloporteurs utilisés. L’emploi de caloporteurs gaz (CO, ou hélium) ou de métaux
liquides (Plomb ou Sodium) permettrait d’augmenter la température en sortie du cceur du
réacteur et ainsi d’améliorer le rendement.

De plus, il est envisagé d’utiliser I’énergie nucléaire pour d’autres applications que la
production d’électricité. Par exemple, la cogénération, c'est-a-dire la production conjointe
d’électricité et d’hydrogéne, ou d’électricité et d’eau potable par dessalement de I’eau de mer,
deviendrait alors possible grace aux hautes températures de fonctionnement.

e renforcer la sUreté et la fiabilité des réacteurs nucléaires.
La compétitivité économique de I’énergie nucléaire doit étre augmentée, tout en assurant la
sCreté des réacteurs.

* Communauté européenne de I'énergie atomique, instituée en 1957, créée au départ pour coordonner les
programmes de recherche sur le nucléaire.
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En se basant sur le cahier des charges préétabli, les membres du GIF ont mené une réflexion commune
et ont sélectionné six concepts de réacteurs nucléaires [CEAOQ8] :

le Réacteur a Neutrons Rapides a caloporteur Gaz (RNR-G), refroidi avec de I’hélium sous
forme gazeuse,

le Réacteur a Neutrons Rapides a caloporteur Sodium (RNR-Na), refroidi avec du sodium
liquide,

le Réacteur a Neutrons Rapides a caloporteur Plomb (RNR-Pb), refroidi avec du plomb sous
forme liquide,

le Réacteur & Eau SuperCritique (RESC), refroidi avec de I’eau supercritique®, qui
fonctionnerait dans une premiére phase de développement avec des neutrons thermiques,

le Réacteur a Tres Haute Température (RTHT), qui serait refroidi avec de I’hélium gaz. Ce
réacteur fonctionnerait avec des neutrons thermiques, et utiliserait un modérateur graphite.

le Réacteur a Sels Fondus (RSF), refroidi avec des sels fondus et employant des neutrons
thermiques avec un modérateur graphite.

Chacun des états membres du GIF étudie un ou plusieurs concepts parmi ces réacteurs innovants.
La France a décidé de soutenir plus particulierement deux réacteurs parmi les six sélectionnés: les
réacteurs a neutrons rapides et caloporteur sodium et gaz (RNR-Na et RNR-G).
Mon travail de these s’inscrit dans le cadre du développement de la filiere des RNR-G qui
fonctionneront a des températures élevées (de I’ordre de 1000°C). Ces conditions de fonctionnement
extrémes nécessiteront donc I’emploi de matériaux plus performants au cceur du réacteur présentant de
trés bonnes propriétés thermo-mécaniques et capables de confiner les radioéléments méme lors des
situations accidentelles.

® Eau ayant une température (376°C) et une pression (221 bar), supérieures a celles du point critique liquide-gaz

de I’eau.
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Il. La filiere RNR-G

11.1 Intérét des neutrons rapides

Dans le but de comprendre les avantages apportés par I’utilisation des neutrons rapides par
rapport aux neutrons thermiques, nous avons comparé les sections efficaces de capture et de fission de
25U, du ®Pu et de ***U, comme le montre la figure 1.3.

a | Incident neutron data / JEFF-3.1.1 / U235 | / Cross section |
10000 T T T T —T T T = T —T
Zone de résonances

A —— Sigma caplure 235U
\\ ——— Sigma fission 235U e

[ Section efficace (barn) |

001 ——
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b | Incident neutron data / JEFF-3.1.1 /// Cross section
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Figure 1.3 Sections efficaces de capture et de fission de a) Z°U, b) >*°Pu et 28U en fonction de
I’énergie du neutron (Schéma tiré de la thése de René Bes [Bes10])

En observant les figures 1.3.a et 1.3.b, on constate que les sections efficaces de fission et de
capture du ?°Pu et 2°U diminuent avec I’utilisation des neutrons rapides. De plus, la section efficace
de fission de #**U, nulle en neutrons thermiques, devient positive en neutrons rapides. Cependant, cette
derniére reste faible devant la section efficace de fission de U pour des neutrons thermiques. Ces
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considérations impliquent donc I’emploi d’un combustible constitué d’un mélange d’uranium naturel
et de plutonium.

L’énergie produite dans les RNR-G proviendra donc majoritairement de la fission de *°Pu selon la
réaction 1.4 qui produit environ 2,3 neutrons.

* Pu + n - PF [+ PF , + 2,3n + y (1.4)

2 MeV 160 MeV 2,3x2Me 30 MeV

Le tableau 1.1 présente les produits de fission les plus abondants générés par les réactions 1.4 et 1.2 et
le temps de demi-vie des éléments les plus abondants.

neutrons rapides neutrons thermiques
Eléments Isotopes ¢, |Quantité par isotope Quantite totale | Quantité totale par élément
par élément
(jours) (% par fission) (% par fission) (% par fission)
Zirconium 95 4,68 4,68 4,95
Nobium 95 4,68 4,68 4,95
Molybdéne 99 5,82 5,82 6,18
Technétium 99 5,82 5,82 6,18
Ruthénium 103 39,6 6,59 10,72 11,13
106 364 4,13
Tellure 132 4,92 4,92 5,09
lode 129 6x10° 1,31 18,63 18,43
131 0,09 4,09
133 0,84 6,99
135 0,27 6,24
Xénon 133 52 7,25 16,77 16,94
135 0,22 9,47
Césium 137 10° 6,35 6,35 6,59
Baryum 140 5,30 5,30 5,32
Lanthane 140 5,32 5,32 5,33
Cérium 141 32,5 5,01 8,51 8,96
144 10° 35

Tableau 1.1 Pourcentages des principaux produits de fission générés par la fission du *°Pu et temps de
demi-vie des produits de fission les plus abondants [AIEA]

Ce tableau montre que le xénon est le deuxiéme produit de fission formé le plus abondant apres I’iode.
Bien que son temps de demi-vie soit plus court que celui d’autres radioéléments, le xénon est insoluble
et susceptible d’étre sous forme de gaz dans le combustible, il est donc important de le maintenir
confiné dans le cceur du réacteur. La quantité totale de xénon obtenue est trés légérement plus
importante avec des neutrons thermiques qu’avec des neutrons rapides.

A partir de la quantité totale de xénon produite en réacteur, des calculs montrent que la concentration
de xénon dans le combustible des RNR-G serait de I’ordre 2 % atomique [Viaud09].
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11.2 Principe de fonctionnement d’un RNR-G

La structure d’un RNR-G est présentée sur la figure 1.4 [CEA06].

Gas-Cooled Fast Reactor
: : Puissance
: électrique

Générateur

Heélium

turbine

Barres de

controle

Figure 1.4 Principe d’un RNR-G [CEA06]

L’énergie thermique, produite dans le réacteur par les réactions de fission, est extraite par un
caloporteur gaz constitué d’hélium, dont la température en sortie du cceur est de 850°C [CEA].
L’hélium étant peu dense, il est nécessaire de le porter a haute pression (7 MPa) afin d’extraire
I’énergie thermique. De plus, ce gaz présente une bonne transparence aux neutrons (pas de
ralentissement, ni d’activation neutronique) ainsi qu’une transparence optique qui permettra de
faciliter les opérations de maintenance et d’inspection lors du fonctionnement du réacteur.

11.3 Sollicitations extrémes des matériaux de I’assemblage combustible

Deux concepts d’assemblage du combustible, présentés sur la figure 1.5, sont envisagés.
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Figure 1.5 Schéma des concepts d’assemblage combustible: a) concept plaque [Carrel0] et b) concept
aiquille [CEA06]

Les assemblages combustibles, composés d’une phase fissile entourée de matériaux de gainage, seront
constitués majoritairement de matériaux de type céramique. L’ame combustible se présente sous la
forme d'une pastille avec les dimensions suivantes : entre 10 et 11 mm de diamétre et environ 5 mm de
hauteur [Carrel0].

Comme nous pouvons I’observer sur la figure 1.5.a, le concept plaque est constitué de deux plaques
(10 mm d’épaisseur, 120 mm de largeur et 250 mm de longueur) composées d'alvéoles élémentaires
hexagonales contenant chacune une pastille de combustible.

Le second concept dit aiguille correspond a une gaine d’environ 1 m de long et de 9 mm de diamétre
au centre de laquelle les pastilles de combustible sont empilées (Fig. 1.5.b).

Durant I’exploitation des RNR-G, les matériaux situés dans le cceur du réacteur devront étre
résistants a des températures nominales de 1375°C pour le combustible et 920 °C pour les matériaux
de gainage, ainsi qu’a des températures de 1600 a 2000 °C dans les cas accidentels [Carre10, CEAO06].

L’assemblage combustible sera soumis a de nombreuses sources d’irradiation lors du
fonctionnement du réacteur:

e les neutrons avec un flux de neutrons rapides de 1,17 x 10" n.cm®.s™ [Carre10],
les produits de fission,

les particules a d’énergie proche de 5 MeV, émises par les actinides,

les rayonnements f et g,

les noyaux de recul, de basse énergie de I’ordre de la centaine de keV.

L’interaction entre ces particules et la matiére traversée induit des ionisations ainsi que des
déplacements d’atomes dans la matrice conduisant a une modification structurale du matériau. Le
niveau d’endommagement, dans les matériaux de gainage, a été évalué a 111 déplacements atomiques
par atome (dpa) pour la durée de vie totale de I’assemblage combustible [Carre10].

Sous I’effet de la température, les défauts créés par I’irradiation sont remobilisés entrainant la
formation de cavités de défauts, a I’origine d’un gonflement des matériaux irradiés, comme cela a été
observé pour les matériaux de gainage de type métallique [CEA06, Viaud09].

Au sein de la pastille combustible, lors du fonctionnement des REP, les gaz de fission

s’accumulent engendrant des contraintes mécaniques et produisant une augmentation de volume. Ce
gonflement induit la formation de fissures dans la pastille, par lesquelles environ 50 % des gaz de

24



Chapitre 1 : Contexte de I’étude et rappels bibliographiques

fission, produits dans le combustible, sont relachés vers les matériaux de gainage [Lemaignan04]. Par
conséquent, le xénon pourrait étre relaché dans ces matériaux a hauteur de 1 % atomique [Viaud09].

De plus, en fonctionnement réacteur (REP, RNR-G), les particules alpha émises par
désintégration des actinides conduisent facilement a la formation de bulles d’hélium dans les
céramiques sous I’effet de la température [Zhang04]. Au sein du combustible, la création de bulles aux
joints de grains entraine une fragilisation de ces derniers conduisant a la formation de fissures
[Trinkaus03]. De plus, sous I’effet de la température, les atomes d’hélium migreront vers les
matériaux de gainage. Or, dans les RNR-G, il est envisagé d’incorporer des actinides mineurs dans le
combustible, par conséquent la quantité d’hélium produite devrait donc étre plus importante que dans
le REP.

1.4 Choix des matériaux

11.4.1 Les matériaux combustible

Pour répondre au cahier des charges établi pour les RNR-G, le matériau combustible devra
avoir une densité d’atomes fissiles importante ainsi qu’une conductivité thermique élevée, afin de
permettre un bon échange thermique avec les matériaux de gainage.

Plusieurs composés de type carbure, nitrure ou oxyde sont envisageables pour I’ame combustible. Le
combustible de type oxyde (U,Pu)O, posséde une conductivité thermique de 2,9 W.m™.K™ tandis que
celle des carbures et nitrures est de I’ordre de 19,6 W.m™.K* [Pillon]. De ce fait, I’utilisation du
combustible de type oxyde est donc moins adaptée que celle des carbures et nitrures dans les RNR-G.

L utilisation des nitrures en réacteur présente un inconvénient majeur. En effet, I’azote **N consomme
des neutrons par réaction (n,p) en formant de I’hélium qui réduit la conductivité thermique dans le
combustible. D’autre part, la réaction **N (n,p) **C conduit & la formation de **C, un radio-isotope de
longue période (5730 ans), ce qui pose donc le probleme de la gestion a long terme de ce radionucléide
en tant que déchet. Pour utiliser une phase fissile de type nitrure, il serait donc nécessaire d’ajouter une
étape d’enrichissement de 50% en °N de la phase fissile lors de la synthése, ce qui complexifierait la
production du combustible du type nitrure. La voie carbure est donc actuellement privilégiée.

Il est envisagé d’utiliser des carbures composés d’uranium et de plutonium avec ou sans actinide
mineur : (U, Pu, Am) C ou (U, Pu) C [Carrel0].

11.4.2 Les matériaux de gainage

Les matériaux de gainage du combustible doivent répondre aux exigences imposées par les
conditions d’utilisation des RNR-G. Ils doivent posséder une conductivité thermique élevée, une faible
absorption des neutrons, une température de fusion élevée et une forte ténacité, c'est-a-dire une bonne
résistance a la propagation des fissures.

Les matériaux de gainage envisagés seraient composés d’une ou plusieurs phases céramiques
entourée(s) par des parties métalliques appelées liner : un liner interne situé entre le combustible et la
céramique et un externe entre la céramique et le caloporteur [CEAO6].

Les liners métalliques
Les liners internes et externes seraient constitués de métaux réfractaires, tel qu’un alliage en
tungstene et rhénium, par exemple. Le liner interne, placé entre le combustible et la céramique, aura

pour fonction principale de servir de premiere barriére de rétention aux produits de fission [Viaud09].
Un second liner externe permettrait d’éviter une diffusion du caloporteur hélium dans les céramiques.
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L’ajout de deux liners augmente le nombre d’interfaces entre les matériaux dans I’assemblage
combustible. Par des mécanismes de diffusion, le liner peut entrer en interaction chimique avec le
combustible d’un cété et avec la matrice a base de céramique de I’autre. A I’interface entre le liner et
le combustible de type (U,Pu) C, une phase liquide métalliqgue se forme dés 1880°C [Gatin10].
L’interaction entre la céramique de type carbure de silicium et le liner (Mo, W, Re) conduit a la
formation de phase d’interaction pour une température de 1200°C [Viaud09].

La formation de ces couches d’interphase fragilise le liner et pourrait conduire a terme a la formation
de fissures au travers desquelles les radioéléments seraient relachés vers les matériaux de gainage en
céramique. Des études sont réalisées actuellement pour déterminer la composition de liner la plus
résistante aux conditions réacteurs.

Les céramiques monolithiques
Plusieurs matériaux de type céramique sont envisagés : les carbures de silicium, titane, et

zirconium, ainsi que les nitrures de titane et de zirconium.
Le tableau 1.2 rassemble les principales caractéristiques de ces céramiques monolithiques.

Matériaux SiC TiC ZrCpos TiN  ZrN Références
Masse volumique 32 49 6.6 54 73 [Pierson6]
(g.cm™)
Temperat(‘j(r:e) defusion 5545 3067 3430 2950 2980 [Pierson96]
Conductivité thermique .
21000°C (W.m™K?) 36 40 35 19,2 205 [Pierson96]
Ténacité [FlemO5,
(MPa.m"?) > 3.1 2.5 i i Cabrero07]

Tableau 1.2 : Caractéristiques du SiC, TiC, ZrCqygs, TiN et ZrN

Le carbure de silicium, ainsi que les carbures et nitrures de titane et de zirconium, présentent une
bonne conductivité thermique et une température de fusion élevée. De plus, ces céramiques posseédent
une faible section efficace d’absorption aux neutrons, par conséquent elles seraient transparentes aux
neutrons lors du fonctionnement réacteur. Néanmoins, elles ont une faible ténacité inférieure a 5
MPa.m?, & titre d’illustration celle du zircaloy varie en fonction de sa composition de 15 & 45
MPa.m"? [AIEA]. Les céramiques sous forme monolithique sont donc fragiles, elles se fragilisent
brutalement sans étape de déformation plastique, ce qui implique qu’il faut chercher a améliorer ces
propriétés. Deux types de matériaux sont envisagés: les céramiques nanostructurées et les composites
a base de céramique que nous allons décrire successivement.

Les céramiques nanostructurées

La synthese des céramiques nanostructurées nécessite de mettre en place un protocole permettant

de produire une gquantité suffisante de nanopoudres, tout en contrdlant la croissance des grains
[Azar10].
Plusieurs voies de fabrication des nanopoudres existent. Parmi les plus connues, on peut citer la
pyrolyse laser, la technique sol-gel, la synthése par CVD (Chemical VVapor Deposition) ou la synthese
par broyage mécanique [Azarl0]. Les techniques par voie chimique (pyrolyse laser et sol-gel)
présentent I’inconvénient de ne produire qu’une quantité limitée de poudre. La synthése par broyage
mécanique permet de fabriquer une quantité importante de poudre mais avec une taille de grains
limitée a 25 nm [Azarl0]. De plus, les particules nanométriques ont tendance a former des
agglomérats ou agrégats pouvant limiter la densification finale des massifs de céramiques.
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Les composites a matrice céramique (CMC)

Les CMC fibrés sont constitués de trois composants: les fibres de céramique au centre,
contribuant a la tenue mécanique du matériau, qui sont entourées par une interphase en carbone, et une
matrice en céramique assurant la cohésion du matériau ainsi que le transfert de charge aux fibres.

A titre d’illustration, la figure 1.6 présente des micrographies obtenues par microscopie électronique a
balayage de plusieurs fibres de SiC (Fig. 1.6.a), d’une coupe transverse (Fig. 1.6.b) et d’une fracture
(Fig. 1.6.c) de SiCysips/SIC avec une interphase en carbone.

Figure 1.6 a) Fibres de SiC [Cabrero09], b) coupe transverse de SiCsine/SIC [CEAQ8] et c) fracture de
SiCrinre/SIC avec une interphase en carbone [CEAQ7]

Les CMC fibrés de SiC possedent une ténacité multipliée par six par rapport au SiC monolithique
[Flem05]. Cependant, la porosité importante des CMC fibrés, qui atteint une valeur d’environ 15%
dans le cas des CMC imprégnés par CVD (Chemical Vapor Deposition), induit une diminution de la
conductivité thermique et une faible étanchéité aux produits de fission [Cabrero09]. De nouvelles
voies d’élaboration, comme le procédé « Nanopowder Infiltration and Transient Eutectoid » (NITE),
sont explorées pour augmenter la densité des CMC fibrés.

Plusieurs études ont montré que la conductivité thermique du SiC/SiCypre diminuait apres irradiation
avec des neutrons [Katoh10, Snead04]. Ce comportement est expliqué par les propriétés intrinséques
du SiC monolithique dont la microstructure évolue apres I’irradiation (amorphisation). Une voie
possible visant a augmenter la conductivité thermique consiste a utiliser une autre matrice céramique
telle que le TiC [Cabrero09] ou le ZrC par exemple.
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En conclusion, d’une maniere générale, les céramiques possédent des caractéristiques de

résistance aux hautes températures intéressantes mais leur ténacité est trop faible. Pour pallier a cet
inconvénient, deux voies d’élaboration sont envisagées : la nanostructuration des céramiques et les
céramiques composites (CMC). Cependant, il est nécessaire de connaitre les propriétés des matériaux
monolithiques afin de comprendre le comportement des CMC et de modifier si nécessaire leur
composition pour améliorer leur tenue en réacteur.
Le SiC est la céramique ayant été la plus étudiée dans le but de déterminer son comportement sous
irradiation [Snead02, Snead07, Audren06] ou sa capacité de rétention des produits de fission. Le TiN a
également fait I’objet d’études approfondies sur sa capacité de rétention vis-a-vis de plusieurs produits
de fission [Bes, Gavarini]. En revanche, a notre connaissance, parmi les autres céramiques candidates
le ZrC n’a fait I’objet d’aucune étude visant a caractériser sa capacité de rétention vis-a-vis des gaz de
fission. Nous avons donc choisi de nous intéresser a cette matrice et a ses capacités de rétention lors de
situations accidentelles en réacteur (supérieure a 1500°C) vis-a-vis du xénon.
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Il. Propriétés du carbure de zirconium

I1.1 Structure cristallographique

Le carbure de zirconium est une céramique posseédant une structure cristalline de type NaCl
illustrée sur la figure 1.7. Les atomes de zirconium forment un réseau cubique a faces centrées dont les
sites octaédriques sont occupés par les atomes de carbone.

Figure 1.7 Structure cristalline du carbure de zirconium

Le ZrCy est constitué d’un mélange de deux types de liaisons chimiques : des liaisons fortes C-Zr
covalentes de type pdIT (Fig. 1.8.a) et de liaisons faibles métalliques Zr-Zr de type pdo (Fig. 1.8.b)
[Oyama, Wang, Li].

Figure 1.8 Liaisons du ZrC, cubique a faces centrées : a) liaison de type pdII et b) liaison de type pdc

[LiO3]

Le ZrC, n’est pas un composé steechiométrique, c'est-a-dire que le rapport C/Zr est strictement
inférieur a 1. Il est sous-steechiométrique en carbone avec une valeur de x variant de 0,6 a 0,98
indiquant que le sous-réseau du carbone est partiellement lacunaire. [Gusev01]

De nombreuses études sur ZrC, ne prennent pas en compte la présence d’oxygene. En effet, ce

dernier peut étre présent soit sous forme d’impureté, soit directement dans le réseau a une
steechiométrie définie, le carbure de zirconium devenant alors un oxycarbure de zirconium (ZrCsOy)
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dont la structure cristalline est de type NaCl tout comme le ZrC,. Aucune étude expérimentale n’a
déterminé le type de site cristallin occupé par I’oxygéne dans le réseau de I’oxycarbure de zirconium.
Néanmoins, les rayons atomiques du carbone et de I’oxygéne étant trés proches (r, =0,077 nmet r, =
0,066 nm), I’oxygéne devrait occuper le méme site que le carbone, donc un site octaédrique dans le
réseau du ZrC,O, [Gusev01].

Ouensanga et al. [Ouensanga74] et Gendre et al. [Gendrel0] ont réalisé des études approfondies
portant sur la synthese des poudres de ZrC,O,, par réaction entre la zircone et le carbone, a une
température de 1555°C [Ouensanga74] et 1750°C [Gendrel0], sous atmosphére argon.

Barnier et al. [Barnier86] ont synthétisé des poudres de ZrC,Oy, issues d’une réaction entre le carbure
de zirconium et la zircone, a une température de 2000°C sous vide primaire.

Les domaines de stabilité des phases oxycarbures ZrC,O, ont été déterminés dans chacune des études.
La figure 1.9 présente les diagrammes de phases ternaires Zr-C-O définissant les domaines de stabilité
des phases oxycarbures, obtenus par ces trois auteurs [Barnier86, Gendre10, Ouensanga74].

= = Ouensanga ef al.
1555°C

= e

— Barnier et al.
2000°C

~e- Gendre
1750°C

Zr ZrO, O
Figure 1.9 Diagramme ternaire présentant les domaines de stabilité des phases oxycarbures ZrC,0,
[Gendrel0]

Cette figure montre que les domaines de stabilité, déefinis par les différents auteurs, coincident
relativement bien. Un désaccord porte sur les limites de solubilité de I’oxygene dans le réseau du
carbure. Elles sont assez proches pour Ouensanga et al. [Ouensanga74] et Gendre et al. [Gendrel0]
qui ont déterminé des teneurs maximales en oxygene correspondant respectivement aux rapports O/Zr
de 0,14 et 0,15 (ZrCp 300,14 €t ZrCo7900.15). En revanche, pour Barnier et al. [Barnier86], la solubilité
de I’oxygene est plus élevée (O/Zr = 0,26 et ZrCy400.26). Pour une valeur du rapport O/Zr supérieure
a la limite de solubilité, deux phases sont alors présentes a I’équilibre : une de zircone et une
d’oxycarbure de zirconium. Les écarts observés sur la limite de solubilité de I’oxygéne proviennent
des conditions expérimentales lors de la synthése telles que la température et I’atmosphére du four qui
sont différentes dans chacune des études.
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Si I’on regroupe sur un graphique I’ensemble des paramétres de maille déterminés dans la
littérature pour le carbure de zirconium, on constate qu’il évolue en fonction du rapport C/Zr comme
I’illustre la figure 1.10 [Gendrel0].
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Figure 1.10 Evolution du paramétre de maille en fonction du rapport C/Zr dans ZrC, [Gendre10]

La valeur du paramétre de maille évolue entre 0,4694 (ZrCog3) et 0,4698 nm (ZrCogg) €n passant par
un maximum a 0,4702 nm pour un rapport C/Zr de 0,83. Samsonov et al. ont expliqué ce
comportement par une modification des liaisons chimiques dans le réseau en fonction de la teneur en
carbone [Samsonov08]. Jusqu’a un rapport de C/Zr d’environ 0,80, les liaisons métalliques Zr-Zr
prédominent sur les liaisons covalentes Zr-C. Au-dela de ce rapport, les liaisons covalentes étant
majoritaires, il se produit une contraction de la maille.

Nous constatons également pour un méme rapport C/Zr une dispersion des valeurs, pouvant étre
expliquée par la présence d’impuretés comme I’oxygéne.
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1.2 Les défauts dans la carbure de zirconium

Nous présenterons, tout d’abord, d’une maniére générale les défauts ponctuels et étendus
présents dans un cristal. Nous décrirons ensuite les défauts intrinséques du carbure de zirconium,
susceptibles de jouer un role dans la diffusion du xénon. Enfin, nous nous intéresserons aux défauts
générés par I’irradiation.

11.2.1 Quelques rappels

Un cristal parfait est un modéle idéal, au sein duquel les atomes sont repartis de maniére
réguliére dans le réseau. Dans un cristal réel, des défauts sont présents dans la matrice. Ils sont répartis
en 4 types en fonction de leur classification géométrique, c'est-a-dire des distorsions qu’ils causent
dans le réseau: les défauts ponctuels, linéaires, surfaciques et volumiques. La figure 1.11 présente les
défauts ponctuels usuels.

impureté

c0° 0

antlslte_)du l.’ U
~.>°©'t-.<_

‘u‘ @9

mterstiticl

lacune . .
auto-interstitiel

Figure 1.11 Représentation des défauts ponctuels dans un cristal. Les cercles bleus et rouges
représentent les atomes constitutifs du réseau. Les cercles violet et vert symbolisent des atomes
différents du réseau

Si un atome est absent du réseau, ce défaut est appelé lacune. Lorsqu’un atome du réseau se trouve
dans un site cristallin différent de celui qu’il occupait a I’origine, on parle de défaut auto-interstitiel ou
anti-site. 1l est également possible que d’autres éléments nommés impuretés soient présents dans le
réseau.

Les défauts ponctuels peuvent se combiner ou s’agglomérer pour former des défauts plus complexes :

deux lacunes se combinant forment une bilacune,

une lacune et un défaut interstitiel s’assemblant créent une paire de Frenkel,

une lacune anionique et une lacune cationique s’associant forment une paire de Schottky,

un interstitiel et un atome du cristal déplacé de sa position initiale peuvent se combiner pour
former un défaut de type haltére °.

® Ou dumbbell

32



Chapitre 1 : Contexte de I’étude et rappels bibliographiques

En plus des défauts ponctuels, il existe des défauts plus complexes que I’on appelle défauts étendus.
Les dislocations sont des défauts linéaires correspondant a des discontinuités de la structure cristalline.
Deux types de dislocations, présentées sur la figure 1.12, existent : les dislocations coin et vis qui
correspondent respectivement a un glissement paralléle et perpendiculaire de deux plans du cristal.
Lorsqu’une combinaison entre les deux se produit, une dislocation mixte est formée.

a

anae

Figure 1.12 Représentation de deux types de dislocations (a) coin et (b) vis [Mines]

Les dislocations peuvent évoluer de deux maniéres. Dans le premier cas, elles diffusent vers la surface
du cristal. Dans le second cas, elles restent confinées dans la matrice et interagissent entre elles. Leur
propagation aboutit a la formation de boucles de dislocations.

Des zones constituées d’une forte concentration de dislocations dans un plan peuvent former des murs
de dislocations dont une micrographie MET réalisée sur du ZrCy¢s00 05 €St présentée figure 1.13.

Figure 1.13 Micrographies MET d’un grain de ZrCg 4500 05 présentant un mur de dislocations

Y, I9=V,U0.

[Gendrel0]

11.2.2 Cas du carbure de zirconium

Comme nous I’avons vu, le carbure de zirconium est constitué de deux sous-réseaux : un
compose d’atomes de zirconium et un de carbone. Des calculs de dynamique moléculaire réalisés par
Li et al. ont permis de déterminer les énergies de formation des lacunes de carbone (V.), de zirconium
(Vzr) et d’une paire de Schottky (Vsenorty) qui sont rassemblées dans le tableau 1.3 [Li03]. Plus cette
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énergie est faible, plus la probabilité de formation d’une lacune est grande. Notons que les paires de
Schottky, dans le carbure de zirconium, sont constituées d’une lacune de carbone et d’une lacune de
zirconium.

Références Vc Vzr  Vschottky
[Li03] (par VASP) 1,16eV 8,89eV 8,33eV
[Li03] (avec le modele de Li) 1,51eV 5,80eV 484eV

Tableau 1.3 Energies de formation des lacunes du carbone, de zirconium et des paires de Schottky

dans ZrC [Li03]

Ce tableau montre qu’une lacune de carbone est énergétiquement plus favorable a former qu’une
lacune de zirconium ou qu’une paire de Schottky. De plus, la formation de deux lacunes (une de
zirconium et une de carbone) est moins favorable que la formation d’une paire de Schottky. Les
défauts présents majoritairement dans ZrC, sont donc les lacunes de carbone.

Aprés sa formation, un défaut peut devenir mobile dans le réseau cristallin. Il est donc
intéressant de connaitre la diffusion des lacunes de carbone dans ZrC,. Pour déterminer leur énergie de
migration, Li et al. ont supposé que la lacune de carbone migrait suivant une simple diagonale dans le
sous réseau du carbone [Li03]. Son énergie de migration a été estimée a 4,904 eV dans ZrCyges. Cette
valeur étant assez élevée, on peut donc en conclure que la formation de lacunes de carbone est
énergétiquement favorable, mais que leur migration dans le réseau ne I’est pas.

11.2.3 Génération de défauts par irradiation

Quand un faisceau de particules pénétre dans un solide, I’interaction d’une particule incidente
avec les atomes du milieu aboutit a un transfert de I’énergie de la particule vers la matiere et a son
ralentissement. La particule est enfin stoppée dans le solide.

Cette capacité du solide a ralentir et stopper les ions incidents est appelée pouvoir d’arrét S(E,x). Il est
défini par la relation 1.5 et s’exprime en keV.nm™.

dE

S(E,X)=—— (1.5)
dx
avec E: énergie de la particule incidente (keV),
X: épaisseur traversée par la particule dans le solide (nm).

L’énergie, déposée le long du trajet de la particule incidente, engendre des défauts dans le solide et
conduit a son endommagement. Les interactions se matérialisent sous la forme de :

e collisions inélastiques, qui se produisent au cours du freinage de I’ion incident par interaction
avec le cortege électronique des atomes du milieu cible,

e collisions élastiques, qui conduisent aux déplacements des atomes du solide par I’interaction
balistique de I’ion incident avec les atomes du milieu cible.

La prédominance d’un type d’interaction par rapport a I’autre dépend de I’énergie et de la
nature de I’ion incident.
D’une maniére générale, les collisions inélastiques, ou électroniques, sont dominantes a haute énergie
tandis que les collisions élastiques, ou balistiques, sont dominantes a basse énergie. Pour une énergie
supérieure a I’énergie seuil de déplacement, I’atome est éjecté de son site dans le réseau. Si I’atome

"VASP : code ab initio reposant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
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déplacé a acquis assez d’énergie cinétique lors de la collision avec la particule incidente, il entrera a
son tour en collision avec d’autres atomes du réseau, induisant une cascade de collisions.

Lors du fonctionnement en réacteur, I’interaction entre les neutrons (jusqu’a 4 MeV) et le matériau de
gainage en céramique (SiC) produira majoritairement des collisions balistiques [Luneville06].

A titre d’exemple, les pouvoirs d’arrét et les parcours moyens projetés des autres sources
d’irradiation (sans les neutrons) dans UO, sont regroupés dans le tableau 1.4 [Matzke92].

Sources d’irradiation  Energie Parcours projeté Pouvoir d’arrét
(keV) (um) (%)
nucléaire électronique
Produit de fission léger 95000 9 3 97
Produit de fission lourd 67000 7 5 95
Particule alpha 5000 12 1 99
lon de recul 95 0,025 90 10

Tableau 1.4 Pourcentages des pouvoirs d’arrét dans UO, pour différentes sources d’irradiation

[Matzke92]

Pour les ions de reculs, les collisions balistiques sont dominantes dans UO, (90 % de dE/dX nyciaire)-
Les produits de fission et les particules alpha produisent majoritairement des dégats électroniques
causant des ionisations dans la matrice traversée. Dans le cas des RNR-G, le parcours projeté des
produits de fission étant inférieur & I’épaisseur du liner, qui est de 50 um, les matériaux de gainage en
céramiqgue ne seront donc pas exposés a ces sources d’irradiation sauf en cas de rupture du liner.

On peut donc conclure que les céramiques seront soumises majoritairement a des irradiations
neutroniques produisant des collisions balistiques dans la matrice.

Des simulations de dynamique moléculaire ont permis de modéliser les dommages générés par
des collisions élastiques dans le carbure de zirconium [VanBrutzel07]. Des défauts de type haltére et
des boucles de dislocations sont créés par les mécanismes suivants :

® si deux interstitiels de la méme espéce, carbone ou zirconium, sont formés a proximité, un
défaut de type haltere, composé d’un interstitiel et d’un atome de carbone, est créé,

® i un interstitiel de zirconium et un interstitiel de carbone sont formés en étant proche I’un de
I’autre, le noyau d’une boucle de dislocations est créé.

Expérimentalement, des observations par MET réalisées sur des échantillons de carbure de zirconium
irradiés ont mis en évidence la présence de défauts ponctuels et de dislocations comme le montre le
tableau 1.5.
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Référence lons Fluence dpa Température Défauts observés
incidents (at.cm™) (°C) par MET
[Gan06] Krypton 2,5x10" 10 27 dislocations (faible densité)
(1 MeV) 7,5x10" 30 27 dislocations (densité plus
élevée)
2,5x10" 10 800 dislocations (faible densité)
1,7x10%* 70 800 dislocations (faible densité)
[Gosset08a] or 1x10% 0,07 27 aucun défaut observé
(4 MeV) 5x10™ 3,5 27 défauts ponctuels (forte
densité)
5x10" 35 27 réseau de boucles de
dislocations
[Yang08] Protons 1x10% 0,7 800 boucles de dislocations
(2,6 MeV) 15 800 boucles de dislocations
[Gan09] Protons - 0,71 800 boucles de dislocations
(2,6 MeV) 1,8 800 boucles de dislocations
[Snead10] Neutrons 2x10% 2 635 boucles de dislocations
(E>0,1 MeV)  5,8x10% 5,8 1496 boucles de dislocations et
petites cavités (faible
densité)

Tableau 1.5 lons incidents, fluences d’irradiation, nombres de dpa créés, températures d’irradiation et
défauts observés par MET apres des irradiations dans ZrC

Majoritairement, I’irradiation induit la formation de boucles de dislocations. Seule une étude montre la
présence de cavités pour une irradiation a une température de 1496°C avec des neutrons ayant une
fluence de 5,8x10% n.cm [Snead10].

Lors des irradiations a température ambiante, on note que les défauts ponctuels formés a basse fluence
(10" Au.cm™) se densifient avec I’augmentation de la fluence en formant des boucles de dislocations,
comme I’illustre la figure 1.14 [Gosset08a].

Figure 1.14 Micrographies MET d’un échantillon de ZrC irradié avec des ions or de 4 MeV a (a) 10*

(b) 5x10™ et (c) 5x10™ Au.cm™ [Gosset08a]
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11.3 L’oxydation du carbure de zirconium

L’oxydation du carbure de zirconium a été observée lors de recuit sous atmosphére oxydante
et sous irradiation.
Shimada et al. ont montré que, lors de recuits sous atmosphére argon-oxygene dans un domaine de
températures variant de 600 & 1200°C, le carbure de zirconium manifestait une sensibilité a
I’oxydation car il s’oxydait des une température de 600°C [Shimada98].
Plusieurs auteurs expliquent I’oxydation du carbure de zirconium par la formation d’un oxycarbure
intermédiaire avec dégagement de monoxyde ou dioxyde de carbone [Shimada98, Ashkorova94,
BellucciO5]. Shimada et al. ont proposé la réaction suivante.

1I-x~x

yige Jrgo2 = 7rC,,0, +xCO, (1.6)

Lorsque la concentration en oxygene est supérieure a la limite de solubilité de I’oxygéne dans
I’oxycarbure de zirconium considéré, la réaction 1.7 se produit [Shimada98].

ZrC, 0, + (1—2)02 = 7r0, + (1-X)C (L.7)

Des coupes transverses des échantillons oxydés montrant la coexistence de différentes phases ont été
observées par MEB comme I’illustre la figure 1.15 [Shimada98].

Figure 1.15 Micrographie MEB d’un échantillon de ZrC recuit & 600°C sous atmosphére argon-
oxygene [Shimada98]

La zone 2 est composée d’un oxycarbure de zirconium dont la concentration en oxygéne varie en
fonction de la profondeur de I’échantillon. La zone 1 est constituée de zircone fissurée et cristallisée
dont le type (monoclinique, quadratique ou cubique) varie en fonction de la température de recuit et de
la quantité d’oxygéne présente dans I’atmospheére du recuit [Bellucci05].

Deux études ont fait état de I’apparition d’un précipité composé de zircone a la surface
d’échantillons de carbure de zirconium aprés irradiation sous vide secondaire [Gan06, Gosset08j]. Les
conditions d’irradiation sont présentées dans le tableau 1.5. On constate que I’homogénéité et la
quantité du précipité augmentent avec la fluence et la température d’irradiation [Gan06, Gosset08j].
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En conclusion, la littérature montre que le carbure de zirconium est un matériau sensible a
I’oxydation. Par conséquent lors de notre étude, il sera nécessaire de se placer dans des conditions
non-oxydantes, sous vide secondaire ou sous atmospheére réductrice, et de contrbler la teneur en
oxygene du matériau aprés chaque traitement.
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lll. Comportement des gaz inertes dans les céramiques

Afin de déterminer si une céramique est une bonne candidate pour les matériaux de gainage, il
est nécessaire d’étudier sa capacité de rétention vis-a-vis des produits de fission. Ces derniers sont peu
solubles dans les céramiques, ils peuvent donc étre présents sous forme atomique mais aussi sous
forme de gaz et former des bulles. La migration de I’espéce considérée peut s’effectuer selon
différents processus se produisant en paralléle : la diffusion atomique, la migration sous forme de
bulles jusqu’aux joints de grains, ou le relachement des gaz par les joints de grains, comme I’illustre la
figure 1.16.

apen pore

gromn beundary o 7 small grain
poubbles bublbles

Figure 1.16 Schema de grains UO, illustrant les mécanismes d’émission des gaz de fission [Szuta03]

En pratique, on mesure donc la somme de tous ces phénomeénes de migration et on détermine la
diffusion apparente de I’espece considérée dans la céramique.

I11.1 Expériences/Etudes sur le comportement du xénon

I11.1.1 Diffusion apparente du xénon

La loi de Fick permet de décrire les phénomenes de migration d’une espéce et donc d’accéder
aux coefficients de diffusion (Annexe 1).

Dioxyde d’uranium (UO,)
Les coefficients de diffusion apparents sont déterminés a partir des mesures de relachement du

xénon en utilisant le modele de Booth qui relie par la relation 1.8 le coefficient de diffusion (D) en
m?.s™ au relachement (f) mesuré [Booth57].
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6 [Dt
f=—r.= 1.8
Je\a? (1.8)

Avec t:temps (S),
a : rayon d’un grain (m).

Cependant, il est a noter que ce modele global n’intégre pas les différents processus de migration

(relachement, transport, diffusion). Les énergies d’activation (E,) calculées dans la littérature, a partir

d’une loi d’Arrhenius D =D, exp( E%T) avec k est constante de Boltzmann et Dy le facteur pré-

exponentiel, sont présentées dans le tableau 1.6 pour des échantillons UO; irradiés en réacteur puis
recuits.

Références Echantillons  Température Concentration de xénon Energie d'activation

(°C) (% atomique) (eV)

[KimO7]  Irradié puis recuit 1400 a 1600 2x10° 2,35
[Zacharie97] Irradié puis recuit 1130a 1715 5x10™ 4,6
[Une87]  Irradié puis recuit 1000 a 1600 8,5x10° 2,74
[Prussin88] Irradié puis recuit 1450 a 1750 6,8x 10°® 6,77
[Miekeley72] Irradié puis recuit 950 a 1700 6,8 x10° 3,9

Tableau 1.6 Gammes de températures, concentrations de xénon et énergies d’activation des études de
diffusion du xénon dans des échantillons UO, irradiés en réacteur et recuits

Ce tableau montre qu’il existe des écarts importants entre les énergies d’activation mesurées traduisant
des mécanismes de migration différents pouvant étre dis par exemple aux conditions d’irradiation, ou
a la concentration de xénon.

Zircone (ZrO,)

La migration thermique du xénon dans la zircone a été étudiée sur des échantillons implantés

en xénon en effectuant des recuits apres implantation [Degueldre01, Xiang06]. Ces études ont montré
I’effet de la fluence d’implantation sur le comportement du xénon.
A une énergie d’implantation de 240 keV et une fluence comprise entre 0,4 et 4 x 10 Xe.cm™
(respectivement 0,04 et 0,4 % atomique au maximum du profil d’implantation) aucune évolution ne se
produit jusqu’a une température de 1500°C pendant 2 heures, comme I’illustre la figure 1.17
présentant les différents spectres de concentration de xénon analysés par RBS (avec des ions “He a 5
MeV) [Degueldre01].
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Figure 1.17 Profils de concentration du xénon obtenus par RBS avec des ions “He a 5 MeV pour
différents recuits [Dequeldre01]

Pour une énergie de 200 keV et des fluences d’implantation de 10 et 10'" Xe.cm™ (respectivement
2,1 et 21 % atomique au maximum du profil d’implantation), un relachement total du xénon est
observé par analyse XPS pour des recuits de 30 min a 900°C sous air [Xiang06].

Ces deux études montrent que la migration du xénon dans la zircone est influencée par la fluence
d’implantation.

Nitrure de titane (TiN)

Le comportement thermique du xénon implanté dans le nitrure de titane a été étudié par

analyses RBS au cours de la thése de René Bés [Bes10]. Comme dans le cas de la zircone, la fluence
d’implantation du xénon a un effet sur I’évolution des profils de concentration.
Le xénon implanté & une énergie de 800 keV et une fluence de 5 x 10" Xe.cm™? (0,35 % atomique au
maximum du profil de concentration) devient mobile pour des températures supérieures a 1300°C. Le
tableau 1.7 montre que la migration du xénon se produit sous la forme d’une diffusion et d’un
transport vers la surface.

Température Vmoyen Dimoyen
(°C) (10" m.s™h (10%m?s™)
1300 0,8 1,6
1400 2,8 9
1500 13,6 31,4
1600 45,5 80

Tableau 1.7 Vitesse de transport (v) et coefficient de diffusion (D) moyens du xénon dans des
échantillons de TiN implantés a une énergie de 800 keV et une fluence de 5 x 10*° Xe.cm™ [Bes10]

Pour une énergie d’implantation de 800 keV et une fluence de 10" Xe.cm™? (5 % atomique au
maximum du profil de concentration), un relachement important se produit des un recuit de 10 heures
a 1000°C.

En fonction de la fluence d’implantation, plusieurs mécanismes de migration du xénon sont observés
dans le TiN.
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Carbure de zirconium (ZrC)

A notre connaissance une seule étude a eté réalisée sur la diffusion du xénon dans le carbure
de zirconium [Auskern67]. Des poudres de ZrC ont été mises en contact avec du nitrate d’uranyle,
puis I’ensemble a été irradié aux neutrons afin d’introduire du xénon radioactif produit par fission dans
les poudres de ZrC. Les poudres irradiées ont ensuite été recuites dans une gamme de températures
variant de 1200 a 1900°C pendant 465 a 767 heures sous vide. Le tableau 1.8 rassemble les
relachements mesurés par désorption pour trois steechiométries de poudres.

Steechiométrie  Teneur en oxygene | Gamme de température Temps Relachement
(%) (°C) (h) (%)
ZrCo s 0,64 1200-1800 698 30
ZrCopgs 0,31 1250-1850 764 30
ZrCyo1 0,04 1297-1865 767 23

Tableau 1.8 Teneurs en oxygéne avant recuit, gammes de températures, temps de recuit et
relachements de xénon pour un étude de diffusion du xénon dans des poudres de ZrCo 76, ZrCo g3 €t
ZrCo 1 [Auskern67]

Ce tableau montre que le relachement diminue sensiblement avec I’augmentation de la teneur en
carbone. Ce résultat peut étre expliqué par une oxydation des poudres, la concentration en oxygene
apres recuit n’étant pas mentionné. De plus, la présence d’impuretés dans les poudres telle que
I’hafnium pourrait modifier le comportement migratoire du xénon.

I11.1.2 Mécanismes de diffusion atomique du xénon

Des calculs ab-initio et des simulations de dynamique moléculaire ont été réalisés pour
déterminer les mécanismes de migration des atomes de xénon dans le dioxyde d’uranium [Yun,
Govers]. Yun et al. ont proposé un mécanisme de diffusion du xénon assisté par la migration de
trilacunes (deux lacunes d’oxygene (V,) en rouge et une d’uranium (V) en bleu), en se basant sur des
calculs ab initio, comme nous pouvons le voir sur la figure 1.18 [Yun08].

b
d

Figure 1.18 (a-d) Schéma du chemin de migration du xénon assisté par un mécanisme trilacunaire
composé de deux lacunes d’oxygene en rouge et d’une lacune d’uranium en bleu dans UO, [Yun08]

Ce mécanisme de diffusion se déroule en plusieurs étapes :
e Deaab: lecluster Xe + {2V, + V} perd une lacune d’oxygene Vo Une lacune d’oxygene

se crée ensuite a proximité du cluster Xe + {Vo + Vi},
e Debac:unelacune d’uranium est formée,
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e Decad: I’'atome de Xe diffuse vers la nouvelle trilacune {2V, + V}.

Govers et al. ont également proposé un mécanisme de migration atomique du xénon par
I’intermédiaire de bilacunes et de tétralacunes [Govers10].

En résumé, la migration du xénon est fortement conditionnée par sa concentration dans la
céramique. Cette observation peut étre expliquée par la formation de bulles de xénon.

111.2 Influence des bulles de Xe sur sa migration

Les bulles sont des clusters de gaz suffisamment stables pour croitre [Blair08]. Elles sont
réparties en deux catégories : les intragranulaires situées dans le grain et les intergranulaires formées
aux joints de grains.

I11.2.1 Nucléation/germination des bulles intragranulaires

Il existe deux théories visant a expliquer la formation des bulles : la nucléation homogeéne et la

nucléation hétérogene [Olander76]. Si les bulles formées sont issues de la migration aléatoire des
atomes de gaz, la germination est homogéne. Par opposition, elle est hétérogéne, lorsque les défauts de
la matrice, comme les défauts ponctuels ou les dislocations, induisent la formation de bulles.
Turnbull et al. ont observé, dans UO; irradié en réacteur, des bulles intragranulaires situées le long du
sillage des produits de fission comme I’illustre la figure 1.19 [Turnbull70]. Selon I’auteur, les
fragments de fission créent des quantités importantes de défauts ponctuels qui en se recombinant
forment des cavités de défauts. Ces dernieres piégent les atomes de xénon formant des bulles. Le lien
établi entre la germination des bulles et la création de défauts suggére qu’en condition réacteur la
nucléation serait hétérogéne. Cependant, I’auteur n’ayant pas observé sur tous les clichés réalisés un
alignement des bulles, il est difficile d’affirmer si le modele hétérogéne domine sur le modeéle
homogeéne lors de la germination des bulles.

Figure 1.19 Micrographie réalisée sur un échantillon UO, irradié en température [Turnbull70]
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La détermination de la taille minimum d’une bulle de xénon dans UO, a fait I’objet de

plusieurs études [Turnbull82, Turnbull71, Michel11].
Selon Turnbull, pour qu’une bulle de xénon soit viable, son rayon doit étre supérieur a 0,5 nm ce qui
correspond suivant I’équation d’état de Van Der Waals a 4 a 5 atomes de xénon [Turnbull82,
Turnbull71]. Des observations récentes réalisées par MET sur des échantillons UO, implantés en
xénon (390 keV, 2 x 10" Xe.cm™) ont mis en évidence la présence de bulles d’une taille de (0,8 + 0,2)
nm, ce qui est en bon accord ave la valeur calculée par Turnbull [Michel11].

Des micrographies MET ont été réalisées dans d’autres matrices céramiques implantées en
xénon. R. Bes a montré la présence de bulles de I’ordre du nanométre dans un échantillon de TiN
implanté (800 keV, 5 x 10™ Xe.cm™) et recuit 1 heure & 1500°C [Bes10]. Des bulles de 2 & 4 nm de
diamétre ont été observées dans de la zircone implantée & 10%” Xe.cm™ [Zhu03]. Toutes ces études
montrent le xénon forme facilement des bulles dans les céramiques.

Dans UO, implanté en xénon & une énergie de 800 keV et une fluence de 10" Xe.cm?, Garcia
et al. ont mis en évidence la présence de bulles de haute pression (2,6 GPa) par des mesures EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure) [Martin08]. En revanche, les mesures EXAFS réalisées
dans des échantillons de TiN implantés a 800 keV a une fluence de 10"’ Xe.cm ont montré que les
bulles de xénon présentes ne sont pas surpressurisées [Bes10]. Cependant, aucune analyse n’a encore
pu déterminer la pression dans des bulles, a I’équilibre de taille nanométrique, formées pour une faible
concentration de xénon.

I11.2.2 Migration des bulles

La mobilité des bulles est définie par leur coefficient de diffusion qui dépend du rayon de la
bulle (R). Deux mécanismes interviennent lors de leur migration: la diffusion de surface et la diffusion
volumique.

Le mouvement par diffusion surfacique est accompagné par la diffusion des atomes de la
matrice sur la surface des bulles. Le coefficient de diffusion est donné par la relation 1.9 [Evans94,
Olander76].

4
D = 23;7;?4 Dsurf

(1.9)
avec a: parametre de maille,

R: rayon de la bulle,

Dt . coefficient de diffusion surfacique du solide.

Lors de la migration par diffusion volumique, la bulle se déplace chaque fois qu'elle absorbe ou
émet des défauts ponctuels, tels que les lacunes ou les défauts interstitiels. Le flux de défauts pour une
bulle sphérique est donné par la relation 1.10 [Morishita06].

v = a2 (1.10)
Q
avec R: rayon de la bulle,
Dy : coefficient de diffusion du défaut considéré,
Cy: concentration du défaut considéré,
Q: volume atomique.

Le flux de défauts dépend donc de la concentration mais aussi du coefficient de diffusion des défauts.
Evans et al. ont proposé un coefficient de diffusion volumique donné par la relation 1.11 [Evans94].
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Q

D = E DvoI

(1.11)

avec Dy, : coefficient de diffusion volumique du solide.

Les coefficients de diffusion, surfacique et volumique, étant inversement proportionnels au rayon de la
bulle, les bulles de plus petites tailles migreront donc plus vite que celles de tailles plus importantes.

La migration des bulles par diffusion surfacique ou volumique peut étre soit aléatoire soit
dirigée par un gradient de défauts. Evans propose une migration orientée des bulles dans la direction
d’un gradient de lacunes [Evans94, Evans95]. Dans ce modele, les bulles en surpression sont
représentées par des couches successives de bulles hors équilibre (Fig. 1.20). Lorsque que les bulles
sont a nouveau a I’équilibre, le mouvement redevient brownien.
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Figure 1.20 Schéma représentant le modéle d’Evans de mouvement orienté des bulles [Evans95]

Dans UO,, la migration des bulles est activée thermigquement pour des températures
supérieures a 0,5 X Trysion de uo2 [Zacharie97].

111.2.3 Croissance des bulles

Deux mécanismes sont proposés pour expliquer le grossissement des bulles : le processus de
migration coalescence et le marissement d’Ostwald [Losonen00].

Le premier processus de migration coalescence, dont une vision schématique est présentée
figure 1.21, considére le mouvement propre des bulles qui migrent jusqu’a rencontrer une autre bulle
puis coalescent. Les bulles se déplacant avec un coefficient de diffusion inversement proportionnel a
leur taille, les petites bulles vont donc disparaitre plus vite que les grosses.
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Figure 1.21 Schéma représentant la croissance des bulles par migration coalescence

Le deuxiéme processus par mdrissement d’Ostwald est un mécanisme de croissance
impliguant qu’un systeme constitué par plusieurs bulles de tailles différentes tend vers un état de plus
faible énergie par une diminution de son énergie d’interface. Ce mécanisme est divisé en deux phases :

e la dissolution des bulles de petites tailles situées a proximité d’une bulle de taille plus
importante,

e puis la croissance de cette bulle plus grande par réabsorption des atomes mis en solution et des
lacunes.

La figure 1.22 présente un schéma de la croissance par madrissement d’Ostwald.

—)

Figure 1.22 Schéma représentant la croissance des bulles par mdrissement d’Ostwald

Le mécanisme de croissance des bulles par mdrissement d’Ostwald est fortement réduit si les bulles
sont en surpression [Losonen00].

111.2.4 Remise en solution

Les bulles peuvent étre remises en solution dans la matrice sous I’effet de la température ou
apres interaction avec un produit de fission.

A haute température, un phénomene de dissociation thermique peut se produire pour les bulles

de petites tailles surpressurisées. En effet, les premiéres bulles nucléées ne sont pas
thermodynamiquement stables et peuvent se redissoudre dans la matrice sous forme atomique.
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Ce phénoméne a été observé dans SiC implanté en hélium [Zhang04]. Dans le cas du xénon, une
dissociation thermique des bulles est peu probable a cause de sa faible solubilité dans les céramiques
[White08].

Lors de I’irradiation du solide, I’interaction entre les bulles intragranulaires et le faisceau
incident peut conduire a une resolution des bulles dans la matrice. Ce processus, décrit par Turnbull
dans UQ; irradié, est schématisé sur la figure 1.23 [Turnbull71].
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Figure 1.23 Processus de Turnbull de resolution des bulles intragranulaires dans UO, [White08]

Le tube, sur la figure 1.23, représente la zone de défauts créés par le passage d’un fragment de fission.
Le taux de resolution des bulles dans la matrice est donné par la relation 1.16 [White08].

b = 24FI, R? (1.16)
Avec b: taux de resolution,
F: taux de fission volumique,
Is: longueur du tube de défauts,
R: rayon du tube de défauts.

D’aprés Olander et al, deux modéles peuvent décrire la remise en solution des bulles intragranulaires
[Olander06]:

e le processus homogene pour lequel les collisions entre les fragments de fission et les atomes
de la bulle entrainent la resolution d’une partie des atomes dans la matrice,

e le processus hétérogene : la resolution est provoquée par I’ionisation des atomes de gaz des
bulles situés dans le tube de défauts. Les fragments de fission doivent avoir un pouvoir d’arrét
seuil de 35 keV.nm™ pour permettre une resolution des bulles [Huang10].

La migration des atomes de gaz et des bulles intragranulaires vers les joints de grains conduit a la
formation de bulles intergranulaires.

111.2.5 Bulles intergranulaires

Les bulles intergranulaires sont formées par accumulation des gaz aux joints de grains (Fig.
1.24) [Zacharie98].
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Figure 1.24 Micrographie MEB d’un échantillon UO, irradié et recuit 1 heure a 1545°C [Zacharie98]

Au cours du premier stade de leur évolution, les bulles intergranulaires sont assimilables a des bulles
de forme lenticulaire dont un schéma est montreé sur la figure 1.25.

Vue de face

Section transverse de la bulle

Figure 1.25 Schéma d’une bulle lenticulaire située au joint de grains [White08]

Les bulles lenticulaires, situées sur la face du grain, sont généralement en surpression. Afin d’étre a
I’équilibre, les bulles agissent comme des puits de défauts grossissant en absorbant des lacunes.

Contrairement aux bulles intragranulaires, le grossissement par mdrissement d’Ostwald est un
mécanisme peu probable pour les bulles intergranulaires [White08].

La figure 1.26 présente une simulation de I’évolution au cours du temps des bulles intergranulaires
dans un polycristal [Millet11].
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Figure 1.26 (a-e) Evolution des bulles intergranulaires dans un polycristal et (f) cliché MEB de bulles

dans UO, [Millet11]

Aprés leur nucléation, les bulles grossissent (Fig. 1.26.b). La croissance par coalescence des petites
bulles de forme lenticulaire conduit & une augmentation de la taille des bulles intergranulaires qui
évoluent ensuite vers une géométrie plus allongée (Fig. 1.26.d). La coalescence des bulles sur la face
des grains tend a la formation de bulles sur les arétes des grains ayant une forme triangulaire (Fig.
1.26.e). Lorsque la quantité de gaz aux joints atteint une concentration seuil de saturation, un réseau de
« tunnels » est créé conduisant a un relachement des gaz vers les surfaces libres [White08].

Dans UO,, les bulles intergranulaires évoluent en fonction du « burn-up », c’est-a-dire du taux de
combustion, qui est relié au nombre de fissions ayant lieu dans le combustible. Ainsi, lorsque le burn-
up augmente, la quantité de gaz de fission produite croit également [White08]. La figure 1.27 présente
les observations MEB montrant I’évolution des bulles intergranulaires au cours de leur premier stade
de développement des bulles sur la face du grain UO, (Fig. 1.27.a) jusqu’a la formation de bulles sur
les arétes du grain (Fig. 1.27.c) pour des burn-up variant de 13 & 21 GWj.tU™.
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Figure 1.27 Micrographies MEB d’échantillons UO, ayant un burn-up de (a) 13 GWj/tU et recuit 2

min a 1700°C, ainsi gu’un burn-up de 21 GW;j/tU et recuits (b) 2 min et (c) 30 min a 1800°C
[White04]

Des bulles d’un rayon moyen de 85 nm recouvrent environ 24 % de la face du grain (Fig. 1.27.a).
Avec I’augmentation du burn-up, un grossissement des bulles est observé, leur rayon atteignant une
valeur de 220 nm environ pour une longueur de 180 nm, mais le taux de recouvrement reste le méme
(Fig. 1.27.b). Pour un temps de recuit plus long, la longueur des bulles et le taux de recouvrement
augmente (Fig. 1.27.c).

En conclusion, I’état de I’art sur le comportement du xénon dans les céramiques a donc mis en
évidence I’influence de la nucléation des bulles et de leur croissance sur sa migration.
Dans la suite de notre étude, il sera donc important de suivre I’évolution de bulles éventuellement
présentes par microscopie électronique a balayage et en transmission et d’étudier I’évolution des
défauts dans le carbure de zirconium, afin de comprendre pleinement les mécanismes de migration du
Xénon.
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IV. Positionnement de I’étude

Le développement de la filiere RNR-G nécessite I’emploi de nouveaux matériaux plus
performants, capables de résister mécaniquement, et de confiner la matiére fissile et les produits de
fission pour des conditions de fonctionnement extrémes. En situation accidentelle, des températures
supérieures a 1600°C pourraient entrainer la fragilisation voire la fissuration des liners dans
I’assemblage combustible. Or, il apparait que les gaz de fission formés dans la pastille combustible
sont extrémement volatiles. Dans ce contexte, il est important de déterminer les capacités de rétention
des céramiques de gainage envisagées dans ces conditions de fonctionnement extrémes en température
et sous irradiation. L’évolution des propriétés du carbure de silicium sous irradiation et en température
ainsi que sa capacité de confinement des produits de fission ont déja été étudiées. Par conséquent, nous
nous sommes intéressés a une autre matrice de gainage de type carbure : I’oxycarbure de zirconium et
a sa capacité de rétention vis-a-vis d’un gaz de fission : le xénon.

Nous avons tout d’abord synthétisé un matériau le plus pur possible en utilisant un protocole de
synthese permettant d’éviter la présence d’impuretés dans les échantillons de ZrC,0;.. Pour introduire
le xénon dans la matrice, nous avons utilisé I’implantation ionique.

Nous avons ensuite étudié de maniéere découplée les effets de la température et de I’irradiation sur le
comportement du xénon. Le premier axe de notre étude est donc dédié a I’influence de la température
et le second a celui de I’irradiation sur la diffusion du xénon. Nous avons couplé des caractérisations
physico-chimiques et structurales de I’échantillon avec le suivi du xénon pour déterminer les
mécanismes de migration du xénon dans ZrC,O1.y.

Nous rappelons par ailleurs que cette étude est une contribution au programme de recherche

PACEN (Programme sur I’Aval du Cycle et la Production d’Energie Nucléaire) et au GNR
MATINEX qui a soutenu cette these.

51



Chapitre 1 : Contexte de I’étude et rappels bibliographiques

52



Chapitre 2 : Protocole et dispositifs expérimentaux

Ce chapitre est consacré a la présentation du protocole expérimental mis en ceuvre pour
étudier la migration thermique et sous irradiation du xénon dans ZrC,O4..

Afin d’étudier la diffusion d’un élément dans un matériau, celui-ci doit étre le plus pur possible, or
dans les poudres de carbure de zirconium commerciales, des impuretés (zircone, carbone) sont
présentes. Pour minimiser la présence de ces impuretés, nous avons synthétisé nous-mémes les
poudres d’oxycarbure de zirconium, ce qui nous permet de contréler la quantité d’oxygéne introduit
dans les poudres. Puis, nous les avons frittées sous forme de pastilles qui ont ensuite été découpées en
plusieurs échantillons.

Le xénon a été introduit dans la matrice par la technique d’implantation ionique. Dans le but de
déterminer I’effet de la concentration du xénon sur son comportement dans le carbure de zirconium,
nous avons implanté nos échantillons a des concentrations variant de 0,1 a 10 % atomique.

En réacteur, les matériaux de gainage seront soumis a de hautes températures et irradiés par des
neutrons. Pour étudier le role de la température et de I’irradiation sur le comportement du xénon dans
le carbure de zirconium, les échantillons implantés ont été recuits, ou irradiés, nous avons déterminé
les profils de concentration du xénon aprés chaque étape des traitements.

Des analyses par microspectroscopie Raman et microscopie électronique a balayage ont été réalisées
en paralléle. D’autre part, afin de déterminer I’influence de la microstructure et le role des défauts,
nous les avons analysés par microscopie €lectronique en transmission et des analyses par
spectroscopie d’annihilation de positons.
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I. Protocole expérimental

Dans la suite du manuscrit, nous distinguerons les traitements thermiques visant a guérir les
défauts liés au polissage et a I’implantation des échantillons, appelés précuits, et ceux ayant pour but
d’étudier la migration du xénon, nommeés recuits. Le protocole expérimental schématisé sur la figure
2.1 est composé de plusieurs étapes :

e la mise en forme des échantillons, qui comprend la synthese des pastilles de ZrCygyOg 20 €t de
ZrCo9500,05, la découpe, le polissage, et le précuit de polissage des échantillons,

e I’implantation des échantillons en xénon et le précuit d’implantation,

e les recuits des échantillons implantés, dans le but d’étudier le comportement thermique du
xénon dans ZrC()ygoOo'zo et ZrC0,9500y05,

e les expériences d’irradiation des échantillons de ZrCy 50005 implantés, pour déterminer le
comportement du xénon sous irradiation.

Les profils de distribution du xénon ont été mesurés avant et apres les différents traitements.
Deux techniques analytiques différentes ont été utilisées, selon la concentration de xénon implantée
dans I’échantillon : soit la spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) pour des faibles
concentrations ( < 1 % atomique), soit la spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) pour des
concentrations plus importantes ( > 1 % atomique).

En paralléle, la teneur en oxygéne des échantillons est contrdlée a chaque étape du protocole par
spectrométrie de rétrodiffusion résonnante (NBS) et/ou par microspectroscopie Raman. Des controles
de I’état de surface des échantillons ont été effectués par microscopie électronique a balayage (MEB).

Des examens par microscopie électronique en transmission (MET) ont été réalisés sur les échantillons
implantés et recuits, afin d’étudier leur microstructure et de déterminer I’éventuelle présence de bulles
ainsi que leurs évolutions au cours des recuits.

Pour caractériser les défauts lacunaires, des expériences de spectroscopie d’annihilation de positons
(PAS), utilisant la mesure de I’élargissement Doppler (PAS-DBS), ont été effectuées. Des échantillons
de ZrCyg500,05 ONt été analysés avant et aprés implantation, afin d’étudier I’évolution d’une part, des
défauts liés a la mise en forme de I’échantillon (frittage et polissage), et d’autre part, de ceux générés
par I’implantation. Puis, des mesures ont été menées sur des échantillons implantés et recuits, pour
caractériser I’évolution des défauts d’implantation au cours des traitements thermiques.
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Figure 2. 1 Description du protocole expérimental
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Il. Synthése des pastilles et mise en forme des échantillons

La synthese des échantillons de ZrC,O,.« a constitué une part importante de mon travail de
thése. Elle a été réalisée sous la direction d’ Alexandre Maitre et en collaboration avec Mathieu Gendre
du laboratoire SPCTS (Science des Procédé Céramiques et de Traitements de Surface) au Centre
Européen de la Céramique a Limoges.

Pour synthétiser les pastilles de ZrC,O,., j’ai effectué plusieurs séjours d’un mois dans le groupe de
recherche «Procédés céramiques», dirigé par Fabrice Rossignol.

Dans le but d’obtenir des échantillons avec une steechiométrie, une taille de grains, et une densité
différentes, nous avons fait varier les conditions de synthése. Nous décrirons les étapes d’élaboration
des pastilles puis nous détaillerons les différentes phases de mise en forme des échantillons: la
découpe des pastilles, le polissage, et le précuit de polissage.

I1.1 Synthése des pastilles

Le protocole de synthése employé a été défini au cours de la these de Mathieu Gendre au sein
du laboratoire SPCTS [Gendrel0]. Il est divisé en deux étapes : la synthese et le frittage des poudres.

I1.1.1 Synthése des poudres

Dans les poudres commerciales de carbure de zirconium, des impuretés sont présentes dont les
deux majoritaires sont :

e |’oxygéne, sous forme de zircone ou d’oxycarbure,
e le carbone libre, provenant d’un exces de carbone n’ayant pas réagi.

Pour éviter la présence de ces impuretés, nous n’avons pas utilisé de poudres de carbure de zirconium
commerciales. Les poudres de ZrC,O,.x ont été synthétisées par un protocole établi par M. Gendre
[Gendrel10]. Ce protocole utilise un procédé d’élaboration du ZrC,O, par carboréduction thermique
de la zircone a partir de deux poudres considérées comme précurseurs : une de zircone monoclinique
(fournisseur Alfa Aesar) et une de carbone amorphe (fournisseur Prolabo). La réaction est décrite par
I’équation 2.1.

ZrO, + (2+x-y) C — ZrC,0, + (2-y) CO
Soit pour y=1-x
ZrO, + (1+2x) C — ZrC,01.4 + (1+x) CO (2.1)

Les principales caractéristiques des poudres précurseurs sont données dans le tableau 2.1.

Poudres Variété Taille moyenne des particules Pureté
mesurée par MET
(um) (%)
Zr0O, Monoclinique 0,3 99,5
C Carbone amorphe 0,2 Cendres < 0,75

Tableau 2.1 Caractéristigues des poudres précurseurs
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L’observation de la morphologie des poudres précurseurs par MET, présentée sur la figure 2.2, montre
que la taille des particules est de 300 nm pour la zircone (Fig. 2.2.a) et varie entre 100 et 300 nm pour
le carbone (Fig. 2.2.b).

Figure 2.2 Micrographies MET des poudres commerciales a) de zircone et b) de carbone [Gendrel0]

La premiére étape de la synthése des poudres consiste a déterminer les masses nécessaires de carbone
et de zircone a I’aide respectivement des équations 2.2 et 2.3.

1+2x)M
.= ( ) c . (2_2)
Mo, + @1+ 2X)M
M
ZrO, (23)

m = m
20, M o, + L+ 2X)M ¢ 0

avec: Mgz : masse molaire de la zircone,
Mc:  masse molaire du carbone,
mo:  masse totale de poudre (carbone + zircone).

Durant I’étape suivante, les poudres de zircone et de carbone sont mélangées a I’aide d’un broyeur
planétaire a faible vitesse (200 tours par minute) dans une jarre en tungsténe. Le mélange de poudres
zircone-carbone est ensuite placé dans un creuset en carbone et disposé dans une matrice en graphite,
couverte d’un capuchon en graphite. La matrice est installée dans un four a résistance graphite.
Pendant la synthése, un balayage d’argon, d’environ 30 litres par heure, est réalisé dans I’enceinte du
four, permettant d’évacuer le monoxyde de carbone créé pendant la réaction 2.1. L’évolution de la
température dans le four en fonction du temps est schématisée par la figure 2.3.
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Température °C

F
1750°C L 1750°C pendant 8h
e
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T'eau présente dans en T°
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L four L J
T T
Vide primaire Atmosphere d’argon

Figure 2.3 Rampes de températures utilisées lors de la synthése des poudres de ZrC,O; .«

Les poudres synthétisées ont ensuite été tamisées, a I’aide d’une toile de nylon de maille calibrée a 40
um, pour éliminer les agglomérats de taille supérieure a 40 um.

Afin de comparer la steechiométrie expérimentale des poudres avec celle visée théoriquement,
les teneurs en oxygene et carbone des poudres ont été caractérisées avec des analyseurs par
combustion ménagée de type EMGA-620W et EMIA-320W. Nous avons choisi de synthétiser des
poudres de steechiométries théoriques ZrCp 50005 et ZrCq 00020 Car elles ne présentent pas de phases
secondaires de zircone résiduelle ou bien de carbone libre [Gendre 2011]. Pour une poudre de
stcechiométrie théorique ZrCy 950005, NOUS avons evalué la steechiométrie expérimentale a ZrCo 9400 o5,
et pour une steechiométrie théorique de ZrCy O €lle a été déterminée & ZrCy 7900 .13. Notons que les
deux oxycarbures de zirconium ZrC,Oy présentent une somme x+y inférieure a 1 indiquant la présence
de lacunes dans le réseau. Au vu de ces résultats, ZrCq goOo 20 st plus lacunaire que ZrCq 9500 0s.

Dans la suite du manuscrit, les stcechiométries données seront les steechiométries théoriques.

La morphologie des poudres synthétisées de ZrCgg500,05 et ZrCo 000,20, illustrée sur la figure
2.4, a été caractérisée par des observations au SPCTS sur un MEB XL30 (Philips). On constate qu’elle
est similaire pour les deux steechiométries et que la taille moyenne des particules élémentaires est
d’environ 0,5 um.
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Figure 2.4 Micrographies MEB des poudres de ZrC, goOo20_(a,C.€) et de ZrCy 450,05 (b.d.f)

VU, 90=~U,U0 .
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11.1.2 Frittage des poudres

Aprés synthese, les poudres ont été frittées sous forme de pastilles. Pour obtenir des
microstructures différentes, nous avons fait varier les conditions de frittage en utilisant deux procédés:
le frittage sous charge uniaxiale (Hot Pressing) et le frittage flash (Spark Plasma Sintering).

Description du processus de frittage
Dans un premier temps, nous présenterons brievement les mécanismes physiques se

produisant au cours du frittage en phase solide, qui peut étre décrit en quatre étapes schématisées sur la
figure 2.5.

b)

d)

Figure 2.5 (a-d) Description schématique des différentes étapes de frittage en phase solide [Gendrel0]

Tout d’abord, on considére la poudre, dans son état initial, comme un ensemble de sphéres en contact
les unes avec les autres (Fig. 2.5.a). Les particules vont alors développer des ponts entre elles, par
diffusion de matiere, entrainant la formation des joints de grains (Fig. 2.5.a-b).

Puis, une diffusion de matiere se produit le long des joints de grains ou dans le volume, éliminant la
porosité intergranulaire et ouverte (Fig. 2.5.b-c). Le systéme est alors constitué de grains en contact. Il
subsiste des pores, situés au niveau des arrétes communes a trois grains, définissant un point triple.

Dans la phase finale (Fig. 2.5.c-d), la densification se poursuit aux points triples. Le phénoméne de
grossissement granulaire et la densification du matériau interviennent alors parallélement.
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Frittage sous charge uniaxiale : Hot Pressing (HP)

Le frittage sous charge uniaxiale, ou Hot Pressing, consiste a comprimer a chaud une poudre.
L’appareillage utilisé est représenté sur la figure 2.6. Il est constitué d’un piston exercant une pression
maximale de 40 MPa dans notre cas et d’un four permettant de monter a une température maximale de
1815°C (1845°C en température réelle de I’échantillon) sous atmosphére inerte d’argon.

« Piston supérieur mobile

e Enceinte étanche ( )

Resistor

Piston en graphite

Poudre

| |« L Matrice en graphite

Piston inférieur fixe

&

Figure 2.6 Schéma du frittage sous charge (HP)

La poudre est placée dans une matrice en graphite (@ = 2 cm) qui est recouverte au préalable d’une
pate de nitrure de bore facilitant le démoulage de la pastille aprés frittage. Le chauffage de I’enceinte
est assuré par des résistances chauffantes en graphite. La rampe de montée en température est de 15°C
par minute.

Pour obtenir des microstructures différentes, nous avons fait varier les conditions de frittage. Afin de
favoriser le grossissement des grains, il est nécessaire d’augmenter la pression, la température et/ou le
temps de palier.

Des pastilles denses de steechiométrie ZrCyg0O020 OnNt été frittées, cependant nous ne sommes pas
parvenus a synthétiser des pastilles de ZrCo 950005 avec une densité élevée. En effet, la pression
maximale de I’appareillage de frittage HP (40 MPa) n’est pas assez importante pour permettre une
densification satisfaisante (supérieure a 90%).

Frittage ““flash”: Spark Plasma Sintering (SPS)

Les frittages SPS ont été réalisés a I’université Paul Sabathier de Toulouse sur la plateforme
nationale de Frittage Flash.

Le principe du frittage flash, ou SPS, dont un schéma est présenté sur la figure 2.7, consiste a exercer
une force mécanique en exercant une charge uniaxiale tout en appliquant un courant électrique sur
I’échantillon, pour permettre une montée en température trés rapide. Le frittage est réalisé sous vide
primaire.
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Figure 2.7 Schéma du frittage flash (SPS)

Des feuilles de graphite, de type Papyex, sont placées sur les parois internes de la matrice, afin de
faciliter le démoulage de la pastille et d’éviter que la matrice et la poudre n’entrent en réaction. La
poudre est placée dans la matrice entre deux pistons en graphite. La rampe de montée en température
est fixée a 100°C par minute.

Nous avons fait varier le temps de pallier lors du frittage dans le but de favoriser un grossissement des
grains. Nous ne sommes cependant pas parvenus a obtenir un grossissement des grains significatif. En
effet, malgré un temps de pallier multiplié par 8 lors du frittage par SPS, la taille des grains n’a pas
augmenté significativement.

Différentes pressions dans une gamme de 40 a 100 MPa ont été appliquées pour obtenir des pastilles
avec plusieurs taux de densification.

Caractérisation des pastilles frittées par HP et SPS

Des pastilles d’une dimension de 2 cm de diamétre et d’une épaisseur de 4 mm ont été
synthétisées. Aprés frittage, nous avons mesuré leur densité par poussée d’Archiméde dans de I’eau
déionisée. Le taux de densification, calculé en réalisant le rapport de la densité mesurée sur la densité
théorique, varie entre 90 et 98 %. Cette derniére a été déterminée a 6,64 g.cm™ pour ZrCo 950005 €t a
6,74 g.cm™ pour ZrCo g0 20[Gendre10].

Les échantillons ont été recuits & 1800°C pendant 7 minutes pour révéler thermiquement les joints de
grains. A partir des images MEB, nous avons ensuite mesuré la taille des grains en réalisant une
moyenne sur 500 grains environ. A titre d’illustration, la figure 2.8 présente une micrographie MEB
d’un échantillon associée a la distribution de la taille de grains ou I’on voit que la taille moyenne des
grains est de (1 £ 0,5) um.
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Figure 2.8 (a) Micrographie MEB de ZrCyg,Og 20 €t (b) distribution de la taille de grains associée

Les caractéristiques des pastilles synthétisées pour cette étude sont rassemblées dans le tableau

2.2.
Caracteéristiques des pastilles Conditions de frittage
Steechiométrie Taux de Taille des | Processus Pression T° de Temps du
densification grains exercée palier palier
(%) (um) (MPa) (°C) (min)
ZrC()'goOQ’zo 97 1+£05 HP 40 1845 60
ZrCy8000 .20 98 15+05 HP 40 1845 210
ZrCngOoyzo 98,5 1,6 + 0,5 HP 40 1845 300
ZrC()'goOQ’zo 97 1,1+05 SPS 100 1950 4
ZrCo,8000.20 99 4+2 SPS 100 1950 30
ZrCy.8000.20 90 1,1+05 SPS 40 1950 5
ZrC0'9500105 89 0,9 + 0,4 HP 40 1845 300
ZrC0'950o]o5 89 1+£05 SPS 40 1950 5
ZrCy.9500,05 95 1+05 SPS 100 1950 4
ZrCy.9500,05 99 3+2 SPS 100 1950 30

Tableau 2.2 Conditions de frittage et principales caractéristiques des pastilles frittées

Dans la suite du manuscrit, nous avons choisi d’étudier les échantillons denses de
steechiométrie ZrCogyOo 20 et ZrCo 500,05, avec une taille de grain de 1 um frittés par SPS. Nous avons
également étudié des échantillons denses frittés par HP pendant 60 min de ZrCp gyOg 2.
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11.2 Mise en forme des pastilles

Les pastilles frittées ont été découpées suivant deux modes de découpe qui sont présentés
schématiquement sur la figure 2.9.

¢ Face polie
coté coeur de la pastille

Pastille avant découpe
Bord de la pastille

Face polie
coté bord de la pastille

2an

Figure 2.9 Schéma des découpes de pastilles et photos d’échantillons polis et découpés dans le coeur et
sur le bord de la pastille

Dans le premier cas, les pastilles ont été découpées par électro-érosion a fil ® dans la tranche, puis
chaque partie a été divisée en quatre parallélépipédes d’une surface de 7 mm? et d’une épaisseur de 2
mm environ. Ces échantillons seront appelés dans la suite du document échantillons du cceur d’une
pastille.

Dans le second cas, les pastilles ont directement été découpées par une scie diamantée en quatre
échantillons nommeés échantillons du bord d’une pastille.

Ils ont ensuite été polis mécaniquement par une polisseuse de marque Buehler avec de la pate
diamantée de granulométrie variant de 15 a 1 um. Le protocole de polissage est présenté dans le
tableau 2.3.

Etape Type de tapis Granulométrie Temps de polissage Vitesse de rotation Pression
de la pate diamantée

(um) (min) (tours.min™) (N)
1  Ultrapad Buehler 15 5 150 15
2 Ultrapad Buehler 15 10 150 25
3 Ultrapad Buehler 9 5 150 25
4 Tridan Buehler 3 15 150 20
5 Tridan Buehler 1 10 150 20

Tableau 2.3 Description des différentes étapes du protocole de polissage des échantillons de ZrC,O;.«

8 Société EDM Précision
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Les caractéristiques de I’ensemble des échantillons étudiés sont rassemblées dans le tableau

2.4,
Steechiométrie Frittage Face de I’échantillon Taux de Densité Taille de grains
étudiée densification
(%) (g.cm®) (um)
ZrCo,6500,05 SPS ceeur d’une pastille 95 6,29 1+05
ZrCo,8000.20 SPS ceeur d’une pastille 97 6,54 1,1+0,5
ZrCo,8000,20 HP bord d’une pastille 97 6,54 1+0,5

Tableau 2.4 Caractéristiques des échantillons étudiés

Apreés polissage, les échantillons ont été précuits a une température de 1000°C pendant 10
heures dans un four tubulaire, puis a 1400°C pendant 3 heures dans un four a induction [Chapitre
2.1V]. Ce dernier a pour but d’éliminer la plupart des défauts structuraux créés au cours des étapes de
synthese et de polissage. Nous verrons dans le chapitre 3 que le précuit de polissage a 1400°C permet
de réduire la densité des défauts dans I’échantillon [Chapitre 3.11].
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lll. Implantation des échantillons

Apres le précuit de polissage, le xénon a été introduit dans les échantillons par implantation
ionique aupres de I’implanteur IM10400 de 400 kV de IPNL par Angela Perrat-Mabilon.

La définition des conditions expérimentales d’implantation repose sur le choix de I’isotope
implanté, de son énergie et de sa fluence d’implantation.

Le xénon posséde plusieurs isotopes stables : 2*Xe, *Xe, ®Xe, Xe, *¥!Xe, 1*2Xe, **Xe, et *°Xe.
Nous avons choisi d’implanter du ***Xe pour minimiser les interférences entre le xénon et les ions
secondaires abrasés lors de I’analyse par microsonde ionique (SIMS). Nous justifierons ce choix dans
la suite du manuscrit [Chapitre 2.VI].

Afin de déterminer la fluence et I’énergie d’implantation, nous avons simulé avec le code de calcul
SRIM-2010 les phénoménes d’interactions des ions implantés avec la matiére [Ziegler85]. Ce code de
type Monte-Carlo est basé sur une méthode de simulation aléatoire. La matrice simulée est considérée
comme amorphe et a une température de 0 K [Ziegler85].

Dans le but de limiter les effets de surface, il est important de choisir une énergie d’implantation
permettant d’introduire le xénon au-dela de 50 nm. De plus, afin de determiner le profil de
concentration par SIMS en minimisant le temps d’analyse, le xénon doit se situer a une profondeur
inférieure & 1000 nm.

Nous avons choisi trois fluences d’implantation conduisant a:

e une concentration de I’ordre de 1 % atomique au sommet de la distribution représentative de
la concentration produite en réacteur,

e deux concentrations extrémes de 0,1 et 10 % atomique au sommet de la distribution encadrant
la concentration moyenne de 1 % atomique et permettant d’étudier ainsi I’effet de la
concentration sur les mécanismes de migration du xénon dans ZrCp 950y 5.

Le code SRIM-2010 fournit la concentration d’atomes implantés (en Atomes implantés / cm®) /
(Atomes implantés / cm?) et la quantité de lacunes crées (en Lacunes / A / lon incident).

Les profils d’implantation de ***Xe (Fig. 2.10.a) et de lacunes (Fig. 2.10.b), simulés pour une énergie
d’implantation de 800 keV dans une matrice de ZrCo 50y s, SONt présentes sur la figure 2.10.
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Figure 2.10 (a) Profil d’implantation du ***Xe & 800 keV dans une matrice de ZrCp 500,05 et (b) profil
des lacunes générées par I’implantation

Le profil d’implantation est assimilable a une distribution quasi-gaussienne avec un maximum,
nommeé parcours projeté (Rp), situé a 160 nm pour une énergie d’implantation de 800 keV (Fig.
2.10.a). Le maximum du profil de défauts (Ry), générés par I’implantation, est situé avant le parcours
projeté a une profondeur de 120 nm (Fig. 2.10.b).

La concentration atomique est reliée a la fluence d’implantation par la relation 2.4.

C.
S ESLUER T (2.4)
C-¢9+N
X. N
avec N — M
M
avec c: la concentration locale de I’élément implanté (% atomique),
C: la concentration locale simulée par SRIM-2010 ((Atomes implantés / cm®) /
(Atomes implantés / cm?)),
¢ lafluence d’implantation (at.cm™),
N : le nombre d’atomes par unité de volume dans la matrice ZrC,O. (at.cm™),
X: la fraction atomique de la matrice (X = 2 pour le ZrC,O1),
Pzc: lamasse volumique du ZrCyO1.x (Pzrco950005 = 6,33 g.cm'3),
Na:  le nombre d’Avogadro (6,02.10% at.mol™),
M : la masse molaire de Zerol.x (M 7rC0.9500.05 — 103,2 g.mOI-l).

En utilisant I’équation 2.4, nous avons pu déterminer les fluences d’implantation correspondant aux
concentrations atomiques sélectionnées. Les résultats obtenus nous ont fait choisir des fluences
d’implantation de 10%, 10 et 10" Xe.cm™ correspondant respectivement & des concentrations en
xénon de 0,1, 1 et 10 % atomique au maximum du profil d’implantation.

Le tableau 2.5 rassemble les conditions d’implantation choisies et les échantillons implantés pour
notre étude.
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Echantillon lon implanté Energie Fluence d'implantation Concentration atomique

(keV) (Xe.cm™) (% atomique)
ZrCo,8000.20 136xe?* 800 10% 1
ZrCogsO00s  “°Xe™ 800 10%° 0,1
ZrCo,0500.05 136xe?* 800 10% 1
ZrCogsO00s  “0Xe™ 800 10" 10

Tableau 2.5 Echantillons implantés et conditions d’implantation du xénon

Pour estimer le nombre d’atomes déplacés (dpa) dans la matrice aprés implantation, on utilise
la relation 2.5.

N = Cg (2.5)
X Pac N%
M x10°
avec C’: laconcentration locale simulée par SRIM-2010 (Lacunes / A / lon incident).

Le tableau 2.6 compile la profondeur moyenne d’implantation (R,), I’écart type de la distribution du
profil d’implantation (o), et le nombre de dpa maximum générés lors de I’implantation (au Ry).

Fluence d’implantation (Xe.cm?) 10® 10 10"

Parcours projeté R, (nm) 160 160 160
Ecart type o (hm) 57 57 57
Nombre de dpa (au Ry) 6,75 67,5 675

Tableau 2.6 Profondeur moyenne (R,), dispersion de la distribution (¢), et nombre de dpa obtenus pour
une simulation SRIM de I’implantation de ***Xe avec une énergie de 800 keV dans ZrCy 500,05

De plus, I'implantation ionique de xénon entraine I’abrasion de la surface des échantillons de
ZrC,O14. Ce phénomene, appelé pulvérisation ou « sputtering » en anglais, dépend de I’énergie de
I’ion incident et de sa nature. D’aprés les simulations réalisées par SRIM, le rendement de
pulvérisation est estimé a 3,5 atomes éjectés au cours de I’implantation dans ZrCqg¢s00 05 (carbone,
oxygene et zirconium) par ion de xénon incident. La profondeur abrasée p en cm dépend de la fluence
d’implantation et est calculée par la relation 2.6.

o.N;

= 2.6

P=" (2.6)
X. N

Avec N :M
M
avec N; : nombre d’atomes déplacés par ion incident simulé par SRIM-2010,
N : nombre d’atomes dans la matrice par unité de volume (at.cm™).
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Le tableau 2.7 rassemble, pour chaque fluence d’implantation, la profondeur d’abrasion calculée.

Fluence d’implantation (Xe.cm?) 10® 10 10%
Profondeur abrasée (nm) 07 7 70

Tableau 2.7 Profondeur abrasée en fonction de la fluence d’implantation dans ZrCy 950¢ 05

VU, 90=~U,US

La profondeur abrasée peut étre considérée comme négligeable & 10" et 10 Xe.cm™ mais devient
significative a 10" Xe.cm™.
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IV. Traitements thermiques des échantillons implantés

Nous présenterons ici les dispositifs expérimentaux utilisés pour réaliser les traitements
thermiques des échantillons. Le carbure de zirconium étant trés sensible a I’oxydation, tous nos
traitements thermiques ont été effectués sous vide secondaire.

Aprés le polissage, les échantillons sont précuits dans le but de guérir la majorité des défauts
structuraux créés au cours des étapes de synthese et de polissage. Le précuit de polissage s’effectue en
deux étapes: tout d’abord, a une température de 1000°C pendant 10 heures, pour dégazer
I’échantillon, c'est-a-dire éliminer les impuretés présentes en surface et dans les pores, puis a 1400°C
pendant 3 heures, afin de guérir les défauts structuraux, créés au cours des étapes de synthése et de
polissage.

Apres I'implantation, nous avons réalisé un précuit a 1400°C pendant 3 heures, dans le but de guérir
les défauts générés lors de I’interaction entre les ions implantés et la matrice, sans entrainer de
migration du xénon. Aucune influence de ce précuit sur le comportement du xénon n’a été observée
comme nous le verrons dans la suite du manuscrit [Chapitre 3.111.1].

Les échantillons implantés et précuits ont enfin été recuits a des températures variant de 1500 a
1800°C.

Deux fours ont été utilisés :
e un four tubulaire pour la premiére étape du précuit de polissage a 1000°C pendant 10 heures,
e un four a induction pour tous les autres traitements: les précuits de polissage et
d’implantation a 1400°C pendant 3 heures, et les recuits de 1500 a 1800°C.
Ces deux fours couplés ont un systéme de pompage commun constitué d’une pompe primaire associée
a une pompe turbo (Fig. 2.11). Le vide secondaire atteint est compris entre 107 & 4 x 10 mbar en
fonction des températures ou du temps de recuit.

Pyrométre —» U
Echantillon

Four tubulaire
Tungsténe | g

Si;N
Spires e

Tube —

Pempe Turbeo

Pompe primaire

Figure 2.11 Représentation schématique des deux fours
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Le four tubulaire, construit par Pekly, est constitué d’un tube d’alumine permettant un chauffage
jusqu’a une température de 1500°C grace a quatre barreaux de carbure de silicium. L’auto-régulation
du chauffage est réalisée par un thermo-couple de type S, intégré au four, pour une gamme de
températures comprises entre 0 et 1650°C.

Les échantillons sont directement placés dans un tube en quartz fabriqué par I’entreprise Pignat qui
peut étre chauffé jusqu’a des températures de I’ordre de 1050°C, au dela le quartz peut se dévitrifier
(dévitrification rapide a 1425°C).

Le four a induction de 15 kW, construit par EFD, est présenté sur une photo figure 2.12.

Figure 2.12 Photo du four a induction en fonctionnement

L’échantillon est positionné au milieu de deux spires produisant un champ électromagnétique (Fig.
2.11). Si I’échantillon est conducteur électriquement, les courants de Foucault induits dans
I’échantillon génerent le chauffage par effet Joule. S’il ne I’est pas, il est placé sur un porte-échantillon
conducteur électriquement pour étre chauffé par conduction thermique.

Nos échantillons n’étant pas assez conducteurs, nous les avons positionnés sur un support en tungsténe
lui-méme placé sur une nacelle en SizN4 non conductrice (Fig. 2.11). Le tube en quartz n’étant pas en
contact direct avec un élément conducteur, il ne sera donc pas chauffé au cours des recuits.

Le contrble de la température est effectué a travers le tube en quartz par un pyrometre optique

bichromatique de marque Impac avec des longueurs d’onde 0,9 et 1,1 um. La température est mesurée
par visée optique au centre de I’échantillon.
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V. Irradiations des échantillons implantés

Nous avons utilisé deux plateformes d’irradiation (la plateforme JANNUS a Saclay et le
Tandem d’Orsay) pour étudier séparément les effets liés aux dégats électroniques et balistiques sur le
comportement du xénon implanté.

V.1 Irradiations sur la plateforme JANNUS a Saclay

Ces expériences ont été réalisées en collaboration avec Yves Serruys et Patrick Trocellier dans
le cadre du réseau Etudes des Matériaux sous IRradiation (EMIR). La plateforme de multi-irradiation
JANNUS (Jumelage d’Accélérateurs pour les Nanosciences, le Nucléaire et la Simulation) a Saclay
regroupe plusieurs accélérateurs: une machine de type Pelletron™ de 3 MV appelée Epiméthée, un
Van de Graaff de 2,5 MV nommé Yvette, et un accélérateur TANDEM de 2 MV appelé Japet. Ces
trois accélérateurs peuvent étre utilisés de maniére couplée, afin de réaliser des irradiations par double
ou triple faisceaux, ou individuellement pour des irradiations avec un seul faisceau, comme le montre
le schéma 2.13.

Source d’ions SNICS Il

/

Salle 66 Salle 65
3F E3

Japet 2 MV

Salle 64

Salle 61 Salle 63
Yvette 2.5 MY ;
O Irradiation triple faisceau e Source d'ions
O Irradiation monofaisceau / ECR
Source d’ions RF Epiméthée 3 MV

H, 2H
3He, ‘He

Figure 2.13 Schéma représentant les trois accélérateurs sur la plateforme JANNUS a Saclay

[Trocellier]

Nous avons utilisé I’accélérateur Epiméthée de type Pelletron de 3 MV, qui fonctionne pour des
tensions variant entre 200 kV et 3,0 MV et dont une photo est présentée sur la figure 2.14.
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Figure 2.14 Photo de I’accélérateur Epiméthée [Trocellier]

Epiméthée est équipé d’une source d’ions multichargés ECR (Electron Cyclotron Resonance) de type
Nanogan qui permet de créer des ions de faibles états de charge tels que H" ou He" et He?*, et hauts
états de charge comme par exemple Xe'*" ou Ar™".

La chambre d’irradiation dite « chambre 3F » est équipée d’un bloc porte-échantillons mixte
chauffant/refroidissant permettant de réaliser des irradiations pour des températures variant de -200°C
a 900°C. Ce bloc contient une platine en acier inoxydable d’environ 51 mm de diamétre qui recouvre
un four a effet Joule muni d’éléments chauffants en tantale. Autour de cette platine est disposé un
piége froid alimenté en azote liquide. La circulation d’azote dans le piege assure un vide résiduel dans
la chambre d’environ 10® mbar. Un premier thermocouple de régulation, placé derriére les éléments
chauffants, permet de contrdler et de maintenir la consigne en température imposée via I’alimentation
en puissance du four. Un second thermocouple, inséré sur le porte-échantillons lui-méme au plus prés
de la zone irradiée, permet d’évaluer la température a la surface de I’échantillon pendant I’irradiation
dans des conditions optimales de contact électrique. Un pyromeétre infrarouge monomode vient
compléter le dispositif avec une bande passante entre 75 et 500°C.

Les échantillons ont été fixés sur des piéces de maintien adaptées, vissées sur les points de fixation du
porte-échantillons. Une aire de 20 mm de diamétre au maximum peut étre balayée par les trois
faisceaux grace a un dispositif électrostatique de balayage X-Y placé en amont.

Les flux d’ions sont mesurés automatiquement a intervalles réguliers au moyen d’un systéeme
pneumatique de translation portant a son extrémité un bloc ayant la forme d’une pyramide a trois
faces. Chacune des faces, orientée convenablement vers I’un des faisceaux (incidence de 15° par
rapport & la normale a la surface de la cible examinée), comprend sept cages de Faraday de 1,8 mm de
diametre munies d’un collimateur et d’un repousseur d’électrons.

Les irradiations ont été effectuées avec des ions tungsténe a une énergie de 2,85 MeV pour favoriser
les dégats balistiques dans la zone d’implantation du xénon. Les échantillons ont tous été irradiés a la
méme fluence, mais a des températures différentes. Les conditions d’irradiation seront discutées dans
la suite du manuscrit [Chapitre 4].
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V.2 Irradiations au TANDEM d’Orsay

La figure 2.15 montre le schéma de principe d’un Tandem.

TANDEMN : Sehéma de principe
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Figure 2.15 Schéma de principe d’un Tandem

L’accélérateur TANDEM d’Orsay utilise une source HICONEX 384, qui permet de produire un
faisceau d’ions lourds négatifs injecté a I’une des extrémités du tank. Les ions sont ensuite accélérés.
Arrivés au centre du tank, le faisceau d’ions négatifs est épluché, en traversant une couche de gaz ou
de carbone. Lors du passage des ions dans cette couche, ils perdent quelques électrons, et deviennent
positifs. Ils sont ensuite réaccélérés.

Plusieurs cages de Faraday sont placées tout au long du trajet du faisceau, permettant un contréle
régulier de I’intensité. De plus, un quartz est positionné juste avant la cellule d’irradiation, ce qui
permet de focaliser et centrer le faisceau. La cellule d’irradiation est positionnée au bout de la voie.

La cellule d’irradiation est inspirée de la cellule, utilisée lors des theses de Nicolas Bérerd et
d’Yves Pipon [Bererd03, Pipon06]. Elle a été congue a I’IPNL au sein du groupe ACE en
collaboration avec Christophe Peaucelle du service accélérateur. Au cours de ma these, la cellule a
subi deux étapes d’amélioration techniques concernant le systtme de pompage et de chauffage de
I’échantillon. La premiére campagne d’irradiation (iode 63 MeV) a été effectuée avec une pompe
turbomoléculaire permettant d’atteindre un vide de 8x10® mbar et un systéme de chauffage permettant
d’atteindre une température maximum de 850°C. La deuxiéme campagne d’irradiation (iode de 200
MeV) a été réalisée avec une pompe turbomoléculaire de plus grand volume garantissant un vide
maximum de 10°® mbar. Le systéme de chauffage a permis d’atteindre 1100°C.

Les échantillons sont chauffés par effet Joule par le parcours d’un courant dans une résistance en
carbone pyrolytique. La puissance est délivrée par une alimentation électrique donnant la possibilité de
faire varier la puissance de 30 a 250 W.

Une mesure de température est placée a I’arriere de la cible et la température de la surface irradiée a
été controlée par visée pyrométrique avec un pyrometre optique bichromatique de marque Impac avec
des longueurs d’onde 1,28 et 1,65 um.

Le porte-échantillons est constitué d’un support en nitrure d’aluminium, sur lequel sont fixés deux
pattes en molybdéne. La résistance en carbone pyrolytique est située sous ce support. Deux cibles
peuvent donc étre placées sur le porte-échantillons : un échantillon et une cible d’alumine dopée en
chrome permettant de visualiser le faisceau et ainsi de le focaliser.

La figure 2.16 présente un schéma de la cellule d’irradiation et une photo du porte-échantillons.
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Figure 2.16 Schéma de la cellule d’irradiation et photo du porte-échantillons

Deux expériences d’irradiation ont été réalisées avec des ions iode de 63 et 200 MeV. Nous avons
irradié les échantillons & haute énergie pour favoriser la création de dégats électroniques dans la zone
implantée en xénon. Pour chaque énergie, nous avons irradié les échantillons avec la méme fluence
mais a plusieurs températures. Les conditions d’irradiation utilisées pour les deux expériences seront
présentées dans la suite du manuscrit [Chapitre 4].
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VI. Mesures des distributions de xénon et d’oxygene dans
Zer01-x

Au cours de cette étude, deux techniques ont été mises en ceuvre pour déterminer les profils de
distribution du xénon. La rétrodiffusion Rutherford (RBS) a €té utilisée pour les échantillons implantés
aux fluences de 10 et 10" Xe.cm™. Pour des fluences plus faibles, la sensibilité en RBS n’est plus
suffisante. Nous avons donc eu recours a la microsonde ionique (SIMS) pour les échantillons
implantés & 10%° Xe.cm™.

Le suivi de I’oxygene est primordial pour vérifier I’évolution de la steechiométrie au cours des
différents recuits dans le carbure de zirconium. Nous avons réalisé des profils d’oxygéne dans les
échantillons par rétrodiffusion élastique résonnante (NBS).

V1.1 Microsonde ionique (SIMS)

Les analyses ont été réalisées sur un IMS 6f de marque CAMECA, a I’Ecole Supérieure des
Mines de Paris sur le site de Fontainebleau (ENSM-P) en collaboration avec Louis Raimbault.

VI1.1.1 Principe physique et conditions expérimentales

Principe général

Le principe général de la microsonde ionique repose sur I’abrasion de la surface d’un

échantillon par un faisceau d’ions primaires, et par I’analyse a I’aide d’un spectromeétre de masse des
ions secondaires pulvérisés hors de I’échantillon.
Le choix des ions primaires est déterminé par le type de SIMS utilisé et les ions secondaires analysés.
Le faisceau d’ions primaires peut étre sélectionné parmi les ions suivants : Cs*, O,", O", voire Ar" et
Ga", a des énergies comprises entre 1 et 30 keV. Ces ions vont s’implanter dans I’échantillon jusqu’a
une profondeur variant de 1 a 10 nm, provoquant ainsi des collisions balistiques sur et sous la surface
de I’échantillon. Les atomes de I’échantillon vont acquérir de I’énergie cinétique (jusqu’a plusieurs
centaines de keV) permettant leur éjection de la surface sous la forme d’ions mono ou poly-atomiques
chargés positivement, négativement ou méme neutre.

La figure 2.17 montre le principe d’abrasion et I’émission des ions secondaires lors de I’analyse SIMS.
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Figure 2.17 Schéma de principe de I’analyse SIMS [SIMS]

Pendant I’analyse, I’échantillon est maintenu & un haut potentiel variant entre 1 et 10 kV appelé
potentiel d’accélération. 1l est également possible d’ajouter un décalage en énergie, ou offset en
anglais, d’une tension maximale de 100 V au potentiel d’accélération.

Les ions abrasés sont accélérés puis arrivent dans un secteur électrostatique, qui permet de trier en
énergie le faisceau d’ions secondaires. La trajectoire des ions est ainsi courbée en fonction de leur
énergie.

Des fentes énergétiques permettent de sélectionner une fenétre en énergie. Les ions sélectionnés en
énergie sont ensuite triés par un spectrometre de masse selon le rapport m/Z, avant d’étre comptés par
un détecteur. Quatre types de détecteurs peuvent étre utilisés: deux détecteurs d’image, une cage de
Faraday et un multiplicateur d’électrons.

L appareillage expérimental (IMS 6f) utilisé dans notre étude est présenté sur la figure 2.18.
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Figure 2.18 Schéma de principe d’un SIMS IMS 6f

Nous avons utilisé I’appareillage suivant:
e deux sources d’ions primaires : un duoplasmatron, permettant de produire des ions O," et O,
et une source d’ions par ionisation de surface produisant des ions Cs",
e un porte-échantillons, placé sous vide secondaire & une pression d’environ 10 mbar et & une
tension accélératrice de 4500 V,
e deux détecteurs : un multiplicateur d’électrons et une cage de Faraday, qui comptabilisent les
ions secondaires éjectés et triés par le spectrometre de masse.
L’appareillage posséde également un analyseur magnétique ayant une résolution en masse maximale
m/Am de 25000.

Optimisation des conditions d’analyse

Dans la littérature, on ne trouve aucune étude sur I’analyse du carbure de zirconium par SIMS.
D’autre part, I’analyse du xénon par SIMS est complexe a cause de sa nature chimique. Desgranges et
al. ont mis en place un protocole expérimental, permettant de déterminer les profils de concentration
du xénon implanté dans UO, [Desgranges04]. Ils ont mis en évidence que le xénon est émis sous
forme atomique et ionisé au dessus de la surface. Par conséquent, notre étude nécessite la mise en
place d’un protocole spécifique pour I’analyse du xénon implanté dans I’oxycarbure de zirconium.

Nous avons tout d’abord déterminé quelle source d’ions primaires est la plus adaptée a notre
étude. Etant donné que I’ionisation du xénon avec les ions Cs* n’est pas favorable, nous avons utilisé
la source O," avec une tension d’accélération de 10 kV, car ces ions permettent une meilleure
ionisation du xénon émis a la surface de I’échantillon.
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Deux échantillons de ZrCo 500,05 0nt été analysés : 1I’un implanté en *Xe, et I’autre en ***Xe, avec une
fluence d’implantation de 10" Xe.cm™ dans les deux cas. Lors de I’abrasion de la surface par les ions
0,", des ions polyatomiques, **Zr'®0,'H et *zr'®0,"*C, se forment et entrent respectivement en
interférence avec celle des isotopes du xénon ***Xe et **Xe. Pour déterminer les profils de distribution
du xénon implanté, nous devons nous affranchir du signal provenant de ces ions polyatomiques.

Pour parvenir & une bonne séparation entre les signaux du xénon et des ions polyatomiques, il est
nécessaire d’utiliser une résolution en masse de 50000, ce qui n’est pas réalisable avec cet outil, dont
la résolution maximale est de 25000. Comme il n’est pas possible de séparer les ions polyatomiques,
nous avons choisi de privilégier la sensibilité en utilisant une résolution en masse de 300.

La figure 2.19 présente les profils des masses 129 et 136 réalisés avec un faisceau d’ions O," pour les
échantillons implantés respectivement en ***Xe et en ***Xe.

1E+05 —
i Masse 129 |
404 —
1E+03 u
Masse 136
1E+02 ' | e
0 2500 5000 7500
S

Figure 2.19 Profils, obtenus avec un faisceau d’ions primaires O,", d’un échantillon de ZrCygs0g 05
implanté & 10'® Xe.cm™ en **Xe (en bleu) et d’un échantillon implanté & 10'° Xe.cm™ en **Xe (en

rouge)

On voit sur la figure 2.19 que la contribution des interférences dans le signal de la masse 136 est donc
plus faible que pour la masse 129. Les échantillons étant implantés a la méme concentration de xénon,
le signal des interférences de la masse 136 est donc plus faible que celui de la masse 129. Les
échantillons ont donc été implantés en **Xe.

La figure 2.20 présente les spectres en énergie obtenus sur un échantillon implanté en ***Xe aux

masses 136 et 122. Le graphique représente le nombre de coups en fonction du décalage en énergie
(offset) appliqué sur le porte-échantillons. Le signal a la masse 136 est composé de la somme des
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signaux du xénon 136 et des interférences dues aux ions polyatomiques. Celui de la masse 122
possede la méme signature énergétique que les ions polyatomiques.
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Figure 2.20 Spectres en énergie des ions détectés aux masses 136 et 122 pour une fenétre de 25 eV

On voit sur cette figure que les deux signaux n’ont pas la méme forme.

A la masse 122, le signal augmente rapidement dans la partie gauche de la courbe. Puis, nous
observons un plateau, correspondant aux ions émis a vitesse nulle a la surface de I’échantillon. Enfin,
la courbe diminue. Le signal a la masse 136 croit rapidement, se stabilise puis diminue moins vite que
le signal de la masse 122. Or, il se trouve que les ions polyatomiques ont la méme signature
énergétique que la masse 122. On en déduit que le signal de la masse 136 est majoritairement di aux
ions xénon a partir de la rupture de pente située vers 12 eV. En appliquant un offset de 20 eV a la
tension accélératrice des ions et en définissant une fenétre en énergie de 25 eV, nous sommes en
mesure de séparer le signal de xénon de celui des ions polyatomiques qui sont ainsi correctement
filtrés.

Malgré I’optimisation des conditions expérimentales, le rapport entre le signal au sommet du
pic d’implantation et le bruit de fond, lié aux ions polyatomiques, reste important. Une fluence
d’implantation minimale de 5x10™ Xe.cm™ est donc nécessaire, afin d’obtenir un rapport des signaux
xénon sur ions polyatomiques de 30.

Lors des analyses, les échantillons ont été abrasés sur une surface 150 x 150 umz. Pour s’affranchir
des effets de bords [Wilson], les ions secondaires ont été collectés au centre du cratére dans une zone
circulaire de 62 um.

Les crateres réalises par SIMS, sur un échantillon tel qu’implanté de ZrCy 50005, ONt €té observés par
microscopie électronique a balayage, comme I’illustre la figure 2.21.
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Figure 2.21 Micrographie d’un échantillon de ZrCo¢:00 o5 implanté & 10*° Xe.cm™ et analysé par SIMS

Y, I9 =VU,U0.

Nous observons que la géométrie des cratéres est homogene ce qui met en évidence la faible rugosité
des échantillons.

VI1.1.2 Conversion des spectres expérimentaux en profil de concentration

Les spectres obtenus par analyse SIMS représentent I’intensité du signal détecté, en nombre de
coups, en fonction du temps d’abrasion du faisceau, en secondes. Il est nécessaire de normaliser
I’abscisse et I’ordonnée, pour obtenir des profils de concentration en fonction de la profondeur.

Normalisation de I’abscisse

Le temps d’abrasion variant d’un échantillon a I'autre, il est indispensable de normaliser
I’abscisse des spectres en unité de longueur.

La détermination de la vitesse d’abrasion nécessite la mesure de la profondeur des cratéres. En
supposant que la vitesse d’abrasion est constante durant toute la mesure, on déduit la vitesse par la
relation 2.7.

ecratere
Vabrasion = t (27)
abrasion max
avec Vabrasion - vitesse d’abrasion (,um.s'l),
Ecratere - profondeur du cratére (um),
tabrasion max - temps d’abrasion du cratere (s).

Nous avons choisi d’utiliser la mesure par interférométrie optique qui permet de quantifier la rugosité
du matériau. Ce travail a été réalisé a I’Institut National des Sciences Appliquées de Lyon (INSA
Lyon) avec I’aide de Philippe Sainsot. L’appareillage utilisé est constitué d’un profilométre optique
FOGALE NANOTECH, couplé a un microscope Microsurf 3D, dont le principe est basé sur la
microscopie interférentielle en lumiére blanche. Grace a cette méthode d’analyse, il est possible de
réaliser des cartographies en trois dimensions de la surface de I’échantillon, et donc de mesurer la
profondeur des cratéres.

81



Chapitre 2 : Protocole et dispositifs expérimentaux

La figure 2.22 présente une cartographie en deux dimensions d’un échantillon de ZrCggs00s tel
qu’implanté.
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Figure 2.22 Profil 2D d’un échantillon tel qu’implanté de ZrCy 450005

Pour déterminer la profondeur du cratére, nous avons utilisé le logiciel Mountain qui permet de
reconstruire, a partir de 80 profils mesurés par pas de 1,66 um, le profil moyen de la profondeur du
cratére. La figure 2.23 montre un profil moyen d’un cratére.

pm 1

=

-0.05

-0.14

-0.15

-0.2

-0.25

L e e S S S S B B L S e S A T T
650 675 700 725 750 775 800 825 850 875 pm

Figure 2.23 Profil moyen d’un cratére de I’échantillon

Nous observons que la surface d’un échantillon tel qu’implanté est trés réguliére. L’incertitude en fond
de cratére est de I’ordre de 20 nm.

Normalisation de I’ordonnée

Lors de I’analyse SIMS, nous avons mesuré les signaux du carbone 12, de I’oxygéne 16, de la
zircone, et du xénon 136. La figure 2.24 montre un exemple d’acquisition des quatre signaux.
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Figure 2.24 Exemple d’acquisition par SIMS des signaux de *C, *°0, *zr'°0,, ***Xe sur un
échantillon de ZrCg 950005 implanté en xénon 136

M, I9=V,U0 .

Nous observons, sur les premiers nanometres, une instabilité des signaux de carbone, d’oxygéne et de
zircone due aux effets de surface. Nous ne prendrons donc pas en compte cette partie du spectre.

Lors du traitement des spectres, chaque signal du xénon doit étre normalisé par un invariant de la
matrice, afin de rendre les spectres expérimentaux comparables entre eux. Nous constatons que le
signal du carbone reste constant dans la zone d’implantation du xénon. Nous avons donc choisi de
normaliser le signal du xénon par celui du carbone. Dans la suite de ce manuscrit, le signal de carbone
restera notre référence et nous nous focaliserons sur I’évolution du rapport Xe/C.

Pour convertir I’ordonnée normalisée Xe/C en concentration atomique, nous avons superposé le profil
expérimental du tel qu’implanté obtenu par SIMS a la distribution simulée par SRIM [Ziegler85].
Cette superposition fait apparaitre deux zones présentées sur la figure 2.25. Le profil SIMS est alors
ajusté au profil SRIM, de fagon a ce que les aires 1 et 2 soient égales. L’intensité SIMS en nombre de
coups est ainsi mise en correspondance avec la concentration atomique exprimée en % atomique.
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Figure 2.25 Schéma de la superposition des profils SIMS et SRIM

V1.2 Analyse par rétrodiffusion Rutherford (RBS)

Les échantillons implantés & des fluences d’implantation de 10 et 10 Xe.cm™ ont été
caractérises par spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry)
a un angle de détection de 172° sur I’accélérateur VVan De Graaff 4 MV de I’IPNL (Annexe 2).

Les masses du xénon et du zirconium étant proches, nous avons utilisé des ions “He?* & une énergie de
5 MeV permettant une bonne séparation des signaux. Comme le montre la figure 2.26, le signal du
xénon est observable entre les énergies de 4000 keV et 4200 keV et I’énergie de 3900 keV correspond
au front de montée du zirconium.

Le diametre du faisceau incident est d’environ 1 mm. Par conséquent, la surface analysée couvre
environ 10° grains, ce qui implique que le signal intégre la contribution d’une proportion équivalente
de grains et de joints grains.
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Figure 2.26 Spectre RBS obtenu avec des alphas de 5 MeV pour un échantillon de ZrCy 9500 05
implanté en **Xe

Les spectres expérimentaux sont traités avec le logiciel SIMNRA 6.04 pour obtenir des profils
de concentration en fonction de la profondeur [Mayer97]. Un profil SIMNRA est calculé par le
logiciel a partir de couches d’épaisseur fixe. Nous avons choisi I’épaisseur des couches égale a 20 nm,
correspondant a la résolution expérimentale en profondeur déterminée grace au logiciel RESOLNRA.
On ajuste manuellement le profil SIMNRA de maniére a ce qu’il se superpose au profil expérimental
en faisant varier la concentration de chaque élément dans chaque couche. Une comparaison entre le
spectre expérimental RBS et le spectre simulé par SIMNRA associé pour un échantillon de ZrCo 95O o5
implanté en **Xe est présentée sur la figure 2.27.
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Figure 2.27 Comparaison entre le spectre expérimental RBS et le spectre simulé par SIMNRA

[Mayer97]
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Le profil de concentration obtenu aprés ajustement par SIMNRA, présenté sur la figure 2.28, est
ensuite ajusté par une gaussienne a I’aide du logiciel Origin. Les barres d’erreur sont estimées a partir
de I’erreur sur la statistique de comptage.
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Figure 2.28 Ajustement obtenu par SIMNRA et ajustement gaussien associé

V1.3 Rétrodiffusion résonnante : analyse NBS

Pour déterminer I’évolution de la teneur en oxygéne, nous avons réalisé des analyses par
rétrodiffusion élastique résonnante ou NBS (Nuclear Backscattering Spectrometry). Les mesures ont
été effectuées sur I’accélérateur Van De Graaff 4 MV de I’IPNL avec des ions “He”" & une énergie de
7,5 MeV et un angle de détection de 172° en utilisant la section efficace mesurée par Chevarier et al.
sur des échantillons en acier [Chevarier88].

A I’énergie de 7,5 MeV la section efficace de la réaction nucléaire **O(a,a’)*°O, présentée sur la figure
2.29, est environ 140 fois supérieure a la section efficace coulombienne et quasiment constante entre
7300 et 7580 keV, ce qui permet une analyse de I’oxygene sur une épaisseur d’environ 1000 nm dans
ZrCo,500,05.

Le diamétre du faisceau d’alpha incident est d’environ 1 mm.
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Figure 2.29 Section efficace de la réaction **0O(a,a’)*°0 en fonction de I’énergie des ions *He*
incidents [Chevarier]

La figure 2.30 présente un spectre expérimental réalisé par NBS pour un échantillon de ZrCggsOg gs.
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Figure 2.30 Spectre NBS obtenu avec des alphas de 7,5 MeV pour un échantillon de ZrCy 950005
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Le signal de I’oxygene est observable entre 1800 et 2400 keV avec un pic a 2400 keV correspondant a
un enrichissement en oxygene en surface de I’échantillon.

Les spectres ont également été traités par le logiciel SIMNRA 6.04 et I’épaisseur des couches a été

fixée a 27 nm ce qui correspond a la résolution expérimentale en profondeur déterminée par le logiciel
RESOLNRA [Mayer97].
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VII. Analyses microstructurales et cristallographiques des
échantillons

Des techniques analytiques complémentaires ont été utilisées:

e la microspectroscopie Raman pour contréler la formation de zircone en surface,

e la microscopie électronique a balayage, qui permet de caractériser I’état de surface des
échantillons,

e la microscopie électronique en transmission, pour étudier I’évolution de la microstructure et la
formation de bulles,

e les analyses par spectroscopie d’annihilation de positons qui permettent de déterminer
I’évolution des défauts.

VII.1 Microspectroscopie Raman

Les mesures ont été effectuées au Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Luminescents
(LPCML) avec la collaboration de Gérard Panczer.
Le principe de la spectroscopie Raman repose sur I’excitation par une source lumineuse
monochromatique du matériau étudié. La lumiere diffusée par ce dernier posseéde une longueur d’onde
différente de celle de la source, elle est collectée puis analysee.

Pour réaliser nos mesures, nous avons utilisé un spectroscope Raman Renishaw RM1000,
équipé d’un laser avec une longueur d’onde 532 nm qui a été focalisé a travers un objectif x 50. Le
signal est ensuite collecté par une caméra CCD.

V11.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les observations par microscopie électronique a balayage ont été réalisées en collaboration
avec Angela Perrat Mabilon au centre de microscopie de I’Université de Lyon sur deux MEB-FEG
(Hitachi S-800, Fei Quanta 250), et a I’INSA de Lyon sur un ESEM-FEG (Philips).

Les échantillons ont été observés en électrons secondaires pour différentes tensions d’accélération des
électrons de 2 a 10 kV. En fonction de leur énergie, les électrons sondent I’échantillon plus ou moins
en profondeur. Pour simuler I’interaction entre le faisceau d’électrons incidents et la matrice observée,
nous avons utilisé le logiciel de simulation Casino qui utilise un code de calcul de type méthode
Monte-Carlo. Nous avons estimé la profondeur moyenne sondée par les électrons secondaires pour
une tension d’accélération de 2 kV jusqu’a 30 nm, pour 5 kV jusqu’a 110 nm, et pour 10 kV jusqu’a
350 nm.

VI11.3 Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La préparation des lames minces a été réalisée au SPCTS de Limoges. L’ensemble du
protocole de préparation des lames MET est schématisé sur la figure 2.31.

89



Chapitre 2 : Protocole et dispositifs expérimentaux

Découpe Polissage Dimpler Abrasion

Zmm

<> avec Ar

R F - : - T$1oof‘m-j:|-|::

2 mm

Lame Face polle Face polie Face polie  Face polle
Face polie
Echantillon Lame

Figure 2.31 Schéma du protocole de préparation des lames minces pour I’observation au MET

Des lames d’une surface de 2 mm? et d’une épaisseur d’environ 300 um, comprenant la zone
d’implantation, ont été découpées avec une scie a fil diamanté. Elles ont ensuite été amincies jusqu’a
une épaisseur de 100 um environ en polissant a I’aide de disques en résine diamantée (9-3-1-0,5-0,1
um) la face opposée a zone d’implantation. Une cuvette a ensuite été creusée au centre de la lame en
utilisant un dimpler et de la pate diamantée (3-1-0,25 pum). L’épaisseur du fond de la cuvette est
d’environ 30 um a la fin du traitement. Enfin, un trou a été percé par bombardement avec des ions
argon (PIPS 691, GATAN Inc.).

La figure 2.32 présente un schéma d’une lame de MET aprés préparation.
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Figure 2.32 Schéma d’une lame MET réalisée par abrasion ionique et observée dans notre étude

Lors des observations, suivant la zone examinée a proximité du trou formé par I’abrasion ou non,
on détecte un signal intégrant une épaisseur plus ou moins grande de I’échantillon :
e si l’on se place au bord de la lame, c'est-a-dire a proximité du trou, on observe un signal
correspondant au 70 premiers nanomeétres, 0 nm correspondant a la face polie de I’échantillon.
e si I’on s’éloigne du bord et qu’on se place au milieu de la lame, on observe la somme des
signaux des 150 premiers nanomeétres environ.

Les observations ont été réalisées en champ clair sur un microscope JEOL 2010 a 200 kV. Des
analyses chimiques EDX ont été effectuées afin de déterminer la présence de xénon.
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VI11.4 Spectrométrie d’annihilation de positons par mesure de I’élargissement
Doppler (PAS-DBYS)

L’analyse par annihilation de positons (PAS) regroupe plusieurs techniques d’analyse dont les
plus courantes sont : la spectroscopie temporelle (mesure de durée de vie) par annihilation de positons
(Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy) et la spectroscopie par élargissement Doppler (Doppler
Broadening Spectroscopy) [Schultz88]. La technique d’analyse par PAS-DBS est utilisée pour sonder
la structure électronique des matériaux. Elle permet ainsi d’étudier les défauts lacunaires présents dans
la matrice (Annexe 4).

Les analyses par PAS-DBS ont été réalisées en collaboration avec Nikolay Djourelov de I’ Institute for
Nuclear Research and Nuclear Energy (INRNE) en Bulgarie et Patrick Nedelec de I’'IPNL. Le
dispositif expérimental utilisé a I’'INRNE est présenté figure 2.33 [Djourelov11].
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Figure 2.33 Schéma de principe du faisceau de positons a I’INRNE

Les positons e* sont émis par une source radioactive ?Na jusqu’a une énergie maximale de 540 keV.
Une partie du flux de positons traverse un modérateur, composé d’une feuille de tungsténe
monocristallin de quelques microns d’épaisseur (Figure 2.34).
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Figure 2.34 Principe de modération des électrons [Positon]

Apres avoir traversé le modérateur, la plupart des positons ont une énergie légerement inférieure a leur
énergie initiale, ils sont appelés positons rapides. Une faible fraction, d’environ 10 sort du
modérateur avec une énergie monochromatique de 3 eV, ce sont les positons modérés ou lents. Un
filtre magnétique permet ensuite de ne sélectionner que les positons lents, en laissant les positons
rapides continuer en ligne droite dans un absorbeur. Les positons lents sont ensuite guidés et accélérés
par un dispositif électrostatique permettant de les accélérer entre 0,2 & 28 keV. La tension accélératrice
choisie produit un faisceau de positons monoénergétiques. Pour étudier le matériau en fonction de la
profondeur, on fait varier I’énergie des positons pour faire varier leur profondeur de pénétration. Par
exemple dans le cas du carbure de zirconium, la profondeur sondée pour une énergie de 28 keV est en
moyenne de 1400 nm.
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Chapitre 2 : Protocole et dispositifs expérimentaux

En entrant dans la matrice, le positon ralentit puis diffuse dans le réseau, et s’annihile avec les
électrons de la matrice. Le processus dominant, dans notre cas, est I’annihilation avec I’émission de
deux photons gammas d’une énergie de 511 keV. Le spectre mesuré de forme gaussienne prend en
compte la résolution intrinséque des détecteurs utilisés, ainsi que toutes les autres contributions
provenant de [I’agitation des électrons ou des positons. On a donc: E = 511+AE, avec
ABP = (A%t A%er +A%) M2,

e Dans notre cas, le détecteur utilisé est un détecteur germanium ultra pur a haute résolution
AE/E~2x107, de marque Canberra, qui permet de mesurer un photon de 511 keV avec une
précision Ag~1,15 keV. L’étalonnage sur la raie a 514 keV du ®Sr donne une résolution de
1,17 keV (FWHM).

e Les positons sont thermalisés dans le matériau : Ae. ~ quelque eV

L’élargissement Doppler AE provient principalement de I’impulsion des électrons des couches
atomiques internes. Par exemple, pour un atome de xénon, I’énergie de liaison de la couche K est 35
keV. Un matériau contenant des éléments de grand Z, ayant des énergies de liaison élevées pour les
couches internes, devrait voir sa distribution d’énergie s’élargir.

Expérimentalement, on définit ensuite les paramétres S et W pour caractériser la distribution d’énergie
des photons, S étant la fraction d’annihilation de faibles moments, et W étant celle de forts moments.
Dans le cas d’un matériau dépourvu de défauts, les valeurs mesurées S, et W, sont caractéristiques du
matériau. Quand I’échantillon comporte des défauts lacunaires, la distribution en énergie des électrons
du réseau est modifiée localement. La valeur de S augmente et celle de W diminue.

Pour déterminer ces fractions, il est nécessaire de définir des fenétres en énergie au centre et sur les
ailes de la distribution. Les aires des fractions S et W sont définies avec les fenétres en énergie
suivantes :

e pourS:E, e [(511-0,77), (511+0,77)] keV,
e pourW:E, e [(511-5,1) , (511-1,9)] U [(511+1,9) & (511+5,1)] keV.

La figure 2.35 présente un spectre expérimental d’élargissement Doppler présentant les zones de
calcul des parameétres de forme S et W.

A

I

Figure 2.35 Spectre d’élargissement Doppler
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Chapitre 2 : Protocole et dispositifs expérimentaux

Hakala et al. ont montré pour des échantillons de silicium que la représentation de S en fonction de W
permet d’obtenir des informations concernant la nature des défauts [Hakala98]. Si les points S(W) sont
alignés le long d’une droite passant par le point S ,W, qui est caractéristique de I’annihilation dans le
réseau, un seul type de défaut est présent dans I’échantillon.
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Chapitre 3 : Comportement thermique du xénon dans
ZrC,0,., en fonction de la température

Ce chapitre est consacré a I’étude du comportement thermique du Xxénon dans deux
oxycarbures de zirconium de steechiométries respectives: ZrCp 950005 €t ZrCp 000,20

Dans une premiére partie, nous corrélerons I’évolution de la microstructure et de la teneur en
oxygéne des oxycarbures de zirconium au cours des traitements thermiques. Ces études sont effectuées
par MEB, MET, NBS et microspectroscopie Raman.

Dans une deuxiéme partie, nous étudierons le comportement thermique du Xxénon dans ces
oxycarbures. Nous insisterons particulierement sur le réle de la fluence d’implantation dans
ZrCo,500,05.
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Chapitre 3 : Comportement thermique du xénon dans ZrCxO1-x en fonction de la température

I. Corrélation entre |'évolution de la microstructure du
ZrC,0,, et sa teneur en oxygene en fonction de la
température

Pour mener correctement I’étude de diffusion du xénon dans un oxycarbure de zirconium, il
est nécessaire, au préalable, de contrdler I’évolution de la microstructure et de la steechiométrie. Ce
controle a été effectué a I’aide de différentes techniques analytiques telles que le MEB, la NBS, la
microspectroscopie Raman et le MET.

Trois lots d’échantillons, présentés dans le Chapitre 2, ont été étudiés [Chapitre 2.1]:
e unlotde ZrCy 95005 provenant du cceur d’une pastille frittée par SPS,
e deux lots d’échantillons de ZrCogyOg 20 issus du bord d’une pastille frittée par HP, et du cceur
d’une pastille frittée par SPS.

Les échantillons ont été recuits sous vide secondaire (< 4 x 10° mbar) dans une gamme de
températures variant de 1500 a 1800°C, représentatives des températures incidentelles et accidentelles
dans les RNR-G, pendant 1 a 16 heures.

1.1 Etude de ZrCo195OQ,o5

Résultats

Nous avons tout d’abord déterminé la teneur en oxygene des échantillons avant et apres
chaque traitement thermique grace & la réaction nucléaire **O(a,a’)**0. Des particules alphas
incidentes d’une énergie de 7,5 MeV ont été utilisées. Ces conditions permettent de multiplier par 140
la sensibilité de la mesure d’oxygéne sur une épaisseur d’environ 1 um avec une résolution en
profondeur de 27 nm [Chapitre 2]. La figure 3.1.a présente les spectres expérimentaux obtenus sur des
échantillons :

e poli,

e poli, dégazé a 1000°C puis précuit a 1400°C pendant 3 heures afin de guérir les
défauts de polissage, appelé par la suite « précuit de polissage »,

o implanté & 10" Xe.cm™ puis précuit & 1400°C pendant 3 heures pour guérir les défauts
d’implantation, appelé par la suite « implanté et précuit »,

e recuits 1 et 16 heures & 1800°C.

Sur cette figure, on distingue nettement le front de montée du zirconium a une énergie de 6000 keV
(Fig. 3.1.a). Le signal de I’oxygene se superpose a celui du zirconium a une énergie de 2400 keV. A
partir des spectres expérimentaux, nous avons déterminé, a I’aide du logiciel SIMNRA, les profils de
concentration en oxygene qui sont rassemblés sur la figure 3.1.b [Mayer97]. Nous avons également
représenté en tiretés gris le profil de concentration en oxygene de la poudre avant frittage, mesuré par
analyse chimique.
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Figure 3.1 (a) Spectres NBS et (b) profils de concentration en oxygéene d’un échantillon de ZrCg 950,05
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poli, précuit de polissage, implanté et précuit, et recuits 1 et 16 heures a 1800°C. La ligne en tiretés

gris symbolise la teneur en oxygene des poudres avant frittage.

La figure 3.1.b montre que, pour I’ensemble des échantillons, la teneur en oxygéne des 50 premiers
nanometres est plus riche comparativement a celle de la profondeur. Elle atteint 18 % atomique pour
I’échantillon implanté et précuit et retombe a environ 3 % atomique aprés un recuit de 16 heures a
1800°C. Il est a noter que, au-dela de 50 nanométres, pour les échantillons poli et précuit de polissage,
et, au-dela 200 nm pour I’échantillon implanté et précuit, la teneur en oxygéne rejoint celle mesurée
avant frittage (environ 3% atomique). Pour les échantillons recuits a 1800°C, elle décroit en dessous
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de 1 % atomique correspondant a la limite de détection de la technique. A noter que cette valeur est
inférieure a la teneur en oxygene de I’échantillon de départ.

La figure 3.2 présente les micrographies MEB, réalisées sur les échantillons avec des électrons
primaires de 5 kV permettant de sonder les 100 premiers nanometres, ainsi que les profils de
concentration en oxygene associés.
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M iy

(@]

Figure 3.2 Micrographies MEB et profils de concentration en oxygene d’un échantillon de ZrCy 450005
(a,b) poli, (c,d) implanté et précuit, recuit (e,f) 1 et (g.h) 16 heures & 1800°C

La figure 3.2.a montre que la surface de I’échantillon poli est homogene. Apres traitements
thermiques, les joints de grains sont révélés et on distingue alors parfaitement chaque grain. En
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comparant les clichés MEB avec les profils en oxygéne, on constate que I’état de surface et la teneur
en oxygene évoluent suivant deux étapes au cours des traitements thermiques:

e L’échantillon implanté et précuit présente une augmentation de la teneur en oxygéne en
surface corrélée a I’apparition de nodules dont la taille est inférieure a 100 nm (Fig. 3.2.c,d).
La présence de ces nodules est visible sur tous les grains et sur certains joints de grains.

e Apres les traitements thermiques a 1800°C, les nodules ne sont plus visibles (Fig. 3.2.e,9).
Leur disparition correspond a la diminution de la teneur en oxygéne sur toute la profondeur
sondée. Nous avons observé que les joints de grains se creusent et que certains bords de grains
sont mis en relief par rapport au centre.

La nature des nodules présents sur I’échantillon implanté et précuit a été déterminée par MET
et analyses chimiques EDS. La figure 3.3 présente les micrographies obtenus sur un échantillon
implanté et précuit (Fig. 3.3.a,b,d) ainsi que les analyses EDS réalisées respectivement dans un nodule
et hors nodule (Fig. 3.3.c,e).
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Figure 3.3 (a,b,d) Micrographies MET d’un échantillon de ZrCy 9500 05 implanté et précuit, et analyses
chimiques EDS: (e) dans une zone sans nodule et (c) dans un nodule

Les micrographies MET confirment la présence de nodules observés par MEB en surface (Fig. 3.3.a)
et permettent de préciser que leur taille est comprise entre de 50 et 100 nm. Les observations a plus
fort grossissement mettent en évidence la présence de plans de macles (Fig. 3.3.b). De plus, nous
remarquons que la concentration en oxygene mesurée est plus importante dans un nodule que dans une
zone qui en est dépourvue (Fig. 3.3.c,e).

Les nodules, présentant des plans de macles et ayant une teneur en oxygene élevée, indiquent qu’ils
sont constitués de zircone de type monoclinique [Smith65].

Nous avons également déterminé la teneur en oxygene de surface sur des échantillons
implantés a 10" Xe.cm™ et vérifier I’effet des recuits de 1 et 30 heures & 1800°C sur I’évolution de la
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concentration en oxygene. La figure 3.4 présente les profils en oxygéne obtenus et montre que la
teneur en oxygene des échantillons décroit également a 1 % atomique en profondeur au dela de 100
nm conformément & ce que nous avons observé pour la fluence d’implantation de 10'® Xe.cm™. Pour
un échantillon recuit 30 heures, la teneur en oxygeéne en surface diminue jusqu’a une valeur de 2 %
atomique.
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Figure 3.4 Profils de concentration en oxygéne de ZrCy 9500 s implanté a 10" Xe.cm™ pour des recuits
de 1 et 30 heures a 1800°C
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Discussion des résultats

Placons les points représentatifs de la composition de départ de nos échantillons de ZrC,O, sur le
diagramme ternaire (Fig. 3.5.a). Examinons d’autre part les domaines de stabilité¢ dans des phases
oxycarbures déterminés dans trois études [Gendre, Ouensanga, Barnier]. On constate que leurs limites
changent avec la température (Fig. 3.5.b).

+ 2C000s A a b
+ €y 04059 [ccur d'une pastilie)
+ 21CoOs(bord dme pastile) ¢ - = QOuensanga ef al,
1555°C
4 — Barnier ef al.
2000°C
~e~ Gendre
1730°C

Zr

Zr 710, O

Figure 3.5 Diagramme ternaire présentant les domaines de stabilité des phases oxycarbures ZrC,O,

Gendrel0

Nos résultats ont montré a /400°C (échantillon implanté et précuit) la présence de ZrCy 95O o5
et de ZrO, en surface de 1’échantillon. Nous ne connaissons pas les limites des domaines de stabilité a
cette température. Cependant, ces limites définies par Ouensanga ef al. [Ouensanga74] pour une
température proche de 1555°C semblent indiquer qu’une augmentation significative du rapport
0,/ZrC,Oy conduirait a la formation de zircone et peut-étre de carbone libre en plus de I’oxycarbure.
Tant que 1’on n’a pas atteint la limite de solubilité de I’oxygeéne dans 1’oxycarbure, on forme un
oxycarbure un peu plus riche en oxygene. Puis, lorsque 1’oxycarbure est saturé en oxygene, on forme
de la zircone. C’est ce qui a été observé par Shimada ef al. [Shimada98] lors de I’interaction entre ZrC
et I’oxygene, dont la réaction interfaciale entraine la formation, d’abord d’un oxycarbure plus riche en
oxygene que 1’oxycarbure de départ, puis de zircone. C’est également ce que nous avons observé lors
de nos analyses. En effet, la figure 3.6, qui présente I’évolution de la teneur en oxygene en fonction de
la profondeur, représente schématiquement la présence d’une interface constituée d’un oxycarbure de
zirconium enrichi en oxygene et d’une couche de zircone en surface. Notons que nous n’avons pas pu
déterminer la présence de carbone libre.
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Figure 3.6 Profil de concentration en oxygene dans un échantillon implanté et précuit a 1400°C

Pour expliquer la formation de zircone, nous pouvons nous référer a Shimada et al. [Shimada98] qui
ont montré la formation de zircone a 600°C lors de I’interaction entre ZrC,O, et I’oxygeéne avec
création de carbone suivant la réaction 3.1.

ZrC.0, . JrWO2 — 2r0, , +(1-x)C G.1)

Cependant, nos recuits ayant été effectués sous vide secondaire, nous pouvons poser la question de
I’origine de 1’oxygéne. Ce dernier peut provenir du vide résiduel ou de I’ensemble échantillon-nacelle
(oxygene présent dans le volume de 1’échantillon, dans les impuretés des nacelles, dans les résidus de
scotch graphite ayant servi pour coller 1’échantillon lors des analyses NBS...).

Nous avons ¢évalué la quantité relative de zircone formée sur les 50 premiers nanometres. La quantité
relative de ZrO, et de ZrCyos00s peut étre estimée a partir des concentrations en oxygene et
zirconium mesurées par NBS en supposant que seuls de ZrO, et du ZrCy 95005 sont présents.

COmtal = COZI‘02X + COoxch
CZrtota[ = CZrZrOZX + CZroxch

Avec: C oo €t C 7 ora : quantités relatives d’oxygene et de zirconium totales dans le volume V
analysé par NBS (1 mm’x 50 nm),

C o0 zi02 et C z: z:00 : quantités relatives d’oxygeéne et de zirconium dans une mole de ZrO,,

C 0 oxyet C 7 oxye: quantités relatives d’oxygeéne et de zirconium dans une mole de
ZrCo,%Oo,os,

X : quantité relative de ZrO, dans le volume V,

Y : quantité relative de ZrCg 50 s dans le volume V.

Ainsi, on en déduit que les quantités relatives de ZrO, et ZrCy 950005 dans le volume analysé sont
respectivement (25 £ 5) et (75 £ 5) % atomique.

A 1800°C, aprés 1 heure de recuit, aucun nodule de ZrO, n’est visible en surface des
échantillons et une diminution globale de la teneur en oxygéne est observée en surface et en
profondeur. Comme on le voit sur le diagramme ternaire (Fig. 3.5), ’augmentation de la température
se traduit par un agrandissement du domaine de stabilité de la phase oxycarbure. La zircone présente
en surface n’étant plus stable dans ce nouveau domaine, elle va interagir avec ZrCy 950 s en formant
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un nouvel oxycarbure de zirconium. Barnier et al. ont observé ce phénomene a partir de ZrC suivant la
réaction 3.2 [Barnier86].

aZrC+7ZrO, »> (1+a)ZrC, 0, + mCO (3.2)

Cette réaction conduit a la formation d’un oxycarbure qui, dans notre cas, est plus riche en oxygeéne
que I’oxycarbure de départ. Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus pour 1’échantillon recuit
1 heure a 1800°C, dont la teneur en oxygene est de 8 % atomique en surface, ce qui correspond a une
stoechiométrie de ZrC,,0, avec n=0,16.

Ashkorova et al. ont montré que le nouvel oxycarbure formé (ZrC,0,) pouvait interagir avec
I’oxycarbure de départ selon la réaction 3.3, cette réaction s’accompagnant d’une émission de CO ou
CO, [Askarova94].

7rC,0, + ZrC,.,, — ZrC,0, + CO(CO,) (3.3)

Dans notre cas, cette réaction conduirait a la formation d’un oxycarbure ZrC,04 ol q serait compris
entre 0,05, teneur moyenne en oxygeéne de ’oxycarbure de départ, et 0,16, teneur en oxygeéne de
I’oxycarbure formé suivant la réaction 3.2

En profondeur, nos résultats montrent un appauvrissement en oxygene atteignant une valeur de 1 %
atomique inférieure a la steechiométrie en oxygene de 1’oxycarbure de départ. Cet appauvrissement en
oxygeéne sur 900 nm, correspondant a la dimension du grain, pourrait refléter une migration de
I’oxygene, vers la surface ou aux joints de grains, celui-ci étant ensuite libéré sous forme CO et CO,.
Cependant, cela nécessiterait la présence de carbone libre que nous n’avons pas pu mesurer. Cela se
traduirait également par une dégradation des grains, ce qui est conforme aux clichés MEB, sur lesquels
on observe que les joints de grains sont creusés, et les bords de grains mis en relief par endroits.

103



Chapitre 3 : Comportement thermique du xénon dans ZrCxO1-x en fonction de la température

1.2 Etude de ZI'C0,3000,20

Deux lots d’échantillons ont été étudiés : les échantillons issus du cceur d’une pastille frittée
par SPS, qui ont été recuits a 1700 et 1800°C, et ceux du bord d’une pastille frittée par HP, recuits a
des températures variant de 1500 a 1800°C.

1.2.1 Echantillons du cceur d’une pastille

Résultats a 1700°C

Les profils de concentrations en oxygene des échantillons avant et apres recuits a 1700°C sont
présentés sur la figure 3.7.
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Figure 3.7 Profils de concentration en oxygeéne d’un échantillon de ZrCy 59Oy 20 poli, implanté et
précuit, et recuit de 1 a 13 heures a 1700°C. La ligne en tiretés gris symbolise la teneur en oxygéne des
poudres avant frittage.

D’une maniere générale, les profils de concentration en oxygene montrent que 1’échantillon s’enrichit
en oxygene apres traitement thermique. La teneur en oxygene augmente entre le polissage et le recuit
de 1 heure sur les 100 premiers nanomeétres jusqu’a une valeur maximale de 17 % atomique. Puis,
aprés 7 heures, la couche enrichie s’épaissit notablement et la concentration en oxygéne atteint 33 %
atomique sur les 100 premiers nanometres. Pour I’échantillon recuit 13 heures, la teneur en oxygene
diminue et s’homogénéise sur les 750 premiers nanomeétres ou elle est de 12,5 % atomique. Au-dela de
750 nm, la concentration en oxygeéne rejoint celle mesurée dans les poudres avant frittage (6,5 %
atomique) pour 1I’ensemble des échantillons.

La figure 3.8 présente les micrographies MEB des échantillons recuits a 1700°C pendant 1, 7

et 13 heures ainsi que les profils de concentration en oxygene associés. Nous avons également
schématisé les nodules de zircone a partir de ces résultats.
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Figure 3.8 Micrographies MEB et profils de concentration en oxygeéne d’un échantillon de ZrCy 0Oy .20
(a-b) poli et recuit (c-d)1, (e-f) 7 et (g-h) 13 heures & 1700°C

Au bout de 1 et 7 heures de recuit, 1’enrichissement en oxygene observé sur les 200 premiers
nanomeétres s’accompagne de ’apparition de nodules en surface (Fig. 3.8.a,c,e). Aprés 7 heures de
recuit, les nodules recouvrent la majorité de la surface de I’échantillon et leur taille atteint 1 pm de
long dans certains cas (Fig. 3.8.e). Sur certains grains, leur forme géométrique et leur orientation
témoignent probablement de leur croissance épitaxiale sur le réseau du ZrCogoOg20. Apres un recuit de
13 heures, on ne distingue plus la présence de nodules en surface. La majorité des grains présente une
surface rugueuse et certains grains se recouvrent de plaques rectangulaires (Fig. 3.8.g). La disparition
des nodules est en accord avec la concentration quasi homogeéne en oxygene sur toute la profondeur.

Pour caractériser la couche enrichie en oxygene apres traitement thermique, nous avons réalisé
des analyses par microspectroscopie Raman d’un échantillon respectivement poli et recuit a 1700°C
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pendant 7 heures (Fig. 3.9.b,d). Nous rappelons que la taille du faisceau laser est d’environ 5 pm. Ces
analyses Raman ont été précédées par des observations au microscope optique afin de sélectionner
convenablement les zones analysées (claire ou sombre). Pour faciliter I’identification des bandes, la
figure 3.9 présente également les spectres Raman obtenus par Tamura ef al. sur des échantillons de
ZrC apres des traitements thermiques a 1’air de 1 heure [Tamura90].
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Figure 3.9 Images de microscopie optique et spectres Raman réalisé€s sur un échantillon (a-b) poli et

(c-d) recuit 7 heures a 1700°C. (e) Spectres Raman des échantillons de ZrC aprés recuit a [’air pour
des températures variant de 550 a 950 °C pendant 1 heure [Tamura90].
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Tamura et al. ont montré [’existence de bandes bien définies caractéristiques de la zircone
monoclinique apres des recuits a 750°C.

La figure 3.9.d montre que, dans les zones claires, les bandes sont peu intenses et tres larges traduisant
le début de la formation de zircone en extréme surface. Dans les zones sombres, I’intensité des bandes
caractéristiques majoritairement de la zircone monoclinique augmente, toutefois ces bandes demeurent
larges. Cette largeur des bandes peut s’expliquer par le fait qu’une partie du signal provient de
I’oxycarbure sous jacent. Il peut également indiquer la présence d’une fraction de zircone
désordonnée.

Résultats a 1800°C

La figure 3.10 présente les profils de concentration en oxygene obtenus pour les échantillons
du ceeur de la pastille recuits de 1 & 6 heures a 1800°C sous vide secondaire.
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Figure 3.10 Profils de concentration en oxygene d’un échantillon poli, implanté et précuit, et recuit 1 a
6 heures a 1800°C. La ligne en tiretés gris symbolise la teneur en oxygeéne des poudres avant frittage.

Ces profils montrent que sur les 50 premiers nanomeétres la teneur en oxygeéne augmente jusqu’a 30 %
atomique entre le polissage et le recuit de 1 heure, puis diminue & une valeur de 12 % atomique apres 6
heures de recuit. Nous observons également une croissance de la couche oxydée au cours des
traitements thermiques jusqu’a une épaisseur de 300 nm aprés 3 heures. Les teneurs en oxygene des
échantillons poli et recuit pendant 6 heures est de ’ordre de 10 % atomique sur toute la profondeur
sondée en tenant compte des barres d’erreur.

Les clichés MEB des échantillons recuits a 1800°C et les profils NBS associés sont regroupés
sur la figure 3.11.
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Figure 3.11 Micrographies MEB et profils de concentration en oxygeéne d’un échantillon (a-b) poli,

recuit (c-d) 1 (e-g) 3, et (h-]) 6 heures a 1800°C

L’ensemble des résultats montrent que:

Apres 1 heure de recuit, la surface se couvre de nodules, ce qui est corrélé a une augmentation
de la concentration en oxygéne sur les 200 premiers nanomeétres (Fig. 3.11.c). Nous
remarquons la présence de nodules formés par croissance épitaxiale qui grossissent et
coalescent (Fig. 3.11.c).

Au bout de 3 heures, les nodules disparaissent progressivement et on observe des grains avec
ou sans nodules ce qui se traduit par une diminution de la teneur en oxygeéne. Aprés 6 heures,
plus aucun nodule n’est visible et les grains ont un aspect rugueux (Fig. 3.11.e,g).
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L’analyse par microspectroscopie Raman de 1’échantillon recuit 3 heures a 1800°C met en
évidence que, dans les zones claires, un début de croissance de la zircone se produit et que, dans les
zones sombres, une couche de zircone majoritairement monoclinique de faible épaisseur est présente

(Fig. 3.12). Comme précédemment, la largeur des bandes pourrait refléter la présence d’une fraction
désordonnée de zircone.

25000 T T T
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: b —— 1800°C 3h zone sombre
20000 + m  ZrO. monoclinique 4

q ZrO. quadratique m

Intensite (JA)

1 n 1 " 1 "
200 400 600 800
Longueur d'onde (cm")

Figure 3.12 (a) Image de microscopie optique et (b) spectres Raman réalisés sur un échantillon de
Z1C 500020 recuit 3 heures a 1800°C
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Discussion des résultats

Si I’on représente la concentration totale en oxygéne mesurée sur les 400 premiers nanomeétres de
I’échantillon en fonction du temps de recuit aux températures de 1700 et 1800°C (Fig. 3.13), on
remarque que I’évolution de la teneur en oxygeéne obéit a deux phases distinctes. Une phase
d’enrichissement, se traduisant par la croissance des nodules de zircone en surface, suivie par une
phase d’appauvrissement qui se traduit par la disparition des nodules et une augmentation de la
rugosite.
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Figure 3.13 Concentration en oxygene totale sur une épaisseur de 400 nm en fonction du temps de
recuit a 1700 et 1800°C. Les droites reliant les symboles ont été tracées pour guider 1’ ceil.

A partir de ces données, nous avons cherché a évaluer la cinétique de croissance des nodules de
zircone. Pour cela, nous avons déterminé les pentes des droites de croissance a partir des droites en
tiretés reliant les points expérimentaux. A 1700°C, la vitesse de croissance est estimée a 4 x 10™ %
ats” et a 1800°C a 2 x 107 % at.s”. A partir de cette figure, on voit que la formation de zircone
nécessite un apport en oxygene d’au moins une dizaine de pourcent atomique (correspondant a la
différence entre les concentrations maximum et minimum mesurées a 1700°C et extrapolées a
1800°C). Le plus probable est que cette 1égere oxydation résulte d’un apport d’oxygeéne provenant
majoritairement de I’ensemble échantillon-nacelle.

Cependant, comme nous I’avons observé précédemment, ZrO, et ZrC,Oy sont susceptibles d’interagir
pour former un oxycarbure intermédiaire 1égerement plus enrichi en oxygene que 1’oxycarbure départ
(réaction 3.2). Il est possible que cette réaction ait lieu dés le début de la formation de zircone et
devienne prépondérante quand la concentration en oxygene disponible pour former la zircone est
épuisée.
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1.2.2 Echantillons du bord d’une pastille

La figure 3.14 présente les profils de concentrations en oxygene obtenus pour des échantillons
poli, implanté et précuit, recuits a 1500, 1600 et 1800°C.
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Figure 3.14 Profils de concentration en oxygéne d’un échantillon poli, implanté et précuit, recuit 2 et 4
heures a 1500°C, 1 et 8 heures a 1600°C ainsi que 1 et 3 heures a 1800°C. La ligne en tiretés gris
symbolise la teneur en oxygeéne des poudres avant frittage.

Contrairement a ce que nous avons observé précédemment, la teneur en oxygene ne diminue jamais
apres traitement thermique. En effet, elle augmente avec la température et la durée de recuit sur les
100 premiers nanomeétres jusqu’a une valeur de 60 % atomique pour les échantillons recuits a 1800°C
et 1600°C pendant 8 heures. Pour tous les échantillons, au-dela de 600 nm, la teneur en oxygene tend
vers une valeur de 10 % atomique, qui est supérieure a celle mesurée dans les poudres avant frittage
(6,5 % atomique).

Des micrographies MEB des échantillons poli, implanté et précuit, ainsi que recuits 4 heures a
1500°C et 3 heures a 1800°C sont rassemblées sur la figure 3.15 avec les profils de concentration en
oxygene associés. Ces clichés MEB montrent que les nodules visibles sur 1’échantillon implanté et
précuit grossissent apres un recuit de 4 heures a 1500°C. Apres 3 heures a 1800°C, on n’observe plus
de nodules, et la surface se structure sous la forme de plaques et de grains, qui n’ont plus la méme
morphologie que sur I’échantillon de départ.
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Figure 3.15 Micrographies MEB et profils de concentration en oxygéne d’un échantillon (a-b) poli, (c-

d) implanté et précuit, recuit (e-f) 4 heures a 1500°C et (g-h) 3 heures a 1800°C

112



Chapitre 3 : Comportement thermique du xénon dans ZrCxO1-x en fonction de la température

Les analyses par microspectroscopie Raman et les observations par microscopie optique
montrent I’existence de zones sombres, dans lesquelles une couche dense de zircone majoritairement
monoclinique s’est formée (Fig. 3.16.d, f).
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Figure 3.16 Images optiques associées aux spectres Raman sur un échantillon (a-b) poli, (c-d) implanté
et précuit, et (e-f) recuit 3 heures a 1800°C

Contrairement aux échantillons découpés dans le ceeur d’une pastille (ZrCyg9Oq20), la couche
de zircone croit avec la durée du recuit pour des températures variant de 1500 a 1800°C.
Ceci s’explique par la steechiométrie en oxygene en surface qui est supérieure a celle du ceeur de la
pastille (respectivement de 0,30 et 0,16). Si on se référe au diagramme ternaire (Fig. 3.5) a 1555°C,
1750°C et 2000°C, pour cette composition il y a coexistence de la zircone, de 1’oxycarbure de
zirconium et peut-tre du carbone.
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1.4 Conclusion

Nous avons mis en évidence que les traitement thermiques conduisent & une modification de la
microstructure et de la steechiométrie en oxygene en surface et en profondeur des échantillons. Etant
donné que le xénon est implanté a une profondeur inférieure a la taille d’un grain (R,=160 nm), il est
absolument nécessaire de controler la stoechiométrie dans la zone d’implantation.

Pour les échantillons de ZrCy 95005, & 1400°C, la surface s’oxyde ce qui conduit a la formation d’une
couche non couvrante de nodules de ZrO,, dont I’épaisseur moyenne est de 50 nm. L’oxygeéne
proviendrait, dans ce cas, principalement du vide résiduel et de ’ensemble échantillon-nacelle. A
1800°C, la zircone interagit avec I’oxycarbure de départ pour former en surface un nouvel oxycarbure
de zirconium, dont la steechiométrie en oxygene se rapproche progressivement de celle de
I’échantillon de départ. En revanche, en profondeur, la steechiométrie en oxygene descend a une valeur
inférieure a la steechiométrie d’origine. Cela traduit probablement une migration de I’oxygeéne du grain
vers les surfaces libres.

Pour les échantillons de steechiométrie théorique ZrCy 59O 20 avec une concentration de 8 % atomique
en surface (cceur de pastille), le recuit a 1400°C engendre une 1égére oxydation de surface, qui se
poursuit a 1700 et 1800°C entrainant la formation de nodules de zircone. Au bout de 1 heure de recuit
a 1800°C, I’épaisseur de la couche de zircone épitaxiée atteint 200 nm. En augmentant la durée du
recuit, on observe que la zircone interagit avec I’oxycarbure de départ, pour former un nouvel
oxycarbure de zirconium dont la steechiométrie en oxygene est légerement supérieure.

Pour les échantillons de steechiométrie théorique ZrC 00020 avec une concentration en oxygene de 16
% atomique en surface (bord de pastille), nous avons observé une croissance continue de la zircone
lors des recuits.

Cette ¢tude a clairement mis en évidence que, pour les échantillons de steechiométrie
Z1Cy 500020, de la zircone est susceptible de se former dans la zone implantée. De ce fait, seule la
steechiométrie ZrCy 95005 permet de réaliser 1’étude de diffusion du xénon dans un oxycarbure de
zirconium. Une étude de relachement du xénon sera néanmoins menée sur ZrCo goOp 2.
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Il. Comportement thermique du xénon dans ZrC g,0y,20

Nous avons tout d’abord étudié¢ le comportement du xénon dans les échantillons de
Z1Cy 5000 20- Les échantillons du cceur et du bord d’une pastille ont été implantés a une énergie de 800
keV et a une fluence de 10'® Xe.cm™, correspondant 4 une concentration au maximum du profil de 1 %
atomique, dont I’ordre de grandeur est représentatif de la concentration totale produite en réacteur dans
le combustible [Viaud09].

11.1 Bord d’une pastille

Les échantillons issus du bord d’une pastille ont été recuits sous vide secondaire 2 heures a
1500°C, 1 et 8 heures a 1600°C, 1 et 3 heures a 1800°C. Les profils de concentration en xénon ont été
déterminés par RBS et sont présentés sur la figure 3.17. Les symboles représentent les points
expérimentaux et les lignes les ajustements.
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Figure 3.17 Profils de concentration en **Xe pour un échantillon implanté (800 keV, 10" Xe.cm™) et
précuit, recuit a 1500, 1600 et 1800°C

Le relachement de xénon a pu étre quantifié a partir de 1’aire sous les profils par la relation 3.4.

e e

Ic(x,O)dx — Ic(x, t)dx
% perte =2 - 0 x100 (3.4)
jc(x, t)dx

0
avec  x : profondeur (m),
t : temps de recuit (s),
C(0,?) : concentration de xénon de 1’échantillon avant recuit,
C(x,t) : concentration de xénon apres recuit,
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e

J.c(x,O)dx : aire sous le profil de concentration de xénon de 1’échantillon avant recuit,
0

e
Jc(x, t)dx : aire sous le profil de concentration de xénon de I’échantillon recuit.
0

Les relachements et les incertitudes associées sont présentés dans le tableau 3.1.

1500°C  1600°C 1800°C
2h lh 8h lh 3h
Relachement (%) 6 +£3 7+3 51+3 49+3 63+3

Tableau 3.1 Relachement de xénon et erreur associée pour les échantillons implantés & 10" Xe.cm™ et
recuits a 1500, 1600 et 1800°C

Pour des échantillons recuits 8 heures a 1600°C et 1 heure a 1800°C, un reldichement important se
produit, puis se poursuit a 1800°C pour une durée de 3 heures.

I1.2 Ceeur d’une pastille

Les échantillons issus du cceur d’une pastille ont été recuits sous vide secondaire a 1700°C
entre 1 a 13 heures, et a 1800°C entre 1 a 6 heures. Les profils de concentration du xénon sont
présentés sur la figure 3.18.
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Figure 3.18 Profils de concentration en **Xe pour un échantillon implanté (800 keV, 10'® Xe.cm™) et
précuit, recuit a (a) 1700 et (b) 1800°C

Au bout de 13 heures a 1700°C, on observe un transport du xénon vers la surface. A 1800°C, un
¢largissement du profil et un transport se produisent apres 3 heures de recuit. Ce transport se poursuit
ensuite apres 6 heures. Le xénon est relaché a partir d’un temps de recuit de 13 heures a 1700°C et de
6 heures a 1800°C (Tab. 3.2).

Implanté et précuit  1700°C 1800°C
7h 13h 3h 6h
Relachement (%) - 0 2242 3+2 47+2

Tableau 3.2 Relachement de xénon des échantillons implantés a 10'® Xe.cm™ et recuits a 1700°C et
1800°C
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11.3 Discussion

Comme nous I’avons vu pour les échantillons issus du bord de la pastille, une couche de
zircone se forme par plaques dans les premiers temps du recuit puis recouvre toute la surface et
s’épaissit au cours des traitements thermiques. Nous avons essayé de corréler le comportement du
x¢énon a celui de I’oxygeéne. Pour cela, nous avons représenté le relachement du xénon en fonction de
la concentration en oxygene a la surface des échantillons recuits dans un domaine de températures
comprises entre 1500 et 1800°C. Nous observons une corrélation linéaire entre le taux de relachement
de xénon et la quantité d’oxygene dans les 400 premiers nanometres de 1’échantillon (Figure 3.19).
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Figure 3.19 Reldchement en xénon en fonction du pourcentage atomique en oxygene présent dans les
400 premiers nanometres des échantillons de ZrCg ggOp.o0 implantés a 10" at.cm™

V,0020.20 .

Cet accroissement en oxygene étant lié a la formation de zircone, on en déduit que le
relachement de xénon est corrélé a la croissance de zircone.

A partir d’un recuit de 2 heures a 1500°C, on commence a observer un relaichement significatif
du xénon. Gavarini et al. ont mis en évidence que, quand une matrice de nitrure ou de carbure de titane
est transformée en TiO,, le xénon implanté a une fluence de 5 x 10" Xe.cm™ a 800 keV est relaché
[Gavarinill]. Dans notre cas, le relichement du xénon pourrait résulter des contraintes dans le
matériau générées par la croissance de zircone. Nous n’avons cependant pas pu évaluer ces
contraintes. Il serait intéressant de le faire comme cela a été étudié par Simeone ef al. [Simeone99].

A contrario de ce qui a été observé dans le cas précédent sur les échantillons issus du bord de
la pastille, nous avons vu que, sur les échantillons issus du ceeur de la pastille, une couche non
couvrante de nodules de zircone se développe en surface de 1’échantillon dés 1700°C, mais celle-ci ne
s’épaissit pas au cours des recuits. Ces nodules grossissent et finissent par interagir avec 1’oxycarbure
sous jacent pour former un nouvel oxycarbure de zirconium. Le graphique 3.20 rappelle I’évolution de
la concentration en oxygene en fonction du temps de recuit. Nous avons également fait figurer les
processus physico-chimique associés a ces évolutions.
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Figure 3.20 Concentration en oxygene totale sur une épaisseur de 400 nm en fonction du temps de
recuit a 1700 et 1800°C sur lequel est reporté les différents processus de physique de migration du
Xénon

On voit sur ce graphique que, lors de la formation des nodules de zircone, le xénon n’est pas relaché. 11
se peut que la croissance de cette couche non couvrante de zircone n’engendre pas autant de
contraintes que dans le cas des échantillons du bord de la pastille, et que de ce fait, le xénon reste
confiné dans le matériau. Par contre, I’interaction entre la zircone et 1’oxycarbure entraine une
disparition des nodules, et une dégradation de la surface, qui conduit a un reldichement gazeux de CO
s’accompagnant d’un reldchement du xénon. Le déplacement du profil vers la surface témoigne de ce
phénomene et correspond de ce fait a un artéfact.
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Il. Role de la concentration de Xe sur son comportement
thermique dans ZrC0’9500’05

Afin de déterminer I’effet de la concentration en xénon sur sa diffusion thermique dans
Z1Cg 950005, les échantillons ont été implantés a une énergie de 800 keV et a trois fluences : 1015, 10
et 10" Xe.cm™, correspondant respectivement a 0,1, 1 et 10 % atomique au maximum du profil
d’implantation. Rappelons que la concentration de 1 % atomique est représentative de la concentration
de xénon produite en réacteur. Les deux autres concentrations de 0,1 et 10 % atomique ont également
été choisies car elles permettent d’encadrer cette concentration moyenne.
Les échantillons implantés ont ensuite été recuits sous vide secondaire dans une gamme de
température de 1500 a 1800°C.

I1.1 Concentration en xénon de 1 % at. au R, soit 10"° Xe.cm™ a 800 keV

II.1.1 Evolution des profils de concentration en xénon

La figure 3.21 présente les spectres RBS (obtenus avec des particules alpha de 5 MeV) des
échantillons implantés, implanté et précuit, recuits 11 heures a 1500°C, 4 heures a 1600°C, et 2 heures
a 1700°C.

9000 i Signal du xénon
—Implanté 00 —
8000 - —Implanté et pl’éCUil 1:3 ) ::Tg(lla.nctél?hp'écu“
7000 A —1500°C 11h o 2 f ——ca
6000 1 1600°C 4h gm e
—_— o o 2 80 ~
<5000 i : s 700 C 2 I \
54000 | | 22 il Q"S&mhw
23000 = ow e mw ew
5 | Energie {keV}
Ezooo - Signal du zirconium ———
1000 A
o r - ' : :
1300 1800 2300 2800 3300 3800 4300
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Figure 3.21 Spectres RBS (E,= 5 MeV) d’un échantillon implanté (800 keV, 10'® Xe.cm™), implanté
et précuit, recuit a 1500, 1600 et 1700°C

Cette figure montre que tous les profils de xénon sont similaires ce qui traduit que le précuit
d’implantation, ainsi que les recuits a 1500, 1600 et 1700°C n’induisent aucune migration du xénon.

Nous avons donc recuit les échantillons a plus haute température (1800°C) pendant des durées variant
de 1 a 16 heures. Les profils de concentration du xénon sont présentés sur la figure 3.22. Les symboles
représentent les points expérimentaux, et les lignes correspondent aux ajustements par des
gaussiennes.
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Figure 3.22 Profils de concentration en *®Xe d’un échantillon implanté (800 keV, 10'® Xe.cm™) et
précuit, recuit 1, 8 et 16 heures a 1800°C

Le parcours projeté expérimental (R,) situé a (150 + 20) nm est en accord avec le R, simulé par le code
de calcul SRIM-2010 [Ziegler85] situé a 160 nm [Chapitre 2.I1I]. On observe que les recuits a 1800°C
de 1 a 16 heures n’induisent pas de diffusion, de relaichement, ou de transport significatifs.

Pour comprendre ce comportement, nous avons ¢tudié 1’évolution de la microstructure des
échantillons implantés au cours des traitements thermiques a 1800°C.

11.1.2 Evolution de la microstructure

Observations MET

Ces observations en champ clair permettent de suivre 1’évolution de la microstructure et de
mettre en évidence la présence éventuelle de bulles. La figure 3.23 présente des micrographies
obtenues sur deux échantillons implantés a 10'® Xe.cm™ recuits 1 et 16 heures a 1800°C.
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Murs de disl'ocaﬁ-on

o |

Figure 3.23 Micrographies MET de deux échantillons implantés a 10'® Xe.cm™ et recuits (a-b) 1 et (c-
d) 16 heures a 1800°C

Les figures 3.23.a et 3.23.c montrent la présence de franges plus sombres, correspondant a des murs de
dislocations, qui sont générés lors du frittage par SPS. A plus fort grossissement, nous remarquons

I’existence de bulles facettées de forme carrée majoritairement situées a proximité des murs de
dislocations (Fig. 3.23.b-d).

A partir des images MET, la densité surfacique et la taille des bulles ont pu étre évaluées en réalisant
un comptage sur 700 bulles environ. Leurs densités restent constantes et sont estimées respectivement

a22et28+3x 10" bulles.m™. Les distributions des tailles de bulles sont rassemblées sur la figure
3.24.
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Figure 3.24 Distributions de la taille des bulles de deux échantillons implantés & 10'® Xe.cm™ et recuits
(a) 1 et (b) 16 heures a 1800°C

Nous avons choisi d’ajuster ces distributions par deux gaussiennes dont la somme représente plus de
80 % de laire totale. Il est a noter que, dans la littérature, des distributions de tailles de bulles
bimodales ont été¢ observées pour des échantillons de UO, implantés en xénon a basse fluence (390
keV, 7 x 10'* Xe.cm™) [Michel11].

Le tableau 3.3 présente les tailles des distributions de bulles et les sigmas associés.

1800°C1h 1800°C 16 h
Premiére Deuxiéme Premiére Deuxiéme
population population population population
Taille £ o 120, 1,6£0,1 1,1£0,1 15403
(nm)

Tableau 3.3 Tailles des bulles observées dans les échantillons implantés a 10'° Xe.cm™ et recuits 1 et
16 heures a 1800°C

On voit dans le tableau 3.1 que les deux populations de bulles aprés 1 et 16 heures de recuit ont des
tailles respectives de 1,2 et 1,1 = 0,2 nm, et de 1,6 et 1,5 + 0,2 nm. Les caractéristiques des deux
populations de bulles n’évoluent donc pas, ce qui est en bon accord avec les analyses RBS montrant
une stabilité des profils de xénon. On en déduit par conséquent que le xénon est piégé dans les murs de
dislocations sous forme de bulles nanométriques jusqu’a 16 heures de recuit a 1800°C.
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Mesures par PAS-DBS

Les analyses par spectroscopie d’annihilation de positons en utilisant 1’élargissement de la raie

d’annihilation des positons par effet Doppler (PAS-DBS) ont été réalisées sur les échantillons avant et
apres implantation pour comprendre 1’effet de I’implantation sur la microstructure (Annexe 4).
De premicéres expériences ont été réalisées sur des échantillons ayant une taille de grains de I’ordre de
(3 £ 2) um afin de caractériser I’effet du précuit de polissage. Puis, pour déterminer 1’effet de
I’implantation et des traitements thermiques sur la microstructure, les analyses par PAS-DBS ont été
effectuées sur des échantillons standards d’une taille de grains de (1 £0,5) um.

Avant implantation

La figure 3.25 montre 1’évolution de la fraction d’annihilation de faible moment S en fonction
de I’énergie des positons E (Fig. 3.25.a) et 1’évolution de cette méme fraction en fonction de la
fraction d’annihilation de fort moment W (Fig. 3.25.b). Le programme Vepfit a été utilisé afin
d’ajuster les résultats expérimentaux. Les spectres S(E) ont ét€ modélisés par une structure a deux
couches, avec une couche de surface endommagée et une couche en profondeur (bulk).

a b
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Figure 3.25 Variation de S en fonction de (a) I’énergie des positons E et (b) de W pour un échantillon
poli et précuit de polissage. Les symboles représentent les points expérimentaux. Les lignes
correspondent a (a) I’ajustement par Vepfit et a (b) un ajustement linéaire

L’échantillon poli présente un maximum pour le paramétre S(E) dans une zone comprise entre 0 et
150 nm correspondant & la zone d’implantation. En revanche, pour I’échantillon précuit de polissage,
le pic s’atténue fortement et une diminution du profil est observée sur toute la profondeur sondée (Fig.
3.25.a). Ceci indique que la préparation des échantillons conduit a la formation de défauts de type
lacunaire, dans lesquels les positons sont piégés. Le précuit polissage permet de réduire la quantité de
défauts en surface et en profondeur de 1’échantillon.

Sur la figure 3.25.b, les points expérimentaux S(W) des échantillons poli et précuit de polissage
s’alignent sur des droites de pentes respectives de 0,79 et 0,73 traduisant la présence d’un seul type de
défauts [VanVeen95]. La diminution de la pente indique une évolution de la taille des défauts
lacunaires vers des défauts de plus petites tailles.
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Apres implantation

Les figures 3.26.a et 3.26.b montrent 1’évolution de S en fonction de 1’énergie et de W pour un
échantillon implanté a 10'® Xe.cm™, implanté et précuit, recuit 1 et 16 heures a 1800°C.
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Figure 3.26 Variation de S en fonction de (a) I’énergie des positons E et de (b) W pour un échantillon
implantés a 10'° Xe.cm™, implanté et précuit, recuit 1 et 16 heures a 1800°C. Les symboles
représentent les points expérimentaux. Les lignes correspondent a (a) 1’ajustement par Vepfit et a (b)
un ajustement linéaire

En comparant le profil du précuit de polissage et de I’implanté, on note que I’implantation induit une
nette augmentation du parameétre S(E). L’augmentation se poursuit aprés chaque traitement thermique
(précuit d’implantation et recuits a 1800°C).

Pour tous les échantillons, les points expérimentaux S(W) s’alignent sur des droites se coupant en un
méme point, dont les parameétres sont caractéristiques de 1’annihilation des positons dans le réseau. Les
coefficients directeurs sont présentés dans le tableau 3.4. On note que, pour 1’échantillon implanté et
précuit, les points sont un peu plus dispersés.

Précuit de polissage Implanté Implanté et précuit 1800°C

lh 16h
Valeur absolue 0,73 1,38 1,82 1,83 1,83
de la pente

Evolution de la pente  /'

Tableau 3.4 Valeurs absolues et évolution des pentes des droites d’ajustement de S(W). L’erreur sur la
pente S(W) est de 1’ordre de + 0,03 [Djourelovl1].

Pour I’échantillon implanté, la pente de la droite S(W) augmente en méme temps que S(E) ce qui
indique que les positons détectent les défauts lacunaires créés par I’implantation. Le précuit
d’implantation entraine une augmentation de la pente S(W) jusqu’a une valeur de 1,82. Puis, pour
I’ensemble des échantillons implanté et précuit, recuit 1 et 16 heures a 1800°C, les pentes des droites
S(W) restent constantes, ce qui indique que les défauts présents dans ces échantillons sont de méme
nature. Les observations MET ayant montré 1’existence de bulles de xénon au bout de 1 heure de
recuit & 1800°C, il est probable que ces défauts témoignent de la présence de bulles.
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L’augmentation de S(E) entre le précuit d’implantation et le recuit de 16 heures a 1800°C traduit
I’augmentation de la taille et/ou de la densité des bulles.

IL.2 Concentration en xénon de 0,1 % at. au R, soit 10" Xe.cm™ a 800 keV

I1.2.1 Evolution des profils de concentration du xénon

La figure 3.27 rassemble les profils de concentration du xénon en fonction de la profondeur
obtenus par SIMS. Les symboles correspondent aux points obtenus expérimentalement, et les lignes
aux ajustements par des gaussiennes.
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Figure 3.27 Profils de concentration en *®Xe d’un échantillon implanté (800 keV, 10" Xe.cm™) et
précuit, recuit 1, 8. 16 et 24 heures a 1800°C

A partir de 8 heures de recuit, un déplacement du xénon vers la surface est observé. Puis, apres 16
heures, un léger relachement se produit. Entre 16 et 24 heures, le profil de xénon reste stable.

Le relachement de xénon a pu étre quantifié¢ a partir de 1’aire sous les profils par la relation 3.4.

De plus, la vitesse de transport v a été¢ déterminée par la relation 3.5.

Rinitial _ Rﬁnal
vt (3.5)

avec t: temps de recuit (s),
R;""’“‘l : parcours projeté du profil de concentration de 1’échantillon avant recuit (m),

R 1{' " parcours projeté du profil de concentration de 1’échantillon recuit (m).
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Le relachement et la vitesse de transport avec les erreurs associées sont présentés dans le tableau 3.5.

1800°C
1h 8h 16 h 24h
Relachement (%) 0+6 0+6 14+6 17+6
Vitesse de transport (10"° m.s 0+25 9,4+25 55+25 54+25

Tableau 3.5 Relachement et vitesse de transport des échantillons implantés & 10"° Xe.cm™ et recuits 1,
8, 16 et 24 heures a 1800°C. L’erreur sur la pente S(W) a été déterminée a 0,06 [Djourelovl1].

Le tableau 3.5 confirme qu’entre 1 et 8 heures de recuit a 1800°C, un transport vers la surface se
produit avec une vitesse de 9,4 x 10 m.s™. Aprés 16 heures de recuit, le relachement est de 14 %,
puis pour une durée plus longue aucune perte significative n’est mesurée.

Cette stabilité du xénon aprés 16 heures a 1800°C pourrait étre corrélée a un piégeage du xénon sous
forme de bulles, comme nous 1’avons vu précédemment a plus forte fluence.

11.2.2 Evolution de la microstructure

Observations MET

Les micrographies MET obtenue sur 1’échantillon recuit 16 heures a 1800°C montrent la
présence de bulles facettées de forme carrée qui sont majoritairement observées a coté des murs de
dislocations comme précédemment a plus forte fluence (Fig. 3.28.b).

S0 nm

Figure 3.28 Micrographies MET d’un échantillon implanté a 10"® Xe.cm™ et recuit 16 heures a2 1800°C

En réalisant un comptage sur 500 bulles environ, nous avons estimé leur densité surfacique a une
valeur de (7 + 3) x 10" bulles.m™. De plus, la distribution de taille des bulles, présentée sur la figure
3.29, met en évidence la présence de deux populations majoritaires, qui ont été ajustées par deux
gaussiennes, la premiére centrée vers (1,2 + 0,1) nm et la deuxiéme vers (1,6 £ 0,1) nm. On peut
rapprocher ces résultats de ceux obtenus pour la plus forte fluence, pour lesquelles les distributions de
bulles sont comparables. On note cependant une plus faible densité surfacique de bulles pour
1’échantillon implanté a plus faible fluence.
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Figure 3.29 Distribution de la taille des bulles d’un échantillon implanté a 10" Xe.cm™ et recuit 16
heures a 1800°C

Mesures par PAS-DBS

La figure 3.30 rassemble les résultats obtenus par PAS-DBS sur des échantillons implantés a
10" Xe.cm?, implanté et précuit, recuits 1, § et 16 heures a 1800°C.
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Figure 3.30 Variation de S en fonction de 1’énergie des positons E (a) et de W (b) pour un échantillon
implanté 3 10" Xe.cm™, implanté et précuit, recuit 1 et 16 heures 2 1800°C. Les symboles représentent
les points expérimentaux. Les lignes correspondent a (a) 1’ajustement par Vepfit et a (b) un ajustement

linéaire
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Sur la figure 3.30.b, on voit que, pour I’ensemble des échantillons, les points S(W) sont alignés sur des
droites dont les pentes sont présentées dans le tableau 3.6.

Précuit de polissage Implanté Implanté et précuit 1800°C
lh 8h 16h
Valeur absolue 0,73 1,36 2,05 1,95 1,58 1,89

de la pente
Evolution de la M\/
pente

Tableau 3.6 Valeurs absolues et évolution de la pente des droites d’ajustement de S(W). L’erreur sur la
pente S(W) est de ’ordre de + 0,03 [Djourelovl1].

Les figures 3.30.a et 3.30.b montrent que les comportements de S(E) et de S(W) sont différents par
rapport a la plus forte fluence:

o pour [’échantillon implanté: le paramétre S(E) et la droite S(W) augmentent entre le précuit de
polissage et I’implantation. La figure 3.31 compare I’évolution de S en fonction de W pour les
échantillons implantés a 10" et 10'° Xe.cm™ On voit que les défauts créés lors de
I’implantation sont de méme nature, la pente S(W) étant la méme. En revanche, leur densité
est plus faible a basse fluence.

o pour [’échantillon implanté et précuit : I’augmentation de S(E) et de la pente S(W), évoluant
de 1,36 pour D’échantillon implanté a 2,05 pour I’implanté et précuit, indique une
recombinaison des défauts d’implantation conduisant a la formation de défauts de volume plus
grand.

o pour [’échantillon recuit 1 heure a 1800°C: le profil S(E) diminue légérement en surface de
I’échantillon (entre 0 et 7 keV) montrant probablement une 1égére diminution de la quantité de
défauts en surface.

o pour l’échantillon recuit 8 heures a 1800°C: le recuit induit une diminution globale du
parametre S(E) ainsi que de la pente S(W), ce qui traduit une évolution de la nature, et
éventuellement de la quantité des défauts dans lesquels les positons sont piégés. Ce résultat
peut étre expliqué par une guérison des défauts et/ou un remplissage de ces défauts par le
xénon. S’il y a des bulles de xénon, leur taille et leur pression devraient étre différentes par
rapport a celles des bulles observées a plus forte fluence. En effet, la pente S(W) de I’implanté
a 10" Xe.cm™ d’une valeur de 1,58 est plus faible que celle de I’implanté a 10" Xe.cm™ et
recuit a 1800°C qui est de 1,89.

o pour l’échantillon recuit 16 heures a 1800°C: les points S(W) sont alignés sur une droite de
méme pente que I’échantillon implanté a 10'® Xe.cm™ et recuit 1 heure (1,89) indiquant que le
méme type de défauts est présent dans ces deux échantillons. La valeur maximum de S(E) est
inférieure pour I’échantillon implanté a 10" Xe.cm?, la densité des défauts est donc plus
faible que pour 1’échantillon implanté a 10'® Xe.cm™. Ces résultats sont en bon accord avec les
observations MET, qui ont mis en évidence la présence de bulles de méme taille dans les
échantillons implantés a 10" Xe.cm™ et 10'® Xe.cm™mais de densité plus faible dans le cas de
1’échantillon implanté a plus basse fluence.
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Figure 3.31 Variation de S en fonction de W pour des échantillons implantés a 10" et 10'° Xe.cm™.
Les symboles représentent les points expérimentaux et les lignes correspondent a un ajustement
linéaire

I1.3 Concentration en xénon de 10 % at. au R, soit 10" Xe.cm™ a 800 keV

I1.3.1 Evolution des profils de concentration du xénon

La figure 3.32 présente les profils de concentration du xénon en fonction de la profondeur déterminés
par RBS pour les échantillons implantés et recuits a 1800°C. Les points tiretés et les pointillés
représentent les deux gaussiennes de déconvolution du profil de I’échantillon recuit 1 heure a 1800°C.
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Figure 3.32 Profils de concentration en **Xe d’un échantillon implanté (800 keV, 10" Xe.cm™),
implanté et précuit, recuit 1, 6h30, 16, 24 et 32 heures a 1800°C

La figure 3.31 montre que, contrairement a ce qui a été observé pour les plus basses fluences
d’implantation, un reldchement significatif du xénon se produit dés le précuit d’implantation. De plus,
apres recuit a 1800°C, les profils de xénon ne sont plus gaussiens mais deviennent de forme bimodale.
En effet, pour 1’échantillon implanté ainsi que 1’implanté et précuit, les profils de concentration en
xénon ont été ajustés par des courbes gaussiennes dont les maximums sont situés a (90 = 20) nm (Fig.
3.31.a). Par rapport au parcours projeté déterminé par SRIM, qui est de 160 nm, on note un écart de 70
nm. Cette différence peut étre expliquée par la pulvérisation de la surface estimée a 70 nm par le code
de calcul SRIM-2010 [Ziegler85]. Le comportement du xénon devient plus complexe a partir de 1
heure de recuit a 1800°C (Fig. 3.31.b). Cela se traduit par 1’apparition de profils bimodaux ou la
répartition des points expérimentaux peut, dans tous les cas, étre ajustée par deux gaussiennes. La
premiere gaussienne est centrée autour de 56 nm () et la deuxieme entre 80 et 100 nm (S>). Dans la
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littérature, des profils bimodaux ont été observés dans des échantillons implantés en xénon et recuits 1
heure

e SiO, (300 keV, 5 x 10" Xe.cm™) a 1100°C [Assaf09]
e TiN (800 keV, 10" Xe.cm™) & 1500°C [Bes10].

Le tableau 3.7 rassemble les caractéristiques de chaque gaussienne et le relaichement total mesuré.

1800°C
Implanté Précuit lh 6h30 16h 24 h 32h
(1400°C)

Relachement (%) 0+5 7£5 14+2 21+£2 28+2 37+2 43+2
Sy (nm) - - 55+10 57+10 57+10 55+10 55+10

o (nm) - - 18 18 17 22 17
S, (nm) - - 100+ 10 98+10 95+10 85+10 80+ 10

o, (nm) - - 30 33 40 47 55

Tableau 3.7 Reldchement du xénon et caractéristiques des gaussiennes (sommet S et écart type 6) pour
les échantillons implantés & 107 Xe.cm™ et recuits 1 heure, 6 heures 30 minutes, 16, 24 et 32 heures &
1800°C

Le taux de relachement, calculé a partir de la différence des aires brutes, augmente avec la durée de
recuit atteignant 43 % au bout de 32 heures de recuit. La premicre gaussienne n’évolue pas au cours
des traitements thermiques et son écart type est de I’ordre de la résolution de la méthode, qui est de 20
nm. La deuxieéme gaussienne s’élargit significativement au-dela de 16 heures.

Pour quantifier les processus de migration du xénon dans les échantillons implantés a 10" Xe.cm™, on
utilise I’équation de transport générale décrite dans 1’Annexe 1. Pour simplifier, on prend comme
hypothése de travail que les processus peuvent €tre décorrélés. Si on ne considére que le terme de
relachement dans 1’équation générale de transport, 1’équation se simplifie par la relation 3.7.

aC(x,
% =—k.C(x,1) (3.7)

La résolution de I’équation 3.7 se traduit par 1’équation suivante :

C(x,1)
0.0 exp(—k.t) (3.8)

Avec ((0,¢) : concentration initiale de xénon,
C(x,t) : concentration de xénon apres recuit.

Dans le but de déterminer la constante de relachement %, nous avons représenté¢ 1’évolution
logarithmique du rapport C(x,2)/C(0,t) en fonction du temps de recuit sur la figure 3.33.
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Figure 3.33 Evolution du rapport C/C(0.t) en fonction du temps de recuit pour les échantillons
implantés a 107 Xe.cm™ et recuits 3 1800°C

Ce résultat montre que le relaichement est un processus continu dont la constante de reldichement k& est
estimée ainsi a (3,5+0,3) x 10°s™.

A partir de la deuxiéme gaussienne, un coefficient de diffusion peut étre estimé de maniere simple en
considérant de son élargissement aux différents temps de recuit (relation 3.9).
o, -0,
D=———— 3.9
2At

Avec : or: écart type de la gaussienne pour I’échantillon recuit (m),
o; : écart type de la gaussienne pour I’échantillon avant recuit (),
At : différence entre le temps final et le temps initial (s).

Etant donné qu’il n’y a pas d’évolution de I’écart type entre 1 et 6 h 30 de recuit a 1800°C, nous avons
pris comme temps initial 6 h 30. Les coefficients de diffusion obtenus et les erreurs associées sont
présentés dans le tableau 3.8. Un coefficient de diffusion moyen de (9 £ 2) 10?' m?.s™ est déduit de
ces résultats.

1800°C

16 h 24h 32h
Coefficients de diffusion (10°' m*s™) 7,5+0,6 8,9+04 10+0,4

Tableau 3.8 Coefficients de diffusion déterminés a partir de la deuxiéme gaussienne
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I1.3.2 Observations microscopiques

Nous avons réalisé¢ des observations MET sur les échantillons implantés a 10" Xe.cm™ et
recuits 1 et 30 heures a 1800°C. La figure 3.34 présente un schéma de la lame MET représentant la
zone la plus amincie, appelée zone 1, et la zone plus épaisse, nommée zone 2. Nous avons également
représenté le profil d’implantation sur le schéma.

Volume Zone | Zone 2
070 pm ~0=-150 nm

|
Zone implantée en Xe t |1

v

—>
Zooe observée

Surface polie de I’échantillon

Figure 3.34 Schéma d’une lame MET

Echantillon recuit 1 heure a 1800°C

Les micrographies MET d’un échantillon recuit 1 heure a 1800°C sont présentées sur la figure
3.35.
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Figure 3.35 Micrographies MET d’un échantillon implanté 3 107 Xe.cm™ et recuit 1 heure & 1800°C.,
Les clichés de a a e ont été réalisés dans la zone 2 (milieu de la lame), le cliché f dans la zone 1 (bord

de lame).
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Pour confirmer la présence de xénon dans les bulles, nous avons réalisé une analyse EDS dans une
zone trés riche en bulles. Les résultats sont présentés sur la figure 3.36.

800 . T -
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400

300

Intensité (U.A)

200

100

10 20
Energie (keV)
Figure 3.36 Analyse EDS d’un échantillon implanté a 10'7 Xe.cm™ recuit 1 heure & 1800°C

Les bulles de xénon peuvent étre séparées en trois catégories, en fonction de leur localisation dans le
grain et de leur forme:

o les bulles intragranulaires au centre du grain (Fig. 3.35.a,c.e,f),
o les bulles intragranulaires a proximité d’un joint de grains (Fig. 3.35.b-d),
o les bulles intergranulaires au niveau du joint de grains (Fig. 3.35.b-e).

Bulles intragranulaires au centre du grain
Dans la zone 1, ces bulles sont de forme carrée et de petite taille de 5 a 15 nm (Fig. 3.35.f). Dans
la zone 2, leur morphologie évolue en fonction de leur taille, les plus petites de 5 a 15 nm étant de

forme carrée, tandis que celles de taille supérieure sont rectangulaires (Fig. 3.35.a,c,e). On détermine
leur distribution de taille & partir d’un comptage sur une moyenne de 400 bulles (Fig. 3.37).
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Quantité (%)

50 100 150 200

Taille (nm)

Figure 3.37 Distribution de la taille des bulles intragranulaires d’un échantillon implanté a 10"
Xe.cm? et recuit 1 heure a 1800°C

Le tableau 3.9 rassemble les caractéristiques des populations de bulles.

Premiére population Deuxiéme population Troisiéme population
Taille + ¢ (nm) 209 45+ 10 75+ 10
Quantité (%) 43 21 22

Tableau 3.9 Tailles des bulles, sigma associés et quantité de chaque population pour un échantillon
implanté 4 10" Xe.cm™recuit 1 heure a 1800°C

86 % des bulles ont une taille comprise entre 0 et 70 nm avec une population majoritaire centrée a 20
nm.

Bulles intragranulaires proches des joints de grains
Ces bulles, situées a proximité des joints de grains, présentent une géométrie différente de
celles du centre du grain. En effet, les bulles grossissent et se rejoignent pour former des réseaux de
bulles variant de 100 a 300 nm proches des joints de grains (Fig. 3.35.b-d).
Bulles intergranulaires au niveau du joint de grains
Elles sont présentes sur la majorité des joints de grains sous deux formes: des bulles
lenticulaires (Fig. 3.35.¢) d’une taille inférieure a 100 nm, et reliées entre elles par des canaux variant

de 100 a 200 nm en longueur et de 20 a 50 nm en largeur (Fig. 3.35.a, d, ¢). Ces canaux se rejoignent
parfois a la jonction de trois grains (Fig. 3.35.a, d).
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Echantillon recuit 30 heures a 1800°C

Comme pour 1’échantillon recuit 1 heure, les micrographies MET, présentées sur la figure 3.38,
obtenues sur I’échantillon recuit 30 heures a 1800°C montrent I’existence de deux types de bulles:

o les bulles intragranulaires (Fig. 3.38.a, c, d),
o les bulles intergranulaires (Fig. 3.38.¢).
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Figure 3.38 a.c.d.e.f : Micrographies MET d’un échantillon implanté & 10"” Xe.cm™ et recuit 30 heures

a 1800°C. L’image b schématise le cliché€ a.
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Bulles intragranulaires

La figure 3.39 présente la distribution de la taille des bulles intragranulaires. Pour faciliter le
comptage, nous n’avons pas pris en compte les bulles en forme de « U ».

Quantité (%)

50 100 150 200
Taille (nm)

Figure 3.39 Distribution de la taille des bulles intragranulaires d’un échantillon implanté & 10'7 Xe.cm™
? et recuit 30 heures & 1800°C

La distribution de taille a été ajustée par deux gaussiennes qui correspondent aux deux populations de
bulles majoritaires dont les caractéristiques sont présentées dans le tableau 3.10.

Premiere population Deuxiéme population
Taille + ¢ (nm) 18£8 70 £ 18
Quantité (%) 23 65

Tableau 3.10 Tailles des bulles, sigma associés et quantité de chaque population pour un échantillon
implanté 4 107 Xe.cm™ recuit 30 heures a 1800°C

La premicre est centrée a (18 = 14) nm, la deuxiéme beaucoup plus dispersée est centrée a (70 = 21)
nm. Contrairement a I’échantillon recuit 1 heure, ou les bulles de 20 nm sont majoritaires, la
population d’une taille de 70 nm est la plus importante aprés un recuit de 30 heures, traduisant une
augmentation de la taille moyenne des bulles intragranulaires.

La population de bulles centrée a 20 nm posséde la méme forme (carrée) qu’apres 1 heure, ce qui
indique que cette population est donc conservée au cours des recuits a 1800°C. En revanche, celle de
70 nm posséde une forme rectangulaire, en « L », ou en « U » (Fig. 3.38.a-c). La disposition des bulles
est orientée dans un grain suivant 1’orientation cristalline schématisée sur la figure 3.38.b.

Bulles intergranulaires

Ces bulles ne sont pas observables sur tous les joints grains (Fig. 3.38.d). Elles sont
principalement de forme lenticulaire (Fig. 3.38.c) et ont une taille de 20 a 30 nm.
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Comparaison de I’évolution des bulles entre 1 et 30 heures

Dans le but de mettre en évidence I’évolution des bulles entre 1 et 30 heures de recuit, nous
avons schématisé sur la figure 3.40 leur morphologie et leur localisation dans le grain.

joint de grains joint de grains

bulle
lenticnlaire

bulle
intragranulaire

résean de bulles

Figure 3.40 Vision schématique de la morphologie des bulles, et de leurs localisations dans le grain,
dans un échantillon implanté a 10 % atomique et recuit 1 et 30 heures a 1800°C

On voit que le nombre et la taille des bulles intragranulaires augmente avec le temps de recuit, la
quantité¢ de bulles de 20 nm diminuant au profit de celles d’une taille plus importante (70 nm). Les
bulles de forme carrée évoluent vers des formes rectangulaires, en L, ou méme en U, ce qui traduit une
coalescence des bulles.

En revanche, le nombre de bulles intergranulaires diminue au cours du temps de recuit ce qui indique
sans doute un relaichement du xénon au travers des joints de grains et dans notre cas vers la surface des
¢chantillons. Pour déterminer I’effet sur la surface, on a donc observé les échantillons par MEB. Ces
observations effectuées avec des électrons primaires d’une énergie de 5 kV permettent de sonder les
100 premiers nanometres de ’échantillon, alors que des tensions d’accélération de 2 kV et 10 kV
permettent de sonder respectivement les 30 et les 350 premiers nanométres. Ceci est illustré par la
figure 3.41.
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Figure 3.41 Schéma présentant les profondeurs sondées par MEB en fonction de la tension
d’accélération des électrons primaires

Les micrographies réalisées sur deux échantillons implantés & 10" Xe.cm™, recuit 2 1800°C pendant 1
et 32 heures, sont présentées sur la figure 3.42.

. . o~ ‘r/ ‘\ - ra ol p I‘ -
* Porosité u;@ra,nulanre
A

Figure 3.42 Micrographies MEB réalisées & une énergie de 5 kV sur des échantillons implantés a 10"’

Xe.cm™ et recuits 1 et 30 heures & 1800°C

Sur cette figure, on observe que des pores intergranulaires, dont la taille varie entre 100 a 300 nm, sont
présents dés 1 heure de recuit et n’évoluent pas significativement avec le temps de recuit. Ils sont
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probablement le résultat de la migration vers la surface des bulles intergranulaires observées par MET
apreés 1 heure de recuit (Fig. 3.35). En revanche, a partir de 24 heures de recuit (figure non présentée
ici), une porosité intragranulaire dont la densité augmente apres 32 heures est observée. Ces pores
rectangulaires d’une taille comprise entre 50 et 100 nm sont positionnés selon certaines directions
préférentielles pouvant refléter des lignes de contraintes ou des plans cristallographiques. Ils
correspondent aux bulles de forme rectangulaire présentes aprés 30 heures de recuit qui ont diffusé
vers la surface (Fig. 3.38).

Afin de caractériser I’évolution de ces bulles intragranulaires en fonction de la profondeur et de la
durée de recuit, nous avons réalis¢ des observations MEB pour des temps intermédiaires entre 1 et 32
heures avec des tensions d’accélération des électrons primaires de 2 et 10 kV.

Les micrographies MEB effectuées avec des électrons primaires de 2 kV sur des échantillons recuits 6
heures 30 minutes, 14 et 24 heures a 1800°C mettent en évidence la présence d’inclusions de forme
rectangulaire d’une taille variant de 50 a 200 nm et dont le nombre augmente sensiblement entre 6 h
30 et 14 heures (Fig. 3.43). Ces inclusions correspondent probablement a des bulles intragranulaires de
xénon, observées par MET aprés 1 heure de recuit (Fig. 3.35), qui grossissent entre 1 et 14 heures.
Apres 24 heures, ces inclusions font place a des porosités intragranulaires.

Figure 3.43 Micrographies MEB réalisées a une énergie de 2 kV sur des échantillons recuits 6 heures

30 minutes et 14 heures a 1800°C

Ce phénomene est trés bien mis en évidence sur les clichés MEB réalisés avec une tension
d’accélération supérieure de 10 kV qui permet de sonder une profondeur plus grande (Fig. 3.41).

En effet, ces micrographies représentées figure 3.44, montrent qu’apres 32 heures de recuit, on voit les
pores intragranulaires et les inclusions sous-jacentes qui ont des orientations parall¢les.
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11.4 Discussion

Le comportement du xénon dans 1’oxycarbure de zirconium ZrC 950 s, est fortement corrélé
a la présence de défauts et de bulles. C’est pourquoi la fluence d’implantation est un parametre majeur
qu’il faut discuter plus en détail.

Considérons les résultats obtenus & 10" Xe.cm™. L’implantation a cette fluence crée environ 6 dpa au
maximum du profil de xénon. Lors du précuit d’implantation a 1400°C, ces défauts se recombinent
pour former des défauts de plus grand volume. A 1800°C, pour des durées de recuit inférieures ou
égales a 8 heures, la formation de bulles n’a pas ét¢ mise en évidence. On peut donc émettre
I’hypothese que le transport du xénon, observé par SIMS, pourrait correspondre a une migration sous
forme atomique sous I’effet du gradient de défauts créé par I’implantation. Les bulles commencent a
se former entre 8 et 16 heures de recuit car le xénon transporté pourrait remplir les clusters de défauts
formant des bulles nanométriques observées par MET aprés 16 heures de recuit. Leur taille moyenne
se situe entre 1 et 2 nm. De plus, nous avons observé que les bulles étaient majoritairement situées
dans les murs de dislocations. On peut de ce fait considérer que ces défauts étendus servent également
de piége pour le xénon. L’ensemble des défauts de la matrice favorise donc la germination des bulles
par un processus hétérogene [Olander76]. Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature. Tout
d’abord Cornell ef al. ont observé des bulles de 1,5 a 2 nm dans UQO, irradié et chauffé a 800°C
contenant entre 0,01 et 0,2 % atomique de xénon [Cornell71]. Michel et al. ont mis en évidence la
présence de bulles de 0,87 a 1,15 nm pour des échantillons implantés a 600°C et a une énergie de 390
keV pour une gamme de fluences comprises entre 10" et 7 x 10" Xe.cm™ correspondant
respectivement a une concentration de 0,001 et 0,1 % atomique [Michell1]. D autre part, Turnbull ez
al. relient la nucléation des bulles a la formation de cavités de défauts générés par I’irradiation avec
des fragments de fission dans des échantillons de UQO, irradiés en réacteur [Turnbull70, Turnbull71].

A 10'° Xe.cm™, I’implantation crée environ 60 dpa au maximum du profil de distribution du xénon.
Dans ce cas, les bulles se forment des le précuit d’implantation et le xénon reste piégé sous forme de
bulles intragranulaires dans les murs de dislocations comme précédemment. Leur taille moyenne est la
méme qu’a plus basse fluence.

L’ensemble des résultats obtenus pour ces deux fluences, montre que, deés que les bulles se forment,
elles constituent des pie¢ges pour le xénon, d’autant plus qu’elles-mémes se bloquent dans les défauts
étendus (murs de dislocations).

Il est important de souligner qu’a 10" Xe.cm™, les processus mis en jeu sont différents. Une
telle implantation crée environ 600 dpa au maximum du profil de distribution du xénon. Les bulles,
formées deés le précuit d’implantation, grossissent davantage lors des recuits. Aprés un recuit de 1
heure a 1800°C, elles ont majoritairement une taille de 20 nm mais peuvent atteindre 70 nm. La
croissance des bulles se poursuit ensuite avec le temps de recuit, la population majoritaire ayant une
taille de 70 nm apres 32 heures. Cette croissance s’accompagne d’une modification de la morphologie
des bulles qui est schématisée sur la figure 3.45 et qui semble indiquer que le grossissement se produit
par le processus de migration-coalescence.
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Figure 3.45 Schéma présentant la croissance des bulles intragranulaires au cours du temps de recuit a
1800°C pour une fluence d’implantation de 107 Xe.cm™

La corrélation de la taille des bulles et de leur évolution avec la concentration en xénon se retrouve a
I’échelle du profil d’implantation. Nous avons essayé d’illustrer cette évolution en fonction du temps
de recuit a 1800°C sur la figure 3.46. C’est au maximum du profil d’implantation que les bulles de
plus grande taille se forment par coalescence. Les recuits induisent une interconnexion des bulles sous
forme d’un réseau pour aboutir a la formation des bulles lenticulaires aux joints de grains. Celles-ci se
rejoignent aux points triples formant des tunnels qui favorisent le relaichement du xénon vers la
surface, comme cela a été observé par Zacharie ef al. [Zacharie97] et R.J. White [White08].

De part et d’autre du maximum du profil de xénon, les bulles sont de plus petite taille et de ce fait la
coalescence et la migration des bulles sont fortement ralenties. Ceci se traduit par une évolution
dissymétrique du profil de concentration au cours du temps de recuit. La prédominance des défauts en
amont du R, accentue cette dissymétrie dans la mesure ou les bulles de xénon restent piégées dans les
défauts. Au contraire, plus en profondeur, le grossissement des bulles se traduit par un élargissement
du profil (2°™ gaussienne). Cet élargissement a été évalué a environ 55 nm aprés 32 heures de recuit,

ce qui correspondrait a un coefficient de diffusion du xénon (sous forme de bulles) de 102° m*s™.
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Comparons nos résultats a ceux de la littérature obtenus pour d’autres céramiques, pour lesquelles la
présence de bulles a été observée, comme TiN, SiO,, ZrO, et UO, [Besl0, Assaf09, Xiang06,
Zacharie97]. Nous avons reporté dans le tableau 3.11 les valeurs des coefficients de diffusion et des
taux de relachement, directement tabulés ou estimés a partir des articles.

Référence = Température Durée Concentration Reldchement Dmoyen

de recuit de en Xe au R,
(°C) recuit (% at.) (%) (10%m’.s7")
U0, [Zacharie97] 1715 - 0,5 - 300
Zr0O, [Xiang06] 900 30 min 2,1 100 -
900 30 min 21 100 -
SiO, [Assaf09] 1100 lh 1,7 - 40*
1100 lh 9 90* -
TiN [Bes10] 1600 - 0,4 - 80
1600 1h 7 60* -
ZrCy950y0s Cette étude 1800 32h 10 43 0,9

Tableau 3.11 Coefficients de diffusion et relichements issus de la littérature et comparés a nos
résultats. L’étoile indique qu’il s’agit des valeurs estimées.

On en déduit que les coefficients de diffusion et les taux de reldchement sont plus faibles dans
ZrCo 950005 alors que notre étude a été réalisée a plus haute température et a plus forte fluence
d’implantation.

Ce tableau met en évidence les bonnes capacités de rétention de ZrCy9s0p 5 vis-a-vis du xénon par
rapport a d’autres céramiques.
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I11.4 Conclusion

Cette ¢étude nous a permis de montrer que les traitements thermiques entrainent une
modification microstructurale et une évolution de la stecechiométrie en oxygene. En effet, pour une
température donnée, la stabilité de 1’oxycarbure de zirconium dépend de la limite de solubilité de
I’oxygeéne dans cet oxycarbure. Par exemple, a 1800°C pour les échantillons de stcechiométrie
Z1Cy 500020, s1 la concentration en oxygene est supérieure ou égale a 15 % atomique, I’oxycarbure se
transforme en zircone. En revanche, pour les échantillons de steechiométrie ZrCggs50g0s5, méme si
certains écarts de stoechiométrie sont observés au cours des recuits a haute température, on peut
affirmer que la phase oxycarbure reste globalement stable a 1800°C.

En ce qui concerne le comportement du xénon dans les échantillons de steechiométrie
Z1Cy 300020, des lors qu’une couche de zircone couvrante se forme pour des températures comprises
entre 1600 et 1800°C, on observe un relaichement de xénon important atteignant 60 % apres 3 heures a
1800°C. Pour les échantillons de ZrCy 4500 s, le taux de relachement est fortement conditionné par la
concentration de xénon et de défauts. Le comportement du xénon est lié a la nucléation des bulles, a
leur croissance et a leur diffusion. Pour des concentrations en xénon de ’ordre du pourcent atomique
et pour des concentrations de défauts d’implantation élevées (60 dpa au R, pour une fluence
d’implantation de 10'® Xe.cm™), le xénon reste piégé sous forme de bulles dans les murs de
dislocations. Par contre, pour des concentrations en xénon supérieures (2 partir d’environ 5 %
atomique) et de tres fortes concentrations de défauts (600 dpa au R, pour une fluence d’implantation
de 10" Xe.cm™), la coalescence et la diffusion des bulles de plus grande taille conduit au relichement
du xénon au travers des joints de grains.
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Chapitre 4 : Effet de l'irradiation sur la migration du
xénon dans ZrCg 950y 05

Le présent chapitre est consacré a l’étude de ['impact de !irradiation aux ions sur le
comportement du xénon implanté dans ZrCyes0y gs.

Des expériences d’irradiations aux ions lourds ont été réalisées sur la plateforme JANNUS a Saclay et
auprés du Tandem d’Orsay afin d’étudier de maniere découplée les effets liés a [’excitation
électronique et ceux liés a I’endommagement balistique en faisant varier la température dans les deux
cas.
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Chapitre 4 : Effet de I’irradiation sur la migration du xénon dans ZrC0,9500,05

l. Introduction

Nous avons mené une étude sur le comportement du xénon implanté dans ZrCy 9s0g 05 soumis
a I’irradiation. Pour étudier les effets de I’endommagement balistique et de 1’excitation électronique,
nous avons réalisé des expériences sur deux plateformes d’irradiation. D’une part, la plateforme
JANNUS a Saclay nous a permis d’irradier nos échantillons avec des ions lourds de basse énergie afin
de favoriser les dégats balistiques. Il était prévu initialement de réaliser des expériences d’auto-
irradiations avec des ions zirconium, cela n’a pas été possible. Les échantillons ont été irradiés avec
des ions tungsténe de 2,85 MeV. D’autre part, nous avons réalis¢ des expériences d’irradiation au
Tandem d’Orsay avec des ions iode de plus hautes énergies (63 et 200 MeV) qui engendrent quasi
uniquement des excitations électroniques dans la zone d’implantation du xénon.

Le tableau 4.1 rassemble les pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire au maximum du profil
d’implantation du xénon (R,(Xe)). La figure 4.1 représente I’évolution des pouvoirs d’arrét
¢lectronique, nucléaire et total de ZrC, 4500 5 pour chaque ion en fonction de la profondeur.

Energie des ions Pouvoirs d'arrét au Rp (Xe) (keV.nm™)

(MeV) Nucléaire Electronique
W 2,85 4,7 2,5
I 63 0,28 17
I 200 0,1 26

Tableau 4.1 Pouvoirs d’arrét nucléaire et électronique de ZrCy 9509 o5 pour des ions W de 2.85 MeV et
I de 63 et 200 MeV au R, (Xe)

La figure 4.1 montre que, pour des irradiations avec des ions tungsténe de 2,85 MeV, au maximum du
profil d’implantation du xénon (R,(Xe)), le pouvoir d’arrét nucléaire est environ deux fois supérieur au
pouvoir d’arrét électronique. Pour des irradiations avec des ions iode de 63 MeV, le pouvoir d’arrét
électronique au R,(Xe) est environ 60 fois plus élevé que le pouvoir d’arrét nucléaire. Quand on
augmente 1’énergie des ions iode a 200 MeV, le pouvoir d’arrét €lectronique devient alors tres
largement prédominant car il est 270 fois plus élevé que le pouvoir d’arrét nucléaire.
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Chapitre 4 : Effet de I’irradiation sur la migration du xénon dans ZrC0,9500,05

I. Effet des dégats balistiques sur le comportement du xénon
dans ZrCo’gsoo’os

Les irradiations ont été effectuées en utilisant I’accélérateur 3 MV Epiméthée sur la plateforme
JANNUS a Saclay [Chapitre 2.V].

1.1 Conditions d’irradiation

Les échantillons irradiés ont préalablement été implantés en **Xe*” a une énergie de 800 keV

et & une fluence de 10" Xe.cm™ (soit 0,1 % atomique au R, (Xe)) puis précuits a 1400°C. Cette fluence
a été choisie pour que les défauts créés par I’implantation restent minoritaires par rapport a ceux créés
lors de I’irradiation.
L’énergie des ions tungsténe a été choisie afin de favoriser la création de dégats balistiques dans la
zone d’implantation du xénon tout en limitant les recouvrements des zones d’implantation des deux
ions. Les irradiations ont été réalisées en utilisant des ions W*" de 2,85 MeV. Pour déterminer 1’effet
couplé de I’irradiation et de la température sur le comportement du xénon, nous avons effectué des
irradiations a température ambiante, 300 et 600°C. Une photo de 1’élément chauffant utilisé est
présentée sur la figure 4.2. La chambre d’irradiation et son systéme de chauffage ont été présentés
dans le chapitre 2.

Figure 4.2 Photo de 1’élément chauffant utilisé sur la plateforme JANNUS

Nous avons simulé I’irradiation par des ions W dans une matrice de ZrCg 9500 s par le code de calcul
SRIM-2010 [Ziegler85]. Le tableau 4.2 rassemble les conditions d’implantation et d’irradiation des
échantillons.
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Conditions d’implantation Conditions d'irradiation
Fluence dpa |lons Energie T° Temps Vide Flux Fluence dpa
(Xe.cm™) (MeV) (°C) (h) (mbar) (W.em™.s") (W.cm™)
10" 7 WY 285 27 4 <107 3x10"  5x10"” 30
10" 7 WY 285 300 43 <107 3x10"  5x10"° 30
10" 7 WY 285 600 3,5 <107  4x10"  5x10"° 30

Tableau 4.2 Conditions d’implantation et d’irradiation des échantillons de ZrCy 950005

0.95220.05

La figure 4.3 présente la concentration atomique de W et Xe et les dpa créés en fonction de la
profondeur.
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Figure 4.3 (a) Profils de distribution des ions **Xe (800 keV, 10" Xe.cm™) et W (2,85 MeV, 5 x 10"°
W.cm™>) et (b) profils des défauts générés par I’implantation de **Xe et lirradiation de W dans
21Cy,9500,05

La figure 4.3.a montre que le profil de distribution des ions W est centré a environ 400 nm et possede
une largeur a mi-hauteur de 250 nm. Comme le parcours projeté du xénon (R,(Xe)) est situé¢ a 160 nm,
les ions W sont donc implantés majoritairement au-dela du R,(Xe).
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On voit qu’il y a prédominance des défauts générés par les ions W estimés a 30 dpa au R,(Xe) par
rapport a ceux créés lors de I’implantation de Xe qui sont de I’ordre de 7 dpa (Fig. 4.3.b).

1.2 Vérification de I’état de surface

La figure 4.4 présente les micrographies MEB, réalisées avec des électrons primaires de 5 kV,
sur des échantillons avant et apres irradiation a température ambiante, 300 et 600°C.

Figure 4.4 Micrographies MEB réalisées a 5 kV sur un échantillon (a) implanté et précuit, (b) irradié a
température ambiante, (c) 300 et (d) 600°C avec des ions W (2,85 MeV, 5 x 10"° W.cm™)

Comme nous I’avons vu précédemment, des nodules de zircone sont présents en surface de
I’échantillon apres le précuit d’implantation (Fig. 4.4.a) [Chapitre 3.1].

On observe un début d’appauvrissement en nodules apres une irradiation a température ambiante (Fig.
4.4.b). Cet appauvrissement se poursuit apres une irradiation a 300°C, et les nodules aux joints ainsi
qu’aux bords des grains disparaissent progressivement (Fig. 4.4.c). En revanche, aprés une irradiation
a 600°C, les nodules sont toujours présents en particulier aux joints de grains (Fig. 4.4. d). Il est a
noter que Gan ef al., qui ont irradi¢ des échantillons de ZrC avec des ions krypton de 1 MeV (70 dpa)
a ’ambiante et a 800°C, ont mis en évidence la présence d’un précipité dont ils n’ont pas identifié la
nature [Gan06].
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1.3 Evolution des profils de concentration du xénon

Les profils de concentration du xénon ont été déterminés par analyse SIMS a chaque étape de
traitement et sont rassemblés sur la figure 4.5. Ils sont quasi superposables et on en déduit que ces
irradiations n’induisent pas de migration du xénon.

0,10

0,08

0,06

0,04

0,02

Concentration de Xe (% atomique)

1 . 1 L I
Implanté et précuit
Irradié a I'ambiante

> o B

Irradié a 300°C
Irradié a 600°C

100

150 200 250 300 350
Profondeur (nm)

Figure 4.5 Profils de concentration en **Xe d’un échantillon implanté (800 keV, 10"° Xe.cm™) et

précuit, irradiés avec des ions W (2,85 MeV, 5 x 10"° W.cm™) 4 température ambiante, 300 et 600°C

Nous avons vu dans le chapitre précédent qu’a priori a cette fluence d’implantation, les bulles de
xénon ne se forment pas apres le précuit d’implantation et qu’il fallait atteindre une température de
1800°C pour que le xénon soit transporté. Les défauts créés par 1’irradiation a 600°C ne suffisent pas a
le rendre mobile sous forme atomique. Il sera par conséquent intéressant de réaliser d’autres
expériences dans les mémes conditions d’irradiation mais a plus haute température, pour déterminer la
température seuil a partir de laquelle le xénon est susceptible de migrer.
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Il. Effet des dégats électroniques sur le comportement du
Xénon dans ZrCo’gsoo’os

Les expériences d’irradiations ont été réalisées au Tandem d’Orsay en utilisant la cellule
d’irradiation de I’'IPNL décrite dans le chapitre 2 [Chapitre 2.V].

I1.1 Irradiations par des ions iode de 63 MeV dans ZrC,950y,9s implanté

I1.1.1 Conditions d’irradiation

Les échantillons ont été implantés en *°Xe*” a une énergie de 800 keV et a une fluence de 10"
Xe.cm™ (soit 1 % atomique au R,(Xe)). Nous savons qu’a cette fluence des bulles sont formées des le
précuit d’implantation. Il est par conséquent intéressant d’étudier si ces conditions d’irradiation sont
susceptibles de conduire a une remise en solution des bulles, comme cela a été observé dans UO, par
Huang et al. [Huang10] et discuté dans le Chapitre 1, et d’induire ainsi une mobilité¢ du xénon.

Les irradiations avec des ions I°" a une énergie de 63 MeV ont été effectuées a température ambiante,
650 et 850 °C avec la cellule d’irradiation de I’'IPNL, dont une photo est présentée sur la figure 4.6.

Figure 4.6 Photo de la cellule d’irradiation de ’IPNL

Le tableau 4.3 rassemble les conditions expérimentales d’implantation et d’irradiation. Notons qu’au
cours de I’irradiation a 850°C, le vide n’est pas resté constant et s’est dégradé au cours du temps.
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Conditions d’implantation Conditions d'irradiation
Fluence dpa |lIons Energie T° Temps Vide Flux  Fluence dpa
(Xe.cm™) (MeV) (°C) (h) (mbar) (Lem™s") (Lem™)
10' 70 | T 63 27 8§  8x10° 3x10" 10° 04
10" 70 | I 63 650 7 8x10°  4x10" 10° 04
10' 70 | " 63 850 85 810  3x10" 10° 04

Tableau 4.3 Conditions d’implantation et d’irradiation des échantillons de ZrCg 95O 0s. L’ étoile

V.95 220,00,

indique qu’une dégradation du vide s’est produite lors de I’irradiation.

La figure 4.7 présente les profils des ions Xe et W ainsi que les profils de défauts créés.
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Figure 4.7 (a) Profils de concentration des ions **Xe (800 keV, 10" Xe.cm™) et 1(63 MeV,10"” Lem™)
et (b) profils de défauts générés par I’implantation de "**Xe et I’irradiation de I dans ZrCy 5O

La figure 4.7.a montre que les ions [ de 63 MeV sont implantés vers 7 pm et générent moins de 1 dpa
au R,(Xe).
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I1.1.2 Vérification de 1’état de surface et de la teneur en oxygene

Les clichés MEB réalisés avec des électrons primaires de 10 kV sur les échantillons avant et
apres irradiation ainsi que les profils de concentration en oxygeéne associés sont présentés sur la figure
4.8.
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Figure 4.8 Micrographies MEB réalisées a 10 kV et profils de concentration en oxygeéne d’un
échantillon (a-b) implanté et précuit, (c-d) irradié a température ambiante, (e-f) a 650 et (g-h) 850°C
avec des ions 1(63 MeV, 10" L.em™)
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On rappelle que, dans ces conditions de traitement, les nodules de zircone sont présents, méme si cela
n’est pas visible sur le cliché 4.8.a acquis a 10 kV [Chapitre 3.1]. Les figures 4.8.d et 4.8.f montrent
que les irradiations a température ambiante et & 650°C entrainent une diminution de la concentration
en oxygeéne jusqu’a 8 % atomique sur les 50 premiers nanometres. On peut expliquer cet
appauvrissement en oxygene par une disparition des nodules de zircone, comme cela a été observé lors
des recuits thermiques a 1800°C. En revanche, aprés une irradiation a 850°C, la teneur en oxygene
augmente a 20 % atomique (Fig. 4.8.h). Cette augmentation est probablement liée a la dégradation du
vide qui a eu lieu au cours de cette irradiation, engendrant une légeére oxydation de la surface de
1”échantillon.

I1.1.3 Vérification de la microstructure

La microstructure des échantillons avant et apres irradiation a une température de 650°C a été
observée par MET (Fig. 4.9). Ces lames MET ont été obtenues par abrasion ionique, comme cela est
décrit dans le chapitre 2 [Chapitre 2. VII].

N
L

Boucles de dislocations

Défauts ponctuels

st |

Figure 4.9 Micrographies MET sur un échantillon (a) implanté & 10'® Xe.cm? et précuit, et (b,c)

irradié 4 650°C avec des ions I (63 MeV, 10" Lem™)

Sur le cliché 4.9.a, on observe des boucles de dislocations qui sont créées par I’implantation. Apres
une irradiation a 650°C, les boucles de dislocations sont toujours présentes et on remarque la présence
de défauts ponctuels (Fig. 4.9.b,c).
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La présence de nodules de zircone gene 1’observation des bulles de xénon dans 1’échantillon implanté
et précuit (Fig. 3.3.a). Cependant, aprés D’irradiation a 650°C, les nodules n’étant pas présents, on
devrait voir les bulles, ce qui n’est pas le cas. Deux hypothéeses peuvent expliquer ce résultat :

e soit leur taille et/ou leur densité est trop faible pour que les bulles soient visibles par MET,

e soit les irradiations avec des ions iode de 63 MeV entrainent une resolution des bulles dans la

matrice.

La valeur du seuil d’excitation électronique permettant la remise en solution des bulles n’est pas
connue dans la littérature pour le ZrC, mais il est probable que le pouvoir d’arrét électronique de 17
keV.nm™ ne soit pas suffisant.

I1.1.4 Evolution des profils de concentration du xénon

Les profils de concentration en xénon, déterminés par analyse RBS, avant et apres irradiations
par des ions iode a 63 MeV sont présentés sur la figure 4.10.
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Figure 4.10 Profils de concentration en **Xe d’un échantillon implanté (800 keV, 10" Xe.cm™) et
précuit, irradiés avec des ions I (63 MeV, 10" Lem™) a I’ambiante, 650 et 850°C

Nous constatons une stabilité du xénon jusqu’a une température de 850°C. Or, certains auteurs ont
montré que les forts pouvoirs d’arrét électroniques permettaient de guérir partiellement les défauts
dans des monocristaux de carbure de silicium [Audren07, Benyagoub08]. Nous proposons de ce fait
d’étudier I’impact d’une plus forte excitation électronique.
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11.2 Irradiations par des ions iode de 200 MeV dans ZrC 950,95 implanté

I1.2.1 Conditions expérimentales

Notre objectif dans cette nouvelle expérience d’irradiation est d’augmenter le pouvoir d’arrét
¢lectronique et d’observer un effet sur une éventuelle resolution des bulles préexistantes. Pour cela,
nous avons irradié¢ des échantillons identiques aux précédents (implantés a 10'® Xe.cm™ et précuits a
1400°C) avec des ions 1" a une énergie de 200 MeV. En plus, nous avons irradié un échantillon
implanté et précuit puis recuit 1 heure a 1800°C, ces conditions permettant de favoriser la croissance
des bulles [Chapitre 3.III]. Rappelons que pour ces expériences la cellule d’irradiation a été équipée
d’une pompe turbomoléculaire d’un plus grand volume permettant d’effectuer des irradiations a haute
température (1100°C), représentative des températures de fonctionnement des RNR-G, sans
dégradation du vide. Le tableau 4.4 rassemble les conditions expérimentales d’implantation et
d’irradiation.

Conditions d’implantation Conditions d'irradiation
Fluence dpa Traitement | lons Energie T° Temps Vide Flux Fluence dpa
(Xe.cm™) (MeV) (°0) (h) (mbar) (Lem™s™') (Lem?)

10" 70 précuit | I 200 850 5 7x107  55x10° 10" 0,15
10" 70 précuit | 1" 200 1100 58  7x107  5x10" 10° 0,15

10" 70  précuitet | 1" 200 1100 48 8107  55x10" 10" 0,15
1800°C 1h

Tableau 4.4 Conditions d’implantation et d’irradiation des échantillons de ZrCy 95Oy os.

La figure 4.11 présente la concentration atomique de I et Xe et les dpa en fonction de la profondeur.
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Figure 4.11 (a) Profils de concentration des ions Xe (800 keV, 10" Xe.cm?) et I (200 MeV,10" Lem™
) et (b) profils de défauts générés par I’implantation de Xe et Iirradiation de I dans ZrCy 950005

On voit que les ions iode de 200 MeV sont implantés vers 13 pm (Fig. 4.11.a) générant 0,15 dpa au
R,(Xe) (Fig. 4.11.b).

I1.2.2 Vérification de 1’état de surface et de la teneur en oxygene

La figure 4.12 présente les micrographies MEB obtenues sur des échantillons implantés et
précuits, irradiés a 850 et 1100°C ainsi que les profils de concentration en oxygene associ¢s.
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Figure 4.12 Micrographies MEB réalisées a 5 kV et profils de concentration en oxygéne d’un
échantillon (a,b) implanté et précuit, irradié & (c-d) 850 et (e-f) 1100°C avec des ions I (200 MeV, 10"
Lcm™

La figure 4.12.a montre la présence de nodules de zircone, comme cela a été observé précédemment.
Ces clichés mettent en évidence une surface homogene des échantillons irradiés a 850 et 1100°C, sans
nodule a I’intérieur des grains, ce qui se traduit par une diminution de la teneur en oxygéne atteignant
8 % atomique sur les 50 premiers nanomeétres de 1’échantillon aprés irradiation (Fig. 4.12.d,f).

Les micrographies MEB réalisées sur 1’échantillon précuit et recuit 1 heure a 1800°C puis irradié a
1100°C ainsi que les profils en oxygeéne associés sont présentés sur la figure 4.13. Apres irradiation, la
teneur en oxygene atteint 11 % atomique sur les 50 premiers nanometres ce qui est légérement
supérieur a la teneur avant irradiation (Fig. 4.13.b).
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Figure 4.13 Micrographies MEB réalisées a 5k'V et profils de concentration en oxygeéne un échantillon
(a,b) implanté et précuit puis recuit 1 heure 4 1800°C, irradié a 1100°C avec des ions I (200 MeV,

10" L.em?)

I1.2.3 Evolution des profils de concentration du xénon

Les profils de concentration en xénon déterminés par RBS sont rassemblés sur la figure 4.14.
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Figure 4.14 Profils de concentration en **Xe d’un échantillon implanté (800 keV, 10'° Xe.cm™) et
précuit, irradiés avec des ions I (200 MeV, 10" Lem™) 4 850 et 1100°C

Nous n’observons pas de modification significative des profils apres irradiation. L’augmentation de la
température a 1100°C et du pouvoir d’arrét électronique n’ont pas d’effet sur la migration du xénon.
Nous prévoyons d’effectuer des analyses complémentaires par microscopie ¢lectronique en
transmission et spectroscopie d’annihilation de positons pour examiner 1’évolution des défauts et des
bulles.
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IV. Conclusion

Nous avons montré que les irradiations en température n’entrainent pas de migration du xénon
jusqu’a 1100°C. Pour les échantillons implantés a 10'® Xe.cm™ et irradiés avec des ions iode dans un
domaine d’énergie favorisant les excitations ¢lectroniques, deux hypothéses permettent d’expliquer la
stabilité du xénon :

e soit le xénon reste piégé sous forme de bulles,

e soit les bulles ont été remises en solution et les conditions d’irradiation (défauts, flux,
température...) ne sont pas favorables pour entrainer une migration du xénon sous forme
atomique.

Pour les échantillons implantés a 10" Xe.cm™ et irradiés avec des ions tungsténe dans un domaine
d’énergie favorisant les dégats balistiques, la quantité de défauts, créés par I’irradiation, couplée a une
température de 600°C n’est pas suffisante pour faire migrer le xénon.

En ce qui concerne ’état de surface, les irradiations avec des ions tungsténe entrainent une
diminution de la densité des nodules de zircone a la surface des échantillons a I’ambiante et 300°C. En
revanche, cette couche de nodules se maintient aprés une irradiation a 600°C et semble se densifier
aux joints de grains. Il sera nécessaire d’effectuer des analyses complémentaires afin de mesurer
I’épaisseur de la couche d’oxyde et la concentration en oxygeéne en surface. Dans le cas des
irradiations avec des ions iode, aucune oxydation n’a été observée au cours des irradiations, sauf en
surface, ol on constate une augmentation de la teneur en oxygene, qui reste cependant inférieure a 8 %
atomique.

Dans tous les cas, des expériences complémentaires (PAS, MET) sont nécessaires afin de
suivre 1’évolution des défauts et celle des bulles. De plus, il serait intéressant de réaliser des
irradiations en température a plus fort pouvoir d’arrét électronique pour tenter de guérir les défauts et
ainsi limiter la nucléation des bulles. Cela permettrait peut-étre d’observer une diffusion atomique du
xénon. Cependant, dans notre cas, il est peu probable de parvenir a une guérison des défauts étendus
(murs de dislocations). Pour étudier la migration atomique du xénon sous irradiation, il pourrait &tre
intéressant d’étudier des monocristaux de ZrC.
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Ce travail se situe dans le cadre du développement des réacteurs de 4°™ génération de type
RNR-G. Durant I’exploitation de ces réacteurs, les matériaux de gainage devront étre résistants a des
températures nominales de 920 °C, et dans les cas accidentels a des températures supérieures a 1600
°C. De plus, ces matériaux devront entre autre posséder une conductivité thermique élevée et agir
comme barriere de diffusion pour les produits de fission et d’activation. Parmi les produits de fission,
le xénon, du fait de son insolubilité, pourrait étre relaché vers les matériaux de gainage et provoquer le
gonflement et la fissuration des assemblages combustible. Il est donc nécessaire de déterminer le
comportement du xénon dans ces matériaux de gainage. Parmi les céramiques réfractaires envisagées,
le carbure de zirconium est un candidat intéressant, car il présente de bonnes capacités de rétention des
produits de fission (ruthénium et césium par exemple). A notre connaissance, aucune étude n’a été
menée sur ses propriétés de rétention vis-a-vis des gaz de fission tel que le xénon. Dans ce contexte,
nous avons cherché a déterminer le role de la température et de I’irradiation sur les capacités de
rétention du carbure de zirconium vis-a-vis du xénon. Or, les principales méthodes de synthése
aboutissent en général a des composés de type ZrC,O,, dans lesquels 1’oxygene se substistue au
carbone, et ne permettent pas de s’affranchir complétement d’impuretés de carbone libre et d’hafnium.
Par conséquent, nous avons décidé de synthétiser des échantillons de ZrC,O, de grande pureté et de
steechiométrie contrdlée.

Les échantillons ont été préparés au SPCTS au Centre Européen de la Céramique a Limoges.
Les poudres ont été synthétisées par carboréduction thermique de la zircone, puis frittées par frittage
flash (Spark Plasma Sintering) ou frittage sous charge (Hot Pressing), et le xénon a été introduit dans
les échantillons par implantation ionique. Afin de vérifier le réle de la concentration en oxygéene sur la
mobilité du xénon, nous avons étudié deux steechiométries : ZrCy 950005 et ZrCog0Og20. D autre part,
nous avons suivi le role de la concentration en xénon sur sa migration dans ZrCy 50O s, €n implantant
les échantillons 4 trois fluences : 10'°,10'®et 10" Xe.cm™ (correspondant 0.1,1 et 10 % at. au R,).

Nous avons étudié les roles respectifs de la température et de 1’irradiation sur le comportement
du xénon de maniére découplée. Dans ce but, nous avons d’une part effectué¢ des recuits thermiques
sous vide secondaire dans une gamme de températures s’étalant de 1500 et 1800°C, représentatives
des températures incidentelles ou accidentelles. D’autre part, nous avons irradié les échantillons aux
ions lourds de différentes énergies en faisant varier la température afin d’étudier les effets liés a
I’excitation ¢lectronique et a I’endommagement balistique.

L’étude de la migration thermique du xénon a montré que la stabilité de 1’oxycarbure de
zirconium et sa stoechiométrie de départ conditionnent fortement le comportement du xénon au cours
des traitements thermiques.

Par exemple a haute température (1800°C) pour la steechiométrie ZrCy 59Oy 29, dés lors que la limite de
solubilit¢ de I'oxygene est dépassée, 1’oxycarbure se transforme en zircone et les contraintes
engendrées par cette croissance induisent un relachement du xénon.

En ce qui concerne 1’étude du ZrCy9s0gps, & cette température (1800°C), sa stabilité chimique et
structurale est meilleure, et le comportement du xénon est essentiellement 1i¢ a la nucléation des bulles
ainsi qu’a la présence de défauts. En effet, pour des concentrations en xénon de 0,1 et 1 % at.
(représentatives de celles produites en réacteur) et des concentrations respectives de défauts de 6 et 60
dpa (au R,), le xénon n’est pas mobile, car il est piégé dans des bulles qui elles-mémes sont bloquées
dans les murs de dislocations.

En revanche, lorsque la concentration en xénon est de I’ordre de 10 % at. et que la concentration de
défauts d’implantation atteint 600 dpa, le xénon est relaché du fait de la coalescence des bulles, et de
leur migration aux joints de grains qui accélere le relachement du xénon.
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Les expériences d’irradiations en température, effectuées d’une part en favorisant les dégats
balistiques et d’autre part les excitations électroniques, ont montré que le xénon ne migre pas jusqu’a
une température de 1100°C. Cette stabilité peut étre expliquée par le piégeage du xénon sous forme de
bulles, ou par une resolution du xénon sous forme atomique qui ne dispose pas dans ces conditions
d’irradiation de 1’énergie nécessaire pour migrer.

Dans I’ensemble, nos expériences, effectuées sous vide secondaire, montrent que 1’oxycarbure
de zirconium de stoechiométrie moins riche en oxygene ZrCy 950y o5 présente d’excellentes capacités de
rétention du xénon a haute température (1800°C) et pour des forts taux d’endommagement (plusieurs
dizaines de dpa, dans le cas des concentrations de xénon atteintes en réacteur).

En réacteur, les matériaux de gainage seront en contact avec le caloporteur hélium. En étudiant
la tenue du carbure de zirconium a 1’oxydation en température sous atmosphere hélium, B. Pierrat a
mis en évidence le rdle protecteur d’une fine couche d’oxyde dense et non poreuse a la surface,
empéchant 1’oxydation du carbure sous jacent [Pierratl0]. Etant donné que 1’oxycarbure est
extrémement sensible a la présence d’impureté oxydante dans le caloporteur, il sera nécessaire, non
seulement d’utiliser un oxycarbure le moins riche possible en oxygene, mais également de le recouvrir
d’un film protecteur, comme cela a été suggéré par Gosset ef al. [Gosset08a].

Plusieurs perspectives de travail permettraient de compléter notre étude, a savoir :

e des irradiations a plus hautes énergies afin de déterminer I’éventuel seuil de remise en solution
des bulles de xénon,

e ¢tudier le role des dégats balistiques a plus haute température, pour se rapprocher des
conditions accidentelles en réacteur,

e réaliser des recuits thermiques en atmospheére représentative du gaz caloporteur (hélium).
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Annexe 1 : Théorie de la diffusion

La diffusion est une mise en mouvement de particules d’une espéce donnée, due a la présence

aC(x,1)

d’un gradient de concentration —8)6 . 1l s’établit alors un flux de particules proportionnel au

gradient de concentration et dans le sens descendant de celui-ci [Philibert].

La concentration des particules a une profondeur x et a un temps t est notée C(x,?). Dans le cas
d’un systéme unidirectionnel et en régime permanent, le phénomene de diffusion est formalisé par la
premiére loi de Fick :

D. aC(x,1)

J(x,t)=— ™

)

avec  J(x,¢) : le flux de particules

D: le coefficient de diffusion (m2s™)

C(x,t): la concentration de la particule exprimée en pourcent atomique a une profondeur x et
a un temps 7.

Le signe "-" traduit le fait que la diffusion des particules se produit des zones a fortes concentrations
vers les zones a faibles concentrations.

En régime non permanent, 1’équation de conservation 2 s’applique traduisant 1’évolution de la
concentration au cours du temps.

oC(x,t) _ aJ(x,t)
o ox )

A partir des équations 1 et 2, on obtient la deuxiéme loi de Fick, donnée par la relation 3.

0C(x,t 0*Clx,t
éx )b (f ) 3)
t ox

En fait, la mise en mouvement des particules dans le cas des solides est rarement définie par la
deuxiéme loi de Fick seule. La présence de forces d’entrainement supplémentaires rend nécessaire un
ajustement du modele.

La force de transport induit un déplacement des particules a une vitesse moyenne <v>. Ce terme se
superpose a la diffusion et se traduit par le déplacement des profils de concentration dans le sens de la

o
force F' .

Le terme de perte k& se superpose aux phénomeénes de diffusion et de transport. Il traduit un
relachement de I’espéce considérée a une vitesse k supposée constante. Ce terme de perte est
directement proportionnel a la concentration de I’espéce.

En ajoutant la force de transport et le terme de perte a la deuxiéme loi de Fick (relation 3), on obtient
I’équation générale de transport. Dans le cas d’un systéme unidirectionnel, définit ici selon I’axe Ox,
et en régime permanent, I’équation générale de transport est décrite selon la relation :
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2
aC(x,1) :D.G C(x,t)_<VX >.6C(x’t)—k.C(x,t) @)
ot ox? ox
avec  C(x,2). la concentration ¢lémentaire,
D: le coefficient de diffusion apparent (m2s™)
<v>: la moyenne de la vitesse de transport (m.s™)
k: la constante caractéristique de la cinétique de perte (s™)

Les trois parametres D, <v> et k représentent trois mécanismes de migration, la diffusion, le
transport et le relichement, observables expérimentalement. La figure 1 illustre ces trois phénomenes
physiques en supposant que la distribution élémentaire de départ dans la matrice est une gaussienne.
La diffusion présentée sur la figure 1.a se traduit par un élargissement du profil initial sans diminution
de I’aire sous le pic.

Le transport illustré par la figure 1.b est caractérisé par une translation de I’ensemble du profil et une
conservation de [’aire sous le pic.
Le relachement représentée sur la figure 1.c se traduit par une diminution de 1’aire de la gaussienne.

a /\ b

s}

Figure 1 : Schématisation des phénomeénes de diffusion : (a) diffusion, (b) transport, (¢) reldchement.
La courbe rouge correspond au profil initial et celle en blanc au profil final
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Annexe 2 : Principe de ’analyse par
rétrodiffusion élastique (RBS)

La RBS est une méthode d’analyse élémentaire non destructive, qui est basée sur la diffusion
¢lastique des ions incidents avec les atomes de la matrice analysée, a partir de la mesure de 1’énergie
et du nombre de particules rétrodiffusées. Elle permet de déterminer les profils de concentration des
¢léments présents dans la matrice étudiée.

Quand un ion incident de masse M;, de charge Z, et d’énergie E, interagit avec un noyau de masse My,
de charge Z,, un transfert d’énergie se produit. Comme [I’illustre la figure 1, I’ion incident diffuse
¢lastiquement, dans la direction 0, avec une énergie E; inférieure a E, et le noyau diffuseur recule avec
une énergie de recul E,.

M
M, 2

£, @

M,
£y

Figure 1 : Représentation de la diffusion élastique

Comme la conservation de la quantité de mouvement et de 1’énergie s’applique, I’énergie E; de I’ion
apres collision est donnée par la relation 1.

E, =KE, €))
2
Avee K — (M3 — M. sin”> 8)"* + M, cos @
M, + M,
avec K: le facteur cinématique de rétrodiffusion
0. I’angle de diffusion de I’ion incident.

M,, E,, et 6 sont définis par les conditions expérimentales et sont donc connus. La mesure de 1’énergie
E, permet de déterminer M, et ainsi d’identifier le noyau diffuseur.

Lors d’une analyse par RBS, une faible partie du faisceau est rétrodiffusée en surface de I’échantillon
avec une ¢énergie E;=K.E,. La majorit¢ des particules pénétrant dans la cible est ralentie par
interactions avec les électrons. Les particules sont alors rétrodiffusées a une profondeur X dans la cible
a I’énergie E et ressortent avec une énergie E, inférieure a E; comme I’illustre la figure 2.
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Figure 2 : Rétrodiffusion d’une partciule incidente a une profondeur x

L’équation 1 devient alors :

E =KE,-xS 2)
avec Xx: la profondeur de pénétration de la particule incidente,
S: le facteur de perte d’énergie.

Le paramétre S est caractéristique du matériau analysé et des conditions expérimentales, il est défini la

relation 3.
ki), ()
cosd \ dx ), cosO,\ dx )y

E s 9 A r.e . . .
avec d_ : le pouvoir d’arrét du matériau pour des particules incidentes.
x

La relation 3 est valable si I’on considére que le pouvoir d’arrét est le méme sur toute 1’épaisseur
sondée. En calculant le parametre S, on peut ainsi convertir le spectre expérimental présentant
I’énergie de particules rétrodiffusées en un profil de concentration pour chaque élément présent dans
'échantillon. Des programmes de simulation permettent de déterminer les pouvoirs d’arrét et donc
d’exploiter les profils expérimentaux.
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Annexe 3 : Calcul et composition des incertitudes
concernant les analyses SIMS

1. Incertitude sur I’ordonnée

Soit R une fonction de plusieurs variables (x;). Chaque variable est affectée d’une incertitude
e;. L’incertitude sur R, notée eg, est donnée par la formule générale suivante:

(1

e Calcul de I’incertitude sur la concentration atomique en 1°°Xe en chaque point

136 X
.o 136 _ € mesurée
Soit Xecorrigée -1~ (2)

mesurée

. , r 1 :
avec la concentration en xénon 136 mesurée par SIMS 30X emesurce, €t la concentration en carbone 12
mesurée par SIMS 12Cmesurée.
L 136 _ 136 _12
Soit R = Xecorrigéea X= Xe mesurées etz= Cmesurée-

Donc R = X 3)
z

Calcul de I’incertitude sur R

1 2 . 2
ep = \/ (Zj e+ [Z—xj e @)

Or, les incertitudes sur les variables x et z correspondent pour ’analyse SIMS a des incertitudes de

comptages. Donc e = \/; et e = \/; . En injectant ces incertitudes dans 1’équation 4, on obtient:

(2]

2
Donc e, = (—J b (5)

183



2. Incertitude sur ’abscisse
e (Calcul de I’incertitude sur la profondeur en chaque point
0
Soit v = g (6)
I,

avec la vitesse d’abrasion v en nm s™', la profondeur totale du cratére of en nm et le temps total
d’abrasion tren s. L’incertitude sur la vitesse d’abrasion est exprimée selon I’équation suivante :

Av_Aaerﬂ

vt 2

avec I’incertitude sur la vitesse d’abrasion Av, I’incertitude sur la profondeur totale du cratére Aof et
I’incertitude sur le temps total d’abrasion At Or, I’incertitude sur le temps total d’abrasion est
négligeable.

Donc Av = éA@f (8)

La profondeur abrasée au point i (en nm) est définie selon 1’équation suivante:
0i = vx1, ©)

avec la vitesse d’abrasion supposée constante v en nm s et le temps d’abrasion au point i t; en s.
L’incertitude sur la profondeur d’abrasion au point i est définie par la relation suivante:

Adi = ai(ﬂ ; ﬂ} (10)

1% t

1

avec I’incertitude sur la profondeur abrasée au point i Adi. Or, I’incertitude sur le temps d’abrasion au
point i est négligeable. L’équation (10) se simplifie donc de la fagon suivante:

Adi = ai(ﬂj (11)

\%

En combinant les équations (8) et (11), I’incertitude sur la profondeur du cratére au point i est calculée
selon I’expression suivante:

i
Adi =— A9 12
! o f (12)

avec AOf égale a 20 nm.
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Annexe 4 : Spectroscopie d’annihilation de

positons par mesure d’élargissement Doppler
(PAS-DBS)

1. Interaction du positon avec la matiére

Dans les années 1930, I’existence du positon (¢") comme antiparticule de I'électron a été
prédite par P. Dirac comme solution de 1’équation éponyme [Dirac30]. Peu apres son invention, cette
premiere antiparticule est découverte expérimentalement par C. Anderson en 1932 dans I’observation
des rayons cosmiques [Anderson33]. Le positon de charge électrique positive a la méme masse que
’électron : me.=m.= 0,511 MeV/c’.

A partir de sa découverte, le positon devient un sujet d’étude a part entiére et deviendra peu a
peu une nouvelle sonde électromagnétique pour 1’étude de la matiere. Comme 1’électron, un positon
pénétrant dans la matiére va perdre son énergie cinétique par collisions successives. Mais a la
différence de son partenaire négatif, du fait sa nature antiparticule, le positon finit toujours par
s’annihiler avec un électron, laissant une signature trés caractéristique. Cette annihilation du positon
avec des électrons a été utilisée pour étudier les matériaux a la fin les années 1940. 11 a été observé
dans I’annihilation e'+e” — yy que les deux photons n’étaient pas toujours émis dos-a-dos (180°)
comme les lois de conservation de I'énergie et de ’impulsion dans le centre de masse le prévoient
[Debenedetti49]. De la méme facon, il fut observé que la largeur de la distribution de 1’énergie des
deux photons de 1’état final était plus large que la résolution expérimentale des détecteurs, mettant en
évidence un élargissement Doppler de la raie monochromatique a 511 keV (m.c”) [Dumond49].

Les positons utilisés en laboratoire sont principalement produits par des sources radioactives B,
typiquement le **Na. Les positons sont émis par la désintégration de noyau radioactif suivant le
processus de décroissance suivant :

A Ay * +
,X—=,0Y +e +v,

Avec: v, un neutrino ¢lectronique,
A <
;X unnoyau avec A nucléons et Z protons,

Z_AlY " un noyau excite de A nucléons et Z-1 protons.

* , . L, e . . , . Avyr* A
Le noyau Y se désexcite par émission d’un photon suivant la réaction: , Y —, Y +y

Lorsque le positon pénétre dans la matiére, il est ralenti en interagissant par ionisation avec les
¢lectrons des atomes de la matrice traversée. La probabilité d’annihilation du positon est alors faible.
Aprés son implantation dans le matériau, le positon se thermalise en diffusant dans la matrice. Ce
processus s’effectue en quelques centaines de picoseconde (100-500x10"% s) selon sa densité
électronique. La longueur de diffusion effective des positons est déterminée par la relation 1.

/ D
L'=JDr, = |——+ 1
+Fa K, +2, M

Avec: L":  lalongueur de diffusion effective du positon,
D.:  le coefficient de diffusion du positon,
Kq:  letaux de piégeage des défauts,
A le taux d’annihilation du positon,
Tg: le temps de vie du positon (s).
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Le profil d’implantation du positon dans la matrice traversée dépend de 1’énergie incidente du positon.
Dans le cas d’un faisceau de positons lents, il est donné par 1’équation 2 qui décrit un profil de
Makhov [Vehanen87] :

7 1z
P(Z,E)=2—"-¢ [Zj 2)
ZM
40
avec Z, =—E"”
Yo
avec Z: la profondeur (cm),
Zy:  laprofondeur moyenne d’arrét (cm),
E: I’énergie du positon incident (eV).
p: densité du matériau.
Le profil d’implantation évolue avec 1’énergie incidente (Fig. 1).
E=15keV
0.20 1
— 0.15f 1.
L
& 0.10f y
' “ E =10 keV
b ——— 1L

PR 1 . 1 Y 3
02 04 06 08 10 12 14 16
Profondeur (um)

Figure 1 : Profil d’implantation des positons lents dans le silicium [Positon]

On constate que plus 1’énergie du positon est élevée plus le profil d’implantation s’élargit.

Apres avoir perdu son énergie cinétique, le positon, quasiment a ’arrét, s’annihile enfin avec un
électron de la matrice en produisant des photons suivant la réaction suivante :

e +e —>ny

Pour un positon d’énergie cinétique supérieure a 1 MeV, n est égal a 1. Pour des énergies inférieures,
n est égal a deux dans la majorité des cas. Les annihilations, avec des n supérieurs, ont une section
efficace faible [Labrim06].

Une fois thermalisé, le positron peut s’annihiler avec un électron du milieu produisant deux photons
monoénergétiques de 511 keV. Mais, il peut aussi former un état lié composé d'un positon et d’un
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électron, analogue a un atome d'hydrogéne, ou le proton est remplacé par le positon. Cet état e'-e” est
appelé le positronium (Ps).
Le positronium est un état 1i¢ instable qui existe sous deux états de spin S=0,1 :

e [’état singlet (S=0) ou les spins de 1’¢électron et du positon sont antiparall¢les. C’est le para-
positronium (pPs).

e [’état triplet (S=1) ou les spins de 1’électron et du positon sont paralléles. C’est 1’ortho-
positronium (oPs).

L’invariance de CP et la conservation du moment angulaire impose le nombre de photons issus de la
désintégration du positronium. Le pPs se désintégre en un nombre pair de photons, principalement en
deux photons monochromatiques de 511 keV. L’0Ps se désintégre en un nombre impair (>3) de
photons.

e"+e — pPs(S=0)— yy(+2ny)
e"+e —oPs(S=1)— yyy(+2ny)

Les états du positronium sont instables. Les largeurs de désintégration des états para I',ps et ortho I'gps,
ont été calculées [Ore49] et s’exprime en fonction du nombre quantique principal np caractérisant

I’état de moment angulaire de la paire ete- :

mc* o’

h n

Ps

1
rzy(lso) - 5

mc* of

hon

Ps

2
L, (S) - %(ﬂz -9)

Expérimentalement les temps de vie des états fondamentaux du pPs et du oPs ont des valeurs trés
différentes :

Tops = 1/1“27(1S0) =125ps
T, =1/T5,(S,) =142ns

2. Traitements de spectres d’élargissement Doppler

Les mesures d’élargissement Doppler sont ensuite analysées par le logiciel Vepfit, qui utilise le
profil d’implantation des positons et leur diffusion dans la matrice pour décrire 1’échantillon
[VanVeen95]. Le logiciel modélise I’échantillon comme une série de couches avec des caractéristiques
d’annihilations différentes ce qui permet de déterminer les caractéristiques d’annihilation dans
chacune des couches simulées :

e Set Wmoyen,
e L, correspondant a la longueur de diffusion du positon dans la couche,
e 7, désignant I’épaisseur de chaque couche simulée.

Dans notre étude, Les spectres S(E) ont été modélisés par une structure a deux couches, avec
une couche de surface endommagée et une couche en profondeur (bulk).
Le tableau 1 rassemble I’ensemble des résultats d’ajustement obtenus par Vepfit pour la couche
endommaggée [Djourelovl1].
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Zq S4 L'

Poli 18+1 0,511 5+0,5
Précuit de polissage 6+02 0,504 5+0,2
Implanté 4 10" Xe.cm™ 162+17 0,513 27+3

Implanté (10" Xe.cm™) et précuit | 1947 0,569 331
Recuit 1h a 1800°C (10" Xe.cm™) [201 15 0,565 56+ 5
Recuit 8h a 1800°C (10" Xe.cm™) | 193+ 14 0,52 23 +2
Recuit 16h a 1800°C (10" Xe.cm™®)| 90+ 6 0,539 9+ 0.4

Implanté a 10'® Xe.cm™ 85+£7 0,527 14%1

Implanté (10'° Xe.cm™) et précuit | 39+3 0,546 9+1
Recuit 1h 4 1800°C (10" Xe.cm™) | 92+4 0,585 221
Recuit 16h a 1800°C (10'° Xe.cm™®)| 53+2 0,59 17+1

Tableau 1 : Ajustements Vepfit pour la couche endommagée déterminée pour 1’ensemble des
échantillons étudiés
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Etude du comportement thermique et sous irradiation du xénon dans
I’oxycarbure de zirconium

Les réacteurs GEN IV (GFR) nécessitent I’emploi de matériaux d’enrobage ayant une bonne
transparence aux neutrons, une conductivité thermique élevée et agissant comme barriere de
diffusion pour les produits de fission. Le but de cette étude est de déterminer le réle de la
température et de I’irradiation sur le comportement du xénon implanté dans 1’oxycarbure de
zirconium (ZrCxOy). A cet effet, des poudres de deux stoechiométries ZrCo,9500,05 et
ZrCo,300,2 ont été synthétisées puis frittées par frittage flash, ou sous charge. Pour étudier le
role de la fluence d’implantation sur la migration thermique du xénon dans le ZrCo.9500.05, des
ions 136Xe2+ ont ét¢ implantés a une énergie de 800 keV a trois fluences : 1015, 1016 et 1017
at/cm?. Les échantillons ont ensuite été recuits sous vide secondaire dans une gamme de
températures de 1500 a 1800°C. Les profils de distribution du xénon ont été¢ mesurés par RBS
ou par SIMS. Des analyses par MET, MEB, NBS et PAS-DBS ont été réalisées a chaque
étape. Cette étude a montré qu’a 1015 et 1016 at/cm2 le xénon est piégé dans des bulles
nanométriques dans les murs de dislocations. A 1017 at/cmz, la coalescence des bulles de plus
grandes tailles conduit au relachement du xénon aux joints de grains. Pour les échantillons de
ZrCos00,2, les recuits conduisent a une oxydation de surface corrélée a un important
relachement du xénon. Parallelement, des expériences d’irradiation ont été effectuées sur la
plateforme JANNUS et auprés du Tandem afin de déterminer le role respectif des dégats
balistiques et électroniques sur la migration du xénon. Nous avons observé que ces conditions
d’irradiation n’entrainaient pas de migration du xénon.

MOTS-CLES :
Xénon ; oxycarbure de zirconium ; Génération IV ; Réacteurs a neutrons rapides et caloporteur Gaz ;
diffusion irradiation ; spectroscopie d'annihilation de positons

Xenon behaviour in zirconium oxycarbide : effect of temperature and
irradiation
Refractory ceramics are considered for the GEN IV reactors (GFR). Transition metal carbides, like ZrC,

are candidates as components for fuel elements owing to their good thermal stability and their
neutronic performance. An extensive study was carried out to elucidate the role of temperature on
the diffusion of xenon, an abundant and volatile radionuclide, in zirconium oxycarbide. For that
purpose, dense zirconium carbide samples ZrCy 0o, and ZrCy o505 Were synthesized using Spark
Plasma Sintering and Hot Pressing. *°Xe”" ions were implanted at three fluencies: 10, 10" and 10"’
at/cm’, at an energy of 800 keV. Thermal annealing were carried out under vacuum in a temperature
range of 1500°C to 1800°C. The Xe distribution profiles were measured either by Rutherford
Backscattering Spectrometry or by Secondary lon Mass Spectrometry before and after the different
treatments. Our results show that the ZrCy30,, stoichiometry is not stable at high temperature and
for the ZrCy 950005 stoichiometry, the Xe migration behaviour depends on the implantation fluence.
The role of the implantation defects, their evolution during annealing and the trapping of Xe into
bubbles was evidenced using Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy and Transmission Electron
Microscopy. In order to simulate the effects due to neutron irradiation, irradiation experiments were
carried out at the JANNUS irradiation platform at CEA Saclay and the Alto Tandem accelerator at
Orsay taking into account the respective roles of the ballistic and electronic processes. We observed
that no xenon migration occurred after irradiation.





