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INTRODUCTION

Le contexte : décontamination du graphite UNGG

= Graphite modérateur des UNGG — neutrons, température
= En 11,3 ans d’exploitation 2,6 dpa
= Activation de certaines impuretés

graphite irradié contient “C et 3¢Cl (%2 vies 5500 et 3x10° ans)

Solutions envisagées

= Démantelement sous eau interaction graphite H,0, O,, CO,...
= Traitement pour éliminer 14C et 36Cl (et 3H) [ dépend de la localisation du 4C et 3¢Cl aprés
irradiation

= Evolution de la microstructure du graphite sous irradiation ?

Graphite polycristallin Amas de cristallites Empilement de Monocristal

(Nanostructure)
. oroste inter granul
“
..

Simulation de
'endommagement primaire par
dynamique moléculaire

cm
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Ccaden soMMAIRE

1. Rappel irradiation du graphite
2. Dommage primaire : Cascades de deplacements
3. Effet de dose : Accumulations de défauts

4. Synthese - perspectives
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Cea den DOMMAGES D’IRRADIATION DANS LE GRAPHITE

Question :
dommages dus aux neutrons dans le e g vacancy N

graphite nucléaire ? e
Réponses : .32?;% luster of 415 & W orsas Dose

cluster of 4+ 2 atoms
= Quelques articles de revues —

Heggie (2007) % o
acar!c O O
Marsden, Burchell et Fachinger (2012) Interstitial __/" interstitial fine

loop diffusing to
loop

increase

Mais, peu de données sur e
'endommagement primaire S ——

= Deux principaux scenarii proposes

. - s ™
pour décrire les dommages d’irradiation : T
I R N

1. Création de défauts ponctuels puis > Lobeize e
agrégation via diffusion et formation de ’

dislocations /

/ 3 1

2. Creatloh de dgfauts ponctuels pl.JIS ) )F > ﬁ
ondulation, glissement et formation de ( — (1— e

dislocations (Heggie & Telling)
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Etude le 'endommagement primaire par dynamique moléculaire

Code : LAMMPS Thermostat : frozen atoms
Potentiels empiriques : LCBOP (bond-order) w

Dommages primaires : Cascades de déplacements
Projectile : C

E.,=0,5— 10 keV

T =300-1000 K

Statistique : 16 cascades / E,

Effets de doses : Accumulation de défauts
Création de paires de Frenkel aléatoires
Débit de dose : 1010 dpa/s

Dose : 0,1 — 1 dpa

300 — 1000 K (relaxation NPT) — gonflement




Exemple : cascade de 5 keV
Projectile C - direction [100] — 300 K

Trois étapes :

1. Collisions binaires : 2 ps
2. Pointe thermique :5ps
3. Relaxation 10 ps

Endommagement :

Pas d’amorphisation

De nombreux défauts ponctuels [€3)
Peu de recombinaisons

Pas d’influence de l'orientation
initiale du projectile

Nombre de lacunes = interstitiels

— Meéthode d’accumulation
de défauts
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ACCUMULATION DE PAIRES DE FRENKEL -
EFFET DE DOSE

Trois étapes:

1. Defauts ponctuels

recsesecccscse 0.00 dpa .

2. Pincement, plissement
des feuillets

3. Amorphisation

4
..‘
e

o Rl CTRe S, _
xaea 0.10 dpa
o e T

A
0" | PAGE 7
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

CZaden GONFLEMENT SOUS IRRADIATION
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DM 0,04 dpa exp. Tsai et al, JNM (2012)
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Interprétation standard : Diminution de la taille des feuillets de graphéne avec l'irradiation
— résidu de plan en forme de « nouilles »
Ce que montre la simulation : graphite amorphe a 0,10 dpa w | PAGE 9




Caden SyYNTHESE

p—— P Sy

B Endommagement primaire : Cascades de déplacements % e
—— ]

- Défauts ponctuels (grande variéte) e Q

-~ Localisé sur la trace du projectile
- Lacunes = Interstitiels — paires de Frenkel
N

_ : . pK\a,;n;a,. ~m .%/ ?
I Effet de dose : Accumulation de paires de Frenkel ""\/“'\ﬁ-ﬁ\/

1. Défauts ponctuels

2. Ondulation + épinglage des plans graphénes

3. Amorphisation
- Gonflement expliqué par défauts + ondulation des %/%ﬁgg:ﬁ“:mﬁ

/\/.1 i
- Nouveau scénario pour 'amorphisation en 3 étapes : M

plans graphénes

Carbon 91 (2015) 395-407
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Claden PERSPECTIVES

Etude des dommages d’irradiation dans
le graphite poly-cristallin

I Effet des interfaces sur 'endommagement

- Pointe thermique confinée dans un grain
- Nature des interfaces

 Effet des interfaces sur la diffusion

B Rapprochement avec le graphite nucléaire réel |\

Résultat d’'une simulation de pointe thermique
dans un graphite poly-cristallin.
La pointe thermique est confinée dans un grain.
Formation d’'une cavité et d’'une zone de plans
graphénes fortement ondulés.
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Principe de base

Integre a tous les pas de temps pour toutes les particules
les équations du mouvement :

d2Ri(t) . . vV (R)
MiW=Fi(t) Z =

j voisi lj

V(r) potentiel d’interaction = modeéle du matériau

= trajectoire de toutes les molécules dans un ensemble
thermodynamique (NVE, NVT, NPT)

Grandeurs caractéristiques
= 0t = 101 sec — ~ 10 ns max

== 103 — 107 particules
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Cea den CHAMP DE FORCE

Potentiel de LCBOP

B Rend compte de I'hybridation : sp, sp?, sp® et de la rotation des liaisons

EAIREBO — ZZZ EREBO _|_EL]_|_ Z Z Etorswn]

[ Jj*i k+i,j l#],k
Liaison Longue portee angle
covalente Vdw diedre

EREBO — VRépulsif(rij) + bij (rij» Nijklt Hijk)VAttraCtif(rij)

I Le terme by (« bond-order ») reflete 'environnement
chimique de la liaison i-j jusqu’au 2" voisin

i | PAGE 14




Comparaison entre les potentiels AIREBO et LCBOP

| icsop AIREBO

rec graphéne (A) 1,420 1,396 1,415 [1]
Finter-plan (A) 3,354 3,354 3,354 [1]
graphite C,; (GPa) 1049 1150 1060(20) [2]
Ces (GPa) 445 - 439,96 [2]
Ejiison (€V) 7,374 7,472 7,374 [3]
rec (B) 1,544 1,540 1,544 [1]
_ C, (GPa) 1076 1120 1073(5) [4]
diamant
C,. (GPa) 577 770 578(2) [4]
Ejaison (€V) 7,349 7,419 7,349 [3]

(11 N. Greenwood and A. Earnshaw, Pergamon, New York (1984)

(21 O. Blakslee, D. Proctor, E. Seldin, G. Spence et T. Weng, J. Aplpl. Phys. 41 (1970), 3373
(81 M. Yin et M. Cohen, Phys. Rev. B 29 (1984), 6996-6998

[41 H. McSkimin et P. Andreatch, J. Appl. Phys. 43 (1972), 2944-2948
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Energies de formation Lacunes (eV)

AIREBO VdAW-DFT
V(a) 8.13 8.62
V(B) 8.08 8.58
V2 10.75 13.7

E (X): Ex —Epuc— Ny

Résultats AIREBO en accord avec VdW-DFT

B Ordre relatif respecte
B Reste les interstitiels (1)




Lacunes (~ sp) en petits agrégats
Interstitiels (~ sp3) isolés, grande variété
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Apres 1 évenement :
seulement des défauts ponctuels
— accumulation de défauts axe a
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Evolution de la taille de la zone endommagée
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= Ratio sp/sp3=3 création de paires de Frenkel

= Le nombre de défauts suit une loi linéaire avec I'énergie (NRT)

40 keV = 300 paires de Frenkel

— La méthode d’accumulation de paires de Frenkel peut étre utilisée

Ce document ne peut étre reproduit ou communiqué sans permission

GT graphite Bure, Avril 2014 | page 18



seun de courbure Iocal plans graphenes restants

axe a
Plans épinglés par les zones désordonnees

Les plans graphenes sont discriminés par la courbure locale
— rayon de courbure moyen
— taille des agrégats de plans graphénes




0,05 dpa

Vue du plan
basal

Plan basal avec
des lacunes

Application du
critére de courbure

Agrégats de plans
graphenes restants



Application du critére de
courbure

Observation des plans
graphéenes pendant
I'accumulation du dommage

Zone endommageée
enlevée
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Application du
critéere de courbure

Systeme amorphe
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Trois étapes :

1. Deéfauts ponctuels

2. Ondulation + épinglage
3. Amorphisation

# clusters

160
140

|
I O graphene planes
O disordered pockets
G reference graphite
()

0.04

0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
dose (dpa)
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Dose (dpa)
0 0,036 0,072 0,108
|

(C-Co)* (x108A%)

Déformation suivant 'axe c% o a

— ondulations des plans graphenes

Z (A

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
X (nm)

7rx X

Tapaszto 2012 Nature Physics Letters
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Dose (dpa)

0 0,036 0,072 0,108
T I

defauts

percentage

0.00 002 004 006 008 010 0.12 0.14
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Gonflement — défauts + ondulation des plans graphénes
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Images MET expérimentales et calculées

Observation expérimentale Calcul a partir des positions de simulations atomistiques

ﬁ

Condensor ; .I’\C.d nt
Elecy — lens 3 - ined e Inciae
: —_— & INCI ‘ .
bea =5 g e incident découpage en feuilles lillll
=5 :

l \L l l l l pour le calcul
4580 i
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transmis transmis

A2 RAR A RAR

X ioe o, o

Image MET observée Image MET calculée i

Expérience: Leyssale et al, Carbon 2012 et calcul avec NCEMSS | PAGE 26



Pyrocarbone
apres synthese avec traitement thermique

Images MET
brutes

Images MET
filtrées

Détermination de la structure a I'échelle
atomique par Monte Carlo inverse

Reconstruction
3D avec IGAR

Leyssale et al, Carbon 2012 | PAGE 27




