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Les oxydes d’uranium et de plutonium, également appelés « oxydes mixtes », de composition chimique
U1yPuyO2x, sont considérés en tant que combustible nucléaire pour les réacteurs de future génération
du type Réacteurs a Neutrons Rapides a caloporteur sodium (RNR-Na). Les spécifications associées a
ces combustibles ne sont pas a ce jour précisément formulées mais certaines tendances sont
néanmoins identifiées. Ainsi, les teneurs en plutonium y = Pu/(U+Pu) seront comprises entre 0,23 et
0,31, teneurs sensiblement plus élevées que celles des combustibles MOX (Mixed OXides) actuels pour
les Réacteurs a Eau Légere. Par allleurs, contrairement a ces combustibles MOX qui présentent un
rapport Oxygene/Métal (noté rapport O/M dans la suite de ce document), égal a 2,00, le rapport O/M
des oxydes mixtes pour les réacteurs de future génération devra étre strictement compris entre 1,94 et
2,00. Cet intervalle de composition en oxygéne est dicté par les nombreuses propriétés physico-
chimiques des oxydes UiyPuyO2x qui en découlent. Par exemple, linteraction pastille/gaine, la
conductivité thermique ou électrique, la température de fusion, la dilatation thermique, la microstructure,
les phénomenes de diffusion, dépendent de ce rapport O/M, autrement dit du type et de la concentration

de défauts d’oxygéne.

Le rapport O/M des oxydes mixtes est fixé au cours de I'étape de frittage et sa valeur est dépendante
de 'atmospheére et la température utilisées au cours de ce traitement thermique. Dans les combustibles
nucléaires actuels, le rapport O/M est imposé, en particulier, par un frittage sous une atmosphére Ar +
H2 humidifié. Inscrits dans le contexte des combustibles futurs, les grands axes de ce travall
correspondent a I'étude et a la maitrise du rapport O/M des oxydes mixtes pendant la fabrication. Trois

axes d’étude sont ainsi proposeés :

o Recherche de méthodes fiabilisées pour la détermination du rapport O/M des oxydes mixtes
d’'uranium et de plutonium.

o Contribution a la description du diagramme ternaire U-Pu-O en soutien a la I'élaboration des
oxydes mixtes UiyPuyO2-x.

o Acquisition de données relatives aux phénomeénes de diffusion dans les solides considérés.

La compréhension du diagramme de phases U-Pu-O a différentes températures passe par I'étude des
défauts structuraux qui régissent a la fois la valeur du rapport O/M et les phénomenes de diffusion dans
ces solides. En particulier, le sous-systeme UO2-PuO2-Pu203 correspond au domaine de composition
d’intérét pour la fabrication des combustibles pour RNR-Na. Au-dela d’une certaine teneur en plutonium
(y = ~0,17), une séparation de phases se produit au cours du refroidissement des oxydes mixtes
présentant un rapport O/M < 2,00. Cette démixtion induit de profondes modifications des propriétés du
matériau. Etudier ce phénomeéne et ses effets au cours de I'élaboration des oxydes mixtes a différentes
teneurs en plutonium en réalisant préalablement une analyse critique des techniques de caractérisation
employées pour la détermination de leur stcechiométrie en oxygéne permettra de mieux décrire les

solides U1yPuyO2x a forte teneur Pu.

Dans le chapitre I, une synthése bibliographique sur I'étude du rapport O/M des oxydes mixtes
d’uranium et de plutonium est proposée. A cet effet, la thermodynamique du diagramme ternaire U-Pu-O

a différentes températures sera abordée en examinant, d’'une part les données de la littérature



associées aux études expérimentales et d’autre part, 'aspect modélisation du diagramme de phases
U-Pu-O. L’étude du rapport O/M des oxydes mixtes passe par la maitrise du potentiel d’'oxygéne. Cette
notion sera détaillée en décrivant en particulier les méthodes de régulation de la pression partielle
d'oxygéne mais également les techniques de détermination du rapport O/M
d’U1yPuyO2:x. Les aspects relatifs aux défauts structuraux des oxydes seront exposés pour comprendre
comment sont obtenus les composés présentant un rapport O/M < 2,00. La relation entre défauts de
structure et propriétés de diffusion sera présentée afin d’appréhender les mécanismes qui régissent les

phénoménes de diffusion dans les composés U1.yPuyOz:x.

Le chapitre 1l présente le procédé d’élaboration des pastilles utilisées au cours de ce travail ainsi que
les caractérisations associées. Une attention toute particuliere a été portée a la fabrication, par
métallurgie des poudres, d’échantillons adaptés pour une étude du diagramme ternaire U-Pu-O et pour
une analyse des propriétés de diffusion au sein des oxydes mixtes. L’'obtention de composés exempts
de sur-concentrations cationiques uranium et/ou plutonium a été visée en vue de se rapprocher du
systeme idéal que représente la solution solide. En outre, la recherche d’'une densité élevée sera
privilégiée afin de disposer d’une microstructure appropriée a I'étude de la diffusion. Les moyens de
caractérisation de cette étude correspondent aux équipements de céramographie, diffraction des rayons

X et microsonde de Castaing.

Le chapitre Ill décrit dans un premier temps la démarche expérimentale développée et mise en ceuvre
dans ce travail pour la détermination du rapport O/M d’une pastille entiere, d’'un grain ou de la surface
des grains par [lutilisation de diverses techniques de caractérisation variées telles que la
thermogravimétrie, la spectroscopie d’absorption des rayons X et la diffraction des rayons X a
température ambiante.

Dans un second temps, afin de comprendre les effets des conditions de fabrication, et en particulier de
frittage, sur le rapport O/M des oxydes mixtes U1yPuyO2x, la cristallographie et la microstructure des
composés seront étudiées en fonction de la vitesse de refroidissement lors d’un traitement thermique
sous atmosphére hydrogénée contrblée. Les résultats acquis permettront de fournir des données
indispensables pour I'élaboration des oxydes mixtes sous-stoechiométriques.

Dans un troisieme temps, I'évolution du rapport O/M d’échantillons placés dans des conditions standard
de stockage sera investiguée de I'échelle d’une pastille entiere jusqu’a la surface de ses grains.

Dans un dernier temps, l'influence de la présence d’américium de décroissance sur la détermination du

rapport O/M d’un oxyde mixte sera évaluée, que ce soit en termes de degré d’oxydation ou en termes

de défauts cristallins induits par auto-irradiation a.

Le chapitre IV propose une évaluation des propriétés de transport atomique de I'oxygeéne au sein des
composés U1yPuyO2x. Ces propriétés de diffusion ont d'importantes répercussions sur le comportement
du combustible telles que les interactions pastille/gaine ou la redistribution des actinides sous irradiation.
Tres peu de données relatives aux phénomeénes de diffusion dans Ui.yPuyO2.x sont disponibles dans la
littérature. Ainsi, des expériences de détermination du rapport O/M en fonction de la température et de

la pression partielle d’oxygéne de méme que les premiéres expériences de détermination de coefficients



d’autodiffusion de 'oxygéne dans U1yPuyO: seront présentées. Ces nouvelles données permettront une

meilleure description des phénomenes de transport dans les oxydes mixtes d’uranium et de plutonium.
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L’objectif de ce chapitre est d’introduire les notions de base nécessaires a la réalisation de ces travaux
de these, de recenser les techniques de caractérisation employées dans la littérature pour la
détermination du rapport Oxygene/Métal d’U1yPuyO2:x et de résumer les études antérieures réalisées

dans le cadre de la description des phénoménes de diffusion dans ces matériaux.

Ainsi, dans un premier temps, le systeme ternaire U-Pu-O est présenté en détail en exposant les

données d’études expérimentales et celles issues de la modélisation thermodynamique.

Dans un second temps, la notion de potentiel d’oxygéne est introduite de méme que ses méthodes de
régulation par la pression partielle d’oxygéne (pOz). En outre, un recensement des principales
techniques d’analyse utilisées au sein de la communauté scientifique pour la détermination du rapport

O/M des oxydes mixtes est proposeé.

Dans un troisieme temps, les défauts structuraux des systémes cristallins seront abordés afin de décrire
plus précisément les travaux de la littérature relatifs a la chimie des défauts ponctuels et sa relation vis-

a-vis du rapport O/M.

Enfin, dans un dernier temps, les phénoménes de diffusion dans les oxydes d’actinides, en particulier
UO:2 et PuO2, seront reportés en distinguant les études décrivant les phénomenes d’interdiffusion de

celles traitant de I'autodiffusion.

l. SYSTEME TERNAIRE U-Pu-0O

L’étude du rapport oxygéne/métal des composés U1.yPuyO2:x nécessite une connaissance approfondie
du systeme ternaire U-Pu-O. Dans un premier temps, une présentation succincte des binaires U-O et
Pu-O sera effectuée ce qui permettra, dans un second temps, d’aborder la cristallographie de 'oxyde
mixte d’'uranium et de plutonium. Enfin, les aspects thermodynamiques seront présentés par le biais du
diagramme ternaire U-Pu-O, d’'une part a température ambiante et, d’autre part, a T > Tamb.

Avant d’aborder en détail les diagrammes de phases, il est nécessaire d’'introduire certaines notions
largement utilisées au sein de la communauté scientifique et indispensables pour comprendre la suite

de ce travail, en particulier sur le rapport O/M des composeés considérés :

o Echantillon « steechiométrique » : échantillon dont le rapport Oxygéne/Métal (O/M) est égal

a 2,000. Le composé associé est noté MOz ou MOz2,000.

o Echantillon « sous-steechiométrique » : échantillon dont le rapport Oxygene/Métal (O/M) est
strictement inférieure a 2,000. Le composé associé est noté MO, et « X » est appelé « écart a

la stoechiométrie ».

o Echantillon « sur-steechiométrique » : échantillon dont le rapport Oxygene/Métal (O/M) est
strictement supérieur a 2,000. Le composé associé est noté MOy« et « X » est appelé « écart

a la stoechiométrie ».



.1 Systemes binaires U-O et Pu-O

.11 U-O

Le systéme uranium-oxygéne est étudié depuis longtemps et de nombreux résultats expérimentaux
sont reportés dans la littérature [Lab00,Bai06-1,Bai06-2]. L’'oxyde d’'uranium présente, sur une large
gamme de température et de composition, des variations de stcechiométrie en oxygéene. La Figure 1
expose plus particulierement le domaine d’étude correspondant a une utilisation dans le domaine des
combustibles nucléaires [Gué02,Guéll], 'oxyde de référence étant UO2 qui cristallise dans une
structure cubique faces centrées (c.f.c.) de type fluorine (CaF2). Cette figure est obtenue a I'aide de la
méthode CALPHAD [LukO7] en utilisant les points expérimentaux disponibles dans la littérature. La
notation x(O) est également utilisée et fait référence a la concentration molaire d’'oxygene et non pas a
I'écart a la stoechiométrie en oxygéne « x » d’un composé du type MO2:x. Dans le cadre du présent

travail, 'oxyde d’uranium est considéré comme ne présentant pas de rapport O/M inférieur a 2,00.
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Figure 1. Diagramme de phases du binaire U-O centré sur (a) 0 < x(O) < 1 et (b) 0,60 < x(O) < 0,70
(ThermoCalc + TAF-ID) [Guéll].

.L1.2 Pu-O

Au méme titre que le systéme binaire U-O, le diagramme de phases Pu-O est également étudié depuis
des décennies [Chi64,Gar65,Ait68,Boi76,..

une gamme d’écart a la steechiométrie en oxygéne mais d’amplitude plus restreinte. La Figure 2 illustre

.]. L'oxyde de plutonium présente, comme I'oxyde d’uranium,

le domaine de composition utile pour I'élaboration de combustibles nucléaires [Gué08,Guél1], 'oxyde
de référence étant PuO: qui cristallise dans une structure cubique faces centrées (c.f.c.) de type fluorine
(CaFz). Certaines données de la littérature sont reportées sur cette figure. Bien que I'existence de
PuO2+x soit reportée par certains auteurs [Dru57,Has00], cet oxyde sur-stoechiométrique n’est pas

communément établi par la communauté scientifique.
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Figure 2. Diagramme binaire Pu-O centré sur 0,58 < x(O) < 0,68 (ThermoCalc + TAF-ID)
[Guéns,Guéll].

.2 Systeme ternaire U-Pu-O

Depuis les années 60, le systeme ternaire U-Pu-O est étudié dans l'optique de fabriquer des
combustibles nucléaires a base de plutonium pour les réacteurs a eau légere (REL) ou pour les
réacteurs rapides de génération IV [Dea65,Mar67,Dea70,Ben70,Sar70]. A linstar d’'UO2 et PuOg,
I'oxyde mixte d’'uranium et de plutonium (U,Pu)O: présente, sur une large gamme de composition, une
structure cristallographique cubique faces centrées (c.f.c.) de type fluorine (CaF>)
[Ben70,Sar70,Jav72,Car01]. La Figure 3 illustre la maille cristalline c.f.c. d'(U,Pu)O2 [Guél2].

Sous-réseau c.f.c. de Sous-réseau cubique simple
Furanium et/ou du plutonium de 'oxygéne

Figure 3. Maille cristalline cubique faces centrées type fluorine (CaFz) d'(U,Pu)O2 [Guél2].

[.2.1 Données issues des études expérimentales

[.2.1.1  Equilibres de phases a température ambiante

Markin et al. [Mar67] et Sari et al. [Sar70, Ben70] ont été les précurseurs pour la proposition d’un
diagramme de phase U-Pu-O. A I'heure actuelle, le diagramme le plus couramment utilisé dans la
littérature est celui proposé par Sari (Figure 4). Les phases notées MO2:x et MO2x (avec M = U et/ou

Pu) cristallisent dans une structure c.f.c. tandis que le sesquioxyde M203 présente une structure cubique



centrée c.c. La teneur en plutonium est définie par y = Pu/(U+Pu). Cette notation est utilisée dans toute

la suite du document.
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Figure 4. Section isotherme a température ambiante pour la plage de compositions 1,5<0O/M < 2,7
du diagramme ternaire U-Pu-O proposé par Sari [Sar70] retracé par Guéneau [Guél2].

D’aprés ces travaux, il existe, dans la zone investiguée pour les combustibles pour réacteurs rapides,
soit 0,2 <y <0,3; 1,94 < O/M = Oxygéne/Métal < 2,00, un large domaine biphasé (Figure 4). Cette
lacune de miscibilité, notée MO2x + MOz2-x1 pour les teneurs Pu inférieures a y = 0,45, est présente a

température ambiante pour y compris entre 0,17 [Sar70,Tru13-1,Trul3-2] et 0,35 [Mar67].

A plus forte teneur Pu, le domaine biphasé devient MOz« + c-M203. Selon les auteurs, la phase MOz«
est considérée, soit trés proche, soit strictement stoechiométrique tandis que la phase MOzx1 en
équilibre avec celle-ci est fortement réduite. La zone hachurée intermédiaire correspond a un éventuel
domaine triphasé, MO2x + MO2x1 + ¢-M203, en raison de la superposition des deux zones biphasées
adjacentes. Malgré certaines divergences entre les auteurs, nous considérerons dans ce travail que le

diagramme proposé par Sari constitue la référence, étant données les récentes études qui le confirment.

Certains travaux reportent par ailleurs une microstructure de I'oxyde mixte d’uranium et de plutonium
profondément impactée par le phénoméne de séparation de phases
[Dea65,Sar70,Kom09,Trul3-1,Trul3-2]. Par exemple, des fissures peuvent apparaitre au sein de la
microstructure du fait de la relaxation des contraintes mécaniques induites par des différences entre les

coefficients de dilatation thermique des phases formées.

[.2.1.2  Equilibres de phases a T > Tamb

A T'heure actuelle, seules deux études expérimentales du diagramme ternaire U-Pu-O a hautes
températures sont exposées dans la littérature [Mar67,Trul3-2] et seul un des auteurs a publié un
diagramme de phases & T > Tamb [Mar67]. Celui-ci a néanmoins été récemment revu par Truphémus
[Trul3-2] pour le domaine de rapports O/M inférieurs a 2,00. Des sections isothermes a 473, 673 et 873
K sont proposées (Figure 5). Plus la température augmente, plus la zone biphasée régresse vers les
compositions a fortes teneurs en plutonium en laissant place a une région monophasée MOz2:x. Pour

T 2 1073 K, 'oxyde mixte est totalement monophasé dans le domaine de compositions considéré.
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Figure 5. Sections isothermes a 473, 673 et 873 K du diagramme ternaire U-Pu-O pour la plage de
composition 1,5 < O/M < 2,0 [Trul3-2].
Lorsqu’une coupe isopléthe est réalisée a travers la lacune de miscibilité suivant I'axe de la température,
l'intersection des frontieres du domaine biphasé avec le plan de coupe prend la forme d’une « cloche »
(Figure 6). La température maximale de séparation de phases pour une teneur Pu donnée est appelée
« température critique » elle est notée Tc.. Comme le montre la Figure 6, lorsque la teneur en plutonium
augmente dans I'oxyde mixte, I'aire sous la courbe délimitant les frontieres de la lacune s’accroit du fait

de son évasement et de son étirement vers les plus hautes températures.
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Figure 6. Schéma d'une coupe isoplethe (pour y = 0,45) de la lacune de miscibilité dans le sous-
systéeme UO2-PuO2-Pu20s3 suivant I'axe de la température. Retracé a partir de [Koi71].
Les expériences menées dans la littérature en vue de déterminer des températures de séparation de
phases ont toutes été réalisées en essayant de se placer a I'’équilibre thermodynamique. Concrétement,
des traitements thermiques longs sont effectués, en systéme ouvert ou fermé, afin de s’assurer que

I'équilibre est établi entre I'échantillon et 'atmosphére qui I'entoure pour une température donnée

[Mar67,Trul3-2,Koi69,Koi71].

A ce jour, aucune étude traduisant la cinétique de séparation de phases n’est présentée dans la

littérature, malgré I'intérét certain qu’un tel travail pourrait apporter a la description des combustibles

nucléaires pour les réacteurs a neutrons rapides.



[.2.2 Modélisation du diagramme de phases U-Pu-O

De nos jours, les études du diagramme ternaire U-Pu-O sont majoritairement réalisées par des calculs
thermodynamiques. Bien que plusieurs modeéles soient proposés dans la littérature
[BesB84,Bes85,Bes86,Bes87,Bal89,0sa05-2,0sa07,Yaman04,Aga09], celui proposé par Guéneau et al.
[Guéll] appelé « modele des sous-réseaux » [Luk07] et mettant en ceuvre la méthode CALPHAD
[Sau98] fait référence a I'heure actuelle. Cette méthode de calcul considére les équilibres
thermodynamiques existants entre toutes les especes présentes, a une pression Pex = 1 bar. Elle est
basée sur la minimisation de I'enthalpie libre totale du systéme. Seul le modéle dit « des sous-réseaux »

est présenté dans ce document.

Le principe de cette description est de considérer le matériau comme étant composé de sous-réseaux
interpénétrés. Ce modele fait I'hypothése que chaque atome peut occuper différents sites cristallins
avec différentes valeurs de coordination et de distances de liaisons selon le sous-réseau considéré.

L’oxyde mixte U1yPuyO2:x peut étre décrit par les trois sous-réseaux présentés en (1) :
U*,U* U>,Pu*, Pu*),(0* Va),(0" Va), (1)

Le premier sous-réseau correspond aux atomes métalliques présents dans leur réseau c.f.c. « normal »,
le second fait référence aux atomes d’oxygéne occupant les sites tétraédriques de la structure fluorine
(position « normale » des anions) tandis que le troisi€me correspond aux atomes d’'oxygene présents

en position interstitielle. Va correspond aux lacunes d'oxygéne (section Ill.1). Les indices 1 et 2

correspondent a la stoechiométrie du composé étudié.

o La sous-stoechiométrie est décrite par la présence de lacunes d’'oxygéne au sein du

second sous-réseau noté (O* ,Va), et en considérant le troisieme sous-réseau comme
étant vide d’anions O%.

o La sur-steechiométrie est décrite par la présence d’atomes d’oxygéne en position

interstitielle au sein du troisieme sous-réseau not¢ (0% ,Va), et le second sous-réseau

est considéré rempli d’atomes d’'oxygene.

[.2.2.1  Comparaison expérimentations/modélisation a Tamb

L’utilisation du modéle des sous-réseaux permet, entre autres, de calculer des sections isothermes du
diagramme ternaire U-Pu-O. Le résultat des calculs réalisés pour la température ambiante est exposé
Figure 7. A noter que, contrairement aux notations classiques, I'auteur présente des valeurs de teneurs
rapportées a la composition totale, ainsi la somme des teneurs des trois éléments (uranium, plutonium
et oxygene) est égale a I'unité alors que de fagon classique, les compositions sont notées de telle

maniére que la somme des cations métalliques soit égale a 1.



Points

, Expérimentaux
/0.70 S e — L [Sar70]
e ~__\ X 3 \
0.69 S~ \MOX+U0NN N Mokes: |, @'sle
~ N W \ k/ © cfec. +cfc.
o 0.68 - MOX+U,0, RN \ - & cfc +
10% / - e = cfc. +cc.
097 / 0.67 - e A o 5 \ > cfc. + métal
08y 63 \\ l—-e $— z & c.c. + méral
/U0, +MOX / k LY - -
IO\ WY 066 ¥4 K\ b 2 4 o) A cc.
o
e/ i aisl o 0.65 - \\\\ \ J ® J.\ - MOX1+MOX2
s XX x N MOX1+MOX2 |\ ~ +PuO, 5,
0.4 A 0.64 \\i‘ H‘ \
03> \ " =)
A 0.63 - fq\\‘\\
0.2+ MOX Pu,0, ¥ \ & ~ o
0.1 oy 'MOX PO o uU Pu) (‘"‘* 0.62 - MY \ \\\ e )
g U HE- lU,Pu)‘a (u,P4! “ i 4 . J \\& N
06 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0\ 0.61 MOX t
v x (Pu) \ ‘ +—=(U,Pu) '\ ~™\\| _~PuO,:,
'\ 0.60 T T T T : T g Pu,0,
0O 0.05 0.10 0.15 0.20 025 0.30 0.35 0.40
X (Pu)

Figure 7. Section isotherme du diagramme ternaire U-Pu-O calculée a Tamp d’aprés le modéle des
sous-réseaux [Guéll].
Les données calculées via le modéle des sous-réseaux présentent une bonne correspondance avec
les résultats expérimentaux reportés dans la littérature (points bleus Figure 7). La modélisation permet

donc de choisir les conditions thermodynamiques nécessaires a I'obtention d’'un matériau donné.

[.2.2.2  Comparaison expérimentations/modélisation & T > Tamb

Le diagramme ternaire U-Pu-O peut également étre modélisé a d’autres températures, permettant ainsi
la prévision de I'évolution des phases lors d’un cycle thermique. Certains auteurs [Yam04,Ner07,Guél1]
ont proposé une description du systeme entre 473 et 3000 K, couvrant ainsi la gamme de température

de fonctionnement du combustible en réacteur rapide.

Ces auteurs s’accordent sur la modélisation du ternaire a T > Tamv malgré quelques différences
mineures. Les données calculées comparées a celles acquises expérimentalement [Mark67] présentent
une bonne correspondance (ex : température de disparition de la lacune de miscibilité dans
UO2-PuO2-Pu20s3).

La variation de la température de séparation de phases de I'oxyde mixte pour les teneurs Pu égales a
y=0,23,;0,30; 0,42 ;0,58 ; 0,80 et 0,95 en fonction du rapport O/M est exposée Figure 8 [Guéll]. Ce
tracé correspond au résultat du calcul thermodynamique basé sur des données expérimentales de
différents auteurs obtenues par diffraction des rayons X & haute température (DRX-HT)
[Sar70,Sag05,Kom09,Kat08-1]. Le tracé en rouge correspond aux derniéres expériences en date
menées au LEFCA par Truphémus et al. [Trul3-2]. Une bonne correspondance est obtenue entre la
modélisation et les données expérimentales jusqu’a la teneur en plutonium y = 0,60. D’aprés ces
résultats, il peut étre considéré que pour toute température supérieure a environ 1100 K, pour toute
teneur Pu et pour tout rapport O/M, le matériau est monophasé, ce qui est en accord avec la température

de 1073 K proposée par Markin et al. [Mar67].
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Figure 8. Températures de séparation de phases calculées pour U1yPuyO2xay = 0,23 ; 0,30; 0,42 ;
0,58 ; 0,80 et 0,95 et comparées aux données expérimentales de la littérature [Guéll]. Les données
issues de [Trul3-2] sont également reportées pour y = 0,25 ; 0,35 ; 0,45 ; 0,55 et 0,65.

[.2.3 Bilan des études du systeme ternaire U-Pu-O

Le systeme ternaire U-Pu-O est étudié depuis des décennies du fait de I'intérét certain que constitue
I'oxyde mixte d’'uranium et de plutonium en tant que combustible nucléaire pour les REL ou les réacteurs

rapides du futur.




Le Tableau 1 résume les études expérimentales réalisées sur le ternaire U-Pu-O abordées dans la

partie 1.2.1.

Tableau 1. Récapitulatif des études expérimentales réalisées sur U-Pu-O.

Oo/M y = Pu/(U+Pu) Température Référence
0<y<1 Tamb [Bre62]
0,05<y<1 Tamb [Dea65]

0,11<y<1 Tamb < T<1373K | [Mar65-2]

OM<20| 011<y<058 | Tamw<T<1373K | [Mar67]

0<y<0,97 Tamp < T <1773 K [Sar70]

0,30<y<0,90 | Tam<T<1273K | [Dea70]

015<y<0,65 | Tamw<T<1773K | [Trul3-2]

0,10 <y < 0,80 Tamb [Bre62]

0,10 < y<0,85 Tamb [Dea65]

011<y<042 | TamwsT<1143K | [Mar65-2]
OM=2,0

0<y=<0,80 Tamb [Bre66]

011<y<058 | Tam<T<1373K | [Mar67]

0,05<y<0,90 | Tam<T<1673K | [Ben70]

Le phénoméne de séparation de phases se produisant dans des oxydes mixtes sous-stoechiométriques
pour y = 0,17 s’accompagne, a température ambiante, de profondes perturbations microstructurales
(fissures,...) [Sar70,Tru13-1,Trul3-2,..].

Dans le sous-systeme UO2-PuO2-Pu20s, les oxydes mixtes d’'uranium et de plutonium sont monophasés

au-deld de 1100 K environ, pour toute teneur Pu et tout rapport O/M.

Enfin, bien que la séparation de phases ait été étudiée, aucune donnée concernant la cinétique du

phénoméne n’est reportée dans la littérature.

. POTENTIEL D’OXYGENE ET DETERMINATION DU RAPPORT O/M D’U1.vPuyvO24x

L’introduction du diagramme ternaire U-Pu-O réalisée, les techniques d’analyse employées pour I'étude
de ce systéme thermodynamique doivent étre introduites. Dans un premier temps, la notion de potentiel
d’oxygéne sera abordée ainsi que les différents moyens permettant son contrdle, ce qui nous ménera,
dans un second temps, a décrire les techniques de détermination du rapport oxygéne/métal des oxydes

mixtes d’uranium et de plutonium couramment employées dans la littérature.




.1 Potentiel d’oxygéne
[1.L1.1 Définition et généralités

Le potentiel chimique d’oxygéne l.lo2 , est défini par I'équation (2) :

O
Ho, (PO,) =g, +RT In(%} )

2

Avec :
ugz : potentiel chimique standard de dioxygéne (gazeux, 1 bar)

R : constante des gaz parfaits (8,3145 J.mol1.K'1)
T : température (K)
pOy: : pression partielle de dioxygéne (bar)

pOy : pression standard de dioxygene (1 bar)

Lorsqu’'un matériau est en équilibre thermodynamique avec I'atmosphére qui I'entoure, la pression
partielle d’oxygéne du gaz environnant est identique a I'activité d’oxygéne au sein de I'échantillon. Les
équilibres (3) et (4) se produisent.

1

502(9) ©0(g) ®3)

O(g) <> O(sol) (4)
La grandeur utilisée pour les études thermodynamiques de I'oxyde mixte U1yPuyO2:x est I'enthalpie libre
molaire partielle du dioxygéne Aéoz (kJ.molY), souvent appelée par abus de langage « potentiel

d’oxygene », et définie par I'équation (5), déduite a partir de la condition d’équilibre des transformations

(3)+(4) [Yak06,0sa07]. Nous utiliserons dans la suite de cette étude la dénomination « potentiel

d’oxygéne » pour nommer A(EO2 avec pO; en bar (car p°O; = 1 bar).

AG,, = o, — K3, =RTIn(pO,) (5)




[1.L1.2 Régulation de la pression partielle d’oxygéne d’un gaz

Le rapport O/M de I'oxyde mixte U1.yPuyO2:x est directement relié au potentiel d’oxygéne du matériau, il
est donc indispensable de maitriser ce parameétre du fait des conséquences que ses variations peuvent
avoir sous irradiation. Le potentiel d’'oxygéne est maitrisé, par définition, en contrdlant la température et

la pression partielle d’oxygéne (pOy).

[1.1.2.1 Mélanges de gaz

Dans tous les travaux publiés sur I'étude d’U1yPuyO2-x oU la pression partielle est régulée, des mélanges
de gaz du type CO2/CO ou H20/H2 sont utilisés. Les pressions partielles d’'oxygéne sont calculées a

partir du rapport de chaque composé dans le mélange final.

CO2/CO:

Les premiéres expériences avec régulation du potentiel d’'oxygéne ont été menées en utilisant des
mélanges CO2 + CO [Mar65-1,Sar70,Rei71,0la73,Chi75,Mat77,Lor77,...] classiquement dans un
rapport 1/10. Ce rapport, initialement choisi de fagon arbitraire, a d’abord été utilisé sur UO2+x a
1073-1173 K et permet la réduction du matériau jusqu’a UOz20. A 1123 K, en considérant la condition
de I'équilibre thermodynamique de la réaction (6) et la relation (7) associée, le potentiel d’oxygéne

correspondant est égal a -435 kJ.mol1.

20,(9)+CO(g) > CO,(g) ©)

Ce qui donne :

= pCO
AG,, =RTIn(p0,)=2AG{ +2RT In [TOZJ %

p

Avec :

AGQ : enthalpie libre standard de la réaction (6) qui ne dépend que de la température.

Ainsi, a une température donnée, il est possible de régler pO, du gaz en faisant varier le rapport

pCO./pCO. Néanmoins, I'utilisation de ce type de mélange de gaz peut entrainer des difficultés pour la
régulation de AGO2 car, a basse température, I'équilibre de Boudouard (8), conduisant a la formation
de carbone solide, est susceptible de se produire [Mau69,Chi80] faussant ainsi la relation (7).

2C0(g) <> CO,(9) +C(s) )

H20/H2 :

Afin de pallier aux problémes de formation de C(s) existants avec le mélange CO2/CO, les travaux
décrits dans la littérature utilisent désormais majoritairement des mélanges gazeux constitués d’'un gaz
neutre (Ar ou He) hydrogéné (entre 5 et 10% Hz) humidifié [Jav72,Jav73,Ham83,Kat05,Kat09-2,Kat09-
3,...]. Ainsi, le potentiel d’'oxygéne du gaz peut étre régulé en faisant varier le rapport H2O/Hz. De la



méme fagon que pour les mélanges CO2/CO, le potentiel d’'oxygene dans le mélange H2O/H> peut étre

calculé en considérant la condition de I'équilibre thermodynamique de la réaction (9) :

20,(@)+Ha(9) > H,0(9) ©

La mise en ceuvre de ce type de mélange gazeux est considérée par certains comme inappropriée du
fait de I'adsorption d’H20 sur les parois des appareils utilisés, nécessitant ainsi une correction [Mar65-1].
Toutefois, la possibilité de maitriser relativement aisément la pression partielle d’'oxygéne de ces

mélanges gazeux leur vaut une utilisation répandue [Kat09-4,Bel13,...].

[1.1.2.2 Pompe-jauge électrochimique

Une autre technique existante pour la régulation de la pression partielle d’'oxygéne d’'un gaz est
I'utilisation d’'une pompe électrochimique en zircone stabilisée a 'oxyde d’yttrium (YSZ) dont les faces
interne et externe sont recouvertes de platine. Le principe de fonctionnement de ce type d’instrument
est le méme qu’une sonde a oxygéne classique mais I'innovation repose ici sur le fait que la tension
électrochimique entre les deux faces du tube en zircone est ajustable [Ganll-1,Ganll-2]. A haute
température (T > ~973 K), lorsqu’une tension entre les deux faces du tube de zircone est appliquée,
une circulation d’ions oxygene est créée. Le gaz se trouvant a l'intérieur du tube est alors appauvri ou

enrichi en oxygéne en fonction du sens du courant traversant le tube de ZrO: et du débit. Ainsi, en

faisant varier E , la pression partielle d’'oxygéne a l'intérieur du tube en zircone (et donc a l'intérieur du

gaz utilisé) est modifiée (10).

_RT | pO

E | 2—mes

B 4 F pOZ—ref (10)

Avec :
F : constante de Faraday (9,65.104 C.mol%)

pOZ_mes : pression partielle d’'oxygéne du gaz a mesurer

poz_ref : pression partielle d’'oxygene de la référence (ici I'air)

Cette technique, peu courante, présente I'avantage d’un contréle précis de pOy, tels que le montrent
des travaux récents [Ber13].

II.2 Détermination du rapport O/M d’U1.yPuyO2+

De nombreuses techniques de détermination du rapport oxygéne/métal dans les oxydes sont
présentées dans la littérature. La plus utilisée est la  thermogravimétrie
[Bre62,Lyo63,Mar67,Swa75,Got77,Rub00,COG00,Kat05-11,Yos11,...], viennent ensuite la mesure de
force électromotrice [Mar65-1,Toc77,Wo0079,Kat05,0t008,Tak11,...] et la diffraction des rayons X,
notée DRX [Mar67,Ver86,Phi93,Kat09-1,Tru12,...]. Enfin, d’autres techniques sont citées comme la
dissolution suivie d’'un dosage des cations [Lyo63,Mar65-1,Bar70,Che81,Kah85], la spectroscopie
d’absorption des rayons X [Con05,Bel11-1,Bell11-2], la spectrophotométrie IR non-dispersive aprés

fusion de I'échantillon sous gaz inerte [Hiy99], la spectroscopie UV/Visible sur solide [Die02], la



spectroscopie de photoélectrons X [Ber09] et enfin la dilatométrie [Lor77,Tak1l1l]. Certaines des
techniqgues citées ci-dessus sont référencées pour leur utilisation sur les oxydes du type UiyPuyO2:x.
Nous ne présenterons que le principe de la détermination du rapport O/M par thermogravimétrie et
diffraction des rayons X car ce sont les deux méthodes de caractérisation principalement employées
lors de ce travail pour déterminer la stoechiométrie en oxygéne des échantillons. Bien que parfois
prometteuses, les autres techniques ne seront pas détaillées. Elles n’ont en effet pas été utilisées pour
cette étude en raison d’'un certain nombre d’inconvénients : incertitudes élevées, manque de retour

d’expérience, probléme d’échantillonnage, indisponibilité au laboratoire, etc.

[1.2.1 Définitions

Avant de décrire les différentes méthodes de détermination du rapport oxygéne/métal dans les oxydes,
il est important de rappeler certaines définitions de termes ou expressions mentionnés dans la suite de

ce document.

[1.2.1.1  O/M « local » ou « global »

o Par O/M global, on entend la valeur déterminée a I'échelle de I'échantillon, sans distinction
de certaines variations qui pourraient exister a une échelle inférieure. Par exemple, la
thermogravimétrie ou la mesure de force électromotrice permettent d’obtenir le rapport O/M
global de I'échantillon. Des techniques telles que la spectroscopie UV-visible sur solide, la
dissolution ou la mesure par analyseur oxygéne (spectrophotométrie IR aprés fusion de
I'échantillon) conduisent également & une valeur de O/M global mais a I'échelle d’'un

échantillon de faible masse (quelques dizaines de mg).

o La notion de O/M « local » correspond quant a elle a des résultats de microanalyse
permettant de distinguer différentes valeurs de O/M a [I'échelle microscopique ou
submicronique. Par exemple, la spectroscopie d’absorption des rayons X permet d’accéder

a des valeurs de O/M locales.

o En fonction de la teneur en plutonium et des quantités de phases minoritaires présentes
dans I'échantillon, la diffraction des rayons X peut conduire & des valeurs de O/M global
(celui de la phase majoritaire) ou local (celui des phases secondaires présentes en quantité

suffisante et avec un degré de cristallinité permettant la diffraction des rayons X).

[1.2.1.2 Notions d’homogénéité et d’hétérogénéité

o Un matériau est dit homogéne lorsqu’il présente les mémes propriétés en tout point le

constituant. Par exemple, une solution-solide est, par définition, un matériau homogeéne.

o Un matériau est dit hétérogene s’il ne répond pas aux critéres ci-dessus (ex : échantillons
issus des procédés Melox (Areva) ou COCA [COGO00]).

o Il peut exister des gradients d’hétérogénéités, par exemple, un échantillon COCA peut étre

considéré comme étant moins hétérogéne qu’un échantillon élaboré par le procédé Melox.



[1.2.2 Gravimétrie et thermogravimétrie

A I'heure actuelle la thermogravimétrie est la technique la plus employée pour la détermination du
rapport  O/M des oxydes mixtes U1yPuyO2:x  industriels  ou de laboratoire
[Bre62,Lyo63,Mar67,Swa75,Got77,COG00,Yos11]. Différents protocoles d’analyse sont décrits dans la
littérature, en fonction de la composition initiale de I'’échantillon (sur- ou sous-stoechiométrie). Cette
technique constitue de nos jours la méthode de caractérisation du rapport O/M la plus simple et la plus
précise. De plus, elle permet la détermination de I'écart a la stoechiométrie d’'un échantillon a
température ambiante pour des analyses de routine (e.g. vérification de spécifications de fabrication)

mais également en température grace au suivi en continu des variations de masse.

[1.2.2.1  Principe de mesure

Le principe de détermination du rapport O/M des oxydes d’uranium et de plutonium, sur- ou sous-
stoechiométriques, repose sur la variation de la masse de I'échantillon de rapport O/M inconnu par un
traitement thermique de « remise a la stoechiométrie » permettant d’atteindre une stoechiométrie
connue, égale a O/M = 2,000. Les différents protocoles opératoires sont décrits sections 11.2.2.2 et
11.2.2.3. Cette technique repose sur I'hypothése de I'équilibre thermodynamique entre le gaz d’analyse
et I'échantillon. On considére que I'équilibre est atteint lorsque la masse de I'échantillon ne varie plus
[Phi94,Rub00], signifiant alors que le potentiel d’'oxygéne de I'atmosphére d’analyse est identique a
celui du matériau analysé. Cette méthode de caractérisation est indissociable de la maitrise de
'atmosphére d’analyse du fait de I'hypothése faite sur I'équilibre thermodynamique entre I'échantillon
et le gaz utilisé. On calcule ainsi le rapport O/M par I'équation (11) :
0] Mul,ypuyo2 _‘mf _mi‘

—=2+x=2+
M Mo m;

(11)

Avec :

% : rapport oxygéne/meétal de I'oxyde mixte U1.yPuyO2:x

X : écart a la stocechiométrie
MUHPuyOZ : masse molaire (g.mol?!) de 'oxyde mixte UiyPuyO: strictement stoechiométrique

(i.e. pour O/M = 2,000). NB : lors du calcul de la masse molaire, il est nécessaire de tenir compte de
l'isotopie des cations au moment de la mesure.

Mo : masse molaire de I'oxygéne (16 g.mol1)

Ms : masse de 'oxyde mixte a la stoechiométrie exacte (i.e. pour O/M = 2,000)

M; : masse de 'oxyde mixte initial U1-yPuyO2:x
Suivant la masse de I'échantillon et la précision de la balance ou de la thermobalance utilisée pour les

pesées, une erreur de 0,0001 sur la valeur du rapport O/M peut étre atteinte
[Suz07,Nak11,Kat11-3,...].



[1.2.2.2 Echantillons sous-stoechiométriques U1yPuyO2-x

Deux protocoles opératoires sont proposeés, le premier repose sur I'oxydation de I'échantillon jusqu’a la
sur-steechiométrie (O/M > 2,000) puis réduction jusqu’a I'état strictement stoechiométrique. Le second

protocole consiste a oxyder directement le matériau jusqu’a atteindre une valeur de O/M égale a 2,000.

Oxydation jusqu’a la sur-stoechiométrie et réduction subséquente a O/M = 2,00

Le premier protocole de détermination du rapport oxygene sur métal dans les combustibles nucléaires
a base de plutonium a été proposé par Brett et Russell en 1962 [Bre62,Rus62] et a été utilisé par
plusieurs auteurs par la suite [Lyo63,Ait68,Eva69,Eva75,COG00]. Ce procédé présente l'avantage
d’étre applicable a des échantillons sous- ou sur-stcechiométriques. Il a été mis au point suite a des
expériences préalables d’oxydation de pastilles du systeme U-Pu-O qui ont mis en évidence I'existence
d’'un matériau composé d’UsOs et de PuO: apres traitement thermigque sous atmosphére oxydante. Les
deux auteurs conviennent néanmoins qu’un équilibre a 973 K sous hydrogéne permettant la réduction
du matériau a UiyPuyO200 peut étre utilisé en tant que « référence ». En conséquence, le mode

opératoire suivant est proposé afin de caractériser le rapport O/M du matériau :

o Oxydation des pastilles a 1023 K sous air suivant la réaction (12).
12
U.,Pu,0,,, - y-PuO,+(L-y)-U,0, (12)

o Réduction a 973 K sous hydrogéne sec suivant afin d’obtenir le composé U1yPuyO2,00.
o Ré-oxydation a 1023 K sous air pour vérification.

Pour les oxydes mixtes d’'uranium et de plutonium, ce type de mode opératoire n’a été utilisé que pour

des composés sous-stoechiométriques.

Une variante de ce protocole est référencée dans la littérature [Mar65-1]. Le mode opératoire est le

suivant :

o Oxydation d’échantillons (U,Pu)O2x dans un volume précis d’oxygéne pour obtenir MOz.x
o Reéduction sous un mélange de CO(g) et CO2(g) (CO/CO2 = 10/1) a 1123 K jusqu’a atteindre
la composition MO200 et détermination de la quantité de dioxyde de carbone formée

(directement corrélée a I'écart a la stoechiométrie).

Ce protocole est utilisé a I'heure actuelle par AREVA afin de contréler le rapport oxygéne sur métal des
combustibles REL. En son temps, COGEMA utilisait également cette technique pour le contrdle de

qualité des pastilles pour le RNR Phénix [COGO00]. Le principe de mesure est exposé ci-dessous :

o Pesée de I'échantillon (deux pastilles) sous azote a 293 K.
o Oxydation & 1173 K sous air pendant 4 heures.
o Retour a la steechiométrie (O/M = 2,000) par réduction sous Ar/Hz sec a 1173 K.

o Pesée de I'échantillon (deux pastilles) sous azote & 293 K.



Oxydation directe a O/M = 2,00

Bien qu'utilisé dans l'industrie, le mode opératoire décrit précédemment n’est pas celui mis en ceuvre
dans la plupart des laboratoires de recherche probablement en raison du caractére destructif de cette
analyse. A cet effet, un traitement thermique sous une atmosphére contrdlée permettant d’atteindre un
rapport O/M égal a 2,00 a I'équilibre thermodynamique est imposé aux échantillons sous-
stoechiométriques afin de déterminer I'écart a la stoechiométrie initiale. Cette technique est utilisée au
LEFCA mais également au sein, par exemple, des laboratoires « Nuclear Fuel Cycle Engineering

Laboratories » de I'agence japonaise de I'énergie atomique a Tokai-Mura.

Classiquement, 'atmospheére d’analyse utilisée est composée d’un gaz vecteur hydrogéné humidifié du

type Ar + 5% Hz + z ppm H20.

[1.2.2.3 Echantillons sur-stoechiométriques U1yPuyO2+x

Afin de déterminer le rapport O/M d’échantillons sur-stoechiométriques, un traitement thermique sous
atmosphére réductrice est appliqué. Le but de ce cycle thermique est de ramener 'échantillon a la
stoechiométrie O/M = 2,00. L’échantillon U1yPuyO2+x est directement réduit jusqu’'a UiyPuyO2.00 et le
rapport oxygéne sur métal du matériau est déterminé par différence de masse. En pratique, peu

d’auteurs ont étudié les oxydes mixtes sur-stoechiométriques.

[1.2.3 Diffraction des rayons X

La DRX permet de déterminer, au méme titre que la thermogravimétrie, le rapport O/M d’oxydes mixtes
U1yPuyO2:x généralement monophasés [Mar67,0hm81,Ver86,Phi93,Kat09-1,Trul3-2, ...]. Un seul

auteur propose des valeurs de rapports O/M pour un matériau présentant plusieurs phases [Ver86].

[1.2.3.1 Principe de mesure

La diffraction des rayons X permet de déterminer les parameétres de maille et les fractions des phases
en présence au sein de I'’échantillon analysé. Suivant la cristallinité du matériau, les conditions
expérimentales et la méthode d’affinement des données obtenues, une précision de 0,001 A peut étre
donnée sur la valeur du paramétre de maille en utilisant un diffractomeétre de laboratoire (cette précision
serait probablement meilleure pour une mesure synchrotron) [Bell3]. Le parameétre de maille étant
directement relié a la composition chimique du matériau, sa valeur peut étre utilisée en vue de
déterminer la stcechiométrie en oxygéne du composé si les teneurs en cations sont connues et si I'effet
de l'auto-irradiation est pris en compte. Du fait de l'incertitude sur la valeur du paramétre de maille,
I'erreur estimée sur la valeur de rapport O/M ainsi déterminé est de +0,01 soit deux ordres de grandeur
de plus que la thermogravimétrie (section 11.2.2.1.). En outre, en raison du seuil de détection de la DRX,
la quantification des phases en présence est plus délicate et son incertitude peut étre estimée a environ
1+1-5 %. De telles variations peuvent entrainer une erreur significative sur la détermination du rapport
O/M. Dans le cas d’un échantillon monophasé, la DRX est facile a mettre en ceuvre, car ne nécessite
pas la réalisation d’'un cycle thermique, et permet d’obtenir rapidement une estimation du rapport O/M

du matériau étudié si sa composition cationique est connue [Mar67,Ver86,Phi93,Kat09-1,Trul3-2,...].



[1.2.3.2 Echantillons monophasés

Dans le cas d'un oxyde mixte ne présentant qu’'une phase (c.f.c. fluorine), la détermination de la
steechiométrie du matériau a été réalisée par corrélation des valeurs de rapport O/M déterminées par
thermogravimétrie au paramétre de maille de la phase en présence. Ainsi, lorsque la concentration des
cations est précisément connue, toute dérive du parametre de maille par rapport a la loi de Vegard

existant entre UO2 et PuO2 (13) [Sar70] est attribué a la variation du rapport O/M suivante :

a(Ul—yPuyOZ,OO) =(l1-y) a(Uoz,oo) ty: a(Puoz,oo) (13)
Avec :
a(X) : paramétre de maille du composé X (en pm : 1 pm = 1012 m)

Y : teneur Pu (rapport molaire Pu/(U+Pu)).

Sachant que les paramétres de maille d’'UO200 et PuO200 sont respectivement égaux a 547,0 et

539,6 pm, la relation (13) devient alors (14) :
a(UHPuyOZ’OO) =547,0-7,4y (14)

L’auto-irradiation a ayant une influence sur la valeur du paramétre de maille, d’autant plus importante
lorsque le taux en 2*2Am et/ou 238Pu est significatif [Pri12], il est nécessaire de tenir compte de ce facteur
lors de 'affinement des données. En effet, un nombre important de défauts cristallins est engendré par
la décroissance a des actinides, ce qui entraine des variations de paramétre de maille faussant ainsi
l'interprétation des diffractogrammes en vue d’une mesure de rapport O/M. Une relation reliant la valeur
du parametre de maille a la teneur Pu et au rapport O/M est proposée par Philipponneau pour la sous-

stocechiométrie [Phi93] et s’exprime de la fagon suivante pour un oxyde mixte U1yPuyO2x :

a=547,0—-7,4y + 32x (15)
Avec :

X : écart a la stoechiométrie.

a : parametre de maille expérimental (pm).

Cette loi est empirique et basée exclusivement sur 'interpolation de différentes données expérimentales
de la littérature. Elle n’a été qualifiée que pour des oxydes mixtes monophasés et présentant une teneur

Pu inférieure &y = 0,25.

[1.2.3.3 Echantillons polyphasés

Verma et Roy [Ver86] ont proposé un protocole de détermination de rapport O/M d’un oxyde mixte sous-
stocechiométrique biphasé par diffraction des rayons X. L’écart a la stocechiométrie de I'échantillon est
déterminé en considérant le rapport O/M de chacune des deux phases constitutives du matériau et en
utilisant leur fraction molaire. A I'image de Markin [Mar67], les auteurs considérent une des deux phases
comme étant parfaitement stoechiométrique MOz,00, I'autre, de fraction molaire m, supportant la sous-

staechiométrie et définie par MO2. La relation (16) décrit le principe de calcul :



%:2,00-(1—m)+(2—x)-m:2,00—m-x (16)

Avec :

M : fraction molaire de la phase sous-stcechiométrique MO2-x

Il est donc nécessaire de connaitre les coefficients m et X pour déterminer le rapport O/M de I'échantillon
étudié. Pour ce faire, la fraction de chacune des phases est calculée en intégrant et normalisant I'aire
des raies de diffraction associées. Cette opération est réalisée sur 'ensemble du diffractogramme pour
les teneurs Pu comprises 0,35 < y < 0,50. Pour les teneurs en plutonium supérieures, la phase
stoechiométrique est en équilibre avec une phase cubique simple. Du fait des symétries de la structure
c.c., seule la raie (200) n’est pas dédoublée permettant ainsi la quantification des phases en réalisant

le rapport des intensités. En nommant la phase réduite « o » et la phase stoechiométrique « f§ », on

obtient la relation (17) pour la fraction molaire m de la phase a :

n 1, (hkl)

m=—2% =
n,+n, 1 (hkl)+1,(hki) 17

Avec :

Nx : nombre de moles de la phase X.

I, (hkl) :intensité de la raie de diffraction (hKI) relative a la phase X.

L’écart a la stoechiométrie « x » de la phase a est quant a lui défini en faisant I'hypothése que le
plutonium comme étant uniquement présent au degré d’oxydation (1) et 'uranium purement tétravalent.
1 n, 1
2 n,+ny, 2
Avec :

Nx : fraction atomique du cation X.

NB : cette relation ne s’applique plus aux trés fortes teneurs en plutonium (e.g. y = 0,76) car celui-ci

n’est pas intégralement présent au degré d’oxydation (lll) [Dea65].



1. DEFAUTS STRUCTURAUX ET RAPPORT O/M

1.1 Généralités

Contrairement au cristal parfait, le réseau cristallin d’'un matériau réel présente de nombreuses

imperfections qui peuvent étre classées suivant leur dimensionnalité [Sar00,Gui06,Mou08] :

e Les défauts ponctuels (lacunes, interstitiels, atomes étrangers, ...)
e Les défauts linéaires (dislocations)
e Les défauts plans (rupture d’empilement de plans atomiques)

e Les défauts volumiques (porosité, ...)

Dans les oxydes considérés, les deux principaux sont les défauts ponctuels qui concernent la répartition
des atomes dans la structure cristalline. Ces irrégularités se traduisent par I'existence de lacunes ou
d’atomes en position interstitielle localisés dans les espaces situés entre les sites cristallographiques
normaux. Ces irrégularités sont appelées « défauts ponctuels » et ont tendance a s’associer afin de

former des défauts plus complexes appelés « défauts étendus » ou « clusters ».

La présence de défauts dans la structure cristallographique du matériau n’induit pas forcément une
variation du rapport O/M. En effet, des défauts peuvent se compenser par rapport a la composition
chimique. Néanmoins, le plus souvent, les modifications du réseau cristallin par les défauts induisent
une variation de la stcechiométrie et donc du rapport O/M du matériau. Cette description correspond

au modéle de la chimie des défauts ponctuels.

Dans ce chapitre, nous ne nous attarderons que sur les défauts ponctuels et clusters.

l1I.2 Nomenclature de Kroger - Vink

Avant de décrire les différents types de défauts ponctuels, il est nécessaire d’effectuer un bref rappel

des notations utilisées.

Une nomenclature proposée pour décrire les défauts ponctuels, mise en place par Kroger et Vink
[Kro56], est préconisée par ''UPAC et couramment utilisée. Le Tableau 2 présente un récapitulatif des

notations employées :
La notation de Kréger et Vink peut étre schématisée comme ci-dessous :

Dé charge électrique effective (' ou - ou x)

< espece considérée : U, Pu, O, ... ou V pour une lacune

Dé position cristallographique de I'espéce considérée ou (i) pour la position interstitielle



Tableau 2. Défauts ponctuels et notations [Kr656].

Réseau Symbole Nature d’espéce
Parfait ou (O Atome d’oxygéne en position normale
normal M7, Atome de métal en position normale
Vo Atome d’oxygéne absent du réseau (lacune)
VM Atome de métal absent du réseau (lacune)
Oi Atome d’'oxygéne en position interstitielle
Défauts M i Atome de métal en position interstitielle
MeM Atome de métal étranger se substituant a M
M i Atome de métal étranger en position interstitielle
Vi Position interstitielle vacante

NB : les antisites du type Mo ou Om n’existent pas dans les oxydes.
Les notations utilisées pour les charges associées a ces défauts sont présentées dans le Tableau 3.

Tableau 3. Notation des charges associées aux défauts ponctuels.

Charge du défaut de valence par rapport au cristal parfait Notation

- « prime » : ()
+ «point » : ()

Non chargé « croix » : (x)

111.3 Défauts structuraux sans modification de stcechiométrie en oxygéne

Afin de mieux comprendre I'utilisation de la nomenclature de Krdger-Vink, utilisons I'exemple du dioxyde
d'uranium UO: parfaitement stoechiométrique. Son réseau cristallin peut présenter des défauts de

quatre types, représentés suivant la nomenclature de Kréger-Vink par :

e Les défauts de Schottky (19), correspondant a I'association de sites cationiques et

anioniques inoccupés (une lacune d’uranium chargée -4 et deux lacunes d’oxygéne

chargées +2 chacune.

0=2V3 +V)" (19)

e Les défauts anti-Schottky (20), correspondant a l'association de cations (U%") et

d’anions (O%) interstitiels.



0=20/+U"" (20)

En pratique, ce type de défaut est peu probable du fait de 'importance de I'énergie nécessaire pour

déplacer un atome d’'uranium vers une position interstitielle [Mat87].

e Les défauts de Frenkel anioniques (21), correspondant au déplacement d’'un atome
d’oxygéne en position interstitielle, laissant derriere lui une lacune anionique

(chargée +2).
X L 1] 1/
05 =Vg" +0, (21)
e Les défauts de Frenkel cationiques (22), correspondant au déplacement d’'un atome

d’'uranium en position interstitielle, laissant derriére lui une lacune cationique (chargée -
4).

Uy =V, U (22)

De la méme maniéere que pour les défauts anti-Schottky, les défauts du type Frenkel cationique ont une

faible probabilité de formation [Mat87].

e Les défauts électroniques (23) jouent également un rdle prédominant dans I'oxyde

steechiométrique et sont méme majoritaires face aux défauts de Frenkel.

O=e'+h° (23)

Avec €’ et h* qui correspondent respectivement aux électrons (charge -1) et aux trous (charge +1).

I11.4 Défauts structuraux et écart a la steechiométrie en oxygéne

Dans certains cas, les défauts structuraux peuvent entrainer des variations de stocechiométrie. Cette

partie traite plus particulierement le cas des oxydes mixtes U1yPuyO2:x.

11.4.1 Généralités

La température et la pression partielle d’'oxygéne du gaz utilisé induisent des modifications du réseau
cristallin en créant des défauts ponctuels ou étendus (clusters) dans la structure. La température dicte

la cinétique d’oxydo-réduction de 'oxyde en augmentant la mobilité des anions oxygene.

Selon les conditions thermodynamiques auxquelles le matériau est exposé, des atomes d’oxygéne
peuvent étre soit extraits soit insérés dans la structure cristalline induisant un écart a la steechiométrie.
Afin de respecter I'électro-neutralité du matériau, les cations métalligues subissent alors des

changements de valence.
Ainsi, dans les oxydes mixtes U1yPuyO2:x, la plupart des auteurs s’accordent pour dire que les cations
métalliques présentent les degrés d’oxydation suivants :

e Uranium : (IV), (V) et (VI)
e  Plutonium : () et (IV)



Concernant la stoechiométrie en oxygéne, les auteurs proposent généralement les deux points suivants

pour décrire la sous- et la sur-stoechiométrie d’U1.yPuyOz:x :

o La sous-stocechiométrie est supportée par les cations plutonium présents dans le
matériau, en partie ou totalement, a la valence (lll) [Mar65-2,0sa07]. En effet, dans ces
conditions, on considére que l'uranium conserve (& T < 1773 K) un degré d’oxydation
égal a (IV) car les conditions nécessaires pour obtenir U(lll) sont trés difficiles a
atteindre expérimentalement. Ainsi, du fait des conditions thermodynamiques de cette
étude, nous considérerons que seul le plutonium est responsable de la sous-

stoechiométrie de 'oxyde mixte.

o La sur-steechiométrie est supportée par les cations uranium qui sont présents dans
le matériau, en partie ou totalement, aux valences (V) et/ou (V1) [Osa07]. En effet, dans
ces conditions, on considére que le plutonium conserve un degré d’oxydation égal a
(IV), c’est pourquoi seul I'uranium est responsable de la sur-stocechiométrie de I'oxyde

mixte.

Il est néanmoins important de préciser que certains auteurs n’adhérent pas a cette représentation du
réseau cristallin. En effet, 'uranium (lll) est parfois considéré alors qu'U(VI) ne l'est pas
[Fra76,Gué02,Yak06,Cri07,Guéll] :

e Uranium : (Il), (IV) et (V)
e  Plutonium : (Ill) et (IV)

l11.4.2 Chimie des défauts ponctuels

L’écart a la stoechiométrie en oxygéne est engendré, dans les céramiques nucléaires, par des défauts
structuraux du sous-réseau anionique du type lacune (pour la sous-stcechiométrie) ou interstitiel (pour
la sur-stoechiométrie) [Cri07,Gué02,Guéll,Mat73]. Le Tableau 4 récapitule les types de défauts
présents dans U1yPuyO2:x, au sein des sous-réseaux anionique et cationique, en fonction de I'écart a la

stoechiométrie en oxygéne « x ».



Tableau 4. Récapitulatif des défauts ponctuels et complexes dans U1yPuyO2:x [Berl3].

Défauts du sous-réseau anionique

oM< 2

Les lacunes d’oxygéne Vo" dominent, elles peuvent étre ponctuelles ou regroupées en
trio de Schottky (voir Annexe 1).

OM =2

L’agitation thermique crée des défauts par formation de défaut de Frenkel anionique.

O/M > 2

Les ions oxygene en position interstitielle O sont les défauts prépondérants. lls sont

associés en complexes de Willis (voir Annexe 2). L’'oxygéne n’occupe pas le trou central
du réseau mais un site décalé O’ qui oblige I'oxygéne en position normale a se déplacer
vers un site O”. Le cluster est formé par association d’'une lacune et de deux sites
interstitiels d’oxygéne.

Défauts du sous-réseau cationique

oM< 2

Le nombre d’atomes métalliques en position interstitielle est trés peu probable dans le cas
des oxydes d’actinides.

OM=2

La structure de défaut prédominante demeure lacunaire, la concentration en interstitiels est
négligeable.

OM > 2

Les atomes d’'oxygéne supplémentaires (en position interstitielle) induisent des lacunes
métalliques V///’". En genéral, le sous-réseau cationique des oxydes d’actinides est

considéré plein, les lacunes métalliques ne sont donc pas considérées dans ce travail.

Dans I'oxyde mixte, des défauts complexes sont présents au sein du réseau cristallin sous forme de

clusters du type [pu'_\/c;-_pu'] et/ou [pu'_vc;_pu] pour UiyPuyO2.x a teneur Pu y = 0,15 et

[Pu' -V —u’] etlou [Py’ —v; | pour les composés de teneur en plutonium inférieure [Bea92,Kat09-3].

Du point de vue de la structure cristalline, deux clusters possibles [pu'_vo" _ pu'] se formant a la surface

du matériau sont présentés Figure 9 (a) [Man76]. Les atomes de plutonium a la valence (lll) sont

représentés par les éléments noirs et la lacune d’oxygéne est définie par un carré blanc. Le cluster

M’ —vg —M | correspondant a |pu’—v; — Pu| est représenté en Figure 9 (b) par (MVo)* [Cri07].
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Figure 9. Clusters de défauts ponctuels (a) deux organisations du cluster [pu' -V - pu'] se formant

a la surface d'U1yPuyO2.x [Man76] et (b) [M Vi M] correspondant a [pu' —Ve - pu] [Cri07]

Les quatre équations (24) a (27) permettent de décrire la sous-stoechiométrie dans PuO2.x et de surcroit
dans U1.yPuyO2.x en prenant en compte la formation de clusters du type [pu' —VS - pu'] correspondant

a (F’UVO )' et [pu'—v; — pu| noté (PUVO )X [Sta04,Sta05]. Les équations (28) a (31) décrivent les défauts
de structure.

Oy +2Puy, <—>%02 +VS® +2Puy, (24)
V3 + Pup, <> VS + Pup, (25)
Puy, +V3 o (PUV, ) (26)
Puy, +Ve < (PuV, ) 27)
0—>e +h° (28)
O —> VS +0O) (29)
X (1) ’ 1
Of =V, +2e +EOZ (30)
05 — O+ 2h* (31)

La résolution des constantes d’équilibre associées aux équations (28) a (31) permet de tracer la
variation des concentrations de défauts ponctuels dans un oxyde mixte du type UiyPuyO2:x & une
température donnée en fonction de la pression partielle d’'oxygéne du gaz environnant (schéma de
principe Figure 10 avec les notations n et p qui correspondent respectivement aux électrons et aux
trous) [Guél2].
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Figure 10. Schéma de principe des variations de concentrations de défauts ponctuels dans
U1yPuyO2:x, @ une température donnée, en fonction de la pression partielle d’'oxygéne [Guél2].

Ainsi, d’aprés ces calculs, pour les faibles valeurs de pO; pour toute température fixée, les lacunes
d’oxygéne prédominent tres largement sur les autres défauts. Pour de plus fortes pressions partielles

d’oxygéne, cette tendance s’inverse. La composition stoechiométrique correspond au point ou M-]et

[oi"] se compensent parfaitement. Ainsi, pour O/M = 2,00, les défauts électroniques (€' et h®)

prédominent sur les défauts de Frenkel [Kat09-3] (section I11.3.).

De ces calculs peut étre déduite une relation (32) liant le rapport O/M a la concentration de défauts

entrainant une variation de stoechiométrie (lacunes et interstitiels d’'oxygéene) [Kat09-3,Kat11-3].

% =2 ]+[0]] (32)

Un tracé peut étre réalisé décrivant les variations de concentrations de défauts au sein des trois sous-

réseaux en fonction du rapport O/M (Figure 11).
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y : réseau cationique
y : réseau « normal » d’oxygene

y” : réseau interstitiel d’'oxygéne

Fraction de site

Va : lacune d’oxygéne

T
16 17 18 19 20 21 22 23
Rapport O/M

Figure 11. Variation de la concentration de chaque espéce ionique des trois sous-réseaux dans
Uo,60PU0,4002:x en fonction du rapport O/M a 1373 K [Guéll].



La Figure 11 confirme que, dans la gamme de rapport O/M entre 1,8 et 2,2, la sous-stoechiométrie est
supportée par le plutonium tandis que I'uranium est responsable des valeurs de rapport O/M supérieures
a2,0.

En effet, dans le domaine sous-steechiométrique, les espéces cationiques majoritaires sont Pu(lIl), U(lII)
(présence non reconnue par la plupart des auteurs) et U(IV). Entre 1,8 < O/M < 2,0, seuls les cations
Pu(lll) équilibrent la formation des lacunes anioniques notées y’Va. Pour une valeur de O/M inférieure
a 1,8 (correspondant a la réduction de tous les cations plutonium au degré (111)), U(IV) est réduit en U(lll)

pour supporter la sous-stoechiométrie (T = 1373 K) [Gué11].

A Tlinverse, dans le domaine sur-stoechiométrique, les cations présents sont Pu(lV) et U(V).
L’augmentation de la concentration d’anions en position interstitielle, notés y"O, est compensée par
I'oxydation d’'U(IV) en U(V).

Pour une valeur de O/M = 2,0, les cations plutonium et uranium sont considérés comme étant tous a la
valence (V). On peut ainsi considérer que 'oxyde mixte est décrit par une solution solide entre les deux

pbles purs PuO2, et UOz,0.

[11.4.2.1 Relation entre écart a la stcechiométrie « x », pO- et température

Un autre formalisme de représentation du lien existant entre rapport O/M (ou écart a la stoechiométrie
« X »), potentiel d’'oxygene (ou pression partielle d’oxygene) et température est également proposé dans
la littérature. Ce formalisme présente I'avantage d’apporter une information supplémentaire concernant
la nature des défauts ponctuels présents au sein du matériau. En effet, I'écart a la stcechiométrie « x »

est proportionnel a pQ}/'" ou n est un nombre caractéristique du régime de défauts auquel le matériau

est soumis [Kr656,Bro54,Kat09-3]. La détermination de la relation x = f(pO2) dans Uo,goPuo,2002:x ainsi
que dans Uo,70Puo,3002:x entre 1273 et 1623 K décrit par la chimie des défauts ponctuels est détaillée
dans la littérature [Kat09-3,Kat11-3]. Dans la structure fluorine, les anions présentent quatre cations en
plus proche voisins. Les deux teneurs Pu y = 0,20 et 0,30 sont étudiées car, dans le premier composé,
le nombre moyen de cations plutonium entourant un anion est inférieure a 1 alors qu’il est supérieur a
2 dans le cas du composé a plus forte teneur Pu [Kat09-3]. Le nombre d’atomes de plutonium entourant
les lacunes d’oxygéne est un parametre déterminant pour le type de défauts formés dans le matériau.

Ainsi, dans le domaine sous-stoechiométrique, « x » est respectivement proportionnel a poO,** et

pO,™® pour les composés ay = 0,20 et 0,30 [Kat09-2,Kat09-3]. La pente de -1/4 (n = -4) correspondrait

a la formation du défaut B/o - Pu']' décrit par I'équation (33) et associé a un cation Pu(lll), tandis que

la pente -1/3 (n = -3) est supposée étre reliée a la présence du double défaut précédent, décrit par la

relation (34).

05 +Puz, > (VgPuf +e +%o2 (33)

205 +2Pur, — (v 2Pu’)” +2¢ +0, (34)



En revanche, dans le domaine proche de la stoechiométrie, lionisation intrinséque (défauts
électroniques) est supposée prédominante pour toute teneur en plutonium. Les électrons et les trous se
compensent parfaitement et si 'on note Kj la constante d’équilibre associée a la relation (23), alors on

obtient (35).

h=le)=k" (35)
Dans le domaine Iégérement sous-stoechiométrique, les lacunes d’oxygene compensent les électrons

tandis que pour une légéere sur-stcechiométrie, les atomes d'oxygéne en position interstitielle

compensent les trous. On obtient donc respectivement les relations (36) et (37) :

AJE % po,""? (36)

Ko
[0]= 2% POy (37)
h]
Avec KV.. et Ko_" les constantes d’équilibre des relations (30) et (31). Les pentes sont donc égales
o I

a -1/2 et +1/2 au voisinage de la stoechiométrie respectivement pour O/M < 2 et O/M > 2.
Dans le domaine sur-stcechiométrique, la formation du cluster de Willis dans UogoPuo,2002:x €t

Uo,70PUu0,3002:x est décrite par la relation (38).
207 + 0, — (20720 2V, ) +h* (38)

R . b
Avec Oia les atomes d’oxygéne dans le site décalé noté O” dans le Tableau 4 et Oi les atomes

d’oxygéne initialement présents dans le réseau normal mais décalés en position O” (Tableau 4).

La Figure 12 présente ce type de résultats, a différentes températures, obtenus pour un oxyde mixte a

y = 0,20 sous- et sur-stoechiométrique.
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Figure 12. Relation entre écart a la steechiométrie « x », pO;z et T dans Uo,s0Puo,2002:x [Kat11-3].



[11.4.3 Relation entre potentiel d’oxygéne d’U..,Pu,O2., et rapport O/M en fonction de la
température et de lateneur Pu

Lors d’un traitement thermique, la température conjointement a la pression partielle d’'oxygéne du gaz
vecteur (i.e. le potentiel d’'oxygéne du gaz) peuvent entrainer des fluctuations de concentration de

défauts ponctuels (et/ou étendus) entrainant, le cas échéant, des écarts a la stoechiométrie dans I'oxyde

mixte Ul-yPUyOZ.

Dans la littérature, de nombreuses études expérimentales décrivent la détermination du potentiel
d’'oxygene de I'oxyde mixte U1yPuyO2:x en fonction de la température et de I'écart a la stoechiométrie.
En regle générale, les valeurs de O/M correspondantes sont déterminées par thermogravimétrie tandis
que le potentiel d’oxygéne de I'atmosphére en équilibre avec le matériau est mesuré par une sonde a
oxygene en zircone. Le saut de potentiel d’'oxygene constaté a I'approche de la valeur de O/M = 2,0
(Figure 13) s’explique par le fait qu’'a cette stoechiométrie, les cations uranium et plutonium sont tous

deux présents au degré d’oxydation (IV) et stables a cette valence sur une large gamme de potentiel

d’oxygéne.
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Figure 13. Variation du potentiel d'oxygéne d'Uo.soPuo,2002:x, & 1773 K, en fonction du rapport O/M.
Retracé a partir de [Kat11-3].

[11.4.3.1 Effet de la température

Lors d’'un cycle thermique effectué sur un échantillon, une variation de température induit une
modification de la valeur du potentiel d’'oxygéne du gaz a I'équilibre avec le solide. Si'on considére que

le matériau atteint I'équilibre thermodynamique avec I'atmosphére environnante, alors une variation de
AGOz du gaz s’accompagne par celle du potentiel d’'oxygene de I'échantillon. En effet, comme le montre

la Figure 14, pour une valeur de O/M fixée (ex : 1,99) dans un composé tel que y = 0,20, le potentiel
d’oxygeéne d’équilibre a cette composition varie de -500 a -400 kJ.mol* en faisant varier la température

de 1473 a 1873 K. De plus, lorsque la température augmente, une diminution de 'amplitude du saut de
AC?O2 autour de la valeur de O/M = 2,0 est observée. Ce rétrécissement est induit par la diminution du

domaine de coexistence des cations Pu(lV) et U(IV) ce qui facilite le passage d’'un matériau sous-



stcechiométrique aux compositions sur-stcechiométriques. A la température de 1473 K, pour
Uo,80PU0,2002:x, 'amplitude du saut est environ égale a 250 kJ.mol! tandis qu'a 1873 K, elle n’est plus

égale qu’a environ 100 kJ.mol1.
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Figure 14. Variation du potentiel d'oxygéne d’Uo,soPuo,2002:x, & différentes températures, en fonction
du rapport O/M. Comparaison entre données expérimentales et calculs [Kat11-3].

111.4.3.2 Effet de la teneur Pu

La teneur en plutonium de I'oxyde mixte UiyPuyO2:x joue également un rdle sur la valeur du potentiel
d’oxygéne a rapport O/M et température fixés. La Figure 15 illustre l'influence de la teneur Pu sur le
potentiel d’'oxygéne de I'oxyde mixte pour différentes valeurs de rapport O/M a la température de

1873 K. Bien que la plage de teneur en plutonium soit relativement restreinte (0,12 <y < 0,30), il est
néanmoins possible de discerner une tendance consistant a une augmentation de AGO2 d’environ

25 kJ.mol* pour 10% supplémentaire de Pu au sein du matériau pour une valeur de rapport O/M donnée
(Figure 15) [Kat11-3].
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Figure 15. Effet de la teneur Pu sur le potentiel d'oxygéne d'équilibre, a 1873 K, pour différentes
valeurs de rapport O/M. Retracé a partir de [Kat11-2].



V.

PHENOMENES DE DIFFUSION DANS U1.vPuyO2x

Les défauts cristallins sont connus pour étre a l'origine des phénoménes de diffusion au sein du
matériau. La littérature présente de facon exhaustive la relation entre défauts structuraux et
mécanismes de diffusion/transport, en particulier dans les oxydes non-stcechiométriques (cristaux
imparfaits) [Sor81,Pet82,Mat86,Mat87,...].

Le type et la concentration des défauts présents au sein du réseau cristallin d’'U1.yPuyO2:x étant tous
directement régis par la température et la pression partielle d’'oxygéne du gaz en équilibre avec le

composé, les phénomeénes de diffusion sont logiquement dépendants de ces deux paraméetres.

V.1 Généralités

Dans les oxydes d’actinides en particulier, les propriétés de diffusion sont gouvernées par le type et la
concentration des défauts (ponctuels ou étendus) au sein du réseau cristallin du matériau étudié

[Mat81,Dor11]. Il faut distinguer deux types de mécanismes :

o Le transport de matiére se produisant sous l'effet d'une « force motrice » générée par la
présence d’un gradient (électrique, thermique, chimique, etc) a travers I'échantillon. Dans le cas

d’'un gradient de potentiel chimique, on parle de diffusion chimique, ou d’interdiffusion, d’'une

espéce X et son coefficient d’interdiffusion est noté Dx .

o La diffusion s’opérant au sein d’'un échantillon non soumis a un quelconque gradient. Ce
phénoméne est gouverné par la concentration des défauts et par la température. On parle
d’autodiffusion (ou mouvement aléatoire) d’'une espéce X et son coefficient de diffusion est noté
Dx. De fagon conventionnelle, les coefficients d’autodiffusion sont déterminés en tragant un
isotope particulier de I'espece X que I'on veut analyser, ce traceur est noté X*. Il est évidemment
nécessaire que X* ne soit présent qu’en faible quantité dans I'échantillon d’origine (dans ce cas,

le coefficient d'autodiffusion est not¢ D;). Un depdt de couche mince par évaporation,

électrodéposition, application d’'une goutte, etc, est effectué dans la plupart des cas
[Mat87,Noy12]. Un échange isotopique par phase gazeuse peut également étre réalisé lors
d’un recuit de diffusion. Par exemple, dans le cas de I'autodiffusion de I'oxygéne, un échange
isotopique 180 - 180 est effectué et la concentration de 80 a travers I'échantillon est ensuite
déterminée [Dora11]. De nos jours, la tendance est au calcul des coefficients d’autodiffusion de
I'oxygéne, en particulier dans UiyPuyO2:, Vvia les résultats obtenus pour la détermination des
coefficients de diffusion chimique des anions dans le composé. En effet, ces deux propriétés
sont reliées par la relation (39) en supposant les coefficients d’autodiffusion de I'oxygene

beaucoup plus importants que ceux des cations uranium et plutonium :



~ olny
D, = [1—#— o JDO =I'D, (39)

Avec :

Do . coefficient de diffusion chimique de 'oxygéne

Xo : fraction molaire d’oxygene
yo : coefficient d’activité de 'oxygéne (activité ao = Xo-y0)
I' : facteur thermodynamique

Do : coefficient d’autodiffusion de I'oxygéne

En régle générale pour les oxydes d’actinides, les cations étant trés lourds, leur diffusion est
relativement lente en comparaison de celle de 'oxygéne. En effet, pour une température donnée, les
coefficients de diffusion (chimique ou autodiffusion) des cations présentent des valeurs inférieures de
plusieurs ordres de grandeurs par rapport a ceux de I'oxygéne (facteur 10° ou 108) [Mat81,Mat87]. Les
phénoménes associés au transport de matiere (croissance granulaire, frittage, fluage, etc) nécessitant
la diffusion des anions mais également des cations, leur cinétique est gouvernée par la diffusion de

I'espece la plus lente (les cations métalliques) [Mat73].

IV.2 Diffusion chimique dans les oxydes d’actinides

IV.2.1 Diffusion chimique cationique

Les coefficients de diffusion chimique des cations, & une température donnée, sont classiquement
déterminés en faisant réagir un échantillon de composition cationique donnée (e.g. PuO2) avec un
échantillon de composition différente (e.g. UOz2). Ce couple de diffusion est généralement constitué
d’'une pastille de chacune des compositions dont une face a été préalablement « polie miroir ». Cette
étape de polissage est nécessaire afin de limiter I'influence de la rugosité de surface du matériau sur
les phénomenes de diffusion étudiés. Les deux faces polies sont ensuite mises en contact et le recuit
de diffusion est réalisé. Une application trés concrete de la diffusion chimique des cations est
l'interdiffusion de l'uranium et du plutonium se produisant lors du frittage d’'un combustible MOX.
Certaines études de la littérature font référence a ces phénomeénes diffusionnels en étudiant, par
exemple, l'influence de la pression partielle d’oxygéne du gaz vecteur sur les distances de diffusion des
cations [Men95,Kut00-02,Tak11,Thol13,Ber14].

IV.2.2 Diffusion chimique anionique

Les coefficients de diffusion chimique de I'oxygéne, a une température donnée, sont déterminés en
faisant réagir un échantillon présentant un potentiel chimique d’oxygéne, différent de celui de
'atmosphére qui l'entoure. Les valeurs de ces coefficients sont généralement obtenues par
thermogravimétrie aprés variation isotherme de pO; [Sar78,Mat87,Suz07,...]. Le temps nécessaire a
I'échantillon pour retrouver une masse stable, rapporté a 'amplitude du saut de pression partielle

d’oxygéne, correspond directement au coefficient de diffusion chimique anionique. A noter qu'il est



préférable de prendre en compte les contributions des joints de grains, des fissures, des porosités, etc.
lors de linterprétation des résultats car ces points sont autant de parameétres pouvant avoir une

influence sur les valeurs de D, . En vue d’une fabrication de combustible nucléaire du type (U,Pu)Ozxx,

il est déterminant de connaitre les cinétiques d’oxydation ou de réduction du matériau en fonction de la
température et de la pression partielle d’'oxygéne.
Il existe peu de données expérimentales sur le coefficient de diffusion chimique de I'oxygéne dans les

oxydes mixtes d’uranium et de plutonium. Il existe des valeurs de D, dans UosoPuo2002:x de 473 &

1673 K ainsi que dans Uo,70Puo,3002x de 1523 & 1673 K. Certaines de ces données sont reportées dans

le travail de synthése de Moore [M0013], illustrées Figure 16.

_8— ~
H --{-- Sari O/M = 1,984 (1978)
854 ¢ = @ D’Annuci O/M < 2 (1977) A Sari (1978)
¢ BayogluOM=1952(1979)| \\ o o @ Bayoglu 1273 K (1979-1984)
A Bayoglu O/M =196 (1984) ’ [ Bayoglu 973 K (1979-1984)
94 ~]-- Bayoglu O/M = 1,98 (1984) -8,0 yog
K -v-- Bayoglu O/M = 1,99 (1984)
— 9,5+ Rﬁ A
n \@ A Kato O/M < 2 (2009) "] Yo0Pu0, 300z 8.4 @
o -10- =
E o 0 . o
Q105 e T @
g = 0
= 'Q g2
-11- (] g) ! =
- ]
11,5 964 O
12,5 1,95 2,00
e [ I [ [ [ I T T T T
5 7 ) 1 13 15 17 19 21 23 25 Rapport O/M
10000/T (K-) )
(@

Figure 16. Coefficients de diffusion chimique de I'oxygéne dans U1.yPuyO2:x (y = 0,20 et 0,30) (a) en
fonction de la température [Moo13] et (b) en fonction du rapport O/M.

IVV.3 Autodiffusion dans les oxydes d’actinides

IV.3.1 Autodiffusion cationique

Du fait de la difficulté inhérente a la réalisation d’expériences d’autodiffusion des cations, peu de
données sont disponibles dans la littérature sur les oxydes d’actinides. Les coefficients reportés sont,
lorsqu’ils ne sont pas directement mesurés, déduits des valeurs des coefficients de diffusion chimique
en utilisant la proportionnalité qu’il existe entre D et D’ (via le facteur thermodynamique : relation
(39)). Quelques études présentent néanmoins des résultats pour I'autodiffusion de I'uranium dans UO:z
en mettant en ceuvre 232U, 233U ou encore 2%°U et le tracage de ces isotopes par comptage des
décroissances o [Mat87]. De la méme maniere, les isotopes 238Pu ou ?*2Pu du plutonium ont été utilisés
pour la détermination de coefficients d’autodiffusion du Pu dans les oxydes mixtes, notamment dans
UossPuo4s02 [Noy12]. Les valeurs des coefficients correspondant sont trés faibles (de 10-*% cm2.s*

[Mat87] a 1017 cm2.s1 [Sab98]), méme a haute température (entre 1800 et 2000 K).



IV.3.2 Autodiffusion anionique

Peu de données expérimentales faisant référence a I'étude de I'autodiffusion de I'oxygéne dans les
oxydes d’actinides sont répertoriées dans la littérature [Mat87,Dor11]. Lorsque des valeurs sont
proposées, elles présentent souvent une importante dispersion liée a la difficulté de réalisation de
I'expérience et d’interprétation des résultats. En effet, de nombreux paramétres peuvent avoir une
influence significative sur les données obtenues biaisant ainsi les mesures, le principal étant la maitrise
de la stoechiométrie. Pour ces raisons, nous ne présenterons que les valeurs relatives a UO:2 et PuO:
stoechiométriques (Figure 17). Dans la littérature, il n’existe aucune donnée expérimentale de

détermination de coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne dans UiyPuyOa.
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Figure 17. Coefficients d'autodiffusion de I'oxygene pour les compositions strictement
stoechiométriques d’'UO2,0 et de PuO2,0 en fonction de la température. Modifié et retracé a partir de
[Moo13].

Kato [Kat09-2] propose une équation (40) reliant l'autodiffusion a la diffusion chimique de I'oxygene

dans un oxyde sous-stoechiométrique du type MOz« :

zlalogm pO, D 40
4 dlog,x ° (40)

O

(0]

Avec :
DS : coefficient de diffusion de I'oxygéne marqué (180) — équivaut au coefficient d’autodiffusion

de I'oxygéne Do.

V.4 Bilan

Quelques études expérimentales sur les phénomenes de diffusion dans les composés U1yPuyO2:x sont
proposées dans la littérature. Le plus souvent, ce sont les coefficients de diffusion chimique anionique

qui sont déterminés permettant I'estimation des coefficients d’autodiffusion de l'oxygéne via la



proportionnalité existante entre ces deux propriétés. Dans tous les cas, les mesures directes de
coefficients d’autodiffusion sont rares, que ce soit pour les cations comme pour les anions. Matzke a
proposé un nombre important de données sur la diffusion dans les oxydes mixtes et un certain nombre
de papiers issus de ses travaux font encore aujourd’hui office de référence dans le domaine [Mat87].
Un important travail de synthése des résultats présentés dans la littérature a été réalisé par Moore
[Moo13] et a permis le développement d’'un modele de calcul décrivant la thermocinétique des

phénoménes de diffusion (chimique ou autodiffusion) dans les oxydes mixtes U1yPuyO2:x.

V. CONCLUSION

Le systéeme thermodynamique U-Pu-O, et plus particulierement le diagramme de phases associé,
n’étant pas encore parfaitement décrit, il est nécessaire d’apporter une contribution expérimentale a la
délimitation du domaine d’existence des phases. Le sous-systeme UO2-PuO.-Pu:Os fait I'objet de
nombreuses études expérimentales et de modélisation en vue d’'une application pour un combustible
du type U1.yPuyO2-x pour les réacteurs a neutrons rapides. La teneur en plutonium de ces futurs oxydes
mixtes n’ayant pas été encore fixée, il est essentiel d’investiguer des composés sous-stoechiométriques
présentant une vaste gamme de teneurs Pu. De plus, I'étude de la stoechiométrie en oxygene reste, a
ce jour, un domaine de recherche majeur du fait de I'évolution des propriétés du matériau en fonction

du rapport O/M (température de fusion, conductivité thermique, polyphasage, etc).

L’analyse bibliographiqgue a permis de répertorier les différentes techniques de caractérisation
employées sur les oxydes mixtes Ui1yPuyO2:x en vue de déterminer leur stoechiométrie en oxygéne. La
thermogravimétrie et la diffraction des rayons X sont les deux méthodes d’analyse les plus couramment
employées par la communauté scientifique, une description détaillée de leur principe de mesure du

rapport O/M a donc été réalisée.

Comme ['écart a la stoechiométrie « x » est associé a la présence de défauts cristallins au sein du
matériau, une présentation succincte de ces derniers a été effectuée a la lumiere de la chimie des

défauts ponctuels.

Enfin, la pression partielle d’'oxygéne et la température étant les deux parameétres dictant directement
la steechiométrie ainsi que le régime de défauts cristallins, une revue de leur impact sur la diffusion de

'oxygéne est présentée. Ainsi, la diffusion chimique anionique est beaucoup plus rapide, pour des

conditions données, que 'autodiffusion anionique : leurs coefficients respectivement notés DO et Do

sont différents de plusieurs ordres de grandeur. Comme l'un des objectifs de cette étude est la
détermination de ces coefficients pour les oxydes mixtes a fortes teneurs en plutonium, la revue
bibliographique a permis de déterminer les conditions opératoires associées aux expériences destinées

a la détermination de ces coefficients.




CHAPITRE I

Elaboration d’oxydes mixtes U:.yPuyO> a forte teneur en

plutonium







Le présent chapitre détaille le procédé expérimental développé pour I'élaboration des oxydes mixtes

d’uranium et de plutonium U1.yPuyO2 étudiés au cours de ce travail.

Afin de disposer de matériaux appropriés pour une étude thermodynamique, basée sur la mesure du
rapport O/M en fonction de la température et de la pression partielle d’'oxygéne (pO-), et cinétique,
basée sur la diffusion de I'oxygéne, une attention particuliere a été portée a I'élaboration par métallurgie
des poudres de pastilles d’'oxydes mixtes U1yPuyO:2 a différentes teneurs en plutonium (y = 0,15 ; 0,28

et 0,45). Deux caractéristiques principales ont été recherchées :

o Une homogénéité de répartition U-Pu optimisée afin de disposer de matériaux adaptés pour

I'étude thermodynamique.

o Une densité élevée pour viser la détermination, d’'une part, des coefficients de diffusion
chimique de I'oxygéne au sein des trois composés d’intérét et, d’autre part, des coefficients

d’autodiffusion de I'oxygéne.

Ce chapitre expose, dans un premier temps, les matiéres premiéres mises en ceuvre au cours de ce
travail puis, dans un second temps, décrit plus précisément les étapes du procédé choisi pour cette

étude.

l. MATIERES PREMIERES

.1 Dioxyde d’uranium

Le dioxyde d’uranium UO: utilisé pour la présente étude, lot TU2-48, a été produit a 'usine AREVA NC
de Pierrelatte, il est élaboré par une voie dite « humide ». Des particules de diuranate d’ammonium
(ADU), de formule chimique (NH4)2U207, sont obtenues a partir de la précipitation du nitrate d’'uranyle
UO2(NO3)2,6H20 en présence d’ammoniaque. Ces particules sont ensuite atomisées, séchées et
calcinées a 973 K sous air puis retraitées a la méme température sous Hz, ce qui conduit & des
agglomérats sphériques de dioxyde d’uranium d’une trentaine de microns de diameétre (Figure 18).
Sous I'atmosphére des boites-a-gants (N2 + ~30 vpm O2 + ~50 vpm H20), le dioxyde d’uranium est

connu pour étre légérement sur-stoechiométrique de composition UO2+x.
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Figure 18. Micrographie MEB x3000 d'une poudre d’'UQO2+x type TU2 [Berl3].

La somme totale des teneurs des différentes impuretés présentes au sein de la poudre est inférieure
ou égale a 192 ppm, la principale impureté étant le fer (Annexe 3).

.2 Dioxyde de plutonium

Le dioxyde de plutonium PuO: est produit par calcination sous air a 923 K d’oxalate de plutonium
Pu(C204)2,nH20 obtenu par précipitation d’'une solution de nitrate de plutonium Pu(NO3)s par 'acide
oxalique. La poudre ainsi obtenue est constituée de particules parallélépipédiques de PuO2 de diametre
équivalent de l'ordre de la dizaine de microns (Figure 19). Le lot correspondant a cette poudre est
nommé M401 et provient de I'usine ex-COGEMA de Marcoule. Le dioxyde de plutonium est connu pour

étre naturellement Iégérement sous-stoechiométrique de composition PuO2.x.
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Figure 19. Micrographie MEB x3000 d'une poudre de PuO2-x du lot M401 [Berl3].

La somme totale des teneurs des différentes impuretés présentes au sein de la poudre est inférieure

ou égale a 836 ppm, la principale impureté étant le fer (Annexe 3).



ELABORATION DES ECHANTILLONS U1,Pu,O>

Le protocole d’élaboration et les conditions opératoires ont été sélectionnés de maniére a minimiser les
sur-concentrations d’uranium et de plutonium dans le produit final, soit de tendre vers la solution solide
U1yPuyO2. En effet, une homogénéité de répartition cationique poussée au sein des oxydes mixtes a
été recherché afin de réaliser une étude thermodynamique et ainsi de s’affranchir d’'un effet éventuel de
la présence résiduelle des p6les purs UO:2 et PuOs:. Le procédé de laboratoire utilisé dans ce travalil

pour I'élaboration des oxydes mixtes est basé sur le co-broyage d’'UO: et de PuO..

Sur la base des résultats des études antérieures menées au laboratoire visant & diminuer les distances
de diffusion entre amas uraniféres et plutoniféres [Noy12,Trul3-2], chaque étape de fabrication des
échantillons a été optimisée dans le cadre de ce travail. La diminution des zones riches en U ou Pu sera
décrite dans ce document par la terminologie « homogénéisation » de la répartition d’uranium et de

plutonium au sein du matériau.

.1 Mélange énergétique

Les poudres d’'UO:2 et de PuO:2 ont été pesées pour obtenir des rapports molaires en plutonium

~Pu
U +Pu

composé a plus faible teneur Pu a été fabriqué en plus faible quantité car il correspond au solide le

y égaux a 0,15 ; 0,28 et 0,45 dont respectivement 40, 90 et 90 g ont été préparés. Le

moins étudié lors de ce travail.

Chaque lot de matiére a ensuite été mélangé énergétiguement en vue de détruire les agglomérats
présents dans les matiéres premieres initiales. Pour cela, un mélangeur a turbine TELEDYNE READCO
a été utilisé. Cet appareil est constitué d’'une jarre de 0,5 L équipée d’une turbine a six pales dont la
vitesse de rotation est fixée entre 0 et 5000 tr.min-t. Cet ensemble tourne autour d’'un axe horizontal.
Les configurations retenues et basées sur le retour d’expérience du laboratoire pour le mélange des

poudres sont données dans le Tableau 5.

Tableau 5. Paramétres de mélange énergétique.

Vitesse rotation cuve (tr.min?) 24
Vitesse rotation turbine (tr.min™) 3000
Durée du mélange (min) 30

[I.2 Co-broyage/micronisation

La micronisation par co-broyage est une des étapes de fabrication permettant 'augmentation de
I'hnomogénéité des poudres en minimisant les distances entre amas U et Pu. Un broyeur a boulets
prototypique DIMEO a été utilisé afin de réaliser le broyage des mélanges de poudres. La matiere est
placée dans une cuve de contenance 0,5 L tapissée d’un alliage d’'uranium et de titane. Les corps

broyants, composés du méme matériau, présentent une géométrie orthocylindrique et ont une masse



de 18 g chacun. Les parametres géométrie et masse des galets sont importants pour la détermination
des conditions de broyage en considérant le rapport volume de galets sur volume utile de la cuve (J),
le rapport volume apparent de poudre sur volume de vide entre les galets (U) et enfin le rapport de
masse de galets sur masse de poudre (K) [Sei95]. Une fois accostée au broyeur, la cuve peut tourner

sur elle-méme et étre soumise a différentes inclinaisons en fonction du cycle de broyage souhaité.

Sur la base du retour d’expérience du laboratoire, les paramétres J, U et K ont été choisis
respectivement égaux a ~0,04 ; ~0,9 et ~10, valeurs correspondantes aux conditions optimales de
broyage associées au dispositif expérimental. Le cycle de broyage des poudres est divisé en quatre
segments correspondant a différentes inclinaisons imposées a la cuve (Annexe 4). Durant tout le cycle,
le bol tourne sur lui-méme a une vitesse de 60 tr.min-l. Tout d’abord, la cuve est successivement
positionnée a 60° et 30° et la position angulaire est maintenue a chaque fois pendant une minute. Le
broyeur s’incline ensuite a la position 10° pour une durée de 30 minutes. Pour cette étude, ce cycle est
répété huit fois sur une durée totale de 4 heures, temps nécessaire a la compléte micronisation du

mélange. Une fois le temps écoulé, la vidange de la cuve (a -20°) s’effectue automatiquement.

Aprés le broyage, les poudres présentent une morphologie différente de celle des matieres premiéres
initiales [Sei95]. Par exemple, les plaquettes anguleuses de PuO:2 sont détruites et s’agglomérent au
sein de nouveaux amas de poudre d’'UO:z + PuO:2. La morphologie de ces amas est proche de celle du
dioxyde d’uranium initial mais de plus petite taille (~10 uym). Cette micronisation permet également
d’augmenter leur surface spécifique et donc leur réactivité au frittage facilitant ainsi la densification de

méme que linterdiffusion des cations [Rah03].

1.3 Tamisage

Une étape de tamisage des poudres micronisées a été réalisée afin d’éliminer les agglomérats formés
par la rotation de la cuve du broyeur a boulets. En effet, la présence d’agglomérats peut conduire a un
remplissage non-optimal de la matrice de pressage et ainsi induire I'apparition de contraintes au sein
des comprimés [Rah03] qui peuvent se révéler sous forme de fissures lors du frittage, et en particulier
au cours du refroidissement. Un tamis RETSCH 160 pm a été utilisé, sans forgage pour limiter
l'introduction d’inclusions métalliques liées a I'abrasion des mailles du tamis. Un maillage plus fin n’a
pas été retenu pour des raisons de compromis entre la taille des agglomérats et la radioprotection due

aux rayonnements y émis par I'’>**Am. Par exemple, un tamisage a 50 um nécessite plus de temps qu’un

tamisage a 160 ym, augmentant ainsi la durée d’exposition a I'irradiation 7.

II.4 Pressage/pastillage

Les poudres tamisées ont été pressées sous forme de pastilles a I'aide d’'une presse automatique
OSTERWALDER CAL-CA 100 uni-axiale a matrice flottante mono-poingon. La matrice de pressage
sélectionnée correspond a un poincon de diamétre 7 mm et la masse des comprimés est comprise entre
1,7 et 2,0 g permettant I'obtention d’échantillons orthocylindriques. Cette quantité importante de matiere
a été retenue car elle permet de minimiser les erreurs inhérentes aux pesées des échantillons lors des

trés faibles variations de masse mesurées par thermogravimétrie. La mise en forme des crus a été



réalisée sans additif de pressage. Néanmoins une pastille de stéarate de zinc a été pressée a intervalles
réguliers afin de lubrifier la matrice de pressage et ainsi permettre une bonne éjection des comprimés.
La pression appliquée lors de la mise en forme des pastilles est d’environ 400 MPa (maintenue pendant

~3 secondes) pour toutes les teneurs Pu.

1.5 Frittage

En raison du peu de données disponibles au laboratoire concernant les cycles thermiques permettant
I’élaboration d’échantillons aux caractéristiques recherchées, une étude préalable a été réalisée dans
I'optique d’obtenir des composés dont ’lhomogénéité de répartition U-Pu s’approche de celle d’'une
solution solide et donc dépourvus, autant que faire se peut, d'amas uraniféres et/ou plutoniféres.
L’oxyde mixte de teneur Pu y = 0,45 est le cas le plus pénalisant car le plus propice a subir une
séparation de phases (chapitre I, section 1.2.) induisant de profondes perturbations microstructurales
[Trul3-2]. Ainsi, seul ce composé a fait I'objet d’'une étude d’optimisation du cycle de frittage en vue
d’obtenir un solide respectant les critéres précédemment évoqués. Le four utilisé pour ce traitement
thermique est du type alumine tubulaire a résistors en molybdéne en contact avec 'atmosphére du four.
La teneur en humidité du gaz vecteur est réglée par simple dilution d’'un gaz saturé en eau (~24000
vpm H20) avec un gaz dit « sec » (~10 vpm H20). Elle est contrblée a I'aide d’'une sonde capacitive
VAISALA MI70 et vérifiee par un miroir refroidi EDGETECH Dew Master DM-C1-DS2. En raison de la
nature du four utilisé, l'incertitude sur la valeur de la teneur humidité du gaz vecteur au niveau des

échantillons lors du frittage est donnée a £300 vpm.

[1.5.1 Choix de ’'atmosphére

De nombreuses études ont montré l'influence des conditions thermodynamiques, en particulier de la
température et de la pression partielle d’'oxygéne, sur la densification et la formation de la solution solide
U1yPuyO2 [Sar81,Mat87,Kut00,Ber13,Ber14]. Il a été mis en évidence qu’a haute température, plus la
pression partielle d’'oxygéne du gaz de frittage est élevée, plus les coefficients d'interdiffusion des
cations augmentent favorisant ainsi la densification et la formation de la solution solide U1.yPuyO.. Ceci
peut s’expliquer par le fait que les défauts d’oxygene déforment localement et de fagon significative le
réseau cristallin des oxydes considérés. Ces défauts étant tres mobiles a haute température, ils facilitent
la migration des cations favorisant ainsi leur interdiffusion (chapitre | — section Il). L’atmosphére de
frittage est donc un parametre déterminant concernant les phénoménes de densification et
d’homogénéisation U-Pu. Son choix s'impose donc comme étant de premiére importance quant aux
objectifs d’homogénéité de répartition cationique et de densité visés. Ainsi, une atmosphére la moins
réductrice possible a été sélectionnée et compte tenu des limites imposées par le résistor du four, le
mélange gazeux Ar + 5% H2 + ~1500 vpm H20 a ainsi été utilisé pour le frittage des oxydes mixtes aux

trois teneurs Pu considérées.



[1.5.2 Choix de la durée du palier

Deux durées différentes de palier (4 et 24 h) ont été testées sur des pastilles afin de révéler I'influence
de ce paramétre sur ’homogénéisation U-Pu, les autres conditions de frittage étant identiques dans les
deux cas (rampes de chauffe et de refroidissement 0,05 K.s1, palier a 2023 K, Ar + 5% Hz2 + ~1500 vpm
H20). Les observations céramographiques (Figure 20) mettent en évidence les différences de
microstructure obtenues pour ces essais aprés attaque chimique sélective UO2 (Annexe 5). De
nombreux amas UO: résiduels sont observables au sein de la microstructure de I'échantillon fritté

pendant 4 h a 2023 K, contrairement a ce qui est observé pour un temps de palier de 24 h
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Figure 20. Observations par microscopie optique, apres attaque UOz2, de I'effet du temps de palier sur
I'hnomogénéité U-Pu d’UossPuo 4502 (exemples d’amas uraniféeres et porosités respectivement entourés
en rouge et en jaune).

Comme attendu, ces résultats démontrent que 'augmentation du temps de palier permet une diminution

importante de la taille des amas uraniféres et donc une meilleure homogénéisation de la répartition U-
Pu [Rah03].

L’analyse par diffraction des rayons X (Annexe 5) réalisée sur ces deux échantillons n’a pas permis de
discriminer les deux composés en termes de polyphasage induit par les résidus de fabrication malgré
la nette différence d’homogénéité de répartition U-Pu révélée par céramographie (Figure 20). Les
diffractogrammes des échantillons obtenus aprés les deux temps de palier sont caractéristiques de

composés monophasés (phase fluorine c.f.c.) (Figure 21) et leur indexation est proposée en Annexe 6.
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Figure 21. Diffractogrammes d’échantillons pulvérulents Uo,55Puo,4s02 apres frittage avec 4 et 24
heures de palier a 2023 K.
Par ailleurs, la caractérisation apreés attaque chimique (U,Pu)O2 (Annexe 5) révéle que le temps de
palier a également une influence sur la croissance granulaire (Figure 22) avec une augmentation de la

taille des grains lorsque le palier est plus long, observation en accord avec les données de la littérature
[Rah03].

Temps palier : 4 heures Temps palier : 24 heures

Figure 22. Observations par microscopie optique, aprés attaque (U,Pu)O2, de I'effet du temps de
palier a 2023 K sur la croissance granulaire d’Uos5Puo,450z.
Ainsi, pour une durée de palier de 4 heures a 2023 K, I'échantillon présente des grains d’environ 7 um
tandis que pour un temps de palier de 24 h, il posséde des grains de plusieurs dizaines de um (entre
20 et 40 um) (Figure 22).

L’ensemble de ces observations confirme que I’homogénéisation et la croissance granulaire sont des
phénoménes étroitement liés car ils dépendent d’'une cinétique de réaction thermiquement activée



[Berl3]. Ces essais ont ainsi conduit a retenir un palier de 24 heures pour I'élaboration des composés

étudiés au cours de ce travail.

[1.5.3 Choix de la vitesse de refroidissement

Pour une durée de palier fixée a 24 heures a 2023 K sous Ar + 5% Hz + ~1500 vpm H20, l'influence de
la vitesse de refroidissement (deux rampes extrémes : 0,08 K.s'1 et 0,014 K.s1) sur la microstructure

d’échantillons de méme composition Uos5Puo0 4502 a été étudiée (Figure 23).
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Figure 23. Observations par microscopie optique, avant et aprés attaque (U,Pu)O2, de l'effet de la
vitesse de refroidissement sur la microstructure d’Uo,s5Puo,450x.

D’aprés ces observations, la vitesse de refroidissement a une influence sur la microstructure du
matériau. Ainsi, une rampe relativement élevée (0,08 K.s1) induit I'apparition de singularités (fissures
fléchées en rouge et « zones sombres » entourées de pointillés bleus sur la Figure 23) révélées aprés
attaque chimique (U,Pu)O2. Une vitesse de refroidissement plus faible (0,014 K.s1) permet I'obtention
d’'une microstructure dépourvue des précédentes singularités. Les diffractogrammes de rayons X
obtenus sur ces deux échantillons sont identiques entre eux et a ceux présentés précédemment (Figure

21), ils ne peuvent donc pas étre différenciés.

Les singularités observées sur I'’échantillon refroidi a 0,08 K.s! peuvent étre interprétées comme un
début de séparation de phases (chapitre | — section 1.2.). En effet, I'utilisation d’'une vitesse de

refroidissement élevée peut conduire a I'obtention d’oxydes mixtes de rapport O/M différents et peut



donc éventuellement induire une séparation de phases. Les contraintes mécaniques qui résultent de
cette démixtion peuvent former des points de dissolution préférentielle lors de I'attaque (U,Pu)O: et ainsi
étre révélées par céramographie (singularités en forme de fissures). L’hypothétique présence d’'une
phase secondaire visualisée en microscopie optique par les zones sombres n’a néanmoins pas été

mise en évidence par DRX, probablement en raison de sa trop faible quantité.

Ainsi, pour éviter la formation de cette phase secondaire, une rampe de descente de 0,014 K.s'! a été

utilisée dans la suite de ce travail pour I'élaboration des oxydes mixtes étudiés.
En résumé, les conditions de frittage retenues sont présentées dans le Tableau 6.

Tableau 6. Conditions de frittage retenues.

Atmosphére Ar + 5% H2 + ~1500 vpm H20
Rampe de montée (K.s?) 0,05
Température (K) 2023

Temps de palier (h) 24

Rampe de descente (K.s™) 0,014

1. CARACTERISATIONS DES ECHANTILLONS U1.yPuyO2 ELABORES

Les composés obtenus apres frittage (conditions détaillées dans le Tableau 6) ont fait I'objet de

caractérisations complétes pour les trois teneurs en plutonium considérées i.e. y = 0,15 ; 0,28 et 0,45.

[11.1 Densité

La masse volumique (appelée densité par abus de langage) des pastilles a été déterminée par
immersion dans du bromobenzéne, apres tirage au vide, permettant ainsi de quantifier la répartition
volumique des porosités ouverte et fermée. Ainsi, les masses volumiques apparentes, exprimées en
pourcents et assimilables a la densité des composés, en tenant compte des masses volumiques
théoriques d’Uo,gsPuo,1502, Uo,72Puo,2802 et UossPuoss02 respectivement égales a 11,03 ; 11,09 et
11,18 g.cm3, sont présentées dans le Tableau 7. Les incertitudes sur les données expérimentales sont
proposées entre parenthéses et s’appliquent a la derniére décimale de cette valeur. Ce formalisme sera

utilisé dans la suite du document.

Tableau 7. Résultats des densités apparentes des pastilles d’'U1yPuyOo.

Papparente Papparente Porosité Porosité

(g.cm3)  (%pPincorique) OUVerte (vol%) fermée (vol%)
UogsPuo1502  10,7(3) 96,6(3) 0,51 2,89
Uo,72Puo2802  10,6(3) 95,6(3) 0,58 3,82
UossPuoss02  10,7(3) 95,6(3) 0,81 3,59

Les densités élevées obtenues (= 95% prneorique) Sont satisfaisantes dans l'optique d’utiliser ces

échantillons pour déterminer des coefficients de diffusion de 'oxygéne dans U1.yPuyO2x.



[11.2 Etat structural

Des caractérisations par DRX ont été réalisées sur chacun des composés (Figure 24 et Annexe 6) afin

de déterminer I'état structural des échantillons.
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Figure 24. Diffractogrammes d’échantillons U1.yPuyO: frittés pulvérulents.

L’affinement et I'indexation des raies de diffraction soulignent que les trois composés caractérisés sont
constitués d’'une seule phase de type c.f.c. (fluorine) (Figure 24). Comme abordé dans la partie 11.5.2,
la présence d’'une seconde phase non décelable par DRX ne peut néanmoins pas étre exclue a ce
niveau de caractérisation. Les résultats apres affinement Pawley des données sont présentés dans le
Tableau 8.

La comparaison des parametres de maille obtenus lors de cette étude a ceux de la littérature pour les
composés monophasés et steechiométriques (Figure 25) montre une trés bonne correspondance. En
particulier, les paramétres de maille déterminés dans ce travail sont en trés bon accord avec la loi de
Vegard entre UO2 et PuO: [Sar70], ce qui permet de supposer que les échantillons aprés frittage

d’homogénéisation présentent bien un rapport O/M de 2,00.

Tableau 8. Résultats de DRX des échantillons U1yPuyOo.

y = Pu/(U+Pu) 0,15 0,28 0,45
Etat structural Monophasé Monophasé Monophasé
Groupe d’espace Fm3m Fm3m Fm3m
Paramétre de maille (A) 5,458(1) 5,449(1) 5,436(1)
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Figure 25. Parameétres de maille issus de la présente étude (incertitude comprise dans I'épaisseur
des points rouges) comparés aux données de la littérature pour les oxydes mixtes stoechiométriques.

I11.3 Etat microstructural

Afin de caractériser la microstructure des échantillons, des observations par microscopie optique apres

attaque (U,Pu)O2 ont été réalisées (Figure 26).
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Figure 26. Observations par microscopie optique, aprées attaque chimique (U,Pu)O2, d’échantillons
Uo,85PU0,1502, Uo,72PU0,2802 et Uo s5PUo,4502.
Les examens céramographiques révélent des microstructures tres semblables, excluant ainsi tout effet
de la teneur Pu sur la microstructure dans les conditions opératoires testées (frittage
d’homogénéisation). Les oxydes mixtes fabriqués sont exempts de défauts et présentent des grains de

plusieurs dizaines de microns.

lll.4 Homogénéité de répartition U-Pu

Des analyses par microsonde de Castaing ont été réalisées afin de révéler finement les variations de
concentrations des cations constitutifs des oxydes mixtes. Les cartographies X de la Figure 27 réveélent,
en niveaux de gris, les hétérogénéités de répartition uranium-plutonium dans UiyPuyO2. Les sur-
concentrations des éléments analysés apparaissent en blanc tandis que les sous-concentrations sont
repérées en noir (Annexe 5). D’aprés l'analyse de ces cartographies pour les trois teneurs Pu
considérées, les échantillons U1yPuyO2 élaborés au cours de ce travail présentent une homogénéité de
répartition U-Pu poussée. En effet, trés peu de zones de sur- et sous-concentrations d’'uranium ou de
plutonium sont visibles. Les quelques amas résiduels sont de tres petite taille et peuvent étre considérés

d’influence négligeable pour la présente étude.
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Figure 27. Cartographies X de la répartition U et Pu au sein de pastilles frittées des composés
Uo,85PU0,1502, Uo,72PU0,2802 et Uos5Puo,4502 (les sur-concentrations des éléments analysés
apparaissent en blanc et les sous-concentrations sont repérées en noir).



En complément, des profils donnant les rapports molaires d’U et Pu ont été réalisés aléatoirement au

sein des échantillons sur une distance de 300 um (Figure 28). Les rapports molaires mesurés sont en

accord avec les concentrations d’uranium et de plutonium initialement visées.
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Figure 28. Profils élémentaires quantitatifs par microsonde électronique d’U et Pu sur 300 um au sein

des échantillons d’U1.yPuyO2. Rapport molaire du cation M (en %) = 100 nwm/(nu+nepu).

L’analyse des rapports molaires des cations confirme I'homogénéité de répartition U-Pu des

échantillons a travers, en particulier, un faible écart type ¢ associé a la valeur moyenne de la teneur Pu

pour les trois composés considérés (Tableau 9).



Tableau 9. Résultats microsonde pour I'hnomogénéité Pu des composés U1yPuyOo.

y = Pu/(U+Pu) moyen c

Uo,85Pu0,1502 0,15 0,02
Uo,72PU0,2802 0,28 0,02
Uo,55PU0,4502 0,452 0,005

Les cartographies mettent en évidence que les trois composés sont homogénes bien que certains amas
uraniferes et plutoniféres soient toujours visibles, en particulier dans les deux oxydes mixtes aux plus
faibles teneurs Pu. Ces observations sont confirmées par les résultats des profils de rapports molaires
d’U et Pu qui révelent que les matériaux avec y = 0,15 et 0,28 présentent le méme écart type a la valeur

moyenne de la teneur Pu, d’'une valeur supérieure a celui d’Uo,s5Puo,4502.

V. CONCLUSION

L’étude du rapport O/M dans les oxydes mixtes UiyPuyO2x nécessite de disposer d’échantillons
« homogenes » en termes de répartition cationique permettant ainsi de minimiser au maximum la
contribution des deux podles purs UO2 et PuO:2 correspondants aux résidus de fabrication. Un procédé
basé sur la métallurgie des poudres, et en particulier sur le co-broyage de dioxyde d’uranium et de
dioxyde de plutonium, a été utilisé et optimisé pour les études menées au laboratoire. Les différents
essais de fabrication, réalisés au cours de ce travail en fonction du temps de palier et de la rampe de
refroidissement, ont permis d’atteindre I'objectif concernant la répartition de I'uranium et du plutonium

au sein d’'une pastille d’'U1.yPuyO2 pour y = 0,15 ; 0,28 et 0,45.

Par ailleurs, afin d’étudier dans de bonnes conditions, les phénoménes de diffusion dans les oxydes
mixtes U1yPuyO2x, une densité élevée des composés stoechiométriques a été recherchée et obtenue

pour les trois teneurs Pu considérées.

Le procédé d’élaboration mis en ceuvre pour la synthése des échantillons stoechiométriques étudiés au

cours de ce travail est finalement décrit sur la Figure 29.
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L’objectif de ce chapitre est d’étudier le rapport Oxygéne/Métal d’oxydes mixtes UiyPuyO2x a forte
teneur en plutonium (y = 0,28 et 0,45), les méthodes d’analyse mises en ceuvre pour sa détermination
et ses effets sur différentes caractéristiques du matériau (séparation de phases, cinétique d’oxydation,

etc.).

Dans un premier temps, sont présentées dans ce chapitre les techniques de caractérisation mises au
point et/ou utilisées pour ce travail dans I'optique de déterminer le rapport O/M a différentes échelles.
En effet, 'établissement de « bases » permettant d’asseoir 'ensemble des résultats s’est révélé
indispensable. Plus précisément, un travail préliminaire de qualification des appareils de gravimétrie et
thermogravimétrie et de leur systeme de régulation d’atmosphére est détaillé. Une méthode de
détermination du rapport O/M par diffraction des rayons X a température ambiante est également

proposée.

Dans un second temps, afin de comprendre les effets des conditions de fabrication sur le rapport O/M
des oxydes mixtes UiyPuyO2x, des caractéristiques d’échantillons sous-stoechiométriques élaborés
dans des conditions « conventionnelles » ont été comparées a celles de composés obtenus dans des
conditions extrémes. Ainsi, les effets du rapport O/M sur la cristallographie et la microstructure
d’'U1yPuyO2.x ont été évalués en fonction de la vitesse de refroidissement lors d’un traitement thermique
sous atmosphére réductrice. En particulier, des caractérisations par diffraction des rayons X couplées
a des observations céramographiques ont été effectuées en fonction de la rampe de descente en
température afin de mieux comprendre la séparation de phases se produisant & basse température
dans les composés sous-steechiométriques a forte teneur Pu (y = 0,17). Ces données ont été
complétées par une étude de la démixtion par diffraction des rayons X a haute température (entre 1800
et 330 K) dans I'optique d’apporter de nouvelles données relatives au mécanisme et a la cinétique de

séparation de phases.

Dans un troisieme temps et une fois les composés sous-stoechiométriques obtenus, une étude de
I’évolution du rapport O/M a température ambiante et a différentes échelles (de la pastille a la surface
du grain) a été réalisée en mettant en ceuvre la thermogravimétrie, la diffraction des rayons X, la

spectroscopie Raman ainsi que la spectroscopie d’absorption des rayons X.

Enfin, une réflexion préalable a été menée pour évaluer I'impact de la présence d’américium de
décroissance au sein du matériau, que ce soit par l'influence de son degré d’oxydation pour les études
de thermogravimétrie, ou par les effets d’auto-irradiation de sa décroissance a pour les caractérisations

par diffraction des rayons X.

l. QUALIFICATION DES TECHNIQUES DE DETERMINATION DU RAPPORT O/M A
DIFFERENTES ECHELLES DANS U1.vPuvO2.«

L’étude du rapport O/M d’un composé U1yPuyO2x nécessite des investigations préalables permettant
de définir les conditions expérimentales précises d’analyse des échantillons. Chaque technique permet
de caractériser le matériau a différentes échelles (chapitre | — section 1ll.1.1.). En particulier, les deux

techniques de détermination du rapport O/M majoritairement utilisées au cours de ce travail, la



thermogravimétrie et la diffraction des rayons X, permettent d'analyser respectivement une pastille
entiere et la surface des grains. Ces méthodes d’analyse ont fait 'objet d’'une qualification permettant

d’assurer les résultats expérimentaux.

I.1 Echelle d’une pastille

Au cours de cette étude, les mesures de rapport O/M « global » des oxydes mixtes sous-
steechiométriques ont été réalisées par ré-oxydation jusqu’a atteindre un rapport O/M de 2,000 par
gravimétrie dite « découplée » a l'aide d’un four d’oxydation ménagée et d’'une balance de précision et
par thermogravimétrie avec une thermobalance. L’argon hydrogéné (5% Hz) est le gaz vecteur initial
utilisé lors des campagnes de gravimétrie/thermogravimétrie. Bien que le domaine d’existence d’un
composé de rapport O/M = 2,000(1) soit, a T < 1000 K, étendu en termes de potentiel d’'oxygéne, donc
de pOy, (Figure 30), la maitrise de I'atmosphére employée (Ar + 5% H2 + z vpm H20) pour cette remise

a la stoechiométrie reste indispensable.
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Figure 30. Variation du potentiel d'oxygene de lignes iso-O/M d'un oxyde mixte Uos5PUo,4502:x et
d’atmosphéres Ar + 5% Hz + z vpm H20 en fonction de la température calculées a partir du modéle
des sous-réseaux (ThermoCalc + TAF-ID).

Des qualifications ont été réalisées en ce sens afin de s’assurer de la bonne maitrise des conditions
thermodynamiques mises en ceuvre dans les appareils utilisés. Pour rappel de I'équation (11), le rapport

O/M global d'un échantillon U1yPuyO2x déterminé par (thermo)gravimétrie se calcul avec la formule :

M ' m. —m
2:2_X:2_ Ul—yPyOZ. f 1
M Mo m,

Avec :

% : rapport oxygéene/métal de 'oxyde mixte U1yPuyO2.x.

X : écart a la stoechiométrie.



|\/|U1_ypuyo2 : masse molaire (g.mol!) de 'oxyde mixte UiyPuyO: strictement stocechiométrique

(i.e. pour O/M = 2,000).

Mo : masse molaire de I'oxygéne (16 g.mol?).

Ms : masse de I'oxyde mixte a la stoechiométrie exacte (i.e. pour O/M = 2,000 aprés cycle
thermique de remise a la stoechiométrie).

M; : masse de I'oxyde mixte initial U1-yPuyO2+x.

Compte tenu de la précision des balances relatives aux deux dispositifs expérimentaux (10-° g), de la
bonne maitrise des conditions thermodynamiques (température et pression partielle d’'oxygéne via la
teneur H20), et des masses des échantillons caractérisés, une incertitude de £0,001 est donnée dans
nos conditions sur la valeur du rapport global O/M des oxydes mixtes par gravimétrie comme par
thermogravimétrie. En effet, pour un échantillon UiyPuyO2.x de masse initiale égale & 2,0000 g, une
prise de masse de 1.10 g (soit dix fois plus que I'incertitude de la balance) induit une variation de 0,001
sur la valeur du rapport O/M. En revanche, l'utilisation d’'un échantillon de cette masse nécessite un
temps plus long pour son oxydation qu’une expérience menée sur un prélevement de quelques
centaines de milligrammes de poudre finement broyée. En régle générale, des échantillons massifs
d’environ 2 g ont été utilisés car ils permettent de limiter les erreurs de mesure. De plus, dans le cas de
la thermobalance, cette masse représente un bon compromis entre la portée maximale de I'appareil (5

g) et la minimisation du bruit de fond.

Lorsqu’une variation du rapport O/M d’un composé d’intérét est effectuée, un taux d’oxydation (7) peut

étre calculé en dérivant I'écart a la steechiométrie en fonction du temps t (41).

__o0/mM)_ & (41)
ot ot

[.1.1 Balance de précision et four d’oxydation ménagée

Le four utilisé pour réaliser les traitements thermiques de remise a la stoechiométrie (i.e. oxydation a
O/M = 2,000(1)) est constitué de quartz (@ = ~40 mm, L = ~300 mm) et sa température maximale est
de 1273 K. Une balance de précision (10 g) permet de réaliser les mesures de masses avant et apres
traitement thermique. Ce dispositif a été amélioré pour cette étude en vue d’'un meilleur contréle de
'atmosphére d’analyse. Ainsi, une sonde de mesure de pression partielle d’'oxygéne (pO2) SETNAG
modéle haute température a référence interne Ir/lrOz2 (chapitre | — section 11.2.2.) a été placée au cceur
du four au plus proche de I'échantillon afin de mesurer in situ la pO2 en équilibre avec les composés

caractérisés (Figure 31).
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Figure 31. Four d’'oxydation ménagée et sonde de mesure in situ de pOa..

Par ailleurs, le systéme d’humidification a été modifié afin d’assurer une meilleure maitrise de la teneur
en humidité. Le mélange de gaz Ar + 5% H2 + ~10 vpm H20 « sec » est infusé dans un bain d’eau
thermostatée a ~288 K afin de le saturer en humidité. Ce gaz humidifié est ensuite dilué avec le gaz
« sec » initial afin d’obtenir 'atmosphere souhaitée (Figure 32). La teneur en eau dans le gaz d’analyse

est mesurée a température ambiante a 'aide d’'une sonde capacitive VAISALA installée au cours de

cette étude.
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Figure 32. Montage de maitrise de I'atmosphére du four de gravimétrie découplée.

Ce travail de qualification a permis d’atteindre une bonne maitrise de la teneur en humidité du gaz
vecteur donc de sa pression partielle d’'oxygene (Figure 33). Les oscillations de la teneur en humidité
observées correspondent aux variations manuelles de la fraction de gaz saturé. En effet, lorsque la
teneur en eau mesurée est trop éloignée de celle souhaitée, la composition du gaz est changée en

faisant varier les fractions de chacun des gaz.
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Figure 33. Exemple de cycle thermique a 1173 K traduisant la maitrise de I'atmosphére dans le four
en quartz.

Les temps de stabilisation de la teneur en H20 apparaissent importants (quelques heures) et ont fait
'objet de précautions particuliéres lors du traitement des échantillons au cours de ce travail. Ainsi,
lorsque des cycles thermiques sous une atmosphere précise ont été réalisés, une stabilisation préalable
d’environ 10 heures de I'humidité du mélange gazeux a été systématiguement effectuée avant
l'introduction de I'échantillon. Cette durée est d’autant plus longue que la teneur en humidité visée est
faible. Finalement, une excellente stabilité de la pression partielle d’'oxygéne a été obtenue une fois la
teneur en eau « maitrisée ». La Figure 34 illustre la stabilité de la pression partielle d’'oxygéne lors d’'un
cycle thermique une fois la teneur en humidité du gaz fixée. Trés peu d’oscillations sont visibles

traduisant la grande stabilité de la pO. lors d'un cycle thermique.
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Figure 34. Pression partielle d’'oxygéne du mélange gazeux Ar + 5% Hz + ~1500 vpm H20 en fonction
du temps lors d’un cycle thermique & 1273 K.



[.1.2 Thermogravimétrie

La thermobalance utilisée pour le suivi de la masse d’un échantillon au cours des cycles redox induisant
des variations de rapport O/M, est un appareil NETZSCH de modéle Jupiter STA 449C. Sa
nucléarisation récente (juin 2013) a imposé une qualification de son atmosphére :

o Dans un premier temps, des mélanges de gaz sec et gaz saturé en eau (a 293 K : ~20000 vpm
H20) obtenus par I'utilisation de débitmétres massiques ont été mis en ceuvre (Figure 35). La
teneur en eau est calculée par la fraction de chaque gaz et a partir de leur teneur H20
respective. L'utilisation de débitmétres massiques permet une régulation trés rapide et précise
de la teneur en humidité du gaz vecteur, mesurée par ailleurs a I'aide d’'une sonde VAISALA.
En revanche, I'eau tend a s’accumuler au cours du temps dans les zones « mortes » de la
thermobalance ce qui rend délicat la mise en ceuvre postérieure d’'une atmosphére séche.

o Dans un second temps, un systtme de pompe-jauge électrochimique du type Gen’Air

(SETNAG) a été employé pour la maitrise de I'atmosphére [Ber13,Ber14].
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Figure 35. Exemple d’essai de qualification de I'atmosphere de la thermobalance a Tamo.

[.1.3 Choix des conditions expérimentales de remise a la stecechiométrie

La température et la teneur en humidité du gaz vecteur (et donc sa pression partielle d’'oxygéne) sont
les deux parameétres thermodynamiques modifiables au cours de ces expériences. Leur effet
prépondérant sur le rapport O/M des composés UiyPuyO2x impose un choix précis en vue de la
détermination de la stcechiométrie en oxygéne de ces matériaux. Les conditions suivantes ont été

retenues pour les cycles de remise a la stoechiométrie :

o Une basse température (fonction de la teneur H,O du gaz). En effet, pour toute atmosphére
hydrogénée (Ar + 5% Hz + 10 < z < 24000 vpm H20) et pour toute teneur Pu, le rapport O/M
d’'un échantillon en équilibre avec cette atmosphere s’égalise a 2,000 pour T < 1000 K. Cette

température peut étre plus élevée en fonction de la teneur en eau du gaz vecteur (Figure 30).



Au-dela de cette température, un léger écart a la steechiométrie mesurable peut étre engendré
lors de I'utilisation d’'un gaz « sec » comme Ar + 5% H2 + 10 vpm H:20, faussant ainsi la
détermination du rapport O/M de I'oxyde mixte. En revanche, une température plus élevée peut
étre utilisée lorsqu’une atmosphére plus humidifiée est employée (jusqu’a 1400 K avec Ar + 5%
Hz + ~24000 vpm Hz0 - voir Figure 30).

o Une atmospheére Ar + 5% H, + ~24000 vpm H.O (pO2 = 1.10"Y bar a 1173 K). En effet, dans
la gamme de température considérée, la teneur en humidité du gaz Ar + 5% H:z a une influence
sur la cinétique d’oxydo-réduction [Kat09-4]. A une température donnée, I'augmentation de la
quantité d’eau du mélange gazeux accroit la pression partielle d’'oxygéne de ce gaz, favorisant
ainsi I'oxydation de I'’échantillon. La teneur en humidité considérée (~24000 vpm) correspond a
la quantité de vapeur d'eau maximale (pression de vapeur saturante) atteignable

expérimentalement a température ambiante.

C’est ainsi que les rapports O/M « globaux » proposés dans ce chapitre ont été déterminés par
gravimétrie en réalisant un cycle thermique de remise a la stcechiométrie sous Ar + 5% Hz + ~24000
vpm H20 a 1173 K (pO; = 1.10''7 bar) de 10 a 24 heures. Ces conditions correspondent a un bon
compromis entre I'obtention d’'un composé de rapport O/M = 2,000(1) et une cinétique d’oxydation
raisonnable. Un exemple de cycle d’oxydation d’'une pastille dense d’U1.yPuyO2-x de masse initiale ~1,7 g
chauffée entre 973 et 1173 K est donné Figure 36.

1.4 1400
=)
12 1 —
£ / L 1200
1 i S
o J L 1000 @
wos { ]
} o ©
Eop 800 5
B4 . U 55PUg 4502 — Température L 600 g—
c Ar +5% H, + ~24000 vpm H,O I
‘S 02 S Ll Masse L 400 &
(U]
0 T T T T 200
0 500 1000 1500 2000 2500

Temps (min)
Figure 36. Exemple de cycle d’'oxydation d’Uo,55Puo,4502x entre 973 et 1173 K sous Ar + 5% Hz +
~24000 vpm Hz0.
Outre la stabilisation de la masse de I'échantillon a 1173 K, cet exemple atteste par ailleurs la non-

évolution de la masse entre 973 K et 1173 K, preuve que le rapport O/M atteint est égal a 2,000.

.2 Echelle du grain

Le rapport O/M d’oxydes mixtes UiyPuyO2x a I'échelle du grain est déterminé par Spectroscopie
d’Absorption des rayons X (SAX), technique d’analyse synchrotron (pour ces travaux a I'European
Synchrotron Radiation Facility, Grenoble, France) qui permet de déterminer d’'une part, le degré
d’oxydation des atomes constitutifs du matériau étudié (XANES) et, d’autre part, la géométrie de
coordination locale autour de I'élément sondé (EXAFS). Cette technique mettant en ceuvre une source

de lumiére de haute énergie, la profondeur sondée dans les composés U1.yPuyO2.« est égale a quelques



dizaines de microns [Bell3], distance correspondant a la taille des grains des échantillons étudiés
(chapitre Il —section 11.5.1.3). Les échantillons sont préparés en broyant manuellement dans un mortier
en agate environ 1 mg de matiére avec du nitrure de bore puis par pressage pour former une pastille

correspondant aux dimensions du faisceau de rayons X.

Lors de cette étude, les spectres SAX de I'uranium, du plutonium et de 'américium ont été enregistrés
a température ambiante en fluorescence X au seuil Lii pour U et Pu et Ly pour Am et en utilisant
respectivement des feuilles d’yttrium, de zirconium et de molybdéne comme références en énergie (seuil
K de I'yttrium : 17038 eV ; seuil K du Zr : 17998 eV, seuil K du Mo ;: 20000 eV). L’américium n’a pas été
analysé au seuil L en raison de sa faible concentration au sein des échantillons (environ 1% dans les
oxydes mixtes avec y = 0,45) couplée aux fortes teneurs Pu des composés d’intérét. En effet, les
oscillations EXAFS du plutonium au seuil Li se superposent au signal XANES de I’Am au seuil Lu ce
qui rend impossible son interprétation. Ainsi, 'américium a été analysé au seuil Ly pour s’affranchir de
la contribution du Pu sur les spectres. Les composés UOz, U409, U30s, PuO2, PuFs, AmO: [Bel13] et
Uo,90AMo,1002x [Pril3] ont été utilisés lors de la déconvolution des résultats XANES en tant que

références pour les différents degrés d’oxydation de I'U du Pu et de I'Am.

L'utilisation du logiciel ATHENA a permis de quantifier les espéces de chaque valence de l'uranium, du
plutonium et de 'américium a +2% au sein des échantillons et a ainsi permis de déterminer un rapport

O/M a I’échelle du grain avec une incertitude de 0,01 sur cette valeur.

.3 Echelle de la surface des grains

[.3.1 Diffraction des rayons X

La méthode « de base » pour la détermination du rapport O/M de la surface des grains des oxydes
mixtes Ui1yPuyO2x est la diffraction des rayons X. Cette méthode de caractérisation utilisée sur des
échantillons monophasés comme polyphasés est présentée en détail au chapitre | — section 111.3.. Les
points exposés dans ce paragraphe correspondent aux nouvelles avancées réalisées lors de cette
étude. Du fait des erreurs inhérentes a la détermination des distances réticulaires (au minimum 0,001
A) ainsi que de la fraction des phases (au minimum +1%), I'incertitude sur la valeur du rapport O/M
a I’échelle de quelques microns a la surface des grains est donnée a +0,01 (ou 0,003 dans

certains cas).

[.3.1.1 Cas d’un échantillon monophasé

Une étude bibliographique recensant tous les points expérimentaux obtenus depuis I'établissement de
la relation (15) (chapitre | — section 11.2.3.2) reliant le paramétre de maille mesuré, la teneur Pu et
I'écart a la stoechiométrie a été réalisée en vue d’'une généralisation de cette relation a de plus fortes
teneurs en plutonium. En patrticulier, les valeurs de la littérature (20 auteurs) ont été prises en compte
(Annexe 7). A I'instar de Philipponneau [Phi93], il est possible de comparer les parameétres de maille

obtenus par DRX a ceux des compositions de rapport O/M = 2,00 donnés par la loi de Vegard entre



UO: et PuO:. La différence de paramétre de maille est ensuite divisée par I'écart a la stoechiométrie

déterminé par thermogravimétrie et évaluée en fonction de la teneur en plutonium.

Sur la base de cette compilation de données, un nouveau coefficient précédent I'écart a la

stoechiométrie « x » peut étre proposé pour la relation (15) menant ainsi a I'équation (42) :
a(U, ,Pu,0, ) =547,0-7,4y +34x (42)
Avec
a : parameétre de maille mesuré (pm) (1 pm = 1012 m).
y : teneur Pu (Pu/(U+Pu))

X : écart a la stoechiométrie.

Une importante dispersion des points de la littérature est néanmoins notable. Il est probable que cette
dispersion soit en partie induite par I'évolution rapide du rapport O/M lors des mesures par diffraction

des rayons X a température ambiante sur des composés sous-stoechiométriques (section lll).

[.3.1.2  Cas d’'un échantillon biphasé

D’aprés le modele thermodynamique proposé par Guéneau [Guéll], les conodes reliant les deux
phases constitutives d’'un échantillon sous-stoechiométrique aprés démixtion présentent des teneurs en
plutonium différentes. Malgré certaines observations reportées dans la littérature [Trul3-2], il apparait
difficilement envisageable en raison des coefficients de diffusion des cations meétalligues aux
températures considérées [Mat87] qu’une diffusion cationique significative d’'une phase a I'autre puisse
se produire. Nous considérerons donc dans la présente étude que les deux phases en présence n’ont
pas atteint I'équilibre thermodynamique et qu’elles possédent une teneur Pu identique. Sur la base de
cette hypothése, la relation (42) a été appliquée en vue de déterminer le rapport O/M individuel de
chaque phase. Ainsi, dans le cas de 'oxyde mixte Uos5Puo,4502-x élaboré au cours de ce travail (chapitre
Il — section I1.6), et composé de deux phases de paramétres de maille égaux & 5,439(1) et 5,496(1) A,
les rapports O/M calculés sont respectivement égaux a 1,99(1) et 1,80(1). Ces valeurs étant en trés bon
accord avec celles proposées par Markin [Mar67], on peut admettre que la relation (42) est également
applicable aux oxydes mixtes a forte teneur en plutonium a condition de différencier chacune des

phases constitutives du matériau.

Le rapport O/M surfacique total de I'échantillon biphasé est ensuite déduit des fractions des phases
déterminées par la méthode Rietveld [Rie69]. On obtient ainsi une relation proche de celle proposée
par Verma et Roy [Ver86] (43) :

Bl () )
M otal T e M o P2 M o (43)

f(pn : fraction massique de la phase @, déterminée par méthode Rietveld

Avec :



(%J : rapport O/M de la phase @, déterminé par la relation (42)
?

Cette relation sera mise en ceuvre dans la suite de ce document.

[.3.2 Spectroscopie RAMAN

Des analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées en collaboration avec une équipe du
laboratoire CEMTHI (CNRS Orléans) a la surface et au coeur de pastilles d’UiyPuyO2x sous-
stocechiométriques. Un spectrométre Raman Jobin-Yvon LabRam équipé de deux LASERS (un YAG
vert a 532 nm et un rouge a 633 nm) a puissance variable (50 a 110 mW) et pourvus de filtres réglables
pour obtenir de bas niveaux d’énergie de faisceau [Jégl0] a été utilisé ici. Cette technique de
caractérisation n'a été utilisée que de fagon exploratoire en vue d’'une éventuelle application a la

détermination du rapport O/M d’oxydes mixtes d’uranium et de plutonium.

.4 Bilan

Les qualifications réalisées en (thermo)gravimétrie ont permis une bonne maitrise de I'atmosphere
utilisée pour les cycles thermiques de remise a la stocechiométrie dans les deux appareils considérés.
Ainsi, un procédé robuste de mesure du rapport O/M a été proposeé : cycle thermique a 1173 K, sous
Ar + 5% Hz + ~24000 vpm H20 pendant 10 heures. Ces conditions thermodynamiques permettent une

remise a la steechiométrie 2,000 pour toute teneur Pu avec une cinétique raisonnable.

. SENSIBILITE DES CONDITIONS DE FABRICATION SUR LA VALEUR DU RAPPORT
O/M D’Uo,72PU0,2802-x ET D’Uo,55PU0,4502«

.1 Réduction des échantillons stoechiométriques

Afin de disposer d’échantillons sous-stocechiométriques, les pastilles obtenues aprés frittage ont subi un
traitement thermique visant a réduire une partie du plutonium tétravalent en Pu trivalent et ainsi a obtenir
un oxyde mixte de rapport O/M inférieur & 2,00. La Figure 37 présente les variations du potentiel
d’'oxygene de lignes iso-O/M en fonction de la température pour un composé de teneur en plutonium
donnée (y = 0,15 ; 0,28 et 0,45).

En considérant I'atmosphére la plus réductrice atteignable avec le gaz vecteur et dans le four utilisé (Ar
+ 5% H2 + ~10 vpm H20), le potentiel d’'oxygene imposé par ce mélange gazeux entre la température

ambiante et 2023 K varie respectivement entre -500 kJ.mol! et -560 kJ.mol-.
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Figure 37. Variations du potentiel d’oxygéne de lignes iso-O/M d’U1.yPuyO2:x avec y = 0,15 ; y = 0,28
ety =0,45 et d'Ar + 5% H2 + 10 vpm H20 en fonction de la température (ThermoCalc + TAF-ID).
Dans ce domaine, d’aprés la Figure 37, si 'oxyde mixte atteint I'’équilibre thermodynamique avec le
gaz, le rapport O/M du matériau sera égal & 2,000 a température ambiante pour toutes les teneurs Pu
considérées dans cette étude. L'obtention de composés sous-stoechiométriques a température
ambiante est néanmoins possible car le temps nécessaire a ces derniers pour atteindre I'équilibre

thermodynamique avec I'atmosphére environnante est trés long (chapitre IV — section I).

[.L1.1 Conditions d’obtention d’Ug 72Pug 2502« et d’Uos5Puo 4502-x

Comme le montre la Figure 37, pour tout composé stoeechiométrique donné (y = 0,15 ; 0,28 et 0,45), un
mélange Ar + 5% H2 + ~10 vpm H20 réduit tous les oxydes mixtes stoechiométriques lorsque la
température augmente, le composé avec y = 0,45 étant le plus « réductible » alors que le composé avec

y = 0,15 est le mois « réductible ».

Ainsi, & une température de 2000 K par exemple, le rapport O/M du composé U1.yPuyO2x en équilibre
avec Ar + 5% Hz + ~10 vpm H20 est égal a ~1,93, ~1,87 et ~1,79 respectivement pour y = 0,15 ; 0,28
et 0,45.



Afin de se placer dans les conditions permettant I'obtention du rapport O/M le plus bas possible et pour
garantir une cinétique réactionnelle la plus rapide, nous avons choisi une température de réduction

élevée (2023 K). Etant donné le coefficient de diffusion chimique de 'oxygéne dans les oxydes mixtes
relativement élevé a haute température ( D = ~10% m2.s? entre 1523 et 1623 K poury =0,20 ety =

0,30 [Kat09-4]), la distance moyenne d’interdiffusion € de 'oxygene a 2023 K pour un palier de 4 h (€ >

N 5(1623K) -t =12 cm) est supérieure aux dimensions de la pastille frittée (Dpastile = hpasile = 6 mm).

Ainsi, avec ces hypothéses, un temps de palier de 4 h est suffisant pour garantir a haute température
I'absence de gradient de concentration d’'oxygéne au sein d’'une pastille. Les conditions retenues pour
le recuit de réduction sont présentées dans le Tableau 10.

Tableau 10. Conditions retenues pour le recuit de réduction.

Atmosphere Ar + 5% Hz + ~10 vom H20
Rampe de montée (K.s™) 0,05
Température (K) 2023

Temps de palier (h) 4

Rampe de descente (K.s™) 0,08

Les pastilles issues du recuit de réduction (Tableau 10) ont été caractérisées au point de vue

cristallographique et microstructural pour les trois teneurs Pu étudiées.

[1.1.2 Densité

La masse volumique (appelée densité par abus de langage) des pastilles réduites a été déterminée par
immersion dans le bromobenzene. Les densités apparentes, exprimées en pourcents, en tenant compte
des densités théoriques des composés Uo,ssPuo,1501,975, Uo,72PU0,2801,942 €t Ugs5PUo,4501,927 (rapport
O/M du composé avec y = 0,15 déterminé par thermogravimétrie au méme titre que celui des deux
autres échantillons présentés chapitre lll — section Ill.1., Tableau 17) respectivement égales a 10,96 ;
10,94 et 10,97 g.cm- [Pil00], sont présentées dans le Tableau 11.

Tableau 11. Densités apparentes des pastilles d'U1.yPuyO2.x.

Papparente Papparente Porosité Porosité

(9.cm3)  (%prneorique)  OUVerte (vol%) fermée (vol%)
Uo,85PU0,1502-x 10,5(3) 96,2(3) 1,36 2,44
Uo,72PU0,2802« 10,6(3) 96,7(3) 1,03 2,27
Uo,55PU0,4502.x 10,3(3) 94,3(3) 4,18 1,52

Les densités apparentes (%ptneorique) déterminées sont Iégérement différentes de celles présentées au
chapitre Il — section 1ll.1.1. — Tableau 7) et tendent & augmenter pour les deux teneurs Pu les plus
faibles tandis qu’elles diminuent dans le cas de 'oxyde mixte UossPuo,4s02-x. Ainsi, le pourcentage de

porosité fermée décroit dans tous les cas en faveur de la porosité ouverte.



[1.1.3 Etat structural

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur les composés réduits (Figure 38) mettent en
évidence un polyphasage (deux phases c.f.c.) pour les échantillons tels que y = 0,28 et 0,45 tandis que
le composé avec y = 0,15 reste monophasé, résultats en accord avec la littérature
[Sar70,Mar67,Trul3-2]. Plus précisément, 'oxyde mixte UossPuo4502.x est composé de deux phases
c.f.c. bien distinctes alors que les deux phases fluorine constitutives de I'échantillon Uo,72Puo,2802-x sont
trés proches I'une de l'autre. Les données issues de I'affinement des diffractogrammes présentées au

Tableau 12 confirment cette observation.
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Figure 38. Diffractogrammes d’échantillons sous-stocechiométriques pulvérulents UiyPuyO2x aprés
recuit de réduction.

Tableau 12. Résultats de DRX des échantillons U1.yPuyOz2x.

y = Pu/(U+Pu) 0,15 0,28 0,45

Etat structural Monophasé Biphasé Biphasé

Groupe d’espace Fm3m Fm3m Fm3m
ai= 5,453(3) ai= 5,439(1)

Paramétre de maille (A) 5,464(1)
a0= 5,486(3) a0= 5,505(1)

[1.1.4 Etat microstructural

Des observations céramographiques apres attaque chimique (U,Pu)O: ont été réalisées sur les

composeés réduits (Figure 39).



Uo,55PU0,4502.«

Figure 39. Observations par microscopie optique, aprés attaque (U,Pu)O3, d'échantillons
d’Uo,g5PUo0,1502-x, Uo,72PU0,2802x €t Uo,55PU0,4502-x.
Par comparaison avec les céramographies des composés stoechiométriques (Figure 26, chapitre Il —
section II1.3), les microstructures des oxydes mixtes a y = 0,28 et 0,45 apparaissent profondément
modifiées par le recuit de réduction. En effet, pour y = 0,28, des singularités en forme d’étoiles

deviennent visibles aprés attaque chimique. Ces singularités peuvent, a priori, étre corrélées a




I'apparition de la seconde phase observée en DRX. L’échantillon UossPuo,4502.x présente deux zones
bien distinctes méme avant attaque chimique. La premiére zone apparait gris-clair tandis que I'autre est
gris-foncé. Ces deux zones peuvent étre reliées aux deux phases en présence dans le matériau
[Trul3-1,Trul3-2] dont lI'une présente un rapport O/M << 2,0 tandis que l'autre est proche de la

stoechiométrie [Mar67,Sar70].

Afin d’attribuer une zone céramographique a une phase observée en DRX, une expérience de recuit de
« remise a la stoechiométrie » (1173 K, 10 h, Ar + 5% H2 + ~24000 vpm H20) sur une pastille
d’Uo,s5Pu0,4502.x initialement sous-stoechiométrique a été réalisée. En effet, un cycle thermique
d’oxydation permettant d’obtenir la composition O/M = 2,000 revient a oxyder la phase présentant un

rapport O/M << 2,0 tout en préservant la phase stoechiométrique.
L’échantillon a ensuite été caractérisé par DRX et par céramographie.

o Ladiffraction des rayons X réalisée sur ce matériau a mis en évidence un compose identique a
celui présenté au chapitre Il — section 11.5.2., i.e. monophasé, stoechiométrique.

o Lesclichés de microscopie optique (Figure 40) ont permis de montrer que la zone gris-clair est
conservée apres le traitement thermique alors que la zone gris-foncé change de morphologie
et passe d’'un « continuum » (Figure 39) un étroit réseau de zones dissoutes par l'attaque
chimique. Il est ainsi possible d’émettre 'hypothése que les zones initialement gris-clair et gris-

foncé présentes avant ré-oxydation, correspondent respectivement a la phase proche de la

stcechiométrie et a la phase réduite.
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Figure 40. Observations par microscopie optique, aprés attaque (U,Pu)O2 d'un échantillon
Uo,55PU0,4502,00 issu d’une oxydation d’'un composé initialement sous-stcechiométrique.

Les deux phases en présence forment un réseau interconnecté, caractéristique d’'un mécanisme de
séparation de phases du type « décomposition spinodale » [She05]. Les résultats de diffraction des

rayons X a haute température présentés a la section 11.2.2 viennent conforter cette hypothése.



[1.2 Effet de la vitesse de refroidissement lors de la réduction

Comme précisé au chapitre | — section 1.2.1.1., le rapport O/M des oxydes mixtes U1yPuyO2.x avec
0,17 <y £ 1 dicte directement les propriétés structurales et microstructurales du composé étudié. En
effet, une séparation de phases peut se produire au cours du refroidissement du matériau, lors du
frittage par exemple [Mar67,Sar70]. Bien que communément admis, ce phénoméne reste mal connu.
L’acquisition de nouvelles connaissances relatives a la démixtion s’est révélée indispensable dans le
cadre de cette étude afin d’'une part, d’obtenir des données sur la cinétique et les mécanismes du
phénoméne de séparation de phases pour les teneurs en plutonium considérées et d’autre part, de
relier ces données a la valeur du rapport O/M de ces composés. En raison du domaine de composition
(teneur Pu) pour lequel la séparation de phases se produit (Figure 41), seuls les composés
Uo,72Puo,2802x (en bleu) et UossPuo4502x (en rouge) ont été caractérisés dans cette partie en fonction
de la vitesse de refroidissement, et donc du rapport O/M, sur la séparation de phases. En effet, la rampe
de descente en température a une influence sur la stoechiométrie en oxygéne du composé et ce rapport
O/M peut induire des modifications cristallographiques et microstructurales (chapitre Il - section 11.1.4).
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Figure 41. Section isotherme a température ambiante du diagramme ternaire U-Pu-O (rappel du
chapitre | — section 1.2.1.1.).

Dans un premier temps, des caractérisations par diffraction des rayons X couplées a des observations
céramographiques ont été réalisées a température ambiante sur des oxydes mixtes UossPuo,4502x
refroidis a différentes vitesses a partir de 1773 K sous Ar + 5% H2 + ~10 vpm.

Dans un second temps, des expériences de diffraction des rayons X a haute température (dispositif
expérimental présenté en Annexe 5) ont été conduites a différentes vitesses de refroidissement mais
dans les mémes conditions thermodynamiques en vue d’apporter de nouvelles données sur la cinétique

et sur la température de séparation de phases.



[1.2.1 Séparation de phases et rapport O/M

1.2.1.1

Des diffractogrammes ont été enregistrés a température ambiante directement aprés traitement
thermique des échantillons stcechiométriques (sans écart a la stoechiométrie mesurable : O/M = 2,000)
obtenus apres frittage, refroidis a 0,014 K.s1, et sous-stoechiométriques (présentant un écart a la
stoechiométrie mesurable : O/M = 2-x avec x = 0,001) obtenus apres recuit de réduction refroidis a des
vitesses comprises entre 0,08 et ~300 K.s1. Cette derniére rampe correspond au retrait brutal (trempe)

de I'échantillon du four porté a 1773 K. Les diffractogrammes, la nature des phases et leur parameétre

Données cristallographiques

de maille (méthode Pawley) sont présentés Figure 42 et dans le Tableau 13.

Figure 42. Raie (311) de la structure c.f.c. d’'Uo,72Puo,2802x (échantillons #1 & 4) et Uo,ssPuo,4502x (#5 a

0,014 K.s1; (b) échantillons sous-stoechiométriques refroidis a 0,08 K.s; (c) 2 K.s'1; (d) 4 K.s et (e)
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9) a température ambiante (Tableau 13): (a) échantillons stoechiométriques (x = 0) refroidis a

~300 K.s1(NB : le dédoublement de chaque raie correspond a Ka: et Kaz).

Tableau 13. Paramétres de maille a Tamb en fonction de la vitesse de refroidissement.

o Vitesse de Nombre Paramétre de maille (A)
Composition o O€ refroidissement de Phase c.f.c Phase c.f.c
I’échantillon i S 1L
(K.s™) phases | proche stoechio. | sous-steechio.
Uo,72PU0,2802,000 1* 0,014 1 5,449(1) -
0,08 2 5,453(1) 5,486(1)
Uo,72PU0,2802-x 2 2 5,458(5) 5,484(5)
4 - - -
Uo,55PUo0,4502,000 5* 0,014 1 5,436(1) -
6 0,08 2 5,439(1) 5,505(1)
7 2 2 5,439(1) 5,495(1)
Uo,55PU0,4502-x
8 4 2 5,439(1) 5,498(1)
9 ~300 2 5,441(5) 5,502(5)

*

Echantillons présentés au chapitre II.




11.2.1.1.1 Echantillons stoechiométriques U1.yPuyO2,000

Les résultats de la Figure 42 et du Tableau 13 attestent du caractere monophasé des échantillons
steechiométriques UiyPuyO2000 (#1 et 5). Les paramétres de maille associés, 5,449(1) et 5,436(1) A
sont en bon accord avec ceux calculés a partir de la loi de Vegard existant entre UO2 and PuO: [Sar70]

et respectivement égaux a 5,447 et 5,435 A pour y = 0,28 et 0,45.

11.2.1.1.2 Echantillons sous-stcechiométriques U1.yPuyO2« refroidis lentement

Les diffractogrammes des échantillons sous-stoechiométriques UiyPuyO2x refroidis lentement a
0,08 K.s'1 (#2 et 6) sont caractéristiques d’'un matériau biphasé. Les paramétres de maille des deux
phases égaux a 5,453(1) et 5,486(1) pour Uo72Puo 28602« et 5,439(1) et 5,505(1) A pour Uos5Puo,4502-x,
correspondent respectivement aux phases c.f.c. présentant un rapport O/M = 2,00 et O/M < 2,00 (Figure
41). Ces résultats sont en accord avec ceux présentés dans la littérature pour des compositions
similaires [Mar67,Sar70,Trul3-2]. A noter néanmoins I'absence de troisieme phase, parfois reportée
dans la littérature pour des composés sous-stcechiométrique de teneur Pu telle que y = 0,45
[Bre62,Trul3-2]. Cette observation n’est pas surprenante car le diffractometre utilisé dans la présente
étude n’est pas équipé d’un porte-échantillon tournant et est principalement dédié aux mesures a hautes
températures qui nécessitent des temps de comptage relativement courts, ce qui n’est pas compatible

avec une bonne résolution des diffractogrammes.

11.2.1.1.3 Echantillons sous-stoechiométriques U1.yPuyO2.« refroidis rapidement

Les échantillons #3 et 4 (y = 0,28) et #7 et 8 (y = 0,45) ont été réduits in situ dans le diffractométre a
haute température puis refroidis de 1773 K a la température ambiante respectivement a 2 et 4 K.s1. En
raison des limites technologiques imposées par le diffractométre haute températures, la vitesse de
refroidissement de ~300 K.s! (trempe) imposée a I'échantillon #9 a été atteinte en sortant brutalement
dans l'azote de la boite-a-gants une pastille d'un four chauffé a 1773 K. A ces vitesses de
refroidissement, le systeme est probablement trés éloigné de I'équilibre thermodynamique. Concernant
les échantillons Uo72Puo,2802«, la démixtion est toujours discernable mais devient plus délicate a
interpréter avec 'augmentation de la rampe de descente en température. Ce phénoméne est en accord
avec une séparation de phases incompléte en raison de la vitesse de refroidissement élevée, menant
ainsi a un matériau présentant une cristallinité dégradée (hypothése également applicable a I'échantillon
#9).

Pour Uo55Pu0,4502«, les diffractogrammes enregistrés a température ambiante (des échantillons #7 et 8
refroidis & 2 et 4K.s) sont similaires a celui relatif a I'échantillon refroidi lentement a 0,08 K.s* (#6). En
effet, les deux phases formées sont clairement visibles dans chaque cas. Bien que les rampes de
descente en température des échantillons #6 a 9 soient treés différentes de celle des échantillons
refroidis a 0,08 K.s (d’un facteur quatre mille en comparaison a ~300 K.s?), les parametres de maille
des phases respectivement proche de la stcechiométrie et réduite restent trés similaires (Tableau 13)
et en accord avec les données de la littérature pour des échantillons refroidis lentement a 0,05 K.s!
[Trul2,Trul3-2].



[1.2.1.2 Rapport O/M d'U1yPuyO2« en fonction de la rampe de descente en température

Le rapport O/M d’un échantillon polyphasé déterminé par diffraction des rayons X est calculé a partir du
parameétre de maille et de la fraction de chaque phase (équations (42) et (43) section 1.3.1). Les
données relatives aux échantillons caractérisés en DRX (Figure 42) ont donc été analysées dans

I'optique d’en déterminer le rapport O/M surfacique total en fonction de la vitesse de refroidissement.

11.2.1.2.1  Analyse des paramétres de maille et calcul du rapport O/M pour chaque phase

Le paramétre de maille d’'une phase dépend de sa composition chimique, i.e. de sa teneur Pu et de son
rapport O/M. Pour deux oxydes mixtes sous-stoechiométriques, biphasés et présentant une teneur Pu
globale y = 0,28 et 0,45, ayant atteint I'équilibre thermodynamique a Tamn, la modélisation prédit des
teneurs en plutonium égales a y = ~0,31 et ~0,41 pour Uoe5Puo,3502x (teneur Pu relativement proche
de y = 0,28) et ~0,44 et ~0,49 dans UossPuo4502x et correspondant respectivement aux phases a O/M
= 2,00 et O/M < 2,00 [Guél1l]. En pratique, I'estimation de la teneur Pu de chacune des phases n’est
pas aisée par diffraction des rayons X car le paramétre de maille dépend a la fois de la teneur en
oxygene et en plutonium. Dans l'optique de mettre en évidence une hypothétique diffusion du plutonium
d'une phase a l'autre, des pastilles d'UossPuo,4502-x ont été respectivement maintenues pendant 500 et
1000 heures a 673 K, i.e. en-dessous de la température critique de séparation de phases (T = 790 K)
calculée par ThermoCalc + TAF-ID pour le composé UossPuo4202-x puis analysées par microsonde de
Castaing. Les résultats acquis sur les deux échantillons ont été comparés a ceux relatifs a une pastille
refroidie a 0,08 K.s'! et n‘ont pas montré de différence notable. Bien qu'il ne soit pas possible d'exclure
une diffusion modérée des cations, celle-ci n'est pas mesurable expérimentalement. Il est donc possible
d'affrmer que les deux phases obtenues aprés démixtion ont pratiquement la méme teneur en
plutonium, égale a la valeur moyenne de I'échantillon, et qu'une différence de paramétre de maille
correspondrait a une différence de rapport O/M. De ce fait, on peut utiliser la relation (42) pour calculer
« X » (et donc le rapport O/M) de chaque phase (Tableau 14).

Tableau 14. Rapports O/M individuels calculés & Tamb & partir des parameétres de maille des phases
d’'U1yPuyO2« en fonction de la vitesse de refroidissement.

_ Paramétre de maille (&) | RaPport O/Mindividuel
N n° de Vitesse de calcule
Composition |, ; refroidissement | phase c.f.c. Phase Phase c.f.c. | Phase c.fc.
I’échantillon 1
(K.s™) proche c.f.c. sous- proche sous-
stoechio. stoechio. stoechio. steechio.
Uo,72PUo0,2802,000 1* 0,014 5,449(1) - 2,000(3) -
0,08 5,453(1) 5,486(1) 1,988(3) 1,885(3)
Uo,72PUo,2802-x 3 2 5,458(5) 5,484(5) 1,97(1) 1,89(1)
4 - - - -
Uo,55PU0,4502,000 5* 0,014 5,436(1) - 2,002(3) -
6 0,08 5,439(1) 5,505(1) 1,992(3) 1,786(3)
7 2 5,439(1) 5,495(1) 1,992(3) 1,817(3)
Uo,55PU0,4502-
8 4 5,439(1) 5,498(1) 1,992(3) 1,808(3)
9 ~300 5,441(5) 5,502(5) 1,98(1) 1,79(1)

*  Echantillons étudiés au chapitre II.




On constate que le paramétre de maille des phases a température ambiante est quasiment indépendant
de la vitesse de refroidissement (v) ce qui suggere que leur composition est également indépendante

de cette vitesse.

11.2.1.2.2  Analyse des fractions surfaciques de phases

Bien que les parameétres de maille des phases a température ambiante soient quasiment indépendants
de la vitesse de refroidissement, les fractions des phases constitutives d’'U1.yPuyO2.x sont modifiées
(Tableau 15).

Tableau 15. Fractions de phases d’'U1yPuyO2.x a Tamb €n fonction de la vitesse de refroidissement.

n° de Vitesse de Fraction de phase (wt%)
Composition Iy - refroidissement Phase c.f.c Phase c.f.c
I’échantillon 1 1L 1L
(K.s™) proche stoechio. | sous-stcechio.
Uo,72PU0,2802,000 1* 0,014 100 -
2 0,08 64(1) 36(1)
Uo,72PU0,2802- 3 2 70(5) 30(5)
4 . j
Uo,55PU0,4502,000 5* 0,014 100 -
6 0,08 83(1) 17(2)
7 2 70(1) 30(1)
Uo,55PU0,4502-x
8 4 58(1) 42(1)
9 ~300 73(5) 27(5)

*  Echantillons étudiés au chapitre II.

Pour les composés UossPuo,4s02x Sous-stoechiométriques (#6, 7 et 8), la fraction de phase réduite c.f.c.
est plus importante lorsque la vitesse de refroidissement augmente. Dans le cas des échantillons
Uo,72Puo,2802x la variation est moins nette probablement en raison de la proximité des deux phases c.f.c.
en termes de composition chimique (via le paramétre de maille) et/ou de leur moins bon état de

cristallisation. En revanche, les résultats relatifs a la pastille trempée (#9) ne confirment pas ces

observations car :

o En raison du refroidissement tres brutale, la cristallinité du composé est dégradée rendant

délicate l'interprétation des diffractogrammes (méme chose que pour I'échantillon #4).

o La pastille ayant été trempée dans I'atmosphere de la boite-a-gants (N2 + ~30 vpm Oz + ~50
vpm H20), il est probable qu'une ré-oxydation rapide de la pastille se soit produite.

o L'atmosphére de la boite-a-gants étant composée majoritairement d'azote, il est également

possible que la pastille ait subi une nitruration modérée.

o Enfin, comme le diffractométre haute température ne permettait pas d'atteindre une telle vitesse
de refroidissement, la trempe a été effectuée dans un four annexe ce qui a nécessité de broyer
finement la pastille sous I'atmosphére des boites-a-gants avant son analyse DRX. Compte tenu
des teneurs d'O2 et H20 dans l'azote, il est trés probable qu'une ré-oxydation surfacique rapide

se soit produite & température ambiante (chapitre Il - section 111.4).



11.2.1.2.3 Rapport O/M surfacique total @ Tamb d’U1yPuyO2-x

La combinaison de la staechiométrie (O/M) et de la fraction (f) de chaque phase constitutive de I'oxyde

mixte UiyPuyO2x permet grace a I'équation (43) la détermination du rapport O/M surfacique total a

température ambiante du matériau (Tableau 16).

Tableau 16. Rapports O/M surfaciques totaux d’U1yPuyO2x calculés a Tamb en fonction de la vitesse
de refroidissement.

Composition n° de Vitesse de Rapport O/M surfacique
P I’échantillon refroidissement (K.s™?) total calculé
Uo,72Puo,2802,000 1* 0,014 1,999(3)
0,08 1,955(3)
Uo,72PUo,2802-x 3 2 1,96(1)
4 -
Uo,55PU0,4502,000 5* 0,014 2,002(3)
6 0,08 1,961(5)
7 2 1,945(5)
Uo,55PU0,4502-
8 4 1,915(5)
9 ~300 1,94(2)

*  Echantillons étudiés au chapitre II.

Les résultats présentés dans le Tableau 16 mettent en évidence une diminution du rapport O/M total

lorsque la rampe de descente augmente (sauf pour I'échantillon #9 — voir commentaire précédent).

Comme Tillustre la Figure 43 qui représente la variation du potentiel d’'oxygene, en fonction de la
température, de I'atmosphére utilisée (Ar/He + 5% Hz + ~10 vpm H20) et des lignes isopléthes (iso-
O/M) associées aux échantillons #6, 7 et 8 d'Uo s5PU0,4502-x, une oxydation de la phase présente & haute
température est attendue au refroidissement. Les résultats de la présente étude mettent en évidence
qgu’il est néanmoins possible de limiter cette oxydation en utilisant une rampe de descente rapide en
empéchant I'échantillon d’atteindre I'équilibre thermodynamique avec I'atmosphére environnante
(Tableau 16). Par conséquent, pour le mélange gazeux Ar/He + 5% H2 + ~10 vpm H20, le rapport O/M
de la phase U1yPuyO2x peut étre considéré comme « fixé » a d’autant plus haute température que la
vitesse de refroidissement augmente ce qui correspond a obtenir une sous-stcechiométrie de 'oxyde
mixte plus prononcée lors de 'augmentation de la rampe de descente en température. Si I'échantillon
reste assez réduit a basse température et que la teneur Pu est suffisamment élevée, la séparation de
phases se produit (Figure 41).

La Figure 43 indique qualitativement que les valeurs du rapport O/M des échantillons Uo.55Pu0.4502-«
refroidis a 0,08 K.s1 (#6 : O/M = 1,961), 2 K.s'1 (#7 : O/M = 1,945) et a 4 K.s1 (#8 : O/M = 1,915) seraient

« fixées » a des températures respectivement égales a ~1550, ~1450 et ~1400 K.
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Figure 43. Variation du potentiel d’'oxygéne de trois lignes iso-O/M d’'un oxyde mixte Uo.s5PU0.4502-x
correspondantes a O/M= 1,961, 1,945 et 1,915 et d’Ar + 5% H2 + ~10 vpm H20 en fonction de la
température (ThermoCalc + TAF-ID).

Bien que la cinétique d’oxydation des phases en présence aprés démixtion ne soit pas connue, il peut
néanmoins étre supposé que dans les conditions expérimentales, la séparation de phases est un

phénoméne majoritairement gouverné par la diffusion de I'oxygéne. En effet, dans UiyPuyO2x, les
coefficients de diffusion chimique de I'oxygéne DO sont supérieurs de cing a six ordres de grandeur a

ceux des cations [Mat87] (chapitre | — section V.2.).

La Figure 44 (a) illustre schématiquement la lacune de miscibilité du systéeme U-Pu-O (section

isotherme a température ambiante) et (b) une coupe isopléthe partielle (y = cte) incluant cette lacune

de miscibilité.
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Figure 44. (a) Schéma de la section & Tamp du ternaire U-Pu-O et (b) effet de la vitesse de
refroidissement sur le rapport O/M total d’'U1yPuyO2.x et sur les fractions des phases en présence
aprées démixtion.



Le point M représente la composition globale de I'échantillon a haute température. Comme on vient de
le voir au paragraphe précédent, lors de la descente en température, I'échantillon (mono- ou polyphasé)
s’oxyde, son rapport O/M augmente donc. Cette oxydation est d’autant plus prononcée que la vitesse
de refroidissement v est faible (le temps d’'oxydation entre Tex et Tamp augmente lorsque v diminue). De
ce fait, dans le cas d’'un échantillon suffisamment réduit pour induire une démixtion lors de la descente

en température, la fraction des phases a Tamb dépend de la vitesse de refroidissement.

Ainsi, par exemple, la fraction de la phase proche de la stoechiométrie de composition repérée par le

point B sera donnée par : f, , = % pour vietpar f, , = % > f,_, pour vs. Donc la fraction de

la phase proche de la stcechiométrie augmente lorsque la vitesse de refroidissement diminue.

[1.2.1.3 Caractérisation microstructurale

La microstructure des oxydes mixtes est un paramétre majeur pour de nombreuses propriétés,
notamment celles de diffusion. L’effet de la vitesse de refroidissement sur la microstructure des oxydes
mixtes a donc été étudié avant d’entreprendre des expériences de détermination de coefficients de
diffusion chimique et d’autodiffusion de I'oxygéne sur des échantillons U1.yPuyO2x massifs (chapitre IV

—sections lll et IV).

Des caractérisations céramographiques ont donc été réalisées afin d’évaluer I'impact de la vitesse de
refroidissement, et donc du rapport O/M et de la séparation de phases, sur la microstructure d’un oxyde
mixte U1yPuyO2-x. Le cas du composé tel que y = 0,45 a été plus particulierement étudié afin d'exacerber
les modifications microstructurales induites par la démixtion en raison de la présence de deux phases

en quantités significatives et de compositions sensiblement différentes (Tableau 15 et Tableau 16).

En particulier, les microstructures de pastilles d’Uo,s5Puo04502x sous-stoechiométriques refroidies sous
Ar + 5% Hz + ~10 vpm H20 a 0,08 K.s* (chapitre Ill — section 11.1.4.) et ~300 K.s'! ont été comparées
apres attaque (U,Pu)O: (Figure 45).



Uo,55PU04502« biphasé sous-staechiométrique refroidi a ~300 K.s™*

Figure 45. Observations par microscopie optique, apres attaque (U,Pu)Oz, d’échantillons
Uo,55PU0,4502.x sous-stoechiométriques biphasés refroidi sous Ar + 5% Hz + ~10 vpm H20 a 0,08 K.s1
et trempé a ~300 K.s,

La pastille trempée a ~300 K.s! présente une microstructure biphasée « perturbée » dont les phases
forment des amas de taille bien inférieure a ceux de I'échantillon refroidi a 0,08 K.s*1 (~1 uym d’épaisseur

contre quelques dizaines de microns pour I'échantillon refroidi lentement).

La comparaison des clichés de microscopie optique obtenus en fonction de la vitesse de refroidissement
(Figure 45), et donc du rapport O/M révéle que ces deux parametres ont une influence majeure sur la
microstructure pouvant entrainer de profondes perturbations de la micromorphologie des oxydes mixtes
U1yPuyO2« & forte teneur Pu, méme lorsque la rampe de descente en température est importante. La
cinétiqgue de séparation de phases apparait donc comme un phénomene tres rapide et ayant des

conséquences microstructurales visibles méme lors d’une trempe a ~300 K.s™1.

[I.2.2 Cinétique de séparation de phases

Des caractérisations in situ ont été réalisées par DRX-HT lors de la descente en température apres
recuit de réduction pour trois vitesses de refroidissement différentes : 0,08 ; 2 et 4 K.s1. Ces mesures

de DRX ont été menées en mode « angle fixe » sur la plage angulaire comprise entre 54,60 et 56,30° 26
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pour le composé a y = 0,28 et entre 54,75°et 56,50° 26 pour la plus forte teneur Pu (y = 0,45). Cette
méthode permet la réalisation de mesures rapides (15 secondes) du suivi de la raie (311) de la structure
c.f.c. en fonction de la température et du temps. Ainsi, des données concernant la cinétique de

séparation de phases ont été acquises sans détermination des parametres de maille.

Les résultats obtenus pour les deux vitesses 2 et 4 K.s1 sont trés similaires, donc seules les expériences
menées avec un refroidissement a 2 K.s1 sont présentées. En vue de vérifier la réversibilité du
phénomeéne de démixtion, apres son refroidissement a une vitesse rapide de 2 K.s%, I'échantillon a été
ensuite chauffé a la méme rampe de montée en température. Les Figure 46, Figure 47 et Figure 48
représentent la cartographie iso-intensités de la raie (311) de la structure fluorine en fonction de la

température et du temps lors du refroidissement et du chauffage subséquent. Comme a la Erreur !
Source du renvoi introuvable., le dédoublement des raies de diffraction correspond a la contribution

des raies Kai + Kasz.
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Figure 46. Cartographies iso-intensités de la raie (311) de la structure fluorine illustrant la séparation
de phases dans Uo,72Puo,2802-x et Uo s5PU0,4502-x lors d’un refroidissement a 2 K.s'! sous He + 5% Hz +
~10 vpm H20.
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Figure 47. Cartographies iso-intensités de la raie (311) de la structure fluorine illustrant la séparation
de phases dans Uo,72Puo,2802x (présente étude) et Uo s5Puo,4502-x lors d’un refroidissement a 0,08 K.s*
sous He + 5% Hz + ~10 vpm H20 (retracé a partir de [Trul3-2)).
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Figure 48. Cartographies iso-intensités de la raie (311) de la structure fluorine illustrant la
recombinaison de phases dans Uo,72Puo,2802-x €t Uo 55PU0,4502-x lors d’'un chauffage a 2 K.s! sous He +

5% Hz + ~10 vpm Hz0.

Lors du refroidissement, la position angulaire de la raie (311) de la structure c.f.c. se décale linéairement

vers les grands angles dans la gamme de température 570 K < T < 1800 K pour le composé avec y =
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0,28 et 800 K < T < 1800 K pour celui avec y = 0,45 (Figure 46, Figure 47). Ce décalage correspond a
la contraction de la maille cristalline induite par les effets couplés du refroidissement et de I'oxydation
du matériau. Pour des gammes de températures inférieures (500 K< T <570 K (y =0,28) et 700 K< T
< 800 K (y = 0,45)), la raie de diffraction se sépare en deux contributions, mettant en évidence le
phénoméne de séparation de phases. La contribution la plus intense se décale vers les plus grands
angles tandis que la moins intense se déplace vers les angles plus faibles. Ces deux contributions
correspondent respectivement & la phase présentant un rapport O/M = 2,00 et a celle de rapport O/M <
2,00. La température de séparation de phases déterminée au cours du refroidissement est égale a
570 £ 15 K dans Ug72Pug 2802« et @ 770 £ 15 K pour UpssPuo.4502.« (I'obtention de l'incertitude sur la

température est donnnée en Annexe 5).

Les cartographies iso-intensités de la raie (311) de la structure c.f.c. obtenues au cours du chauffage
(Figure 48) sont trés similaires a celles obtenues lors du refroidissement, pour les deux teneurs en
plutonium. Ainsi, dans nos conditions expérimentales, la démixtion semble étre un phénoméne
pleinement réversible. Seule une faible contribution aux grands angles, caractéristique d’'une quantité
résiduelle de la phase proche de la stoechiométrie, reste observable jusqu'a une température de
~1400 K dans UossPuo 4502« (Figure 48 (b)). En tenant compte de lincertitude inhérente a la mesure
de température, la détermination de la température de recombinaison de phases conduit a une valeur
identique a celle de démixtion pour les deux teneurs Pu, soit 570 + 15 K pour Ug72Pu 2802« €t
775 £ 15 K dans Ugs5PUo 4502-x.

Par ailleurs, dans le cas du composé Uo 72Puo 2802-%, la valeur de la température de séparation de phases
déterminée lors des présents essais est inférieure a celle de 633 K mesurée par analyse thermique
différentielle reportée dans la littérature pour Uo,70Puo,3002.x [Kom10]. Cet écart est probablement da a
des différences de valeurs du rapport O/M (Figure 44 (b)). En effet, dans nos conditions expérimentales
(atmosphere la plus réductrice possible), compte tenu de la température de démixtion mesurée (570 K),
le rapport O/M correspondrait a environ 1,89 d’aprés les estimations issues de la modélisation sur le
composé Uo,70Puo,3002.x [Guéll]. Ce rapport est inférieur a celui de 1,92 estimé par Komeno et al.
[Kom10Q].

Pour le composé UossPuo 4502, la température de séparation de phases déterminée lors de ce travall
est trés proche de celles reportées dans la littérature pour y = 0,45 (775 £ 25 K [Trul2,Trul3-2]) ety =
0,42 (768 K [Mar67]). De plus, d’apres la modélisation, la température critique de séparation de phases
Tc est égale a 790 K dans UossPuo 4202« [Guéll] (chapitre | — section 1.2.2.2. Figure 8). Malgré les
vitesses de refroidissement trés élevées considérées pour notre étude et qui placent probablement
I'échantillon hors équilibre thermodynamique avec l'atmosphére environnante, cette valeur est

également en trés bon accord avec nos résultats expérimentaux.

L’égalité des températures de séparation de phases pour toute vitesse de refroidissement (testée dans
ce travail comme dans [Trul2,Trul3-2]) et leur parfaite réversibilité lors du chauffage permettent de

conforter I'nypothése d’'un mécanisme de démixtion majoritairement gouverné par la diffusion de
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'oxygéne. De plus, ces différents points suggéerent une nouvelle fois que le mécanisme de séparation

de phases est du type décomposition spinodale.

11.2.3 Bilan

La séparation de phases dans les oxydes mixtes sous-stoechiométriques a forte teneur Pu (y = 0,17)
est un phénomeéne trés rapide et apparait impossible a éviter méme lors d’un refroidissement brutal. La
vitesse de refroidissement a une influence sur les proportions des phases formées mais pratiguement
aucune sur leur composition chimique (ni teneur Pu, ni rapport O/M). De plus, la rampe de descente en
température et plus particulierement la séparation de phases qu’elle induit, a une influence majeure sur
la microstructure des composés d’intérét avec la présence de deux phases de morphologie et de

proportions différentes lorsque la rampe varie.

Le phénoméne de démixtion est réversible et les températures de séparation/recombinaison de phases

sont identiques entre elles et indépendantes de la rampe utilisée.

[I. EvoLuTION DU RAPPORT O/M D’U1-+PuyO2.x A TEMPERATURE AMBIANTE

Dans l'optique de déterminer les conditions adaptées a I'étude thermodynamique présentée au chapitre
IV, des mesures de rapports O/M ont été réalisées par les méthodes conventionnelles de caractérisation
de cette propriété. Ainsi, des composés U1yPuyO2-x biphasés sous-stoechiométriques ont été étudiés en
mettant en ceuvre des mesures thermogravimétriques, de spectroscopie d’absorption des rayons X ainsi
que de diffraction des rayons X et de fagon plus anecdotique, de spectroscopie Raman. Ces quatre
techniques d’analyse permettent chacune de sonder une profondeur différente, il est donc possible
d’évaluer le rapport O/M, et son évolution dans les oxydes mixtes sous-stoechiométriques, du volume

(bulk) de la pastille jusqu’a la surface des grains.

ll.L1 Mesure conventionnelle par thermogravimétrie

Le dispositif expérimental de thermogravimétrie mis en ceuvre, détaillé au chapitre lll - section I.1,
permet la détermination du rapport O/M moyen global de chaque échantillon (pastille) indépendamment
d’un éventuel gradient de composition entre la surface et le coeur du matériau. Ce dispositif a été préféré
a celui composé du four d'oxydation ménagée et de la balance de précision car il permet de s'assurer
gue la masse de I'échantillon n'évolue plus au cours du cycle thermique d’oxydation (Figure 36), signe

que la stocechiométrie O/M = 2,000 est atteinte.

Des essais de thermogravimétrie ont été réalisés sur des pastilles denses (>95% diw) d'U1yPuyO2x avec
y = 0,28 et 0,45, d’environ 2 grammes, issues du méme batch directement apres le recuit de réduction.
Les rapports O/M déduits ont été comparés a ceux issus de la méme fabrication mais stockés pendant
plusieurs mois a température ambiante sous inertage d’azote (N2 + ~30 vpm Oz + ~50 vpm H:20)
(Tableau 17).
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Tableau 17. Mise en évidence par thermogravimétrie d'une ré-oxydation spontanée d’U1yPuyO2x a
Tamb SOUS azote des boites-a-gants.

Rapport O/M mesuré

y = Pu/(U+Pu) 0,28 0,45

to 1,942(1)  1,927(1)
to + 3 mois 1,950(1) 1,938(1)
to + 9 mois - 1,976(1)

to+17 mois  1,954(1) -

Ces résultats mettent en évidence une ré-oxydation significative des pastilles d’oxydes mixtes sous-
stoechiométriques a Tamb. Cette amplitude de cette ré-oxydation est dépendante du rapport O/M initial
qui est lui-méme lié a la teneur en plutonium. En effet, pour des conditions thermodynamiques
(réductrices) données, la quantité de cations Pu(lll) susceptible de se former augmente avec la teneur
en plutonium. Le composé a la teneur Pu la plus faible est donc le moins réduit. De méme, lors de son
exposition sous une atmosphére "oxydante", le composé le plus réduit et ayant la teneur Pu la plus
élevée va s'oxyder plus rapidement en raison du nombre plus grand de Pu(lll) disponibles pour passer
au degré doxydation (IV) accrue lorsque la teneur Pu augmente [Woo073]. Les analyses
thermogravimétriques ne permettant pas la discrimination des contributions des phases en présence
et/ou de la profondeur sondée, d’autres caractérisations ont été menées afin de préciser les

mécanismes régissant la ré-oxydation subie.

.2 Mise en évidence d’un gradient de composition en oxygéne dans
U1yPuyOo

l11.2.1 Analyse surfacique

[1.2.1.1 Diffraction des rayons X

Deux expériences de DRX (chapitre Il - section 1.3) ont été réalisées sur un échantillon
Uo55Pu0,4502.x massif 48 heures aprés recuit de réduction (2023 K, 4h, Ar + 5% H2 + ~10 vpm H20) en
analysant d’'une part, la surface et, d’autre part, son coeur aprés abrasion manuelle de la surface
(=100 um). Comme précisé précédemment, les rayons X générés par le tube source du diffractométre
pénétrent de quelques micromeétres la surface des oxydes mixtes, ce qui permet de caractériser la

surface des grains.

D’aprés la Figure 49 présentant la raie (311) de la structure c.f.c., les diffractogrammes enregistrés a
la surface et au cceur de I'échantillon révélent respectivement un matériau monophasé stoechiométrique
et biphasé réduit. Cette expérience met ainsi en évidence la ré-oxydation surfacique rapide

d’Uo,55Puo0,4502.x €xposé a température ambiante sous N2 + ~30 vpm Oz + ~50 vpm H20.
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Figure 49. Raie (311) de la structure fluorine d’'un massif Uo,ssPuo,4502-x 48 h aprés recuit de
réduction : surface et cceur.

[11.2.1.2 Spectroscopie Raman

De la méme maniére qu’en DRX, une analyse par spectroscopie Raman a été réalisée a la surface et
au cceur de pastilles d’'U1yPuyO2.x sous-stcechiométriques afin d’en déterminer la stoechiométrie en
oxygene (chapitre Il - section 1.3.2.). Les spectres enregistrés présentent des différences traduisant
qualitativement un gradient de composition chimique entre la surface et le cceur du matériau. Cette
différence de composition est directement liée a une ré-oxydation surfacique des oxydes mixtes sous-
steechiométriques, a température ambiante et dans une atmosphére d’azote des boites-a-gants. Les
résultats n’étant que qualitatifs, seuls ceux relatifs au matériau UossPuo0,4502x sont présentés sur la
Figure 50. Le rapport des intensités des raies a 460 et 585 cm* varient entre la surface et le coeur de

I’échantillon traduisant ainsi un gradient de composition chimique au sein de la pastille étudiée.

460 |
A\

1 585

Surface

Intensité Raman (u.a.)

300 400 500 600 700 800 900 1000
Nombre d’onde (cm-)

Figure 50. Spectres Raman obtenus avec le LASER rouge a 633 nm a la surface et au coeur d’un
échantillon Uo,s5Puo,4502-x.
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l11.3 Analyse a I’échelle du grain

La Spectroscopie d’Absorption des rayons X (SAX) est une technique qui permet de sonder quelques
dizaines de microns dans un oxyde mixte d’uranium et de plutonium [Bel13].

[11.3.1 Méthode d’analyse

La stabilité des oxydes mixtes sous-stoechiométrique U1yPuyO2.x a I'échelle du grain a été investiguée
par spectroscopie d’absorption des rayons X (chapitre Il - section 1.2).

[11.3.2 Résultats expérimentaux

Les expériences SAX ont été réalisées sur des échantillons sous-stoechiométriques stockés sous N2 +
~30 vpm O2 + ~50 vpm H20 pendant 3 mois ainsi que sur des composés ré-oxydeés jusqu’a un rapport
O/M = 2,000(1) également stockés pendant la méme durée sous la méme atmosphére (les conditions

de recuits des échantillons sont données dans le Tableau 18).

Tableau 18. Conditions d'obtention des échantillons U1yPuyO2«x analysés en SAX.

n® de y= Conditions Conditions de ré-oxydation Durée du
I’échantillon | Pu/(U+Pu) réductrices stockage (mois)

1

0,28 2023K,4h, z
2 =~10vpm | 1173K,24h, z=~24000 vpm H2O .

H20, descente

0,45 40,08 K.s?

4 1173 K, 24 h, z = ~24000 vpm H20

Les spectres XANES normalisés obtenus pour l'uranium (ULu) sont comparés aux composés de
référence (UOz2, UsOg et UsOs) en Figure 51. La concordance parfaite des spectres des échantillons
analysés avec celui de la référence UO2 montre que I'uranium n’est présent qu'au degré d’oxydation
+lV dans les échantillons. Cette observation n’est pas étonnante car I'uranium est connu pour rester a
la valence +1V dans un trés large domaine de potentiel d’oxygéne lorsqu’il est en solution solide avec
le plutonium [Bes84,Bes85,Guéll].
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Figure 51. Spectres XANES au seuil ULji d’échantillons U1yPuyO2.x et U1.yPuyO2,000 apres recuit de
réduction (échantillons #1 et 3) et apres cycle de remise a la stoechiométrie (échantillons #2 et 4),
comparés aux oxydes d’uranium de référence (pointillés).

De la méme maniére, les spectres XANES du plutonium normalisés et comparés aux références PuO:
et PuFs sont présentés sur la Figure 52. Dans tous les cas, le plutonium des composés n’est présent
qu’au degré d’oxydation (IV) car son spectre correspond parfaitement a celui de la référence PuOs:.
Compte-tenu des degrés d’oxydation des autres cations (uranium et américium), ce résultat met en
évidence un rapport O/M égal a 2,00 a I'échelle du grain et souligne donc le phénomeéne de ré-oxydation

a température ambiante mis en évidence par thermogravimétrie.

Un récapitulatif des résultats affinés avec le logiciel ATHENA [Rav05] est présenté dans le Tableau 19.
Le calcul du rapport O/M de I'’échantillon est effectué en utilisant la pondération du degré d’oxydation

de chaque cation en prenant en compte la teneur Pu de I'échantillon.

Seuil PulL, Seuil Puly,

---------- Référence PuO,
- — — Référence PuF,

— #1 Uj 72PU 2505
— #2 Uy 72PUg 2605 000

¥ e Référence PUO,
- - - Référence PuF;

Absorbance normalisée (u.a.)
Absorbance normalisée (u.a.)

— #4 Up 55PUg 4502 000

et ad
e s

T
18050 18060 18070 18080 18090 18050 18060 18070 18080 18090

Energie (eV) Energie (eV)
Uo,72PUuo,2802-x et Uo,72PU0,2802,000 Uo,55PU0,4502x et Uos5PU0,4502,000

Figure 52. Spectres XANES au seuil PuLiy d’échantillons U1.yPuyO2.x et U1.yPuyO2,000 aprés recuit de
réduction (échantillons #1 et 3) et apres cycle de remise a la stoechiométrie (échantillons #2 et 4),
comparés aux composeés de plutonium de référence (pointillés).
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Tableau 19. Résultats XANES et calcul du rapport O/M des échantillons analysés.

Seuil
UL PuLu Rapport
Echantillon Max. Max. Oo/M
raie wt% wit% wit% raie wt% wit% calculé
Bo (V) blanche | UO, | U0y | UsOs Bo (V) blanche | PuF; | PuO;
(eV) (eV)
1
17170,28 | 17175,60 100 0 0 18061,94 | 18067,49 0 100 2,00(1)
Uo,72PU0,2802.«
2
17170,29 | 17175,59 100 0 0 18062,00 | 18067,67 0 100 2,00(2)
Uo,72PU0,2802,000
Référence UO, | 17170,71 | 17175,69 | 97(1) | 3(1) 0 - - - - 2,00(1)
4
17170,70 | 17175,79 | 94(2) | 6(2) 0 | 18062,13 | 18067,83 | © 100 | 2,01(1)
Uo,55PU0,4502.x
Référence UO, | 17170,24 | 17175,69 | 96(2) | 4(2) 0 - - - - 2,01(1)

L’ensemble de ces résultats confirme une oxydation des oxydes mixtes sous-stoechiométriques a
température ambiante sous Nz + ~30 vpom Oz + ~50 vpm H20. Ce phénomene se produit entre le
moment ou les échantillons sont sortis du four de frittage et I'analyse SAX, soit dans un intervalle de
temps d’environ 3 mois, incluant des opérations telles que le broyage des échantillons lors de leur

préparation.

Comme précisé précédemment, les rayons X du synchrotron sondent environ la totalité des grains.
Ainsi, la ré-oxydation spontanée a température ambiante observée se produit a I'échelle du grain, et par
conséquent, a I'échelle de I'ensemble de I'échantillon (poudre). De ce fait, il peut étre conclu que dans
l'intervalle de temps considéré (3 mois), la premiére rangée de grains (@ = 30-40 uym) d’une pastille est
totalement ré-oxydée formant ainsi un possible gradient de composition chimique (rapport O/M) entre
sa surface et son coeur. A I'avenir, ces observations pourraient étre utilisées afin de créer un modéle de

ré-oxydation des pastilles denses d’oxydes mixtes sous-stoechiométriques.

l1l.4 Détermination de la cinétique d’oxydation surfacique

Le dispositif de diffraction des rayons X mis en ceuvre pour I‘étude de la cinétique de séparation de
phases a également été utilisé pour évaluer la cinétique d’oxydation surfacique des oxydes mixtes sous-

stcechiométriques exposés a différentes atmosphéres a température ambiante.

Afin de mieux comprendre les mécanismes associés au phénoméne d’oxydation des oxydes mixtes
sous-steechiométriques a température ambiante, le suivi cinétigue de l'oxydation surfacique des
échantillons a été réalisé en considérant deux atmospheres contenant des teneurs en oxygéne tres
différentes. La premiére correspond a I'atmosphére d’inertage des boites-a-gants, i.e. N2 + ~30 vpm O3z
+ ~50 vpm H20 tandis que la seconde correspond a I'air reconstitué (N2 + 21% Oz + ~5 vpm H20). A
noter que le taux d’'oxygéne des deux atmospheéres differe d’un facteur 7000 alors que seul un facteur

10 sépare les teneurs en humidité.
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Pour ces essais, une réduction in situ des échantillons avec y = 0,28 et 0,45 a été réalisée dans le
diffractometre haute température a 1773 K pendant 4 h sous He + 5% H> + ~10 vpm H20. Aprés
réduction et refroidissement a température ambiante, les échantillons biphasés obtenus ont été exposés

sous les deux atmospheéres citées ci-dessus et des diffractogrammes ont été acquis a intervalles

réguliers a température ambiante.

[1.4.1 Ré-oxydation sous inertage d’azote

La Figure 53 présente I'évolution de la raie (311) de la structure c.f.c. des phases constitutives des
composeés pour les deux teneurs en plutonium. Les Figure 54 et Figure 55 présentent I'évolution des
parameétres de maille, des fractions de phases et du rapport O/M surfacique total de chacun des deux
oxydes. Dans les conditions testées, le parametre de maille de la phase proche de la stoechiométrie de
chaque composé reste inchangé, sa composition chimique est donc identique tout au long de
I'expérience. En revanche, la distance réticulaire de la phase réduite (i.e. sous-stoechiométrique) varie
de facon significative avec le temps, traduisant une contraction du réseau cristallin induite par un
changement de composition chimique. En effet, son paramétre de maille tend vers celui de la phase

proche de la stcechiométrie au cours du temps ce qui traduit sa ré-oxydation.

De plus, la fraction de la phase réduite diminue progressivement pour le composé UossPuo 4502« et
devient inférieure a 10% au bout de 50 heures. Cette diminution de fraction contribue également a
'augmentation graduelle du rapport O/M surfacique total du matériau. De plus, il semblerait que le
composé a y = 0,28 s’oxyde plus lentement que celui a plus forte teneur Pu car le paramétre de maille

et la fraction de sa phase réduite semblent varier moins rapidement au cours du temps.

Phase Ke, 1= Ky =
réduite */m ‘ Yo,72PU0.2602.x ‘1o ‘ Uo,55P U0 ,4502.x
PH H Phase
ase proche -
\K T~ stoecphio. réduite i S——
at 2 stoechio.
o © u
2 h 2 o
2 pes Ka1
- 2 Koo
E «—t,+7h E
«—t,+ 14h -t
i # 7
~<—1t,+ 14h
¢, + 70h ' — t, +47h
T T T T |
55 555 56 56.5 54.5 55 55.5 56 56.5 57
Angle 26 (%) Angle 28 (°)

Figure 53. Diffractogrammes & Tamb centrés sur la raie (311) de la structure fluorine d’échantillons
Uo,72PUo0,2802-x €t Uo,55PU0,4502x €xposés a N2 + ~30 vpm Oz + ~50 vpm H20.
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Figure 54. Evolution (a) des parameétres de maille, (b) des fractions de phase et (c) du rapport O/M
surfacique total & Tamb au sein de I'oxyde mixte Uo,72Puo,2802x exposé & N2 + ~30 vpm Oz + ~50 vpm
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Figure 55. Evolution (a) des paramétres de maille, (b) des fractions de phase et (c) du rapport O/M
surfacique total & Tamb au sein de 'oxyde mixte Uo,55Puo0,4502x exposé & N2 + ~30 vpm Oz + ~50 vpm
H20.

[11.4.2 Ré-oxydation sous air reconstitué

A l'instar de I'expérience menée sous azote, un échantillon UossPuo4502-x préalablement réduit in situ
dans le diffractométre haute température a été analysé par DRX afin d’observer la ré-oxydation a
température ambiante s’opérant cette fois, sous air reconstitué (N2 + 21% Oz + ~5 vpm H20) (Figure
56). De la méme maniére que les échantillons étudiés sous azote, le parameétre de maille et la fraction
de la phase réduite diminuent au cours du temps. Ces deux diminutions ont pour résultat 'augmentation

du rapport O/M surfacique total du matériau.
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Figure 56. Diffractogrammes & Tamb centrés sur la raie (311) des structures fluorine d’'un échantillon
Uo,55PU0,4502x (54,5° @ 57° 20) exposé a N2 + 21% Oz + ~5 vpm H:20.
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Figure 57. Evolution (a) des paramétres de maille, (b) des fractions de phase et (c) du rapport O/M
surfacique total & Tamb au sein de I'oxyde mixte Uos5Puo4502x exposé a Nz + 21% Oz + ~5 vpm H:z0.

[11.4.3 Effet de 'atmosphére et de la teneur Pu sur le taux d’oxydation

A partir des résultats précédents (évolution du rapport O/M en fonction du temps Figure 54 (c), Figure

55 (c) et Figure 56 (c), on trace sur la Figure 58 I'évolution du taux d’oxydation de la surface des grains

des échantillons étudiés qui a été déterminé en dérivant les variations de I'écart a la stoechiométrie

surfacique total en fonction du temps (équation (41)) afin d’estimer le taux d’oxydation surfacique des
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composés a Tamp Sous chaque atmosphére (Figure 58). Dans tous les cas, le taux d’oxydation des
composés est trés important lors des premiéres heures de son exposition a I'atmosphére considérée.
En pratique, ces résultats imposent d’'user de prudence lors de la détermination de I'écart a la

stoechiométrie d’'un oxyde mixte sous-stoechiométrique par DRX pour y = 0,28.
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Figure 58. Taux d'oxydation a Tamb des oxydes mixtes Uo,72PUo,2802-x et Uo,s5PUo,4502.x SOUS inertage
de la boite-a-gants et sous air reconstitué.

[11.4.3.1 Effet de 'atmosphére

Les taux d’oxydation de l'oxyde mixte UossPuo4sO2x sous les deux atmosphéres apparaissent
semblables malgré les différences entre les rapports O/M initiaux des échantillons utilisés pour les deux
expériences (~1,945(5) pour I'oxydation sous azote contre ~1,915(5) pour I'oxydation sous air). Cette
similitude est d’autant plus étonnante lorsqu’on considére la différence significative de teneur en
dioxygéne entre les deux mélanges gazeux (21% O2 pour I'air vs. ~30 vpm Oz pour 'azote). Pour rappel,
les teneurs en humidité des atmosphéres sont seulement différentes d’'un facteur 10. Notons que
Woodley [Woo073] et Eichler [Eic84] ont reporté que I'oxydation a température ambiante d’Ui1-yPuyO2-x
est régie par I'adsorption d’eau en surface des grains du matériau, hypothése validée par I'observation
d’'un dégagement de dihydrogene suite a la réaction de 'oxygéne de 'eau adsorbée avec I'oxyde mixte

sous-stoechiométrique.

111.4.3.2 Effet de la teneur Pu

La teneur en plutonium des oxydes mixtes U1.yPuyO2.x semble avoir une influence sur le taux d’oxydation
a température ambiante sous une atmosphére donnée (N2 + ~30 vpm Oz + ~50 vpm H20). En effet,
d’aprés la Figure 58, les deux taux d’oxydation du composé a y = 0,45 sont proches entre eux mais
plus élevés que celui d’Uo,72Puo2802.x. Une possible explication consisterait a considérer que plus la
concentration de cations Pu(lll) est élevée, plus la cinétique d’oxydation en Pu(IV) sera rapide (force
motrice plus élevée). Bien que l'oxydation surfacique n’ai été vérifiée que pour y = 0,28, il est

recommandé d’user de prudence pour des échantillons a d’autres teneurs Pu.
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111.5 Influence de la présence d’?**Am de décroissance

L’américium 241.Am obtenu par décroissance /- du 241Pu est présent en quantité significative au sein des

échantillons élaborés dans ce travail. En effet, la période radioactive du 2*'Pu étant relativement courte
(~14 ans), sa concentration dans une poudre de PuO2 augmente graduellement au cours du temps.
L . . . . . . Am :
Ainsi, les échantillons élaborés au cours de cette étude possédent un rapport ———— de 2% environ
Am+ Pu
et devient donc le troisieme cation majoritaire dans les composés étudiés. Par conséquent, la
contribution de 'américium est a prendre en considération pour la détermination du rapport O/M des

échantillons, et ce d’autant plus que la teneur Pu est élevée dans les oxydes mixtes.

[1.5.1 Effet sur lathermogravimétrie

La détermination du rapport O/M d’un oxyde mixte par thermogravimétrie est basée sur I'évaluation de
la variation de masse d’un échantillon lors d’un traitement thermique de remise a la stoechiométrie
2,000. Pour ce faire, il est indispensable de quantifier le degré d’oxydation des cations en présence
dans le composé d’intérét. En effet, si 'américium présent a hauteur de Am/(U+Pu+Am) = 0,01 au sein
des échantillons UossPuo.4sO2 reste trivalent (i.e. ne s’oxyde pas) aprés le cycle d’oxydation considére,
alors sa contribution induirait un biais de 0,005 sur la valeur de rapport O/M déterminée par
thermogravimétrie (section 1.1.3). En effet, si Am(lll) est stable lors d’'un cycle de ré-oxydation, alors

la masse stabilisée sera minorée par 'américium non oxydé a la valence (1V).

Les auteurs de la littérature ne s’accordent pas concernant la valence de 'américium présent dans les
oxydes mixtes sous-stoechiométriques. En effet, il est observé purement trivalent dans les composés
(U,Pu,Am)O2x [0Osa07] et (U,Am)O2x [May94,Pril3], de valence mixte (lll/IV) dans (U,Pu,Am)O2«
[Bar83] et dans (Pu,Am)O2x [Bell3], ou comme suivant le comportement redox du plutonium dans
(U,Pu,Am)O2x [Kat09-1,Nak11].

Afin de connaitre dans nos conditions I'influence de la présence d’américium sur les mesures d’écart a
la stoechiométrie par analyse thermogravimétrique, des caractérisations ont donc été réalisées avec un

double objectif :

o Déterminer le degré d’oxydation de 'américium présent dans les échantillons étudiés au cours
de ce travail (avant et aprés cycle de remise a la stoechiométrie) par spectroscopie d’absorption
des rayons X.

o Comparer les résultats a ceux obtenus sur d’autres échantillons du laboratoire afin de formuler

une hypothése sur l'origine des dispersions observées entre les auteurs.

[11.5.1.1 Echantillons analysés

L’américium de décroissance étant présent en faible quantité dans les oxydes mixtes Uo,gsPuo,1502-x
(Am/(U+Pu+Am) = ~0,003) et Uo72Puo2802x (Am/(U+Pu+Am) = ~0,006), seuls les composés
Uo,55PU0,4502-x (Am/(U+Pu+Am) = ~0,01) ont été étudiés. Le degré d’oxydation de 'américium dans les

échantillons a été déterminé par spectroscopie d’absorption des rayons X sur des composés co-broyés
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4 heures apres recuit de réduction (2023 K, 4 heures, Ar + 5% H2 + ~10 vpm H20, refroidissement a
0,08 K.s1) et aprés cycle de remise a la staechiométrie (1173 K, 24 heures, Ar + 5% H2 + ~24000 vpm
H20). Les échantillons sont respectivement notés UossPuo4sO2.x et UossPuo4502000. Des données
expérimentales relatives a des composés de méme composition chimique fabriqués dans le cadre d’'un
précédent travail par un co-broyage d’une heure [Trul3-2] ont également été prises en compte et
complétées afin de comparer les résultats a ceux de la présente étude (Tableau 20). Les autres
conditions de fabrication sont trés proches de celles utilisées dans ce travail (chapitre Il — section IV —
Figure 12).

Tableau 20. Conditions d'obtention des échantillons Uo,ssPUo0,4502-x €t Uo,s5PUu0,4502,000.

I’éclr:;r?t?llon %ﬂg‘i’%gs (c;]c;- Conditions réductrices Conditions de ré-oxydation

1 4 -

2 4 2023K,4h,z=~10vpm | 1173K, 24 h, z=~24000 vpm H0
3 [Tru13-2] 1 H20, descente a 0,08 K.s? )
4 [Trul3-2] 1 1173 K, 24 h, z = ~24000 vpm H20

[11.5.1.2 Caractérisations préalables par DRX

La comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X et des paramétres de maille en fonction
de la durée de broyage (Figure 59) ne permet pas de différencier les échantillons (identiques a ceux
de I'échantillon #6 du Tableau 13 - section 11.2.1.1). Cette observation, en accord avec les résultats
présentés au chapitre Il — section 11.5.1.2., confirment les limites de la DRX pour la mise en évidence

de phases minoritaires (amas uraniféres résiduels de fabrication).
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Figure 59. Diffractogrammes d’échantillons pulvérulents sous-stoechiométriques Uo,s5PUo,4502-x et

aprés remise a la stoechiométrie Uo ssPuo,4502,000 Obtenus aprés 4 h (#1 et 2) et 1 h de co-broyage (#3
et 4) [Trul3-2].

[11.5.1.3 Homogénéité de répartition cationique

Des analyses par microsonde électronique ont été menées sur les composés Uos5PUo,4502,000 Obtenus
aprés 4 et 1 heures de co-broyage (#2 et 4) (Figure 60 et Figure 61). Ces caractérisations soulignent
un accroissement significatif de 'homogénéité de répartition U-Pu lorsque le temps de broyage
augmente, le matériau obtenu a partir de poudres co-broyées pendant 1 heure (#4) [Trul3-2] étant
moins homogeéne que celui obtenu a partir de poudres co-broyées pendant 4 heures (#2). Ainsi, en
supposant que I'américium reste intimement lié au plutonium compte tenu des faibles coefficients de

diffusion, les analyses traduisent la répartition de I'’'Am au sein des échantillons.
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Figure 60. Cartographies X (1024 x 1024 um) de la répartition U et Pu au sein de pastilles frittées
Uo,s5PU0,4502,000 Obtenues pour aprés 4 h (#2) (chapitre Il — section Il.4.) et 1 h (#4) de co-broyage.

De plus, des profils de concentrations de I'uranium, du plutonium et de I'oxygéne ont été aléatoirement
enregistrés sur les échantillons en vue d’en déterminer la distribution sur une distance de 500 pum.
L’analyse de la distribution en plutonium a permis I'obtention des densités de probabilité des teneurs
Pu. Les résultats des rapports molaires cationiques de I'uranium et du plutonium sont présentés sur la
Figure 61.

117



100 ;]
90 - =
_U T
< 80 A >
= =08 -
- —Pu b
o 70 g
3 007 8056 -
g 50 - g
5 40 1 $04 |
& 0 e
T g
o 20 802 4
10 4
0 T T T " 0 ,
0 100 200 300 400 500 0.4 0,45 05
Distance (um) y = Pu/(U+Pu}
Uo,55PU0,4502,000 CO-broyé 4 heures (#2)
100 0,12 1
90 - _
T 80 1 —U > 01
S 0] —Pu L
2 S 0,08
% 60 1 %
£ 50 - 5006
3 8
& 30 ' 0,04
& 20 £
& 0,02
10 A
0 T T T v 0 +—L
0 100 200 300 400 500 0 02040608 1
Distance (pm) y = Pu/(U+Pu)

Uo55PU0,4502,000 CO-broyé 1 heure (#4)

Figure 61. Profils élémentaires quantitatifs par microsonde électronique d’U et Pu et teneur en
plutonium intégrée le long des profils au sein de pastilles frittées UossPuo,4502,000 Obtenues aprés 4
heures (#2) et 1 heure de co-broyage (#4).

Ainsi, les deux échantillons présentent la méme teneur moyenne en plutonium (Tableau 21). En
revanche, I'écart-type a cette valeur moyenne souligne nettement une différence d’homogénéité de
répartition du Pu. En particulier, I'échantillon co-broyé pendant une heure présente des zones
résiduelles de forte concentration en plutonium, assimilées également a des zones de sur-concentration

d’américium.

Tableau 21. Résultats de microsonde électronique des profils du Pu dans UossPuo,4502,000 cO-broyé 4
heures (#2) et 1 heure (#4).

y = Pu/(U+Pu) moyen G
Co-broyage 4 h (#2) 0,449 0,008
Co-broyage 1 h (#4) 0,446 0,054

[11.5.1.4 Degré d'oxydation de I'américium

La méthode de caractérisation utilisée ici pour la détermination du degré d’oxydation de 'américium est
le SAX (XANES). Cette technique est détaillée a la section 1.2.
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Les spectres XANES de I'américium au seuil Ly sont présentés Figure 62. Par comparaison avec des
composeés de référence, ces résultats mettent clairement en évidence la présence d’américium au degré
(Il1) dans le cas de I'échantillon peu homogéene (co-broyage d’une heure) tandis qu’il n’est présent qu’au

degré (IV) dans le composé co-broyé pendant 4 heures.
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Figure 62. Spectres XANES au seuil AmLi des échantillons Uo ssPuo,4502,000 €t Uo,55PUo0,4502-x pour 4
heures [Trul3-2] (#1 et 2) et 1 heure (#3 et 4) de co-broyage.
L’analyse de ces spectres XANES a permis de déterminer les quantités d’Am(lll) et Am(IV) présents

dans les deux oxydes mixtes par comparaison avec les composeés de référence (Tableau 22).

Tableau 22. Quantités d’Am(lll) et Am(IV) dans Uos5Puo,4502,000 €t Uo,s5PU0,4502-x déterminées a partir
des spectres XANES.

wt% Am(lIl) wt% Am(IV)
1 - Uo,55PU0,4502-x 0 100
Co-broyage 4h
2 - Uo,55PU0,4502,000 0 100
Co-broyage 1h 3 - Uo,55PU0,4502-x 43(2) 57(2)
[Trul3-2] 4 - Uo,55PU0,4502,000 25(2) 75(2)

Les valeurs indiquées dans le Tableau 22 confirment la présence d’américium a la valence mixte IlI/IV
dans les échantillons co-broyés une heure. En revanche, 'Am présent dans les composés co-broyés

quatre heures est purement tétravalent, indépendamment du cycle thermique.

Ces résultats semblent mettre en évidence une influence de ’homogénéité de répartition cationique sur
le degré d’oxydation de 'américium. Ainsi, la présence de zones de sur-concentrations de plutonium et
d’américium laisse I'Am trivalent tandis que lorsque le matériau présente une homogénéité de répartition
U-Pu poussée (ici 6 = 0,008 sur la valeur moyenne de la teneur en plutonium y), 'américium est
purement tétravalent et suit donc le comportement du plutonium. Dans notre cas, 'américium n’a donc
pas d’influence sur les mesures de thermogravimétrie car 'Am est tétravalent ce qui confirme bien le

retour a la stoechiométrie de 2,000.
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[11.5.2 Effet sur la diffraction des rayons X

Les analyses par diffraction des rayons X exposées au chapitre Il — section 1.5.1. montrent qu’a
I'échelle de la DRX, les échantillons ne présentent pas de phase secondaire résiduelle de fabrication et
les parameétres de maille correspondent parfaitement a ceux donnés par la loi de Vegard entre UO: et
PuO:2 (chapitre | — équation (13)). Ainsi, compte tenu du seuil de détection de la DRX, I'effet de la
présence d’américium a hauteur d’environ 1% dans le composé Uo,s5Puo,4502.x N’est pas décelable par
cette technique de caractérisation. En revanche, I'YAm étant un fort émetteur a, le réseau cristallin
peut étre lourdement endommagé sous 'effet de I'auto-irradiation induisant ainsi une modification du
paramétre de maille des phases en présence [Pri12,Bell13]. Dans ce travail, toutes les mesures de
diffraction des rayons X ont ainsi été menées a haute température, ou sur des échantillons
préalablement traités thermiquement, de maniére a permettre la relaxation des défauts cristallins radio-

induits.

[11.5.3 Bilan

Bien que parfois présent en quantités significatives au sein des oxydes utilisés lors de ces travaux, la
présence d’américium n’a pas de conséquence sur les mesures thermogravimétriques et de DRX en
vue de la détermination d'un rapport O/M dans nos conditions expérimentales. En revanche, la
comparaison des échantillons mis en ceuvre pour cette étude a ceux d’études antérieures semble mettre
en évidence une dépendance du degré d’oxydation de 'américium avec 'homogénéité de répartition
cationique du matériau considéré. La généralisation de cette hypothése nécessiterait néanmoins I'étude
de composés supplémentaires, en particulier des échantillons incluant de I'américium ajouté

artificiellement au sein des composés étudiés.

[1.6 Conclusion sur la mesure du rapport O/M d’U1.yPuyO2.

Une ré-oxydation spontanée a température ambiante des composés U1yPuyO2-x a été mise en évidence
par thermogravimétrie, spectroscopie d’absorption des rayons X, spectroscopie Raman et diffraction
des rayons X. Ce phénomeéne a été observé méme lorsque I'oxyde mixte est exposé a de faibles taux
d’'oxygene et d’humidité (e.g. atmosphére des boites-a-gants). Dans un intervalle de temps de trois
mois, il a été montré qu’au moins la totalité d’un grain est spontanément ré-oxydée induisant un gradient

de composition chimique au sein des pastilles.

L’oxydation a température ambiante est liée au changement du paramétre de maille de la phase réduite

traduisant son oxydation de méme que par la diminution de sa fraction.

En considérant la métastabilité de ces composés a température ambiante, un protocole de mesure du
rapport O/M pour les différentes techniques peut étre établi ou plus généralement des précautions

peuvent étre annoncées la détermination de la stoechiométrie en oxygene d’U1yPuyO2-x :

- Thermogravimétrie : un stockage des pastilles sous vide en présence d’un piege a humidité

est préconisé. En raison de I'oxydation surfacique trés rapide observée, seule la thermogravimétrie doit
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étre utilisée en tant que technique « de routine » pour la détermination du rapport O/M a température

ambiante d’échantillons sous-stoechiométriques.

- Spectroscopie d’absorption des rayons X : en raison du temps nécessaire a la préparation
des échantillons et a leur acheminement au synchrotron, I'oxydation des composés semble difficilement
évitable. Il est donc nécessaire de réaliser des expériences de SAX in situ afin de pallier aux probléemes

d’oxydation spontanée.

- Diffraction des rayons X : cette technique correspond a une analyse de la surface des grains
des composés d’intérét. Les matériaux étudiés lors de ce travail n’étant pas stables a température
ambiante, il est vivement recommandé de ne pas utiliser la DRX pour la détermination du rapport O/M
d’oxydes mixtes sous-stcechiométriques. Seule des mesures aprés réduction in situ doivent étre

envisagées.

Les futurs combustibles nucléaires pour RNR-Na présenteront, a priori, des compositions isotopiques
différentes de celles des matériaux étudiés ici. En particulier, les fortes teneurs en 238Pu (et 2*!Am dans
le cas de la transmutation homogéne) génereront des températures naturelles élevées au sein du
combustible (jusqu’a environ 600 K) induisant une dérive du rapport O/M des oxydes mixtes sous-

stcechiométriques d’autant plus rapide.

V. CONCLUSION

Dans un premier temps, un recuit a été effectué sur les échantillons « homogéenes » en vue de les
réduire, i.e. afin d’atteindre un rapport O/M inférieur a 2,000. Les caractérisations réalisées sur les
composés ainsi réduits ont montré que, selon la teneur en plutonium du matériau, une séparation de
phases s’effectuait lors du refroidissement. Les deux phases formées sont cubiques a faces centrées
(c.f.c.) et 'une d’elle présente un rapport O/M trés proche de 2,00 tandis que la seconde est dite
« réduite » et supporte a elle seule la sous-stcechiométrie en oxygéne de I'oxyde mixte [Mar67,Sar70].
Cette démixtion induit de profondes modifications microstructurales, en particulier pour le composé de

teneur Pu la plus importante (y = 0,45).

Dans un second temps, l'important travail de qualification réalisé sur les dispositifs de gravimétrie
découplée et de thermogravimétrie en vue de maitriser les conditions thermodynamiques a permis de
mettre en place un protocole robuste de mesure du rapport O/M d’un oxyde mixte pour toute teneur en
plutonium. En paralléle, une méthode de détermination du rapport O/M surfacique d’'un composé
d'U1yPuyO2x a été proposée a partir des résultats de diffraction des rayons X pour des échantillons

mono- ou biphasés présentant une répartition cationique homogene.

Dans un ftroisieme temps, linfluence de la vitesse de refroidissement des oxydes mixtes sous
atmosphére réductrice a été étudiée. Il a été observé que plus la vitesse de refroidissement augmente,

plus le composé d’intérét présente un rapport O/M bas a température ambiante. Pour y = 0,28 et 0,45,
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dans le domaine de rapport O/M atteint, les deux phases issues de la séparation de phase coexistent
pour toute rampe de descente en température considérée (de 0,08 a 300 K.s1). Le parametre de maille
de ces phases est indépendant de la vitesse de refroidissement, i.e. que leur composition chimique est
constante. En revanche, leur fraction change en fonction de la rampe de descente en température,
mettant en évidence une variation du rapport O/M dans les solides considérés. Ainsi, la stoechiométrie
en oxygene est intimement liée, pour une atmosphére donnée, a la vitesse de refroidissement du
composé étudié. Finalement, la microstructure d’échantillons refroidis a des vitesses trés différentes a
été observée. Cette derniere est grandement modifi€e en fonction de la rampe de descente en
température. Pour compléter I'étude de la séparation de phases et de ses effets microstructuraux a
température ambiante, des expériences de diffraction des rayons X a haute température ont été
menées. Les nouvelles données acquises dans le cadre de ce travail, notamment concernant la
température de séparation et de recombinaison de phases, permettent une meilleure compréhension
du phénoméne de démixtion. En effet, ces températures sont identiques pour chaque vitesse de
refroidissement/chauffage pour un composé donné. Le phénoméne de séparation de phases étant
observé méme pour des vitesses de refroidissement trés élevées, cette démixtion est trés probablement

uniguement régie par la diffusion d’oxygéne.

Des mesures de rapport O/M par les méthodes conventionnelles de caractérisation ont été réalisées et
ont mis en évidence une métastabilité des oxydes mixtes sous-stoechiométriques a température
ambiante. Ainsi, les composés sous-stcechiométriques s’oxydent spontanément et de fagon significative
dans des intervalles de temps restreints (quelques mois pour une pastille), pour les deux atmosphéres
testées (air et azote). Il est préférable de privilégier des mesures de rapport O/M par thermogravimeétrie
sur massifs afin de minimiser les contributions surfaciques. En revanche, en raison de la faible
profondeur sondée, la diffraction des rayons X n’est pas un outil adapté pour la détermination de la

stcechiométrie en oxygéne a température ambiante de composés sous-stoechiométriques.

Enfin, les effets de la présence d’américium de décroissance au sein de nos échantillons ont été étudiés
et ont révélé que ce radionucléide n’a pas d’influence dans nos conditions expérimentales sur la

détermination du rapport O/M ni par thermogravimétrie ni par diffraction des rayons X.
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CHAPITRE IV

Propriétés associées a la chimie des défauts ponctuels

dans les oxydes mixtes U1.yPuyOox
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L’objectif de ce chapitre est de fournir de nouvelles données thermodynamiques relatives aux oxydes
mixtes d’uranium et de plutonium UiyPuyO2x. En effet, bien que trés largement étudié depuis des
décennies, le diagramme ternaire U-Pu-O est encore mal décrit. De plus, certaines études
thermodynamiques du diagramme ternaire, en particulier en température, n'ont pas été réalisées a
I'équilibre thermodynamique avec I'atmosphére environnante, faussant ainsi les données obtenues.
Rares sont les travaux ayant couplé la maitrise de la fabrication du matériau et celle des conditions

expérimentales, en particulier celle de la pression partielle d’oxygéne du gaz vecteur.

Plus précisément, le présent chapitre propose dans un premier temps de compléter les données de la
littérature sur la relation entre I'écart a la stoechiométrie, la pression partielle d’oxygéne et la
température. A cet effet les résultats issus des caractérisations a I'équilibre de solides U1.yPuyO2.x par
ATG et DRX-HT seront comparés. Dans un deuxiéme temps, une étude des phénomeénes de diffusion
dans les oxydes mixtes est présentée, visant la détermination des coefficients d’autodiffusion et inter-
diffusion. L’ensemble de ces propriétés, sensibles a la chimie des défauts ponctuels, permettront une

meilleure compréhension du systeme U-Pu-O.

Le présent chapitre propose une étude axée sur le respect de I'équilibre thermodynamique des
échantillons avec une atmosphére gazeuse précisément maitrisée permettant ainsi I'acquisition de
nouvelles données thermodynamiques associées au diagramme ternaire U-Pu-O ainsi qu’aux
phénoménes de diffusion de 'oxygéne. En effet, 'écart a la stcechiométrie comme les propriétés de
diffusion anionique sont deux propriétés sensibles a la population de défauts ponctuels dans les oxydes

mixtes étudiés.

l. RELATION ENTRE ECART A LA STCECHIOMETRIE, PRESSION PARTIELLE
D’OXYGENE ET TEMPERATURE

La connaissance précise des variations de I'écart a la stoechiométrie des oxydes mixtes d’uranium et
de plutonium en fonction de la pression partielle d'oxygéne (pO-) et de la température est déterminante
pour une meilleure compréhension des phénoménes de transport atomique. En effet, I'écart a la
stocechiométrie est une propriété directement reliée au type et a la concentration des défauts ponctuels

majoritaires au sein du composé d’intérét.

La diffusion dans les oxydes non-stoechiométriques est également régie par les concentrations et le
comportement des défauts ponctuels [Sgr81,Gar10]. Dans ces systémes, les caractéristiques de ces
défauts sont déterminées par les conditions d’équilibre dépendant en particulier de l'activité locale
d’oxygéne qui, dans un systéme ouvert, peut étre contrdlée via la pression partielle d’oxygéne (pO.) de
la phase gazeuse. De plus, les concentrations des défauts ponctuels, et donc la composition chimique
du matériau (écart a la stoechiométrie « x »), sont généralement proportionnelles, a une température

donnée, & une certaine puissance de la pO d’équilibre (44) [Sgr81,Kat09-3,Kat11-3].

Xoc p0;" (44)
Avec :

X : écart a la stoechiométrie.
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NEZ* et est caractéristique de la nature de la population majoritaire de défauts.

Dans la région de proche stoechiométrie (au voisinage de O/M = 2,000), le controle précis de x n’est
pas techniquement possible, ainsi, les variations infinitésimales d’écart a la stoechiométrie (< 10-3) se
produisant dans le matériau ne sont plus décelables. Néanmoins, méme tres faibles, les variations du
rapport O/M ont d'importantes conséquences sur les valeurs des coefficients de diffusion qui peuvent
varier de plusieurs ordres de grandeur dans une gamme trés restreinte de stoechiométrie. Maitriser la
pression partielle d’'oxygéne garantit le maintien de la composition du matériau lors d’'une expérience
de diffusion [Dor11].

Des expériences de thermogravimétrie ont été effectuées sur les oxydes mixtes aux trois teneurs en
plutonium (y = 0,15 ; 0,28 et 0,45) en faisant varier la température sous une atmosphére donnée. La
diffraction des rayons X a haute température a également été mise en ceuvre dans des conditions
thermodynamiques identiques en vue de corréler les résultats obtenus par ces deux techniques de

caractérisation.

.1 Thermogravimétrie

Les variations de masse d’'un échantillon UiyPuyO2.x sont directement reliées aux fluctuations de
teneurs en oxygéne dans I'oxyde mixte. Ainsi, 'écart a la stoechiométrie « X » de ces composés a été

déterminé par thermogravimétrie lors de cycles thermiques sous atmosphere contrblée.

La température est un parameétre aisément modifiable en comparaison a la pression partielle d’'oxygéne.
Les expériences ont donc été menées en faisant varier la température sous une atmosphére
préalablement fixée par la pompe jauge électrochimique Gen’Air [Ganl1-2]. Ainsi, les échantillons
U1yPuyO2« frittés (broyés ou non) ont été chauffés rapidement a haute température (jusqu’'a 1773 K)
puis refroidis par paliers successifs, par pas de 25 ou 100 K, jusqu’a la température ambiante. La
montée de la température ambiante a 1773 K dure approximativement 90 minutes. Afin de permettre a
I'oxyde mixte d’atteindre I’équilibre thermodynamique, chaque température a été maintenue pendant
une durée suffisante pour ne plus observer de variation de masse et donc de stoechiométrie. Les
variations de masse induites par les réactions d’oxydo-réduction se produisant au cours des variations
thermiques ont été enregistrées et correspondent a des variations de stoechiométrie d’'oxygéne. Ces
expériences ont été menées sur les oxydes mixtes de chacune des teneurs Pu et sous deux
atmospheéres Ar + 5% Hz2 + z vpm H20 avec z = ~20 et ~200 (Tableau 23).
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Tableau 23. Conditions visées pour les expériences de thermogravimétrie.

y = Pu/(U+Pu) 0,15; 0,28 et 0,45

zdans Ar + 5% Hz + z vpm H>O ~20 ~200
Température (K) 1173 | 1773 | 1173 | 1773
pO:2 (bar) 2.10% | 3.107%6 | 2.10%° | 3.10
A@OZ =RTIn pO, (ki.mol?) -689 -527 -644 -459

D’aprées la Figure 30 ou la Figure 37 (chapitre Ill), pour un mélange gazeux hydrogéné donné (5% H>),
c’est-a-dire pour un rapport H20/H:> fixé, I'évolution du potentiel d’'oxygene donc de la pO; de ce gaz
augmente avec la température mais moins rapidement que les potentiels d’'oxygéne relatifs a 'oxyde
mixte U1yPuyO2« lorsque la valeur de « x » est fixée. Ainsi, lorsque la température augmente pour une
valeur donnée du rapport H20/Hz, U1yPuyO2x se réduit ou réciproquement, le matériau s’oxyde au
refroidissement. De plus, pour toute teneur Pu étudiée au cours de ce travail et pour tout mélange
gazeux hydrogéné utilisé (Ar + 5% Hz + z ppm H20), le rapport O/M des oxydes mixtes est égal a
2,000(1) & basse température (T < To) lorsque I'échantillon atteint I'équilibre thermodynamique avec
I'atmosphére qui I'entoure (la valeur de To dépend de la teneur z en H20 du gaz, par exemple pour y =
0,45 : To = 1000 K pour z = 10 vpm et To = 1300 K pour z = 1500 vpm). Ce point de référence a été
utilisé afin de déterminer I'écart a la stoechiométrie pour toute température et pour chaque atmosphére

afin de corréler « x » a pO; et a la température. Ainsi, lorsqu’'une diminution de température de T1 a T2

induit une augmentation de masse de I'échantillon, notée Am = mz - My, la variation de stoechiométrie
en oxygene associée (AX = X2 - X1) peut étre déterminée par I'équation (45) :

I\/Iul,yPuyoz . |Am|
Mg mf

AX = (45)

Avec :

|\/|U17ypuyo2 : masse molaire (g.mol?!) de 'oxyde mixte UiyPuyO:2 strictement stoechiométrique
(soit O/M = 2,000).

Mo : masse molaire de I'oxygéne (16 g.mol?).

Ms : masse de I'oxyde mixte a la stoechiométrie exacte (soit O/M = 2,000 apres cycle thermique

de remise a la stoechiométrie).

Dans chaque cas, une attention particuliére a été accordée a la stabilisation de la masse afin de
s’assurer que le matériau atteigne I'équilibre thermodynamique avec I'atmosphére qui I'entoure. En
regle générale, un temps de maintien compris entre 5 et 30 heures a été appliqué pour chaque palier

de température permettant une stabilisation satisfaisante de la masse (Figure 63).
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Figure 63. Exemple d'un cycle de thermogravimétrie sur Uo,72Puo2802.x sous Ar + 5% Hz + ~200 vpm
H20.

Dans tous les cas, les échantillons s’oxydent systématiquement au cours du refroidissement jusqu’a
une certaine température ou il n’existe plus de variation de masse, donc de stoechiométrie, entre cette

température et la température ambiante.

Les données concernant I'écart a la stoechiométrie obtenues pour les trois teneurs Pu étudiées sont

présentées dans le Tableau 24.

Tableau 24. Ecart a la stoechiométrie d’U1.yPuyO2x en fonction de la température et de I'atmosphére.

Ecart a la steechiométrie « x » d’U1.yPuyO,.x sous Ar + 5% H, + z
Température vpm Hz0

(K) z=-~20 z=~200

y=0,15 | y=0,28 | y=045 | y=0,15 | y=0,28 | y=0,45
1773 - - 0,026(1) - - -
1748 - - 0,0226(2) - - -
1723 - - 0,0195(2) - - -
1698 - - 0,0165(2) - - -
1673 - - 0,0144(2) | 0,0017(2) | 0,0055(2) | 0,0148(2)
1648 - - 0,0121(2) - - -
1623 - - 0,0101(2) | 0,0014(2) | 0,0038(2) | 0,0106(2)
1573 0,0037(2) | 0,0129(2) | 0,0065(2) | 0,0009(2) | 0,0023(2) | 0,0063(2)
1523 - - 0,0039(2) | 0,0005(2) | 0,0015(2) | 0,0037(2)
1473 0,0015(2) | 0,0058(2) | 0,0024(2) | 0,0002(2) | 0,0010(2) | 0,0021(2)
1423 - - - 0 0,0006(2) | 0,0015(2)
1373 0,0006(2) | 0,0022(2) | 0,0009(2) 0 0,0003(2) | 0,0006(2)
1273 0,0003(2) | 0,0010(2) - 0 0 0
1173 0,0002(2) | 0,0006(2) 0 0 0 0
1073 0 0,0003(2) 0 0 0 0
973 0 0,0002(2) 0 0 0 0
873 0 0 0 0 0 0
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Pour les deux atmosphéres considérées et pour une température donnée, I'écart & la stoechiométrie de
I'échantillon a y = 0,15 est plus faible que celui a 0,28, observation en accord avec le résultat attendu.
En effet, lorsque la teneur en plutonium augmente, la quantité de cations Pu(lV) pouvant se réduire en
Pu(lll) augmente également [Guél1]. De plus, pour une teneur Pu et une température fixées, I'écart a
la stoechiométrie diminue lorsque la teneur en humidité du gaz vecteur augmente. Ce résultat est en
accord avec celui attendu et confirme les tendances données par les calculs thermodynamiques
présentés au chapitre Ill. De plus, les valeurs obtenues dans ce travail sont voisines de celles acquises
par Kato [Katl1-2] pour des teneurs Pu proches (y = 0,12 et 0,30) de celles examinées dans ce
document (y = 0,15 et 0,28). En revanche, les résultats relatifs a UossPuo,4502.x ne confirment pas les
tendances observées pour les deux autres compositions. On observe clairement que les analyses
menées sur cette teneur en plutonium sont a exclure. En effet, pour les hautes températures, les écarts
a la stoechiométrie sont identiques pour les deux atmosphéres mises en ceuvre et, pour une température
donnée, la valeur de « x » est inférieure a celle des deux autres composés lorsque z = ~20 vpm (Tableau
24).

La variation de « x » en fonction de pO, pour les composés avec y = 0,15 et 0,28 (Figure 64) met en

évidence, pour les deux atmosphéres considérées et en considérant une échelle logarithmique, des
valeurs de n définies par I'équation (44), comprises entre -2 et -3 qui ne correspondent pas, pour la
plupart, & un nombre entier N € Z*. Outre le fait que ces valeurs sont néanmoins proches de celles

obtenues dans la littérature [Kat11-3], cette observation traduit ainsi la nécessité d’obtenir un nombre

plus important de points expérimentaux pour une méme température.

Uo,85PU0,1502.x | 001 | Uq,72PUo,2602.x
ﬂ n=-3 '
: 1673Ky | 2
2 ,_{, \ "}‘ o
E 4+ | 5
k- ; \ 1623K| &
§ 0001 1,;=-2,5 8 +
S - \ 1573K| § 1Tk
8 : g oo TI,, - 25\ 11523K
- 4 \
@ 1373K @
k. 1523 K = 14K
0 -
£ t 1423 K
[v] ©
[3] 0
w 1473 K w
1373 K
0,0001 T T T \ 0,0001 - . - . - .
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Figure 64. Données expérimentales reliant I'écart a la stcechiométrie « x » a la pOz et a la
température pour dans les oxydes mixtes U1.yPuyOzx.

.2 Diffraction des rayons X a haute température

Les expériences menées en thermogravimétrie ont été reproduites dans le diffractometre haute
température afin d’obtenir des informations sur les évolutions cristallographiques se produisant lors des
essais gravimétriques. Les atmosphéres ont été régulées et imposées de la méme maniére que pour
les expériences de thermogravimétrie, c’est-a-dire par la pompe-jauge électrochimique Gen’Air. La
teneur en humidité du gaz vecteur a été vérifiée a I'entrée de la chambre de diffraction a I'aide d’'une
sonde capacitive VAISALA.

Deux atmosphéres dont la composition visée (teneurs Hz et H20) est identique a celle proposée
Tableau 23 pour les essais de thermogravimétrie ont été considérées pour les expériences de

diffraction des rayons X a haute température : He + 5% Hz + z vpm H20 avec z = ~20 et ~200.

Des échantillons pulvérulents de chaque teneur Pu (y = 0,15 ; 0,28 et 0,45) ont été chauffés dans le
diffractométre jusqu’a 1773 K et cette température a été maintenue pendant 10 heures afin de s’assurer
que le matériau atteigne I'équilibre thermodynamique avec I'atmosphére qui I'entoure. Ensuite, la
descente en température s’effectue par paliers tous les 100 K en veillant a chaque fois a I'établissement
de I'équilibre entre I'oxyde mixte & la température donnée, avec I'atmosphere utilisée (Figure 65). Ainsi,

la durée des paliers varie entre 5 et 10 heures en fonction de la composition du gaz vecteur utilisé.

Des diffractogrammes complets ont été enregistrés en vue de déterminer les paramétres de maille a
chaque température et sous chaque atmosphére. Sur toute la gamme de température, et sous les
atmosphéres considérées, les oxydes mixtes étudiés restent monophasés lorsque I'équilibre

thermodynamique avec la phase gazeuse est atteint (Figure 65).
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Figure 65. Cartographie iso-intensité de la raie (311) de la structure fluorine d’Uo,s5Puo,45s02x au cours

du refroidissement sous He + 5% Hz + z vpm Hz20 (z = ~20 et ~200).
Les résultats des affinements Pawley des diffractogrammes sont présentés dans le Tableau 25 et
comparés a la recommandation de Martin [Mar88] pour la dilatation des composés stoechiométriques
U1yPuyO2 donnée pour toute teneur Pu et prenant en compte la formation de défauts de Schottky a
haute température. A noter que la dilatation thermique du composé UiyPuyO2,000 recommandée par
Martin ne correspond pas a une droite mais & un polynéme d’ordre 3 par rapport a la température
[Mar88].

Tableau 25. Paramétres de maille d’'U1.yPuyO2.x et recommandation de Martin [Mar88].

PararEétre de maiIIe0 d’U1.yPuyOsx mesuré Recommandation de Martin
Température (A) sous He + 5% H, + z vpm H,0 Sour Ussbus Oz (A)

(K) z=~20 z =~200

y=015 |y=028 |y=045| y=045 |y=0,15| y=0,28 |y=0,45
1773 5,653(1) | 5,577(1) | 5,572(1) | 5,543(1) 5,550 5,540 5,627
1673 5,542(1) | 5,567(1) | 5,560(1) | 5,528(1) 5,542 5,632 5,519
1573 5,632(1) | 5,551(1) | 5,546(1) | 5,517(1) 5,535 5,525 5,512
1473 5,524(1) | 5,536(1) | 5,528(1) | 5,504(1) 5,528 5,518 5,505
1373 5,5618(1) | 5,522(1) | 5,509(1) | 5,497(1) 5,621 5,511 5,498
1273 5,512(1) | 5,510(1) | 5,495(1) | 5,491(1) 5,615 5,505 5,492
1173 5,506(1) | 5,504(1) | 5,487(1) | 5,491(1) 5,508 5,499 5,486
1073 5,501(1) | 5,495(1) | 5,479(1) | 5,487(1) 5,503 5,493 5,480
973 5,495(1) | 5,488(1) | 5,477(1) | 5,475(1) | 5,497 5,487 5,474
873 5,490(1) | 5,483(1) | 5,468(1) | 5,468(1) 5,491 5,481 5,468
293 5,458(1) | 5,449(1) | 5,436(1) | 5,439(1) 5,458 5,449 5,436
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On observe que pour les trois teneurs en plutonium, le parametre de maille de la phase constitutive des

oxydes mixtes décroit au cours du refroidissement. Cette diminution de la valeur du parametre de maille

traduit a la fois la contraction du réseau cristallin et I'oxydation du matériau se produisant au cours de

la descente en température. Afin de pouvoir décorréler ces deux effets, les paramétres de maille

expérimentaux ont été reportés en fonction de la température pour chaque teneur Pu considérée de

méme que la recommandation de Martin et qu'une proposition de loi linéaire de dilatation thermique

obtenue par régression linéaire des points expérimentaux a basse température (Figure 66). En effet,

les points a basse température correspondent a un écart a la stoechiométrie de 'oxyde mixte non

mesurable.
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Figure 66. Variation du paramétre de maille d'U1.yPuyO2x en fonction de la température sous He +5%

Hz + z vpm H20.
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A basse température, notre proposition de loi linéaire de dilatation thermique pour U1.yPuyO2 présente
une excellente correspondance avec la recommandation de Martin et semble pratiquement
indépendante de la teneur Pu. En effet, les pentes des droites ainsi reportées sur la Figure 66, sont
trés similaires pour les trois teneurs Pu étudiées. Ce résultat confirme les observations de Martin qui
propose un coefficient de dilatation thermique identique pour toute composition stoechiométrique

comprise entre UO2 et PuO2 [Mar88].

Les parametres de maille expérimentaux de l'oxyde mixte UogsPuo1502x présentent une bonne
correspondance avec la recommandation de Martin. L’écart a la stoechiométrie de ce composé peut
ainsi étre considéré négligeable vis-a-vis de ses effets sur le paramétre de maille, d’apres la DRX, sur

toute la gamme de température et sous I'atmosphére considérée.
Deux zones peuvent étre discernées pour les oxydes mixtes Uo,72Puo,2802-x €t Uo,55PUo,4502x:

o T=2~1300 K : les parametres de maille dévient de la recommandation de dilatation thermique
proposée par Martin pour U1.yPuyO2 traduisant la formation de défauts cristallins associés a la
réduction du composé analysé. En effet, dans ces conditions, I'écart a la stoechiométrie
augmente avec la température (chapitre lll - Figure 37) par la formation de lacunes d’oxygene

au sein du réseau cristallin.

o T=~1300 K : I'écart a la stoechiométrie devient négligeable et la recommandation de Martin
suffit, a elle seule, a rendre compte de I'alignement des points expérimentaux. La régression
linéaire qui passe par ces points correspond a la dilatation thermique du composé

stoeechiométrique UiyPuyOo.

Par ailleurs, la comparaison des résultats obtenus sous les deux atmosphéres pour 'oxyde mixte
Uo,55Pu0,4502.x montre que le mélange gazeux le moins réducteur (He + 5% H2 + ~200 vpm H20) conduit
a des parameétres de maille plus proches de la composition stcechiométrique que le mélange de gaz
avec ~20 vpm H20. Ce résultat est en accord avec la théorie (chapitre Ill - Figure 30) pour ce type

d’atmospheére.

Une récente étude menée au laboratoire par Strach [Str15] a permis de corréler le paramétre de maille,
la température et I'écart & la stoechiométrie pour Uos5PUo,4502-x sur la base des résultats expérimentaux
de Markin [Mar67] obtenus a I'équilibre thermodynamique pour UossPuo,4202x (Figure 67). Les résultats
de Truphémus [Trul3-2] enregistrés pour UossPuoassO2x hors équilibre thermodynamique sont
également représentés sur cette figure. Markin a proposé un protocole expérimental consistant a sceller
I’échantillon étudié dans une ampoule dans laquelle un gaz possédant une quantité d’oxygéne connue
est emprisonné. L'ampoule est ensuite chauffée dans le diffractométre haute température et les
diffractogrammes sont enregistrés sur le matériau ainsi encapsulé. Ce dispositif permet de fixer de fagcon
certaine le rapport O/M « global » du solide tout au long de I'expérience. Ainsi, les données de Markin
sont utilisées en tant que référence pour cette étude. A l'instar des résultats du chapitre Il — section

I1.2., on considére que les compositions UogssPuo4202x et UossPuossO2x sont proches et donc
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comparables entre elles et les valeurs d’écart a la stoechiométrie ainsi calculées sont proposées dans
le Tableau 26.
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Figure 67. Variation expérimentale du paramétre de maille d’'Uo,55Puo,4502-x €n fonction de la
température et comparée aux valeurs de Markin [Mar67] pour différents rapports O/M dans
Uo,58PU0,4202-x.

Tableau 26. Ecart a la stoechiométrie « x » d’Uo s5PU0,4502x calculé en fonction de la température a
partir des données de [Mar67].

Température | Paramétre <« X »
(K) de maille (A) | calculé
1773 5,572(1) 0,165(5)
1673 5,560(1) 0,145(5)
1573 5,546(1) 0,115(5)
1473 5,528(1) 0,073(5)
1373 5,509(1) 0,027(5)
1273 5,495(1) 0
1173 5,487(1) 0
1073 5,479(1) 0
973 5,477(1) 0
873 5,468(1) 0
293 5,436(1) 0

La Figure 68 représente un diagramme rapport O/M-T obtenu a 'aide de calculs ThermoCalc + TAF-ID

mettant en ceuvre la base TAF-ID. Les valeurs de O/M de I'échantillon UossPuo4s02x (de teneur
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comparable a celle de Markin y = 0,42) traité sous He + 5% H2 + ~20 vpm H20, reportées pour chaque

température étudiée, présentent une excellente correspondance avec le calcul et permettent de valider
deux points :

o Lacomposition effective de I'atmosphere est proche de celle visée.

o L’équilibre thermodynamique entre I'échantillon et l'atmosphére est atteint a chaque
température.

La lacune de miscibilité calculée pour y = 0,45 est également reportée sur cette figure. Lorsque
I'équilibre thermodynamique est atteint entre I'échantillon et 'atmosphére considérée, méme lorsqu’elle
est hautement réductrice comme dans le cas présent avec He + 5% H2 + ~20 vpm H20, le calcul prévoit
I'obtention d’'un matériau monophasé a basse température. En effet, 'évolution de la courbe (pointillée)
relative au rapport O/M de I'oxyde UossPuoss02x, calculée lorsque le solide est a I'équilibre avec le
mélange gazeux He + 5% Hz + ~20 vpm H20, contourne la lacune de miscibilité modélisée. Ce calcul

est confirmé par les résultats issus de I'analyse des diffractogrammes proposée Figure 65.
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Figure 68. Variation du rapport O/M d'Uo s5Puo,4s02-x dérivé des valeurs de paramétres de maille
expérimentaux en fonction de la température sous He + 5% Hz + ~20 vpm H20. Comparaison par
rapport aux courbes calculées [Str15].

La méthode de détermination de I'écart a la stoechiométrie « x » de chaque phase a partir de données

de diffraction des rayons X est présentée aux Annexes 8 a 12.

.3 Comparaison des résultats d’ATG et de DRX-HT

La comparaison des valeurs de O/M issues des analyses de thermogravimétrie et de DRX-HT révélent,
pour une teneur en plutonium y = 0,45 et une atmosphére fixée (Ar/He + 5%H2 + 20 vpm H20), des
incohérences notables (Tableau 24 et Tableau 26). Plus particulierement, tel que le souligne la

Figure 69, les valeurs du rapport O/M mesurées par thermogravimétrie sont nettement supérieures a
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celles déterminées par DRX, ou a celles calculées avec ThermoCalc a partir de la base de données
TAF-ID.
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Figure 69. Comparaison des résultats de DRX-HT a ceux de thermogravimétrie pour UossPuo,4502-x
sous Ar/He + 5% Hz + ~20 vpm H20 (ThermoCalc + TAF-ID) [Str15].

Pour la teneur Pu y = 0,45, 'incohérence des résultats de thermogravimétrie par rapport aux deux autres
teneurs Pu (discutée au chapitre IV — section 1.1) et 'absence d’adéquation entre les résultats obtenus
par DRX et ceux issus des calculs thermodynamiques mettent en évidence un biais dans I'analyse
thermogravimétrique pour cet échantillon. Cette erreur d’analyse ne semble pas pouvoir étre attribuée
a la mesure elle-méme en raison de variations de masse significatives, de la répétabilité des analyses
et des durées respectées pour garantir I'établissement de I'équilibre thermodynamique. Néanmoins,
suite aux expériences menées sur les composés avec y = 0,15 et 0,28, un défaut d’étanchéité sur
I'appareillage utilisé au cours de ce travail semble trés probable compte tenu de pannes successives
ayant conduit a la fragilisation des joints lors des opérations de démontage et remontage de la
thermobalance. Sur la base de cette hypothése, a partir des calculs thermodynamiques (ThermoCalc +
TAF-ID) et des valeurs de rapport O/M obtenues par thermogravimétrie sur le composé y = 0,45, la
teneur en humidité réelle au cours de cette expérience serait estimée a ~800 vpm pour une atmosphere
Ar + 5% Hz, valeur trés éloignée de la teneur escomptée (~20 vpm).

La comparaison des résultats relatifs aux composés y = 0,28 et y = 0,45 conforte 'hypothése d’'une non-
maitrise de la teneur en humidité du gaz vecteur pour y = 0,45 avec, contrairement a ce qui était attendu,
I'obtention de rapports O/M plus élevés pour UossPuo4sO2x par rapport a Uo,72Puo2802x dans des
conditions d’atmosphére supposées identiques : z = 20 vpm (Tableau 24). Par ailleurs, sur la base des
résultats de thermogravimétrie pour y = 0,28, les valeurs de O/M mesurées conduisent a une teneur en
humidité dans Ar + 5% H2 environ égale a 200 vpm (& la place de (~20 vpm), valeur moins élevée que
celle estimée pour les expériences relatives au composé avec y = 0,45. En d’autres termes, le défaut
d’étanchéité semble s’étre accentué entre ces deux analyses, observation en accord avec les pannes
ayant eu lieu a cette période.
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AUTODIFFUSION DE L’OXYGENE DANS Uo 55PU0 4502

Les propriétés de transport atomique dans les oxydes mixtes d’uranium et plutonium ont d'importantes
répercussions sur le comportement du combustible nucléaire. La redistribution de I'oxygéne est, par
exemple, responsable des interactions pastille/gaine et de la redistribution des actinides sous
irradiation. De nombreuses propriétés essentielles, telle que la conductivité thermique par exemple,

sont également intimement liées a la teneur locale en oxygéne [Bea92,Dur00].

L’autodiffusion de I'oxygéne est, au méme titre que I'écart a la stoechiométrie, la conductivité électrique
et la diffusion chimique, une propriété sensible au type des défauts ponctuels majoritaires. Des études
de détermination de coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne sont présentées dans la littérature dans
UO: [Garl0,Dor11,Dor67,Mat87,Con72] mais trés peu dans PuO: [Dea73,Bay83] et a notre
connaissance, aucune étude relative a la mesure de coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne dans Ua.
yPuyO2 n’est disponible. Seuls quelques travaux se sont attachés a contrdler et enregistrer pO:
[Gar10,Dor11]. Les dispersions existantes entre les valeurs proposées de coefficients d’autodiffusion
de l'oxygeéne dans UO: et PuO: sont par ailleurs trés probablement liées a un manque de contrdle de
la pression d’'oxygéne pO; et a la présence d’'impuretés dans les matériaux étudiés. Seuls quelques

travaux se sont attaché a contrdler et enregistrer pO2 [Gar10,Dor11].

En plus d’apporter des informations fondamentales a I'établissement d’'un modéle thermocinétique, il a
été montré dans UO:2 qu’étudier les propriétés de transport atomique en fonction de pO; est un moyen
d’identifier les populations de défauts responsables des phénomeénes de diffusion [Gar10,Dorl11]. Par
exemple, dans ce matériau au voisinage de la stoechiométrie, les atomes d’oxygéne en position

interstitielle régissent les mécanismes d’autodiffusion.

Au cours de cette étude, des expériences spécifiques d’échange isotopique 160 - 180 ont été effectuées
dans le four d’oxydation ménagée du LEFCA et les profils de diffusion d’*0 ont été étudiés par
spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS) au Laboratoire d’Examens des Combustibles Actifs
(LECA) du CEA Cadarache en vue de déterminer les coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne dans
U1yPuyO2. Pour des raisons de disponibilité de cet instrument, seul 'oxyde mixte UossPuo4502 a été
sélectionné car il correspond a une composition intermédiaire entre les péles purs UO2 et PuO2 dont
des valeurs de coefficient d’autodiffusion de l'oxygéne sont déja proposées dans la littérature

(chapitre | — section V.3.).
.1 Protocole de préparation des échantillons - expériences
d’autodiffusion

Afin de réaliser I'étude d’autodiffusion de I'oxygéne dans les oxydes mixtes d’'uranium et de plutonium,
les échantillons considérés ont fait I'objet d’'une attention toute particuliére lors de leur préparation.

Celle-ci s’est déroulée en deux temps.
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II.L1.1 Mise a I’équilibre des échantillons sous Ar + 5% H, + z vpm H,O

Dans un premier temps, des échantillons Uo ssPuo,4502 (disques h = 2-3 mm et @ = 6 mm) élaborés dans
les conditions présentées au chapitre Il - partie 11.5. sans recuit de réduction (soit présentant un rapport
O/M = 2,000) ont été équilibrés a 1023 K et 1273 K pendant 60 heures sous une atmosphére composée
d’Ar + 5% H2 + z vpm H2'60 garantissant I'obtention d’'un rapport O/M égal a 2,000(1) et instaurant ainsi
un régime de défauts (lacunaires ou interstitiels) caractéristique de la pression partielle d’oxygene

employée.

La teneur en humidité du gaz vecteur a été régulée par des débitmetres et mesurée, a température
ambiante, par une sonde capacitive VAISALA. En paralléle, la pression partielle d’oxygéne a été
mesurée in situ par la sonde zircone SETNAG placée dans le four d’'oxydation ménagée en quartz

(chapitre Il — section 111.1.).

Les conditions thermodynamiques dans lesquelles ont été préparés les disques lors des recuits
d’équilibrage sont présentées Tableau 27. Les pressions partielles d’oxygéne d’équilibre mesurées in
situ sont encadrées en noir et la teneur en humidité du gaz a été choisie afin d’avoir au moins, a une
température donnée, une décade d’écart sur les valeurs de pO, tout en conservant un écart a la

stoechiométrie non mesurable dans le composé Uo ssPuo s50x.

Tableau 27. Conditions thermodynamiques et temps de mise a I'équilibre des échantillons
Uo,55Puo0,4502 sous atmosphere chargée en 0.

Atmosphére
Ar + 5% H, + z vpm H,®0

z =~1500 z=~4500 | z=-~15000

5.1022 bar | 2.102 bar | 3.10° bar
1073
Température ~60 h ~60 h ~60 h
(K) 1.10Y bar | 1.108 pbar | 1.10° bar
1273
~60 h ~60 h ~60 h

I1.L1.2 Recuits de diffusion sous Ar + 5% H, + z vpm H;*®0

Afin de déterminer les coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne dans UossPuo4s502, un traceur O, ici
l'isotope 18 de I'oxygene, a été introduit (en substitution d’*0) dans le gaz en contact avec les disques
d’oxyde mixte UossPuo,4502 dans I'optique de suivre le parcours de cet isotope au sein des échantillons.
Sur la base des travaux présentés dans la littérature, il a été supposé que l'effet de la différence de
masse entre %0 et 80 sur les phénomeénes de diffusion est négligeable (en comparaison aux isotopes

de I'’hydrogéne par exemple).

L’échange isotopique a été réalisé par une réaction solide/gaz en chargeant le gaz vecteur Ar + 5% Hz
en 180 par bullage dans de I'eau marquée (CORTECNET — H280/H2Ototal 2 98%).
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Les temps de diffusion a une température donnée ont été compris entre 30 et 60 heures suivant les
conditions thermodynamiques (Tableau 28). Suite a I'analyse SIMS des premiers échantillons (1073 et
1273 K sous Ar + 5% Hz + ~1500 vpm H20), les durées de recuit ont été ajustées afin d’optimiser les
profondeurs de diffusion de 'oxygéne marqué au sein du matériau. Les conditions thermodynamiques

mises en ceuvre pour ce recuit sont identiques a celles du traitement thermique de « mise a I'équilibre ».

Tableau 28. Conditions thermodynamiques et temps de recuit de diffusion d’180 dans Uo,ssPuo 4502.

Atmosphere
Ar + 5% Hy + z vpm H3'80

z =~1500 z=-~4500 | z=~15000

5.1022 bar | 2.10% bar | 3.101° bar
1073
Température ~49h ~60h ~46 h
(K) 1.10" bar | 1.10% bar | 1.1075 bar
1273
~50 h ~30 h ~50 h

1.2 Analyse des profils d’'80 par spectrométrie de masse d’ions
secondaires (SIMS)

La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) est une technique de caractérisation basée sur
le bombardement d’'un échantillon par des ions primaires (ex : O2*, O, Cs*, Ar* ou encore Ga*). Une
partie des atomes éjectés, constitutifs de I'échantillon, est ionisée puis accélérée vers le spectrometre
de masse. Dans la présente étude, une source césium est utilisée et les ions analysés sont ceux de
I'oxygene (isotopes 16 et 18). Le faisceau focalisé d’ions Cs* est accéléré a 10 kV et un courant de
faisceau trés faible (> 1 pA) est utilisé pour pulvériser I'échantillon. Les ions secondaires sont collectés
par un champ d’extraction de -5 kV. L’erreur de déplacement du faisceau d’ions primaires est estimée
inférieure a 1 um. L’instrument mis en ceuvre correspond a un SIMS CAMECA IMS 6f installé en cellule
blindée au LECA.

1.2.1 Méthodes de mesure

Les deux méthodes conventionnelles d'analyse d'échantillons par la méthode SIMS, afin de déterminer

des coefficients de diffusion d’'un isotope dans les matériaux, sont les suivantes :

o Le mode « profil en profondeur » consiste a sonder une zone donnée de I'échantillon en
fonction du temps de pulvérisation. Cette méthode est dédiée aux mesures sur de faibles
distances (10° m < d < 10 m). Un balayage et une fenétre larges sont utilisés pour éviter les
effets de bord et la profondeur effective du cratére est ensuite déterminée a l'aide d'un
microscope confocal a champ étendu. Un schéma de principe est donné Figure 70 (a) avec X*

l'isotope tracé dans I'échantillon.
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Figure 70. (a) Schéma descriptif de la méthode de mesure SIMS dite « profil en profondeur » et (b)
exemple de cratére obtenu dans UossPuo 4502 [Noy12].

o Lemode « sur latranche » consiste a effectuer des pointés a intervalles réguliers a la surface
de I'échantillon poli de sa périphérie jusqu'a son coeur (Figure 71). Cette méthode est
préconisée pour analyser des distances importantes (a partir de la dizaine de microns). Il n'est
pas nécessaire, dans ce cas, de déterminer la profondeur des cratéres car les tirs (pointés) ne
sont pas réalisés suivant 'axe orthonormal a la surface de I'échantillon (profil en profondeur)
mais dans son plan, la relation temps de pulvérisation/profondeur de cratére n’est pas une

donnée indispensable pour la mesure.

lons primaires

Echantillon Concentration

ax*

Pointés

Pointés
Echantillon

Porte-échantillo

Figure 71. Schéma descriptif de la méthode de mesure SIMS dite « sur la tranche ».

La diffusion attendue de I'oxygéne (*80) étant significative (dizaines de microns) dans les conditions de
recuit appliquées aux échantillons, la méthode d'analyse dite « sur la tranche » a été choisie. En effet,
une analyse selon le mode « profil en profondeur » nécessiterait de pulvériser I'échantillon sur une trés
longue durée et ainsi de créer un cratére trop profond pour éviter les effets de bord. Ces effets de bord

engendrent d’'importantes incertitudes sur la quantification du rapport des isotopes étudiés.

[I.2.2 Préparation des échantillons pour I’analyse SIMS

Les échantillons (disques) sont placés suivant leur premiére génératrice et déposés sur un adhésif
métallique. Le porte-échantillon (bague) est ensuite positionné de telle sorte que les échantillons soient
situés au centre de celui-ci (étape notée 1 sur la Figure 72 (a)). Du métal de Wood (50% Bi, 27% Pb,
13% Sn, 10% Cd) est porté a la fusion (Tt = 340 K) sur un épi-radiateur puis coulé dans la bague afin

d’enrober les échantillons préalablement repérés (étape 2 en Figure 72 (a)). L'’ensemble est ensuite
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poli a laide de disques de carbure de silicium (de 600 a 1200 mesh) jusqu’a atteindre
approximativement le plan équatorial des pastilles soit environ 3 mm (Figure 72 (b)). Pour la finition
miroir, un feutre est utilisé et aspergé de suspensions colloidales de diamant de granulométrie
dégressive allant de 6 um jusqu’a 250 nm. Ce polissage a pour effet de mettre a nu le gradient de

concentration en 180 existant au cceur de I'échantillon.

Disque Echantillon
(disque)
Uo.55PUo,4s02_Y Métal de Wood .

1 2

.

Bague

Adhésif métallique

@)

(b)

Figure 72. Schéma de (a) la préparation des échantillons, (b) du polissage d’un échantillon aprés
enrobage et (c) d’'une bague et d'échantillons (trois oxydes mixtes et une référence U®02) enrobés
dans le métal de wood.

Une fois cette préparation effectuée, les échantillons UossPuo.4s02 sont ensuite analysés par SIMS

suivant la méthode dite « sur la tranche » présentée Figure 71.

[1.2.3 Traitement des données

Au regard des profondeurs de pénétration de I'oxygéne 18 lors d’un échange isotopique d’autodiffusion,
le matériau étudié peut étre considéré comme un milieu semi-infini. Ainsi, la solution de la seconde
équation de Fick s’écrit selon la relation (46) pour le cas d’'une concentration superficielle de I'espéce

étudiée constante (diffusion dans un solide semi-infini) [Phi9Q] :

Cor =Cor _ i
co—c.

(46)

j —exp(hx+ h? Dt)erfc(mj

X
2./Dt 2/Dt

Avec :

Co* : concentration d’*80 a l'instant t.
0
C.« : concentration d’80 a l'instant initial.

S
Co* : concentration d’*80 a la surface de I'échantillon a l'instant t.

X : profondeur a l'instant t.
D : coefficient d’autodiffusion de I'oxygéne.
h = k/D avec K la constante cinétique d’attachement-détachement des atomes d’oxygéne

(isotopes 16 et 18) a l'interface solide/gaz.
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En présence d'un gradient de concentration noté % un flux de particules (molécules, atomes, ions,
oX

défauts ponctuels, électrons, trous, etc) noté J s’établit au sein du matériau [Phi90]. Ce flux est décrit
par I'équation de Fick (47).

¢

J = -~
OoX

(47)

Lorsque I'on applique cette loi au flux d'180 (ou O*), noté Jo=, de 'atmosphére gazeuse vers le solide a

travers l'interface solide/gaz, on obtient la relation (48) :

0C o
Jor =k(CGl —Cg) = D( - ] (48)
x=0

Avec :

C(e)(l : concentration d’180 a I'équilibre thermodynamique.

Deux exemples de contrdle de la cinétique du processus, et donc de valeurs de h, sont présentés

Figure 73.
h=kkD h>>]
Contréle mixte Contréle diffusionnel
Co Co=Cg
Cy
C;
L L

Figure 73. Contréle mixte et contrble diffusionnel.

1.3 Résultats expérimentaux

11.3.1 Cartographies isotopiques

Sur chaque échantillon, des cartographies isotopiques ont été réalisées afin de visualiser le parcours
de diffusion d’'180 (Figure 74). Les différentes cartographies révelent un comportement de diffusion
d’180 tres différent en fonction, premiérement, de la température et, deuxiemement, de I'atmosphére
(pression partielle d’oxygéne) employée. En effet, dans tous les cas, le traceur a plus diffusé dans les
disques traités a 1273 K que ceux a 1073 K. De plus, d’aprés une premiére interprétation visuelle pour
une température donnée, I'échantillon équilibré sous la pO; la plus basse semble présenter une diffusion
d’180 plus importante. Ainsi, pour des temps de recuit similaires (Tableau 28), les distances de diffusion

d’180 semblent diminuer lorsque la teneur en eau du gaz vecteur, et donc pO;, augmente.

142



T=> 1073 K 1273 K

&z

~1500 vpm

~4500 vpm

~15000 vpm

t=~46h t=~50h

Figure 74. Images isotopiques (%0 et 180) des échantillons Uo,s5Puo,4502 analysés par SIMS en
fonction de la température et de la teneur en humidité du gaz Ar + 5% H2 + z vpm H20 (échelle
linéaire de niveaux de gris).

Bien qu’une premiére estimation qualitative puisse étre donnée par I'analyse de ces images, une

analyse plus fine a été nécessaire dans I'optique de déterminer des coefficients d’autodiffusion de

I'oxygéne dans Uo s5PUo,4502.

[1.3.2 Exploitation des résultats expérimentaux

[1.3.2.1 Robustesse du procédé de préparation des échantillons

La nécessité de maitriser nos conditions opératoires a conduit a mettre en place un ensemble de

vérifications et précautions afin de garantir la qualité des mesures réalisées par SIMS :
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o Tout dabord, chaque bague porte-échantillons a été pourvue d’une référence U602 non traitée
sous 80 afin de pouvoir vérifier le bon fonctionnement du SIMS lors des mesures [Gar10]. En
effet, la quantité d'80 présente dans ces échantillons correspond a celle de I'air, soit a un
rapport 180/(160+180) égal a ~0,2% [Garl10]. Avant et apres chaque analyse, un pointé sur la
référence UO: est réalisé afin de vérifier que la valeur théorique de ce rapport est

systématiquement obtenue.

o Dans un second temps, une traversée compléte du premier échantillon a été réalisée afin de
s’assurer d’'un échange isotopique équivalent sur les deux surfaces exposées (Figure 75 (a)).
Les profils de diffusions sont apparus parfaitement symétriques par rapport aux deux surfaces
d’échange, traduisant ainsi la réussite du procédé de diffusion d’180 quelle que soit la face
analysée : directement exposée a I'atmosphére du four ou en contact avec la nacelle porte-

échantillon.

o Dans un troisieme temps, une seconde traversée a été réalisée parallelement a la premiére (a
une distance de ~100 pm) afin de s’assurer de I'homogénéité de la répartition d’'80. La
superposition parfaite des rapports isotopiques 180/(160+!8Q0) obtenus pour les deux traversées

(Figure 75 (b)) atteste du tres bon déroulement de cette expérience de diffusion.

1 1
0.9 0.9 Q Traversée 1
AO-S D o ‘__0’8 ¥ O Traversée 2
007 % oo7
e 8 2 06
+ 06 1 1273 K = 1500 vpm H,'80 o + 0
Qo5 g pO,=1.10""7 bar o) Qos
S04 ~50 h Q =04
3_9 0.3 s 0,3
02 0,2
0.1 0,1
0 A 0 oy
0 500 1000 1500 2000 2500 | 3000 0 200 400
Profondeur (um) Hors échantillon Profondeur (um)
(a) (b)

Figure 75. Echantillon traité a 1273 K sous Ar + 5% H2 + ~1500 vpm H280 (pO; = 1.10-Y7 bar)
pendant 50 h : (a) traversée compléte et (b) deux traversées paralléles. Les incertitudes de mesure
sont inférieures a la taille des points.

o Enfin, dans l'optique de vérifier la robustesse du procédé d’échange isotopique, un second
échantillon a été traité dans les mémes conditions puis analysé par SIMS. De la méme maniére,
deux profils paralléles de pointés ont été réalisés sur I'échantillon « doublon » puis comparés a
ceux relatifs au premier échantillon (Figure 76). Ces expériences ont révélé que les résultats
obtenus pour les deux disques d’Uo,s5Pu0.4s02 sont proches confortant ainsi la robustesse du

procédé de préparation des échantillons.
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Figure 76. Comparaison des profils de diffusion d’'80 dans deux échantillons traités dans les mémes
conditions (1273 K, Ar + 5% Hz + ~1500 vpm H2'80, 50 h).

[1.3.2.2 Reésultats expérimentaux — coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne et constante cinétique

Aprés confirmation de la robustesse de I'expérience de diffusion et de la technique de mesure, 'analyse
isotopique des échantillons a été effectuée.

Malgré les temps de diffusion considérés, les distances de diffusion sont trés faibles pour les
échantillons recuits a 1073 K sous les trois pO2 (Figure 74) et sont comprises entre ~5 et ~20 um.
A cette température, seul celui traité sous pO; = 5.10-22 bar (~1500 vpm H20) présente une profondeur
de diffusion proche de 20 um (Figure 77) et a pu étre caractérisé a I'aide de la méthode dite « sur la
tranche ». Pour cette température, les résultats correspondants aux deux autres pO, (2.10%° et
3.102% bar) ont en effet conduit a un nombre de points tres limité (entre un et deux). Dans ces conditions,
une caractérisation suivant le mode « profil en profondeur » serait plus adaptée pour I'obtention d’'un
profil de diffusion d’180.

A 1273 K, les profondeurs de diffusion mesurées (entre ~60 et ~200 um) permettent la détermination
de profils de concentration de I'oxygéne marqué avec un nombre conséquent de points telle que l'illustre
la Figure 78 qui reporte les rapports isotopiques 80/(**0+180) en fonction de la profondeur pour les
trois atmosphéres considérées a cette température. Les barres d’erreurs estimées sont également
reportées sur les Figure 77 et Figure 78 mais sont peu visibles en raison de leur faible amplitude. Ces
expériences confirment 'augmentation de la profondeur de diffusion d''80 observée a la Figure 74
quand la pO2 diminue pour une température fixée. Cette observation est en accord avec I'augmentation,
aussi faible soit elle, de I'écart a la stoechiométrie « x » (Ax < ~10#) quand pO diminue. Sur les Figure
77 et Figure 78, les courbes « calculées » ont également été indiquées permettant la détermination des
termes k et D de la relation (46). Ces courbes sont issues de la minimisation manuelle de I'écart du

calcul avec les points expérimentaux. Les valeurs ainsi obtenues sont reportées dans le Tableau 29.
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Figure 77. Profil de diffusion d''80 dans Uo,s5Puo 4502 recuit pendant 50 heures & 1073 K sous Ar +
5% H2z + ~1500 vpm H280 (pO; = 5.10%2 bar.).
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Figure 78. Profils de diffusion d'*80 dans Uos5Puo 4502 & 1273 K sous les trois atmospheéres testées.

Tableau 29. Résultats des affinements des données SIMS pour UossPuo 4502 (coefficient
d’autodiffusion de 'oxygéne D et constante cinétique k).

1073 K 1273 K 1273 K 1273 K
5.10% par 1.10Y bar 1.1016 par 1.10%5 bar
k (m.s?) 7,5(2).1012  1,8(2).10°  3,0(2).10°  6,0(1).1010

D (mzs?) 1,5(2).10%6  3,7(2).10%  2,0(2).10%  4,5(2).105

[1.3.2.3 Comparaison entre les coefficients d’autodiffusion de l'oxygéne dans UO2, PuO: et
Uo,55PU0,4502

Bien que les coefficients d’autodiffusion de I'oxygene dans UO: et PuO: disponibles dans la littérature

(chapitre | — section 1V.3.2. — Figure 16) soient donnés en fonction de I'écart a la stoechiométrie (ou

rapport O/M), et non pas en fonction de la pression partielle d’'oxygéne, il reste néanmoins possible de

comparer les points expérimentaux de cette étude a ceux publiés. Le Tableau 30 montre que les valeurs

de coefficients d’autodiffusion de 'oxygéne dans UossPuo4502 issues de la présente étude & 1073 et

146



1273 K sont comprises entre celles d’'UO: et de PuO: issues de la littérature pour les mémes gammes

de température.

Tableau 30. Coefficients d'autodiffusion de I'oxygéne en fonction de la température dans UO2, PuO:
(Figure 79) et Uo,s5Pu0,4502 (Tableau 29).

D (m2s?)
Uo: PuO; Uo,55PU0,4502
1073 K ~7.1018 - ~1.1016 ~2.10-16 - ~8.10-16 1,5(2).1016
1273K | ~2.10%5--~9.10%5 | ~9.105-~2.10%% | 4,5(2).105 —3,7(2).104

La méme observation peut étre faite d’'une fagon générale si on compare nos points expérimentaux
d’autodiffusion de I'oxygene dans UossPuo.4s02 avec 'ensemble des résultats expérimentaux issus de

la littérature sur les coefficients d’autodiffusion de I'oxygene dans les oxydes purs UO:2 et PuO:
stoechiométriques (O/M = 2,0) (Figure 79). On constate que les valeurs de D dans UossPuoss02 se

situent entre celles des deux pdles purs UO:z et PuOs-.
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Figure 79. Coefficients d'autodiffusion de I'oxygéne dans UO2, PuO:2 et UossPuo,4502 en fonction de la
température.

[1.3.2.4 Nature et charge du défaut majoritaire responsable des phénoménes de diffusion

Dans ce paragraphe, nous formulerons I'hypothése que l'oxyde mixte est dans un domaine
intrinséque. Ainsi, les défauts présents au sein du matériau sont caractéristiques de celui-ci et

responsables des phénoménes de diffusion dans les conditions thermodynamiques considérées.
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En vue de connaitre la nature et la charge du défaut majoritaire responsable des phénoménes de
diffusion, les coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne D ont été reportés en fonction la pression partielle
d'oxygéne pO; a température fixée, 1273 K (Figure 80). Bien que novatrices, ces données
expérimentales nécessitent d’étre complétées afin de décrire précisément les phénomeénes de diffusion

de 'oxygéne dans les oxydes mixtes d’uranium et de plutonium.

L’incertitude sur la mesure de la pression partielle d’'oxygéne a été estimée a 1/10 de la valeur visée.

1013 1
[
1 TR = -4
- B
L TSSIn=-2
g 10 ‘ ~. .
~
Up 55PUp 450,
1273 K
10-15 ——rr —rrr
107 1016 1018
pO, (bar)

Figure 80. Coefficient d'autodiffusion de I'oxygéne a 1273 K dans UossPuo,45s02 en fonction de pO..

Pour interpréter les résultats présentés Figure 80 en termes de défauts ponctuels majoritaires, il est
nécessaire d’introduire certaines notions reliant le coefficient d’autodiffusion de l'oxygéne a la

concentration du défaut régissant les phénoménes de diffusion (49) :

-A
DxC, exp( R?m ] (49)

Avec :
Cd : concentration du défaut d’oxygéne qui gouverne la diffusion.
AGn : enthalpie libre de migration du défaut supposée indépendante de Cq. A une température

donnée alors on a (50) :
DxC, (50)

A l'instar de I'équation (44), il est ainsi possible de montrer que selon la nature du défaut d’oxygéne

responsable des phénoménes de diffusion, on a (51) :
C, « po;’" (51)

Dans le cas présent, les données obtenues a 1273 K représentées en échelle logarithmique (Figure
80) semblent indiquer un changement de pente (1/N) au voisinage de pO, = 10-16 bar, avec des valeurs

successivement égales a -1/4 et -1/2 qui correspondraient respectivement a un régime de lacunes
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d’oxygéne chargées une et deux fois [Sgr81]. Le détail des calculs de n correspondant a un solide MO2

est présenté en Annexe 12.

Les valeurs de n évaluées a partir de cette étude restent a consolider avec des essais supplémentaires
pour une méme température. A ce jour, ces valeurs ne sont pas totalement en accord avec celles de la
littérature qui émettent I'hypothése d’une lacune doublement chargée pour tout écart a la stoechiométrie
« X »[Guéll,Katl1-3]. Ces expériences de mesure de « x » en fonction de pression partielle d’'oxygéne
ne sont cependant pas adaptées pour le domaine de pO; étudié. En effet, proche de la stoechiométrie,
soit quand « x » tend vers 0, les variations du rapport O/M ne sont pas mesurables contrairement aux
variations de coefficient d’autodiffusion de I'oxygéne. Par la suite, il serait intéressant de déterminer des
coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne a d’autres températures en vue d’obtenir des valeurs d’énergie
d’activation des défauts responsables des phénoménes de diffusion. Par ailleurs, ces études de
détermination des coefficients d’autodiffusion de 'oxygéne pourraient a I'avenir étre complétées par des
mesures de conductivité électrique en température sous différentes atmosphéres en vue de déterminer

précisément la charge des défauts responsables des phénomeénes de diffusion.

1. DIFFUSION CHIMIQUE DE L’OXYGENE DANS U1-vPuyO2.x - PERSPECTIVES

Dans l'optique de proposer une description compléte des phénoménes de diffusion de I'oxygéne dans
les oxydes mixtes, et en raison du lien existant entre les coefficients d’autodiffusion et de diffusion
chimique (interdiffusion) de I'oxygéne, une étude complémentaire a celle de la détermination de D a été

initiée dans ce travail.

La diffusion chimique de 'oxygéne dans Ui1yPuyO2x régit son rapport O/M. Ainsi, la détermination des
coefficients d’interdiffusion de I'oxygéne est d’'un intérét majeur pour la maitrise de la stoechiométrie

d’'un oxyde mixte d’'uranium et de plutonium pendant I'étape de frittage.

Dans le cadre de ce travall, les essais effectués n'ont pas permis, comme souhaité initialement, la
détermination précise des coefficients d’interdiffusion. Néanmoins, ces essais préliminaires ont conduit

a certaines conclusions et perspectives qui pourront étre réalisées lors d’études ultérieures.

llI.1 Essais exploratoires

Des expériences d'oxydation de composés sous-stoechiométriques a différentes températures
comprises entre 1773 et 1173 K ont été réalisées par thermogravimétrie, I'objectif initial étant la

détermination de coefficients de diffusion chimique de I'oxygéne dans les composés UiyPuyO2-x.

La thermogravimétrie a été utilisée car elle permet I'analyse de la vitesse de variation de masse d’un
échantillon lors d’'un changement de température. Un exemple est donné Figure 81 pour un oxyde de
composition initiale UossPuo4502.x. L’analyse de ces figures en termes de variation de rapport O/M est

présentée en détail au chapitre IV - section I.1.

La courbe de la Figure 81 se compose de deux parties :
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o Une montée en température suivie d’'un palier a 1773 K : au cours de cette étape, la masse de
'échantillon augmente rapidement puis diminue. L’oxyde étant initialement sous-
stocechiométrique, la prise de masse lors de la chauffe correspond a son oxydation tandis que
la perte de masse correspond a la réduction qui s’effectue lorsque le matériau est équilibré a

haute température dans les conditions réductrices considérées.

o Une descente en température par paliers : au cours de cette étape, on assiste a des gains de
masse correspondants a I'oxydation progressive du matériau jusqu’a atteindre un écart a la
stoechiométrie non mesurable entre 1173 K et la température ambiante (comportement similaire

a celui de la Figure 63).
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Figure 81. Variation de masse d'un échantillon UossPuo,4502x au cours d’un cycle thermique sous Ar +
5% H2 + ~20 vpm H20 (atmosphere visée).

Lors de la descente en température, les profils de variation de masse, comme le temps nécessaire a

I'établissement de I'équilibre thermodynamique entre I'échantillon et le gaz environnant, paraissent

proches pour tout palier considéré. La Figure 82 représente un exemple de la différence de masse

entre le début et la fin de trois paliers en température en fonction du temps. La superposition de ces

profils, et en particulier lors des 150 premieres minutes, suggére que la cinétique d’oxydation de

I'échantillon est indépendante de la température au cours du refroidissement.
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Figure 82. Mise en évidence de I'indépendance de la vitesse de variation de masse par rapport a la
température.
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L'indépendance de la vitesse d’oxydation observée en fonction de la température est néanmoins
étonnante. En effet, la diffusion est un phénomene activé thermiquement, pour lequel une augmentation
de température conduit a 'augmentation des coefficients de diffusion associés. Par ailleurs, lors de ces
expériences, parallélement a la diminution de la température, le rapport O/M croit. Cette augmentation
ne se traduit pas de fagon évidente en termes de variation de coefficient d’inter-diffusion. En effet,
certaines données de la littérature montrent que lorsque le rapport O/M augmente au voisinage de la
de la stoechiométrie, le coefficient d’autodiffusion de I'oxygéne diminue (chapitre IV - Tableau 29)
tandis que le facteur thermodynamique I" augmente significativement. D’autres données indiquent que
le coefficient de diffusion chimique de I'oxygéne dans Ui1yPuyO2x (y = 0,20) augmente lorsque I'écart a
la stoechiométrie diminue (chapitre | - Figure 16 (b)) [Moo13]. Ainsi, en raison de I'augmentation
conjointe de la température et du rapport O/M, les variations de masse observées au cours de
I'oxydation d’UiyPuyO2x et reflétant les cinétiques associées ne sont pas facilement interprétables

qualitativement.

D’autres expériences reportées dans la littérature [Kat09-4] indiquent que nos conditions
expérimentales ne semblent pas adaptées a la mise en évidence de la diffusion chimique de I'oxygéne.
En particulier, les données de la littérature suggerent que les profils de variation de masse enregistrés
pour UossPuo4s02x au cours de son oxydation, correspondent a la signature d’une autre réaction
limitante par rapport a [linter-diffusion de l'oxygéne : la réaction se produisant a linterface
oxyde/atmosphere (Figure 83) [Kat09-4]. En effet, selon les auteurs, les mécanismes qui induisent les
variations de rapport O/M sont différents entre les expériences d’oxydation et de réduction. La Figure

83 issue de la littérature atteste ce résultat :

o Un profil de variation de masse a I'oxydation semblable pour toute teneur Pu et tout rapport
O/M initial, traduisant des vitesses d’oxydation indépendantes de ces parameétres et donc non

limitées par la diffusion volumique dans le solide.

o Un profil de variation de masse a la réduction dépendant de la teneur Pu et du rapport O/M
révélant des vitesses de réduction sensibles a ces parametres, donc probablement limitées par

les phénomeénes de diffusion volumique dans le solide.
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Figure 83. Cinétique (a) d'oxydation et (b) de réduction d'U1.yPuyO2x (y = 0,20 et 0,30) a 1573 K
[Kat09-4].

Dans I'hypothése d’un processus d’oxydation d’UiyPuyO2x limité par la diffusion volumique et de

particules constitutives de la poudre analysée sphériques de rayon I environ égal a celui des grains (I =

15-20 um), en considérant le temps t nécessaire a I'établissement de I'équilibre thermodynamique au
sein de ces particules, le coefficient d’interdiffusion de I'oxygéne peut étre estimé a partir du rapport

Dt/ r? donné par Crank [Cra75], soit égal & ~0,4 a 'équilibre thermodynamique.

o Avec I < 20 pm (2.105 m) et t > 300 min (18000 s) (Figure 82), on obtient

_ 5y2
5. 04x(2.10°)

=89.10"m?2s".
18000

o Avec I <100 um (10“ m), dans le cas d’'un broyage de la pastille d’'oxyde mixte conduisant a
un diamétre de particules @ = 200 pm, et t > 300 min, on obtient alors

- —45\2
5 04x(0™)

=2,210%"m?s™*.
18000

Dans les deux cas, ces valeurs de coefficient d’interdiffusion de I'oxygéne sont inférieures de plusieurs
ordres de grandeurs a celles proposées dans la littérature (~10-° m2.s'1) pour une gamme similaire de
température [Kat09-4]. Cette différence significative entre les coefficients calculés a partir des données
de ce travail par rapport a ceux proposés dans la littérature suggére que I'’hypothése initiale (oxydation
d'U1yPuyO2« limitée par la diffusion volumique), n’est pas valide. Ce résultat conforte I'hypothése que
I'oxydation des solides considérés est limitée par la cinétique d’attachement des atomes d’oxygéne a

l'interface solide/gaz (adsorption — décomposition de Oz et H20).

Une des origines de ces résultats pourrait étre I'utilisation d’atmosphéres particulierement réductrices,

i.e. avec des teneurs en Oz et H20 tres faibles, au cours de ce travail. Ces faibles quantités induisent
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probablement une probabilité d’attachement sur la surface de I'échantillon trés faible au cours d’'une
expérience d’oxydation. Dans le cas d’'une réduction de I'oxyde mixte, la quantité d’oxygéne disponible
dans le solide pour passer en phase gaz est significativement plus importante que dans I'atmosphére
environnante. De plus, I'espéce réagissant a la surface de I'échantillon est H2, présente a hauteur de
5% dans les mélanges gazeux utilisés, soit plusieurs ordres de grandeurs au-dessus des espéces O:
et H20.

Parallelement a ce travail qualitatif, une approche numérique a été développée et appliquée pour
interpréter plus précisément les essais de thermogravimétrie [Garl4]. Cette réflexion a montré qu’'une
solution analytique a I'équation de Fick est insuffisante pour interpréter I'évolution de la masse de

I'échantillon.

l1l.2 Perspectives

Pour s’affranchir des réactions de surface limitantes intervenant lors de I'oxydation a faible pression
partielle d’oxygeéne, il conviendrait d’effectuer des expériences de réduction d’'UiyPuyO2.x en vue de
déterminer des coefficients de diffusion chimique de I'oxygéne dans ces composés. Dans de telles
conditions, des expériences sur une large gamme de teneur Pu et de rapport O/M du composé initial
pourraient étre réalisées, mais également pour d’autres conditions d’atmosphéres avec la prise en
compte de différentes températures et pO,. Ces essais permettraient de préciser les connaissances
des phénomenes de diffusion dans UiyPuyO2x tout en fournissant des données relatives aux défauts

responsables de ces phénomeénes.

V. CONCLUSION

Les propriétés sensibles au type et a la concentration du défaut d’oxygéne majoritaire au sein des

composés d’intérét ont été étudiées en fonction de la température et de la pression partielle d’'oxygene
(PO2).

- Les expériences réalisées pour déterminer I'écart a la stoechiométrie « x » d’U1yPuyO2x en
fonction de la température et de la pression partielle d’'oxygéne ont mis en exergue que la maitrise des
conditions opératoire est d’'une importance majeure pour ce type d’étude et en particulier dans des
conditions réductrices. Les expériences de DRX-HT se sont révélées prometteuses dans ce domaine
mais linterprétation des résultats en termes d’écart a la stoechiométrie nécessite la poursuite du

développement de la méthode utilisée.

- Les premiéres expériences de détermination de coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne dans
les oxydes mixtes d’uranium et de plutonium ont été menées au cours de ce travail. Les phénoménes
d’autodiffusion de I'oxygene ont été étudiés en fonction de la pression partielle d’'oxygene, méthode
sensiblement différente de celles proposées dans la littérature qui étudient I'écart a la stoechiométrie en
fonction de pO,. En effet, dans la gamme de composition d’intérét, il est possible de faire varier de
plusieurs ordres de grandeur pO, sans que cette variation n’induise d’effet mesurable sur la

stcechiométrie en oxygene alors que les propriétés d’autodiffusion de 'oxygéne sont sensibles a ces
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variations. Ainsi, les données expérimentales inédites acquises au cours de ce travail permettent de
combler les manques de la littérature dans ce domaine d’étude. D’autres travaux de ce type seraient
néanmoins nécessaires afin d’améliorer notre connaissance des phénomenes de diffusion et de viser

par exemple la détermination de I'énergie d’activation des défauts structuraux associés.

- Les essais préliminaires de détermination de coefficients de diffusion chimique de 'oxygéne
effectués au cours de ce travail ont mis en évidence que les réactions de surface sont limitantes par
rapport a la diffusion volumique lorsque les expériences sont menées en oxydant UiyPuyO2x. Des
essais ultérieurs de réduction pourraient étre réalisés afin d’éviter la prédominance des réactions de
surface. Une méthode d’analyse mettant en ceuvre un modéle analytique a été développée
conjointement a ce travail en vue de déterminer des coefficients de diffusion chimique de I'oxygéne

dans les oxydes d’actinides et pourrait étre directement appliquée au cours des études ultérieures.
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Dans le cadre du développement du combustible nucléaire oxyde pour les réacteurs de génération IV
de type Réacteurs a Neutrons Rapides a caloporteur sodium (RNR-Na), des investigations ont été
menées au cours de ce travail sur le rapport O/M des oxydes mixtes d’'uranium et de plutonium sous-

stoechiométriques en oxygéne U1yPuyOazx.

Dans un premier temps, une étude bibliographique a été réalisée. Elle a mis en évidence I'existence
d’'une multitude de techniques de caractérisation proposées dans la littérature pour la détermination de
'écart a la stoechiométrie d’'oxydes MO2x. La thermogravimétrie et la diffraction des rayons X
correspondent aux deux techniques de caractérisation les plus employées pour la détermination de
I'écart a la stoechiométrie des composés étudiés. Le diagramme ternaire U-Pu-O et en particulier le
sous-systeme UO2-PuO2-Pu20s3, ont ensuite été étudiés a température ambiante et a haute
température. L’analyse de la littérature a montré un manque de données expérimentales relatives aux
oxydes mixtes sous-stoechiométriques U1.yPuyO2.x présentant une forte teneur en plutonium (y > ~0,20).
La lacune de miscibilité existant & basse température pour ces compositions a été étudiée ce qui a
permis de mettre en évidence le manque de données disponibles concernant en particulier les
phénomeénes responsables de la séparation de phases ou la cinétique de cette démixtion. De plus, les
travaux de la littérature ont montré que la stoechiométrie en oxygéne est étroitement liée au potentiel
chimique d’oxygéne d’UiyPuyO2x. En effet, les défauts structuraux responsables de l'écart a la
stocechiométrie sont directement induits par les conditions thermodynamiques imposées aux échantillons
et sont en particulier dépendants de la température et de la pression partielle d’'oxygéne pO.. Les
phénoménes de diffusion au sein de ces matériaux peuvent varier de fagon significative en fonction de
I'écart a la stoechiométrie des composés. Néanmoins, trés peu d’auteurs ont étudié les propriétés de
diffusion chimique ou d’autodiffusion en fonction de la pression partielle d’oxygéne privilégiant les
mesures d’écart a la stoechiométrie en fonction de pO.. En particulier, aucune donnée sur la
détermination expérimentale de coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne dans les oxydes mixtes

U1yPuyO2 n’est reportée dans la littérature.

Afin de disposer d’échantillons adaptés a ce travail, le premier objectif a été I'obtention de matériaux
modeéles UiyPuyO2 denses et homogénes en termes de répartition U-Pu. Un procédé de métallurgie
des poudres basé sur le co-broyage d’'UO: et PuO: a été optimisé pour répondre a ces deux conditions
et fabriquer des pastilles d’oxydes mixtes stoechiométriques (écart a la stoechiométrie « x » inférieur a
1.10°) de teneurs Pu égales a y = 0,15 ; 0,28 et 0,45. Ces échantillons ont été caractérisés
principalement par microscopie optique, diffraction des rayons X et microsonde de Castaing. Les
analyses ont révélé des composés monophases, cristallisant dans une structure cubique faces centrées
type fluorine. Les pastilles élaborées ont présenté par ailleurs une densité supérieure a 95% de la
densité théorique avec une microstructure a gros grains (@ = ~30-40 um). Enfin, les échantillons ont
révélé des zones de sur-concentrations cationiques peu nombreuses et de petites tailles attestant ainsi
I'obtention de microstructures présentant une répartition homogéne de I'uranium et du plutonium. Ainsi,
les caractéristiques visées ont été atteintes permettant d’aborder I'étude du rapport O/M dans les

composés sous-steechiométriques et d’étudier les phénomeénes de diffusion dans ces solides.
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Le deuxiéme objectif de ce travail a concerné I'obtention et la caractérisation de composés sous-
stoechiométriques U1yPuyO2.x. Cette caractérisation a plus particulierement été axée sur le rapport O/M
dans ces composés avec, d’'une part sa détermination par des méthodes conventionnelles ou non, et
d’autre part sa compréhension en termes de séparation de phases a haute température et d’évolution

a température ambiante.

Aprés élaboration d’échantillons sous-staechiométriques, développement, optimisation et qualification
des équipements nécessaires pour mesurer un rapport O/M, une méthode de détermination de I'écart

a la steechiométrie d’U1yPuyO2x a été proposée en fonction de la profondeur d’échantillon sondée :

o Détermination d’'un rapport O/M global : analyse thermogravimétrique a 1173 K sous Ar + 5%

H2 + ~24000 vpm H20 jusqu’a ce que la masse de I'’échantillon soit stable au cours du temps

et n’évolue pas au cours du refroidissement.

o Détermination d’'un rapport O/M surfacigue : analyse de diffraction des rayons X d’échantillons

mono- ou polyphasés présentant une répartition cationiqgue homogéne. Cette méthode consiste
a réaliser un affinement de Rietveld des diffractogrammes afin de déterminer la fraction de
chaque phase et d’appliquer ensuite la loi en vigueur [Phi90] étendue aux fortes teneurs en

plutonium a chacune de ces phases afin d’en déterminer I'écart a la stoechiométrie.

D’autre part, le phénoméne de séparation de phases observé dans Ui1yPuyO2x avec y 2 0,17 a fait I'objet
d’'investigations poussées dans le cas des composés Uo72PuUo2802x et UossPuossO2.x. Des
caractérisations microstructurales et des analyses de diffraction des rayons X a haute température ont
été réalisées afin d’évaluer linfluence de la vitesse de refroidissement sur le rapport O/M du solide
étudié. Ainsi, la stcechiométrie des échantillons est étroitement liée & la rampe de descente en
température comme l'atteste I'évolution de la fraction de chaque phase lors du refroidissement et/ou a
température ambiante. De plus, la microstructure de ces oxydes mixtes est nettement impactée par la
présence des deux phases alors que celle du matériau a y = 0,15 n’est pas modifiée aprés réduction.
Ces données ont en outre permis de déterminer des températures de décomposition et recombinaison
de phases, elles ont mis en évidence que ces températures semblent insensibles a la rampe de
descente. Les valeurs sont trés proches de la température critique de séparation de phases calculée a
I'équilibre thermodynamique pour chacune des deux teneurs Pu examinées. La stabilité des composés
biphasés avec y = 0,28 et 0,45, maintenus dans des conditions de stockage standard a été investiguée
par thermogravimétrie, diffraction des rayons X et spectroscopie d’absorption des rayons X. Ces
expeériences ont mis en évidence que pour les teneurs en plutonium et la sous-stcechiométrie
considérées, UiyPuyO2x n'est pas stable a température ambiante dans les conditions classiques de
stockage car ces solides subissent une ré-oxydation spontanée. La vitesse de ré-oxydation a été
étudiée par diffraction des rayons X sous deux atmosphéeres présentant des teneurs en oxygene trés
différentes. Dans chaque cas, la ré-oxydation surfacique est trés rapide et peut constituer un biais pour

la détermination du rapport O/M d’oxydes mixtes sous-stoechiométriques par diffraction des rayons X.

L’effet de la présence d’américium de décroissance au sein des échantillons sur la détermination de

leur rapport O/M a été investigué dans le cas particulier du composé avec y = 0,45, 2**Am étant présent
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en trop faibles quantités dans les deux autres oxydes mixtes de plus basse teneur Pu. Les résultats
XANES ont montré que le degré d’oxydation de I'américium de décroissance présent dans les
échantillons semble dépendre de 'hnomogénéité de répartition cationique du composé étudié. Ainsi,
dans nos conditions de répartition U-Pu trés homogéne, 21Am reste tétravalent pour les conditions
thermodynamiques les plus extrémes. L'influence de la présence de cet actinide sur la détermination
du rapport O/M des composés élaborés pour cette étude peut donc étre considérée comme négligeable
pour les mesures de thermogravimétrie. Cette observation reste néanmoins a confirmer pour des
échantillons de plus forte teneur en américium ou des échantillons avec une répartition de 24*Am non
étroitement liée a celle du plutonium. Dans le cadre de mesures du rapport O/M par diffraction des

rayons X, il a été montré que les composés nécessitent d’étre recuits avant leur analyse afin de relaxer

les défauts induits par I'auto-irradiation générée par la décroissance o de 'américium.

Le troisieme objectif de ce travail était d’établir les relations entre écart a la stoechiométrie « x »,
température et pression partielle d’'oxygéne dans UiyPuyO2x par thermogravimétrie et par diffraction
des rayons X a haute température. Cette étude a permis de mettre en évidence la nécessité de maitriser
la composition de I'atmosphére utilisée, mais également la difficulté & la contréler pour les conditions
les plus réductrices. Par ailleurs, les diagrammes de DRX-HT ont permis de calculer le rapport
Pu(ll)/ZPu par la détermination des facteurs de Debye-Waller de I'oxygéne issus de I'affinement des
diffractogrammes. Bien que les résultats obtenus ne permettent pas de conduire a des valeurs
cohérentes en raison des incertitudes sur la détermination du parametre de maille ou sur les
températures expérimentales, cette approche reste néanmoins prometteuse pour la détermination de
rapports O/M. Des expériences ultérieures pourraient étre réalisées par diffraction de neutrons afin

d’obtenir une meilleure précision des résultats.

Le quatrieme et dernier objectif de ce travail a été de fournir de nouvelles données sur les phénoménes
de diffusion anionique au sein des oxydes mixtes UiyPuyO2x. Les phénoménes d’autodiffusion de
l'oxygéne ont été étudiés en effectuant un échange isotopique %O - 80 et en analysant par
spectrométrie de masse d’ions secondaires les profils de diffusion de 'oxygéne marqué (*20) au sein
des échantillons. Ces expériences uniques ont permis d’obtenir des valeurs expérimentales de
coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne dans les oxydes mixtes et de prouver la robustesse de la
préparation des échantillons comme de la méthode d’analyse. De plus, contrairement & ce qui est
classiguement proposé dans la littérature pour UO2 et PuOz, ces coefficients ont été déterminés en
fonction de pO; et non pas en fonction de I'écart a la stoechiométrie. Ces expériences de détermination
de coefficients d’autodiffusion de I'oxygéne ont notamment permis d’interpréter les phénoménes de
diffusion en termes de défauts ponctuels et il a été montré qu’a 1273 K, dans la gamme de pO; étudiée,
un changement de la charge du défaut responsable des phénomenes de diffusion (lacune d’oxygene)
s’effectue. Ce résultat n'est pas totalement en accord avec les données de la littérature issues
d’expériences de thermogravimétrie qui considérent que les lacunes anioniques sont chargées deux
fois sur la totalité de la gamme de pO- atteignable. Bien que, contrairement a la thermogravimétrie,
I'analyse d’un profil de diffusion soit sensible a la charge du défaut responsable des phénoménes de

transport atomique, nos résultats, basés sur trois points uniquement, nécessiteraient des mesures
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complémentaires a d’autres valeurs de pression partielle d’'oxygéne pour étre confirmés. Par ailleurs,
en vue de mieux décrire les phénomenes de diffusion au sein des oxydes mixtes, il serait nécessaire
de poursuivre ces investigations pour d’autres températures afin de déterminer des énergies d’activation

des défauts structuraux considérés mais également pour d’autres teneurs en plutonium.

Enfin, en vue d’améliorer nos connaissances des phénomenes de diffusion anionique dans les oxydes
mixtes d’uranium et de plutonium, une étude préliminaire sur la diffusion chimique de I'oxygéne dans
les composés étudiés a été initiée. Des premiers essais ont été menés sur la base des expériences de
thermogravimétrie au cours de I'oxydation des solides. Cette étude préliminaire a mis en évidence que
les réactions de surface deviennent limitantes au regard des phénomenes de diffusion volumique au
cours d’'une expérience d’oxydation et n’a donc pas conduit a la détermination de coefficients
d’interdiffusion de l'oxygéne. Ainsi, des expériences de réduction des composés UiyPuyO2x
sembleraient plus appropriées pour déterminer des valeurs de coefficients de diffusion chimique de

I'oxygéne, la réaction de surface dans ce cas étant probablement plus rapide.
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ANNEXES

Annexe 1 : Trio de Schottky dans MO

Vwm : lacune métallique

Vo : lacune d’oxygéne

Annexe 2 : Cluster de Willis dans UO:2+x [Fre86,Bea07]

I—F

Urgnium otom

L
O Normol oxygen atom
o

Vocancy in sub.aitice ¢f normal oxygens

Interstitiol O otom

Interstitiol O atom
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Annexe 3 : Impuretés présentes dans les poudres d’origine et isotopies

UOz .
Elément Concentration
(ppm)
Al, In, Mg, Mo, Ti, Co <5
Bi <3
\C/:va'l,ZCn:’r,Z(r:u, Mn, Na, Pb, <10
Fe =36
Ni =
Si =16
Sn <7
Th <2
Y <1
Somme des impuretés <192
Isotope Pourcentage
(01/07/2014)
25Uy 0,23
28y 99,72

PuOs; :
Elément Concentration
(ppm)
Ag, Co, K, Mo <20
Al =35
Be, Li <1
Na, Pb, Sn, V <40
Cd, B <2
Cu <10
Mg =31
Mn =3
Ti =2
Zn <50
Ca =20
Ni <10
*C <100
Si =47
P =82
Cl <5
F =30
Cr =11
Fe =60
U <94
isn?gqurpeiés fes <836
O Pourcentage
(01/07/2014)
238py 0,1323
239py 79,4350
240py 18,6271
241py 1,1745
242py 0,6311
Am/Pu 1,8099
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Annexe 4 : Paramétres de broyage

Référence Cuve (volume) 0,5L UPuUO2
Type Galets U-Ti 12x12 (Mgalet = 18 )
Masse / nombre galets Variable selon masse poudre
Vitesse Rotation Cuve 60 tr.min!
Durée Broyage (h) 4
N° Vltessg (?uve Inclinaison Durée (min) Segment Nombre retour
segment (tr.min1) °) retour
1 60 60 1 0 0
2 60 30 1 0 0
3 60 10 30 1 4
4 60 -20 1 0 0
5 60 0 1 4

Annexe 5 : Techniques de caractérisation

Microscopie optique

Lors de ce travalil, les observations microstructurales ont été menées a l'aide d’'un microscope optique
OLYMPUS BXFM muni d’objectifs de grandissement compris entre 1,25 et 100. Ce microscope est
implanté dans une boite a gants munie d’un coussin d’air comprimé visant a minimiser les vibrations

liées a l'installation.

Selon l'objectif recherché, deux types d’attaques chimiques sont appliquées aux échantillons avant

observation au microscope :

o «L’attaque sélective UO2 » dissout préférentiellement les zones de sur-concentration d’'uranium
permettant ainsi de révéler les hétérogénéités de répartition U-Pu au sein d’'un matériau. Cette
attaque est réalisée a température ambiante dans une solution composée de 20 mL d’eau + 1
mL d’acide sulfurique + 1 mL de peroxyde d’hydrogéne. Les zones a sur-concentration uranifere

sont ainsi révélées par des amas sombres.

o « L’attaque (U,Pu)O: », réalisée a 343 K dans une solution composée de 20 mL d’eau + 1 mL
d’acide sulfurique + 1 mL d’hydrogénodifluorure d’ammonium, permet de révéler les joints de

grains d’'un oxyde mixte.
Diffraction des rayons X sur échantillons polycristallins
A température ambiante

Les échantillons ont également été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX) afin de déterminer
I'état cristallographique du matériau, un polyphasage éventuel ainsi que les parameétres de maille des
phases en présence. Ces analyses ont été menées a 'aide d’un diffractométre SIEMENS D5000 (hors

boite a gants) en montage Bragg-Brentano muni d’'un goniométre 6-26 et équipé d’'un monochromateur
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avant (A CuKaz = 1,5406 A). La préparation des échantillons pour la DRX est décrite par Belin [Bel04].
Les diffractogrammes ont été enregistrés sur la plage angulaire 25° < 26 < 145°. Les données ont
ensuite été affinées via la méthode Pawley [Paw81] afin de déterminer les parameétres de maille des
phases et, le cas échéant, de comparer ces paramétres de maille a ceux calculés a partir de la loi de
Vegard entre UO2 et PuO: [Sar70]. Des quantifications Rietveld [Rie69] ont également été réalisées sur
les diffractogrammes d’échantillons polyphasés afin de déterminer la proportion de chacune des phases

en présence.
A haute température

Les expériences de diffraction des rayons X a haute température (DRX-HT) ont été réalisées a pression
atmosphérique a l'aide d’un diffractomeétre Bragg—Brentano 6-6 BRUKER D8 Advance utilisant la
radiation du cuivre & partir d’un tube source conventionnel (radiation Ka1 + Koz : A = 1,5406 et 1,5444 A)
a 40 kV et 40 mA, et d’'un détecteur PSD LynX’Eye a comptage rapide sur un angle d’ouverture de
3°26. L’appareil entier estimplanté en boite-a-gants, sous inertage d’azote. Le diffractométre est équipé
d'un four de la marque MRI Physikalische Gerate GmbH TC-Radiation d’'un volume égal a 0,5 L,
permettant de chauffer les échantillons jusqu’'a 2273 K. Sous atmosphére « réductrice », un ruban en
molybdéne ou tungsténe est utilisé en tant que chauffage direct alors qu’une piece en tantale en forme
d'omega permet le chauffage radiant. Aprés chaque changement de montage, une calibration en
température est réalisée par pas de 100 K entre la température ambiante et 1973 K. Cette calibration
est réalisée a I'aide d’'une poudre de tungsténe dont les paramétres de maille sont déterminés en
fonction de la température et comparés a la littérature [Dub97,Wan98]. Cette calibration est répétée a
plusieurs reprises et permet d’estimer a #15 K I’erreur commise sur la mesure de température entre
Tamb €t 2073 K. Des corrections angulaires et de « déplacement » ont été systématiquement effectuées
afin de prendre en compte l'orientation et la forme du ruban. Les diffractogrammes complets ont été
enregistrés sur la plage angulaire 22-145° 26 lors de paliers en température. Un temps de comptage de
0,3 seconde par pas et un intervalle de 0,02° ont été sélectionnés. Les sections de diffractogrammes
acquises lors des montées/descentes rapides en température ont été enregistrées en mode angle fixe
(<3° 26). Des mesures tres rapides (15 secondes) peuvent étre réalisées en fonction de la température,

ce qui permet, en particulier, d’étudier les cinétiques de séparation de phases.

Le mélange gazeux He + 5% Hz + ~5 vpm H20 a été utilisé dans le diffractométre car I'hélium absorbe

environ dix fois moins les rayons X que I'argon.
Affinement des données

L'analyse des données consiste & modéliser le signal mesuré par une fonction continue calculée, dont
les paramétres sont affinés afin que son profil corresponde aux diffractogrammes expérimentaux
[Gui06]. La forme des pics de diffraction résulte du produit de convolution de trois fonctions : une fonction
de distribution de la longueur d'onde du faisceau incident, une fonction instrumentale (optique,
monochromateur...) et une fonction d'échantillon li€e a sa nature et faisant principalement intervenir la

tailles des cristallites et les microcontraintes. Le traitement des résultats a été réalisé avec le logiciel
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TOPAS V4. Etant une solution commerciale proposée par BRUKER-AXS, ce programme présente
I'avantage d'intégrer "lI'approche par les parameétres fondamentaux” (FundamentalParameterApproach).
Cette méthode a été utilisée car elle a permis de modéliser précisément la fonction instrumentale, en
tenant compte des grandeurs physiques de l'appareil telles que divergence du faisceau, largeur des
fentes, etc.. Tout au long de ce travail, deux types d'affinement ont été utilisés : I'affinement de Pawley

et I'affinement de Rietveld.

Pawley : l'affinement de Pawley [Paw81] consiste a simuler I'ensemble du diffractogramme par la
méthode des moindres carrés (pattern-matching) sans modéle structural, les intensités des raies étant
des parameétres libres. Seuls le groupe d’espace et les parameétres de maille approchés sont utilisés
comme hypothése structurale de départ. lls déterminent respectivement les pics de diffraction et leur
position. Dans le cas d’'un matériau monophasé et de structure connue, cette méthode suffit donc a
déterminer le paramétre de maille avec précision. Elle a donc été utilisée pour I'affinement des données
obtenues sur les échantillons monophasés avant réduction et comme affinement préalable a

I'affinement de Rietveld.

Rietveld : l'affinement de Rietveld [Rie69] consiste aussi & minimiser la différence entre les profils
observés et calculés par la méthode des moindres carrés mais en utilisant un modéele structural. Les
intensités intégrées sont des parametres contraints et les facteurs de structure sont calculés. Le but est
d'obtenir les meilleures valeurs pour les paramétres structuraux en accord avec les données observées.
Pour chaque phase présente dans le matériau, une connaissance précise de sa structure est nécessaire
(nature et positions des atomes, taux d'occupation du site, facteurs de Debye-Waller...). Dans le cas de
I'affinement d'un mélange de phases, le facteur d'échelle est un paramétre ajustable. |l permet d'affiner
l'intensité des pics et est directement relié a la fraction massique ou volumique de la phase. Il est donc
parfois possible d'estimer les proportions relatives de chacune des phases. La quantification des phases
étant d'un intérét majeur pour notre étude, la méthode de Rietveld a donc été utilisée pour I'affinement

des données obtenues sur les échantillons aprées réduction, susceptibles d'étre polyphasés.
Microsonde de Castaing

Des caractérisations par microsonde électronique ou microsonde de Castaing (CAMECA SX100) ont

été effectuées sur les échantillons synthétisés.

Le but de ces analyses est de déterminer ’lhomogénéité de répartition des cations métalliques uranium
et plutonium en réalisant des cartographies X d’'une surface de 1024x1024 pixels (soit 1 mm?) choisie
aléatoirement au sein de la pastille analysée. La tension d’accélération des électrons est de 20 kV et le
courant du faisceau de 80 nA. Les mesures ont été menées sur les raies Ma pour Pu, M3 pour U et O
sans soustraction du bruit de fond du spectre (fond continu) [Oud08]. Des étalons UO2 pour U et PuO:
pour Pu sont utilisés. Le temps de comptage est fixé & 20 ms par pixel représentant ainsi environ 6
heures d’acquisition par cartographie. Sur les cartographies en niveaux de gris, les zones claires
indiquent une sur-concentration de I'élément analysé tandis que les régions sombres correspondent a

une sous-concentration élémentaire (ou a des trous/pores/fissures).
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Ces cartographies ont été complétées par des profils élémentaires quantitatifs d’'U, Pu et O sur des
distances de 300 a 500 um. Ces profils permettent ainsi de déterminer précisément les concentrations
de chaque élément ainsi que ses variations. La mesure de 'américium de décroissance par microsonde
électronique n’a pas été réalisée du fait du fort courant nécessaire (30 kV) et de sa faible quantité (Am/M

< 1%) au sein des échantillons.

Annexe 6 : Indexation des diffractogrammes d’U1.yPuyO2 aux trois teneurs Pu

hKl Uo,85PU0,1502 Uo,72PU0,2802 Uo,55PU0,4502
20 (°) 26 (°) 26 (°)
111 28,298 28,346 28,412
200 32,791 32,846 32,924
220 47,054 47,136 47,251
311 55,820 55,919 56,059
222 58,536 58,641 58,790
400 68,739 68,868 69,049
331 75,930 76,077 76,284
420 78,272 78,425 78,641
422 87,483 87,663 87,917
511 94,336 94,538 94,824
440 105,949 106,198 106,551
531 113,222 113,507 113,911
600 115,73026 116,029 116,453
620 126,404 126,777 127,306
533 135,479 135,939 136,597
622 138,836 139,338 140,057
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Annexe 7 : Compilation des nouvelles données expérimentales de la littérature reliant le paramétre
de maille au rapport O/M

Parametre de Rapport Parameétre de maille de loi de Ref.
y = Pul(U+Pu) maille (A) g/?\/l Vegard pour O/M = 2,00 (A) DalA(O/M) (A)
0,04 5,471 5,467 0,198
0,05 5,471 5,466 0,235
0,07 5,471 5,465 0,309
0,10 5,471 108 5,463 0,420 [2]
0,175 5,464 ! 5,457 0,347
0,20 5,462 5,455 0,340
0,27 5,454 5,450 0,199
0,28 5,453 5,449 0,166
5,477 1,935 0,331
5,477 1,939 0,352
5,479 1,940 0,397
5,476 1,942 0,358
5,474 1,952 0,402
5,469 1,960 0,345
0.20 5,458 1,960 5455 0,325 Lorenzelli
5,468 1,965 0,371
5,469 1,968 0,431
5,454 1,970 0,303
5,463 1,980 0,390
5,457 1,996 0,375
5,479 1,92 0,362
0,27 5,463 1,96 5,450 0,324
5,455 1,98 0,249
0,359
0,043 0,317
0,300
0,056 0,340
0,320
0,07 0,303
0,290 CEA
0,340
0,10 0,320
0,27
0,378
0,349
0,283 0325
0,314
0,350
0,05 0,280 .
0.257 Benedict
0,269
0.15 0,270
0,15 0,330 Schmitz
0,20 0,345
0,20 0,340 Lorenzelli
0,27 0,362
0,327 Mign
0.20 0,295
0,20 0,320 Martin
0,20 0,305 Javed
0,25 0,300 Gibby
5,463 1,989 0,157
5,465 1,983 0,219 [26]
0,118 5,469 1,975 5,461 0,309
5,470 1,974 0,336
5,469 1,971 0,267
5,448 1,997 -0,180
5,449 1,993 0,066 [35]
029 5,450 1,986 5,449 0,104
5,450 1,980 0,073

179




5.448 1,999 0,200
03 5,451 1,987 5,448 0,246
5.452 1,981 0.221
5.4595 1,982 0.235
5,4626 1,967 0,222 [25]
0199 5.4699 1,950 54553 0.293
5,4734 1,942 0.313
0,397 5,4449 1,972 5,4406 0,153 271
1 5,405 1,08 5,396 0,450 [Gardner]
[SariJ.ofTher
modynamics-
of-
1 5,3967 1,08 5,396 -0,035 Nucl.Mater,
1967,p.587-
611]
5.400 0,200 [Chikalla]
1 2398 1,08 5,396 0100
5,460 1,975 0,340 [RobissonGA
0,25 5,458 1,980 5,456 0,325 CID]
5,457 1,982 0,306
5,440 0,330 [Noyau]
0,45 243 1,99 5,437 0230
0.124 5.463 1,993 5.461 0,311 [Thomas]
0117 5,462 1,998 5461 0,329
0,15 5,464 1,985 5,459 0,340 Cette étude
0,338

Annexe 8 : Détermination de la quantité de Pu(lll) dans U1.yPuyO2-x

En vue de déterminer le rapport O/M des oxydes mixtes U1yPuyO2-x en température et pour toute valeur
de y, il est possible d’obtenir par DRX les rapports Pu(lll)/ZPu pour chaque diffractogramme. En effet,
la formation du plutonium trivalent est liée a la création de défauts du type lacunes d’oxygéne au sein
du composé, ainsi, le rapport Pu(lll)/ZPu est directement inversement proportionnel a I'exponentiel de

I'enthalpie de formation AHr de ces défauts. La diffraction des rayons X permet d’évaluer les valeurs
de AHs grace a la détermination des températures de Debye de I'oxygéne Bpo elles-mémes liées aux

facteurs de Debye-Waller de 'oxygéne Bo. Ces facteurs décrivent I'atténuation de l'intensité des raies

de diffraction des rayons X ou des neutrons induite par I'agitation thermique [Sir06]. En particulier, la
formation de défauts ponctuels et/ou de clusters (e.g. défauts de Frenkel anioniques) a haute
température est un parameétre qui génere une déformation du réseau cristallin et une diminution de

l'intensité diffractée par rapport a la température ambiante.

Ainsi, les facteurs Bo ont été déterminés par affinement Rietveld des diffractogrammes et sont

présentés dans ’Annexe 9. L'obtention de ces facteurs a permis la détermination des températures de
Debye de l'oxygéne a chaque température (Annexe 10) qui ont conduit au calcul de I'enthalpie de

formation des défauts d’oxygéne associés (Annexe 11). Les rapports Pu(lll)/ZPu déterminés a partir de

AHs sont présentés dans 'Annexe 12.
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Les quantités de Pu(lll) au sein des oxydes mixtes apparaissent particulierement basses par rapport a
ce qui est attendu. Ainsi, pour toutes les teneurs Pu et sur toute la gamme de température, la
concentration de Pu(lll) déterminée n’est pas suffisamment significative pour permettre une
détermination d’un réel écart a la stoechiométrie. Ce résultat ne peut étre valide car il a été montré au
chapitre 1ll — section 11.2.1. que des échantillons traités dans les mémes conditions mais refroidis
rapidement subissent une séparation de phases induite par une sous-staechiométrie du composé étudié
telle que x=~0,015. Les origines de I'obtention de tels résultats sont multiples. Par exemple, l'incertitude
sur la détermination du paramétre de maille est une source d’erreur, au méme titre que la résolution du
diffractogramme elle-méme, ou I'erreur commise sur la mesure de la température dans le diffractometre
haute-température. Il serait préférable d’utiliser la diffraction de neutrons pour analyser le réseau
oxygene des oxydes mixtes d’'uranium et de plutonium en raison de sa grande sensibilité aux éléments

légers.

Annexe 9 : Facteurs de Debye-Waller de I'oxygéne dans les composés U1.yPuyO2x sous Ar + 5% Ha +
z vpm H20 en fonction de la température.

L’affinement des diffractogrammes permet I'obtention de facteurs globaux eux-mémes définis comme

la somme de contributions statique Bstat et dynamique Bgyn [Cho14] :

By =By + By,

stat

Et, pour un atome A, la contribution dynamique est définie par [Cho14] :

2 3n2N 2 & 1+
. 8r Ay jf T Z +1Xpa
"3 4AM kg0, Xpa | 6 13 12exp(=IXp,)

Avec :

Et:
h : constante de Planck réduite (1,0545717.1034 J.s).
Na : nombre d’Avogadro (6,0221413.1023 molL).

Ma : masse molaire de I'espéce A (kg.mol?L).
Ks : constante de Boltzmann (1,3806488.10-23 m2.kg.s2.K'1).

T : température (K).

QDA : température de Debye de I'espéce A (K).
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Les résultats sont reportés dans le tableau suivant :

z=-~20 z=~200
Uo,85PU0,1502-x Uo,72PU0,2802-x Uo,55PU0,4502x Uo,55PU0,4502-x
TempZEr)atu e Bo exp Bocarc | Bo exp Bocalc | Bo exp Bocarc | Bo exp Bo calc
1773 5,2779 | 5,2782 | 5,3700 | 5,0357 | 7,8609 | 7,8006 | 4,6727 | 4,7280
1673 4,8625 | 4,7783 | 4,6466 | 4,6603 | 7,1294 | 7,0282 | 4,6981 | 4,5422
1573 4,4996 | 4,3357 | 3,7950 | 4,3484 | 6,4280 | 6,3826 | 4,3816 | 4,3829
1473 3,6868 | 3,9604 | 3,7171 | 4,0910 | 5,6120 | 5,8611 | 4,3723 | 4,2460
1373 3,3633 | 3,6517 | 4,1917 | 3,8793 | 5,2988 | 5,4487 | 3,9148 | 4,1279
1273 3,3774 | 3,4028 | 3,8216 | 3,7055 | 4,9429 | 5,1257 | 4,0774 | 4,0250
1173 3,4592 | 3,2042 | 3,7721 | 3,5627 | 4,8364 | 4,8726 | 3,5096 | 3,9341
1073 3,4752 | 3,0466 | 3,5381 | 3,4448 | 4,9746 | 4,6729 | 3,5461 | 3,8515
973 2,7649 | 2,9215 | 3,2844 | 3,3465 | 4,7713 | 4,5131 | 4,0746 | 3,7731
873 2,5756 | 2,8218 | 3,1913 | 3,2625 | 3,9998 | 4,3828 | 4,1237 | 3,6935
298 2,5492 | 2,4908 | 2,5923 | 2,5788 | 4,1478 | 3,9122 | 2,5912 | 2,6590

Annexe 10 : Température de Debye de I'oxygéne Bpo dans U1yPuyO2.x en fonction de la température.

Pour étre en accord avec la thermodynamique (troisieme principe et équipartition de I'énergie sur les
différents degrés de liberté du systeme), la valeur de la température de Debye 6p d’'un atome peut varier

de fagon significative en fonction de la température [Mag02,Mag03] :
7Y oz
O5(T)=0pexp| = x| —5 | |+65exp|-p| =
6, T

0o . . p 4
HD . limite de la température de Debye lorsque la température tend vers 0 K.

Avec :

0
HD : limite de la température de Debye lorsque la température tend vers +« (en K).
K = m+1 avec m la dimensionnalité du réseau (ici K = 4 car le réseau est tridimensionnel).

X et : constantes dépendantes du matériau.

A partir des valeurs de la température de Debye de I'oxygéne, la dépendance de Boo a la température

peut étre tracée pour les échantillons analysés en DRX-HT (figure suivante).
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Variation de la température de Debye de I'oxygéne Boo dans U1.yPuyO2x en fonction de la
température.

Pour les différentes teneurs Pu et différentes atmosphéres, on observe que la température de Debye
de I'oxygene Bpbo augmente avec la température et décroit lorsque la température continue d’augmenter.
D’aprés [Cho14], 'amplitude de I'agitation thermique d’O% augmenterait jusqu’a ce qu’une certaine
proportion des atomes d’'oxygéne soit éjectée en raison de la réduction de Pu(IV) en Pu(lll). Lorsque la
température augmente, le matériau a tendance a devenir sous-stcechiométrique, c’est-a-dire que
I'oxygéne présente une liaison de plus en plus faible et sa fréquence de vibration augmente jusqu’a
éjection d’'O? sous forme de ¥2 Oz (g). Le réseau cristallin est alors stabilisé (liaisons plus fortes) et la

fréquence maximale de vibration de I'oxygéne diminue.

Température de Debye de I’oxygéne 0p0

Temp(ir)ature 2 =20 S = 200

y=015 | y=0,28 | y=045 | y=0,45
1773 593 592 530 621
1673 621 608 566 621
1573 650 620 604 618
1473 678 628 641 613
1373 704 632 675 605
1273 725 631 705 594
1173 739 626 729 580
1073 747 616 746 565
973 746 602 756 547
873 738 583 759 527
298 524 438 609 426
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Annexe 11 : Enthalpie de formation des lacunes d'oxygéene dans U1.yPuyO2x en fonction de la
température.

Une fois la température de Debye de 'oxygéne déterminée pour chaque température, la formation des

défauts (e.g. Frenkel anioniques) peut étre modélisée a partir des valeurs de 6p [Sir06] :

k 2
AH, = K{fj Mogd?

Avec :
AHs : enthalpie libre de formation des lacunes d’oxygéne.
K1 : constante égale a 1,17.102 dans les métaux (valeurs utilisée ici).

d : distance interatomique suivant la direction du saut, équivaut au paramétre de maille (A).

Les résultats sont présentés dans le tableau suivant :

AH; (eV)

Température(K) z=-~20 z=-~200

y=0,15 |y=028 | y=045 | y=0,45
1773 1,81 1,80 1,44 1,97
1673 1,98 1,89 1,64 1,97
1573 2,17 1,97 1,86 1,95
1473 2,46 2,02 2,09 191
1373 2,53 2,04 2,31 1,85
1273 2,68 2,03 2,52 1,78
1173 2,78 1,99 2,68 1,70
1073 2,83 1,92 2,80 1,61
973 2,82 1,83 2,87 1,50
873 2,75 1,71 2,89 1,39
298 1,37 0,96 1,84 0,90

Les valeurs de AHr obtenues sont supérieures a celles proposées dans la littérature (indépendantes de

la température) et qui sont proches d’environ 1 eV.

Annexe 12 : Pu(lll)/XPu

Comme les températures de Debye de I'oxygene sont dépendantes de la température, il en va de méme
pour I'énergie de formation des défauts considérés [Cho14]. En faisant I'hypothése que Pu(lll) est a

I'origine de I'écart a la stoechiométrie dans les matériaux étudiés, il est possible de corréler la valeur

AHs ala fraction Pu(lll)/ZPu :
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Pu(lll) _2exp —AH
Pu(lll) + Pu(1V) ko T

Les fractions de plutonium trivalent sur le plutonium total calculées a partir des valeurs Annexe 11 sont

reportées dans le tableau suivant :

Pu(lll)/ZPu dans U1yPuyO2.x en fonction de la température.

Pu(lll)/ZPu

Temp(ir)ature 7 =-20 7 = ~200
y=015 |y=028|y=045 | y=0,45

1773 9,6.106 | 1,0.10°% | 1,1.10* 3,3.10¢
1673 1,4.10% | 2,6.10% | 1,6.10° 1,5.106
1573 1,4.107 | 6,3.107 | 1,5.10° 7,3.107
1473 9,6.10° | 1,5.107 | 8,6.108 3,6.107
1373 5,1.10% | 3,9.10® | 3,5.10° 1,9.107
1273 2,2.1011 | 1,0.10® | 1,1.10%0 | 1,0.107
1173 9,1.10% | 3,0.10° | 2,5.10*2 | 5,8.10°8
1073 3,7.104 | 9,6.10-%° | 5,0.104 | 3,3.10°8
973 1,6.101% | 3,3.10%0 | 8,7.106 | 1,8.10°8
873 8,1.10%7 | 1,2.10%° | 1,3.10*" | 9,8.10°
298 2,3.102%* | 4,4.10Y7 | 1,7.10%2 | 3,9.1016

Annexe 13 : Relation entre D et pO; — charge des lacunes d’oxygéne

o Pour n = -4 : la diffusion anionique est gouvernée par un régime de lacunes d’oxygéne

chargées une fois [S@r81]. Les équations suivantes illustrent les réactions associées :

Avec

Soit

Or

Donc

Et comme

Alors

205 +M, O] +;O2 +V5+e'+ My,

’ X ’
e'+My <& My,

« _ PO*vslimy, ]

Avo,

M, 1=vs |

1/2 1/2
B/' ]_ Ao, K
ol 1/4
PO,

D o [vs ]
D o poz—l/4

o Pour n = -2 : la diffusion anionique est gouvernée par un régime de lacunes d’oxygéne

chargées deux fois [Sgr81]. Les équations suivantes illustrent les réactions associées :
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405 +2M,, < 30] +;OZ+VC;.+2€'+2M;\<A

Soit -
2a,\,|02

Or, dans ce domaine de composition, les défauts électroniques prédominent. Ainsi, d’aprés

I'équation de compensation des électrons et des trous, on obtient les équations :

O=e"+h°
Donc K, =[e][n"]
Et comme [e)=[n"]
Alors [e]= K
N _ o],
Ainsi - Zamoz
b/..] 2aM02'K
Donc oI~ Ki.pO§’2
Et comme D o vg]
Alors D oc pO,*”
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