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Introduction

Le frittage est défini comme étant un procédé permettant d’obtenir un matériau cohésif a
partir d’'un composé ou d’'un mélange de composés pulvérulents, sous I'effet d'un traitement
thermique a haute température [1]. Cette méthode de fabrication trés ancienne est utilisée pour un
grand nombre d’applications, telles que I'élaboration de céramiques techniques utilisées dans divers
domaines industriels (automobile, aéronautique, ...). Dans le cas du cycle du combustible nucléaire, le
frittage est en particulier employé lors de I'élaboration des pastilles de combustible de type UOx et
MOx (oxyde mixte U et Pu) utilisées dans la filiere frangaise des réacteurs a eau pressurisée (REP). La
poudre de dioxyde d’uranium UO; ou, dans le cas du combustible MOx, le mélange d’oxydes UO;-PuQ,,
est tout d’abord mis en forme par pressage uniaxial. Le compact ainsi obtenu, dit « cru », est par la
suite traité thermiquement de fagon a obtenir une pastille dense. Dans le cas du combustible nucléaire,
ce traitement est réalisé a des températures typiquement comprises entre 1700°C et 1750°C pendant
environ 4 heures. Le traitement est réalisé sous atmosphere réductrice (H,) pour UO; et sous un
mélange Ar, H,, H,0 pour le composé mixte (U,Pu)O; de facon a maintenir le rapport oxygéne/métal
(O/M) proche de 2. Ces conditions permettent ainsi de réaliser une densification quasi compléte des
pastilles crues, la densité finale des objets approchant 95% de la densité théorique [2].

Le frittage est donc une étape clé dans le cycle du combustible nucléaire. Elle permet d’une
part, de controler les propriétés microstructurales des combustibles telles que la taille des grains, la
porosité ou bien la densité finale du matériau, de maniéere a répondre aux spécifications inhérentes a
chaque type et puissance de réacteur. A titre d’exemple, une porosité fermée résiduelle proche de 5%
est notamment requise afin de piéger les produits de fission gazeux générés lors de l'irradiation des
pastilles. Le contrdle de la microstructure du matériau permet également de s’assurer de I'obtention
d’objets présentant des propriétés physico-chimiques (tenue mécanique, par exemple) leur
permettant de résister a leur séjour en réacteur. D’autre part, I'étape de frittage va aussi permettre
de contréler le rapport stcechiométrique O/M ainsi que ’homogénéité de la distribution cationique
dans le cas des oxydes mixtes, ces deux parametres pouvant eux aussi impacter le comportement des
pastilles au sein du réacteur. Le choix des conditions opératoires retenues lors du frittage du
combustible (en particulier en termes de température et de durée du traitement thermique, mais
également d’atmospheére) est donc orienté de facon a controler les propriétés finales du matériau.

Si les conditions de frittage retenues pour les combustibles UOx et MOx utilisés dans les
réacteurs de la filiere REP sont aujourd’hui maitrisées et éprouvées, elles nécessitent néanmoins d’étre
ajustées dans I'optique du développement de nouveaux types de réacteurs. La mise en place en France
et dans le monde des réacteurs de type EPR (European Pressurized Water Reactor) nécessite
I’'adaptation des combustibles UOx et MOx utilisés pour les REP. Pour les Réacteurs a Neutrons Rapides
(RNR), il est envisagé dans ces nouveaux réacteurs d’augmenter la quantité de plutonium dans le
combustible mixte. Cette modification de composition, associée a la volonté affichée de procéder a un
multi-recyclage du plutonium, conduit également a développer de nouvelles voies de synthése des
poudres initiales, majoritairement basées sur des procédés par voie humide. Ces derniers permettent
en effet d’assurer une co-précipitation des cations conduisant a une homogénéité accrue et a une plus
grande résistance a la prolifération. Cette voie dite humide permet aussi de diminuer la quantité de
poussiéres contaminantes produites lors de la fabrication du combustible mais permet aussi d’en
améliorer la coulabilité. Ces modifications vont donc nécessiter d’adapter I'étape de frittage de
maniere a conserver le contrble précis des parametres microstructuraux finaux. Il apparait alors
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nécessaire de comprendre les processus physico-chimiques élémentaires qui interviennent au cours
des différentes étapes conduisant a la densification des matériaux.

L’étude du frittage est réalisée depuis de nombreuses années, que ce soit par des méthodes
expérimentales ou via des modeles numériques [3-7]. Ces travaux cherchent en particulier a apporter
des éléments de compréhension relatifs aux différents processus intervenant au cours de la
densification d’'un matériau céramique de maniére a disposer in fine de modeles prédictifs. Dans ce
cadre, le frittage d’'un matériau céramique est usuellement décomposé en trois étapes se déroulant
de facon successive lors du traitement thermique [1]. L'étape initiale correspondant ainsi a la
formation de ponts entre les grains, I'étape intermédiaire a I’élimination de la porosité ouverte et
I’étape finale a I’élimination de la porosité fermée.

Les deux derniéres étapes du frittage ont fait I'objet de nombreuses études, que ce soit du
point de vue expérimental ou par le biais de simulations numériques. Celles-ci se sont en particulier
attachées a suivre la densification du matériau, et dans certains cas, le grossissement des grains et
I’élimination de la porosité. Dans ce cadre, 'une des techniques les plus couramment utilisées est la
dilatométrie [8, 9]. Elle permet en effet de suivre au cours du traitement thermique la variation d’une
ou plusieurs dimensions de I'échantillon, et peut ainsi étre utilisée pour déterminer les conditions
opératoires optimales (temps, température, atmosphére) conduisant a la densification du matériau.
Plus récemment, I'utilisation de la microscopie électronique a balayage en mode environnemental a
également permis d’acquérir des données inédites (telles que la mobilité des joints de grains ou des
pores) en observant in situ au cours de traitement thermique, les modifications subies par la
microstructure des matériaux frittés.

A linverse, la premiere étape du frittage, qui se déroule souvent a I'échelle microscopique
voire sub-microscopique, a été étudiée quasi-exclusivement par simulation numérique en utilisant des
méthodes telles que la dynamique moléculaire mais aussi par des méthodes déterministes [7, 10].
Néanmoins, les modeles utilisés pour pouvoir décrire cette étape initiale sont généralement basés sur
des systemes simplifiés composés de deux grains sphériques et monocristallins en contact, qui ne
refletent donc que partiellement les caractéristiques d’une poudre réelle. En outre, bon nombre des
résultats obtenus demeurent adimensionnels et ne permettent donc pas de prédire I'évolution
microstructurale d’'un compact. A I’heure actuelle, il n’existe que peu d’études expérimentales de la
premiere étape du frittage. Ces dernieres sont majoritairement réalisées a I'aide de techniques
d’imagerie, telles que la microscopie électronique a balayage ou a transmission. Les principales études
sont menées sur des matériaux métalliques du fait de la facilité d’obtention d’objets a morphologie
controlée (sphérique) et de leur température de frittage, qui demeure relativement basse en
comparaison de celles des céramiques. Les travaux précédemment menés au Laboratoire d’Etude de
la Matiere en Mode Environnemental (L2ZME) et au Laboratoire des Interfaces de Matériaux en
Evolution (LIME) de I'Institut de Chimie Séparative de Marcoule ont néanmoins démontré qu’il était
possible de suivre le frittage de particules sphériques d’oxydes de cérium et de thorium par MEBE-HT
[11, 12]. Dans la continuité de cette étude, ce travail de thése se propose donc de réaliser les premiéeres
observations expérimentales de la premiére étape du frittage de microsphéres d’oxydes d’uranium et
de systemes mixtes UO,-CeO,, ces derniers étant considérés comme des composés modeles du
combustible MOx. L'utilisation d’un microscope électronique a balayage en mode environnemental a
haute température permet en effet de réaliser des observations sur des échantillons de taille sub-
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micrométrique sans nécessiter de préparation préalable. De plus, les avancées technologiques
récentes permettent d’associer au microscope une platine haute température pouvant atteindre
1350°C. Lors de cette étude, il est donc possible d’envisager de réaliser le suivi du frittage de I'oxyde
d’uranium dans des conditions proches de celles rencontrées dans un four conventionnel. L’ utilisation
d’un microscope en mode environnemental permettra de modifier I'atmosphére autour de
I’échantillon, et ainsi d’étudier I'effet de la steechiométrie O/M sur les modifications morphologiques
subies par les échantillons.

Dans ce cadre, le premier chapitre de ce manuscrit présentera une revue bibliographique des
études menées sur le frittage des oxydes d’uranium. Les résultats précédemment obtenus au
laboratoire sur les systemes modeéles CeO, et ThO, seront qussi présentés, de méme que la
méthodologie expérimentale associée. Enfin, des notions de base relatives au fonctionnement des
différentes techniques de microscopie électronique utilisées lors de ce travail seront abordées.

De facon a déterminer des données quantitatives permettant la description de I'étape initiale
du frittage, différentes méthodes ont été utilisées a la fois pour I'obtention et le traitement numérique
des images. Les différentes méthodes expérimentales, ainsi que les protocoles de traitement des
images utilisés, seront donc présentés dans le chapitre Il de ce manuscrit. De fagon a pouvoir réaliser
ces observations, il a donc été nécessaire de synthétiser des poudres d’oxyde d’uranium (UO,)
présentant une morphologie sphérique. L'étude menée pour le développement de ce procédé de
synthése est présentée dans le chapitre Ill de ce manuscrit.

Les deux chapitres suivants sont dédiés a I'observation in situ par microscopie électronique a
haute température (MEBE-HT, mais également MET-HR-HT) de la premiere étape du frittage de
systemes a base d’oxyde d’uranium. Dans un premier temps, un systeme constitué de deux
microspheres de composition UO.: a été considéré de maniere a imager le comportement et
d’observer les différents mécanismes mis en jeu lors de I'étape initiale du frittage du dioxyde
d’uranium sous différentes atmosphéres. L'exploitation des données acquises devrait notamment
permettre de déterminer, pour chaque condition considérée, I'énergie d’activation associée a la
premiere étape du frittage et le mécanisme de diffusion prépondérant. Les différentes observations
ainsi réalisées et les conclusions qui en découlent seront présentées dans le chapitre IV de ce
manuscrit.

Enfin, dans la continuité de cette étude, les premieres expériences concernant des systemes
mixtes UO,-CeO; ont été réalisées dans I'objectif de déterminer I'impact de I’hétérogénéité du systeme
sur I'étape initiale du frittage. Pour ce faire, des observations ont été réalisées sur des systémes
constitués de deux objets de compositions chimiques différentes en contact, mais également sur des
systemes homogenes constitués de deux particules sphériques de solutions solides (U,Ce)O,. Les
différents protocoles de synthése mis en ceuvre pour la préparation des particules ainsi que les
résultats préliminaires ainsi obtenus seront présentés dans le chapitre V de ce manuscrit.
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Introduction

Le frittage peut étre défini comme étant un ensemble de processus physico-chimiques par
lequel un matériau pulvérulent est consolidé en un matériau cohésif présentant une meilleure tenue
mécanique. Le frittage est ainsi décrit par la succession de trois étapes qui vont conduire a I'obtention
d’un matériau dense. La premiére est caractérisée par la formation de ponts entre les grains, tandis
gue la seconde et la troisieme correspondent respectivement a I'élimination des porosités ouvertes et
fermées. Les deux dernieres étapes du frittage peuvent aisément étre mises en évidence de maniére
expérimentale, notamment en suivant le retrait linéaire d’un échantillon durant le traitement
thermique par dilatométrie.

En revanche, la premiére étape du frittage est a I’heure actuelle peu étudiée de maniere
expérimentale, notamment a cause des difficultés techniques que représente le suivi du frittage
d’objets de taille sub-micrométrique. Les données disponibles dans la littérature proviennent ainsi
majoritairement de la modélisation du frittage de systemes composés de deux spheres en contact.

Ce chapitre va donc s’attacher a détailler les phénomenes physico-chimiques associés a la
description des différentes étapes du frittage ainsi que les grandeurs caractéristiques qui sont
généralement utilisées. Par la suite, une bréve revue de la littérature portant sur le frittage de I'oxyde
d’uranium sera présentée. La derniere partie s’attachera quant a elle a présenter les différentes
techniques expérimentales utilisées et développées pour I'étude du premier stade du frittage par
I'intermédiaire d’observations in situ. Ces informations permettront d’orienter la suite de cette étude
ainsi que les différentes techniques a utiliser pour pouvoir caractériser I'étape initiale du frittage de

I’oxyde d’uranium et des systémes mixtes associés.
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|.  Généralités

Le frittage peut étre défini comme un ensemble de transformations intervenant au sein d’un
agglomérat de poudre sous I'effet d’un traitement thermique. Ces différentes transformations se
produisent a une température inférieure a celle du point de fusion d’au moins un des constituants [1].
Avant le frittage, la poudre est mise en forme par différentes méthodes, telles que le pressage uniaxial
pour des objets simples (cylindre par exemple), le coulage pour des objets creux ainsi que des
méthodes d’injection pour des pieces de précision [1]. Celles-ci vont permettre de définir la forme de
I’échantillon.

En fonction du traitement thermique et de la nature de la poudre, il est possible de distinguer
différents types de frittage, soit d’'un point de vue technologique, soit en prenant en compte I'évolution
des paramétres physico-chimiques des constituants [2, 3] (Figure 1). Si I'on observe ces étapes d’un
point de vue technologique, il est possible de définir un mode de frittage dit « naturel », qui survient
sans contrainte mécanique lors du traitement thermique. Celui-ci s’oppose au frittage dit « sous
charge » qui repose sur I'application d’une pression extérieure simultanée au traitement thermique

[2].

Frittage

Frittage naturel Frittage sous charge

Frittageen Frittageen Frittageen Frittageen
phase solide || phase liquide phase solide || phase liquide

Réactif: Non réactif: Réactif: Non réactif:
A—A A+B-=>C A—A A+B—=>C

Figure 1 : Schéma synthétique montrant les différents types de frittage [1].

Il est aussi possible de distinguer deux types de frittages d’un point de vue physico-chimique.
Le frittage dit en phase liquide est caractérisé par I'apparition d’'une phase liquide au sein du compact,
due a une réaction chimique ou a la fusion de certains des constituants (I'un d’entre eux devant
obligatoirement rester en phase solide). La formation du liquide va permettre le réarrangement des
grains ainsi que la formation de ponts liquides entre les grains en contact. Le matériau final et ses
propriétés vont alors dépendre de la phase liquide qui est localisée aux joints de grains au cours du
refroidissement [1]. Le second type de frittage est dit en phase solide. Dans ce cas, I'ensemble des
constituants reste a I'état solide. Le traitement thermique va apporter suffisamment d’énergie au
systeme pour permettre le déplacement d’atomes entrainant la formation de ponts entre les grains et
donc la consolidation du produit. Lorsque les centres des grains se rapprochent, il y a alors
densification. Comme illustré sur la Figure 1, il est |a aussi possible d’observer deux types de processus
différents. Un premier dit non réactif ol le matériau conserve la méme composition chimique entre

14



Etat de I'art

les produits initiaux et finaux et un second, dit réactif, qui correspond au cas ou une modification de
la composition chimique de la poudre initiale survient lors du traitement thermique [2].

Au cours du traitement thermique, le matériau conserve sa forme initiale, mais son volume
diminue, principalement en raison de phénomenes dits de retrait. La premiére étape est due a la
formation de ponts entre les grains qui peut étre expliquée par la diffusion d’atomes, d’ions ou de
molécules sous I'action de contraintes superficielles causées par la courbure des grains ainsi que par
la température. A la suite de ce renforcement, la densification du composé est observée, et intervient
via I'élimination de la porosité contenue dans la piece initiale [4]. Lorsque le frittage est réalisé dans
des conditions isothermes, il est possible de schématiser I’évolution de la densité relative du matériau
en fonction du temps par la succession de 3 étapes comme le montre la Figure 2 [5].

2 I Lccrsssssssnsisiiistiiitiatanessss et

8 0,92----------- ° o
2 ra = & 0
g «'/” o |o

a 0

0,654/
/

0,551

temps

Figure 2 : Evolution de la densité relative lors des différentes étapes de densification survenant lors d’un traitement
isotherme [5].

Ces trois étapes vont conduire a la consolidation puis a la densification du compact [6] :

o) Stade initial du frittage : il est généralement présenté comme étant caractérisé par la
formation de ponts entre les grains. Celle-ci se produit au début du traitement thermique. Cette étape
correspond donc a la consolidation du matériau. Le compact se présente par la suite sous la forme
d’un squelette solide traversé par des pores tubulaires ouverts sur |'extérieur.

o) Stade intermédiaire du frittage : il correspond a I'élimination de la porosité ouverte.
Elle débute une fois que les ponts entre les grains sont formés. Cette étape va conduire a la
densification du matériau en éliminant les pores tubulaires qui le traversent. Cela va de ce fait
entrainer la formation de pores fermés [7].

o Stade final du frittage : il correspond a I’élimination de la porosité fermée qui est
majoritaire a la fin du frittage. Il s’agit de la porosité la plus difficile a éliminer. En effet, le gaz contenu
a l'intérieur des pores va devoir diffuser dans I’'ensemble du matériau avant de pouvoir s’en échapper.
Les pores restants vont ensuite fusionner suite au déplacement des joints de grains. La pression sera
donc accrue dans ces derniers et va exercer une force s’opposant aux mécanismes de frittages.

I. 1. Aspects thermodynamiques du frittage en phase solide

Lors du traitement thermique, le systeme va évoluer de facon a diminuer son énergie de
surface globale. Ce phénomene va conduire le compact vers un équilibre thermodynamique. Il est
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généralement caractérisé par I'obtention d’un matériau consolidé et massif, la présence de porosité
dans le composé final n"'empéchant pas le systeme d’atteindre son équilibre [8].

Il est en effet possible de caractériser chaque systéme par une énergie de surface (exprimée
en joules - J) qui sera impactée par le type d’interface, leur orientation mais aussi la température de
frittage. Cette valeur peut étre exprimée en fonction de la tension de surface Y (exprimée en J.m?) et
de I'aire interfaciale A (exprimée en m?), selon I'équation (1) ci-dessous [8, 9].

G=1y xA (1)

Il est important de savoir que la nature des phases qui sont en contact va entrainer la création
de plusieurs types d’interfaces : liquide-gaz, liquide-liquide, liquide-solide, solide-gaz ou solide-solide
(aussi appelées joints de grain). Comme indiqué dans le Tableau 1, les interfaces solide-gaz présentes
dans la poudre (matériau pulvérulent) ont une tension superficielle supérieure a celle des interfaces
solide-solide présentes dans le compact.

Tableau 1 : Ordre de grandeur pour les tensions superficielles en fonction du type d'interface [1].

Type d’interface Tension superficielle (Y) (J.m™2)

Liquide-Gaz 0,1-1
Liquide-Liquide 0,01-0,1
Liquide-Solide 0,1-1
Solide-Gaz 01-1
Solide-Solide 0,01-1

Au cours du traitement thermique, la diminution de I’énergie du systéme s’effectue selon deux
processus. D’une part, la croissance granulaire, qui va entrainer une diminution du nombre de grains,
ce qui va induire une diminution de l'aire globale des interfaces solide-gaz. On peut alors parler de
mirissement d’Oswald [10, 11]: la baisse d’énergie associée n’est cependant pas corrélée a la
densification du matériau. En revanche, la diminution de I’aire globale des interfaces solide-gaz, par le
biais de la formation d’interfaces solide-solide, c’est a dire de joints de grains, va provoquer la
consolidation du matériau. Ce mécanisme est défini au sens littéral comme le frittage.

Toutefois, la densification n’est jamais observée seule, et il y a toujours combinaison du
phénoméne de consolidation et de celui de croissance des grains [7, 8, 12]. Les deux étapes se
déroulent en outre toujours dans cet ordre. Dans le cas contraire (croissance puis consolidation), la
cinétique est en effet fortement défavorable (Figure 3) [1].
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Figure 3 : Evolution morphologique d'un systéme dispersé suite & un traitement thermique [1].

l. 2. Aspects cinétiques du frittage en phase solide

Le transport de matiere survenant lors du frittage est étroitement lié au rayon de courbure des
grains par le biais de la loi de Laplace (2). En effet, si le solide est divisé en grains sphériques de rayon
r, la pression exercée sur la matiére présente sous l'interface est donnée par la relation (2) [13], ouy
(j.m) est la tension superficielle de I'interface solide-gaz, P; (Pa) la pression dans la phase solide et P
(Pa) la pression dans la phase vapeur. Dans un systéeme complexe de sphéres en contact il existe un
autre type d’interface, les interfaces concaves. Ces derniéres se retrouvent au niveau des pores mais
aussi a la surface du pont et vont présenter un rayon de courbure négatif.

P, = Py + Z_y (2)
r

Dans un cas non idéal, c’est-a-dire pour des objets non sphériques, la contrainte locale a la
surface du grain va dépendre des rayons de courbures principaux. La différence de pression subie par
la matiére sous la surface courbe (P1), par rapport a celle qu’elle subirait sous une surface plane (P-),
est alors définie par (3) :

1 1
AP:PI_Poozysg(E-l_E) (3)

Ou r; et r;, représentent les rayons de courbure principaux.

Tension J
AP <0 = |

Surface plane
AP=0

Compression Q
AP>0  —>

Figure 4 : Types de contraintes exercées sur la matrice suivant la nature de la courbure du grain [2].
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Lors de I'observation d’'un échantillon il est possible de distinguer deux types de forces en
fonction de la courbure de I'échantillon. D’'une part une force dite de compression, s’exercant a la
surface des grains ; d’autre part une force dite de tension, s’exercant a I'intersection des deux spheres,
c’est-a-dire a la surface du pont (Figure 4). La présence d’un gradient de contraintes au sein de
I’échantillon va entrainer un mouvement de matiere vers la surface du pont. Ce transport se fera
depuis la surface en compression mais aussi depuis le centre du joint de grain. Pour cela, différents
chemins de diffusion existent, représentés schématiquement sur la Figure 5 :

o Depuis la surface du grain, la matiére peut diffuser par trois chemins différents pour
atteindre la surface du pont, soit a partir de la couche superficielle du matériau par diffusion en surface
(1), au travers du volume du grain par de la diffusion en volume (2), ou encore par voie gazeuse suite
a un processus d’évaporation-condensation (3) [14].

o Sila matiére provient du centre du joint de grain, elle va pouvoir cheminer le long du
joint de grain et arriver a sa surface. La diffusion est alors dite aux joints de grains (4) ou diffusion de
type Coble [15]. Ce mécanisme est souvent prépondérant car dans la majorité des cas, le coefficient
de diffusion y est plus élevé que pour la diffusion en volume. La matiére peut également passer par
I'intérieur du grain. On parle alors de diffusion en volume (5, 6), aussi appelée diffusion de type
Nabarro-Herring [14, 16, 17].

Diffusion en surface

(5) Diffusion en volume
Evaporation condensation
Diffusion aux joints de
grains

P e

Figure 5 : Chemins de diffusion menant a la croissance du pont au cours du frittage [1].

La source de la matiére, ainsi que le chemin qu’elle emprunte vont impacter |’évolution de la
microstructure de I’échantillon. En effet, dans les cas (1), (2) et (3) ol la matiere provient de la surface,
il y a une consolidation du matériau (formation du pont) mais pas de densification (pas de retrait
significatif). On parle d’'un phénomene de coalescence a densité constante. Dans le cas contraire ou la
matiere provient du centre du joint de grain ou du volume du grain, les chemins (4) et (5) vont entrainer
la cohésion du matériau ainsi qu’un rapprochement des centres des grains, et par conséquent la
densification du matériau [18, 19].

Dans chacun des cas, il est possible de déterminer la vitesse de I'élaboration du pont entre les
grains en suivant I’évolution du paramétre adimensionnel : A = x/r (ou x est le rayon du pont et r celui
du grain) [20]. Ce dernier (A) est généralement appelé avancement du frittage.
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Figure 6 : Représentation schématique du pont ot le rayon du grain (r) et le rayon du pont (x) entre deux sphéres sont
représentés [8].

Quel que soit le mécanisme de diffusion mis en jeu lors de la formation du cou, la loi de
croissance du pont peut étre exprimée de la facon générale suivante (4) [21] ou D; est le coefficient de
diffusionen m?.stettletempsens:

X D; (4)
Nt=k — t
O" = ki o

Les valeurs des exposants n et m dépendent alors du mécanisme de diffusion prépondérant

mis en jeu [15] au cours du frittage et sont présentées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Valeurs des exposants n et m de la loi de croissance du pont [1].

Mécanisme de diffusion Source de la matiére Valeur de n Valeur de m
Transport gazeux Surface des grains 5 3
Diffusion en surface Surface des grains 7 4
Evaporation — Condensation Surface des grains 3 2
Diffusion en volume Joint de grains 4 3
Diffusion aux joints de grains Joint de grains 6 4

Il est important de souligner que d’un point de vue cinétique, ces mécanismes de diffusion
peuvent intervenir simultanément et étre prépondérants a différents stades du traitement thermique
[13, 22]. Dans la littérature, les différentes déterminations des mécanismes de diffusion majoritaires
sont réalisées par lintermédiaire de mesures macroscopiques par dilatométrie en se basant
notamment sur la méthode de Dorn [23]. L'objet de cette étude est de réaliser la détermination de
cette énergie d’activation par une méthode non conventionnelle de microscopie.

l. 3. Parametres influant sur le frittage

l.3.a. Taille des particules

Les cinétiques de diffusion sont dépendantes de la granulométrie. En effet, il est possible de
noter des variations visibles sur les phénomenes de diffusion superficielle ainsi que sur la diffusion au
joint de grain en fonction de la taille des particules. La Figure 7.a. correspond a I’évolution de la vitesse
de croissance des ponts en fonction du rayon des grains, a une température fixée. Il est possible
d’observer que les deux vitesses vont augmenter quand le rayon des particules va diminuer.
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Cependant, il est important de noter que la diffusion superficielle devient nettement plus rapide que
la diffusion volumique aux faibles granulométries [1, 18]. Cela peut s’expliquer par I’évolution de la
cinétique en 1/r comme le montre I'équation (4). En effet, les objets de petites tailles vont favoriser
les mécanismes qui sont associés a une valeur de m élevée généralement associée a la diffusion en
surface.

l.3.b. Température

Sur la Figure 7.b., il est possible en observant I’évolution des énergies d’activation en fonction
du mécanisme de diffusion de dire que la vitesse de croissance du pont est impactée par la
température. Ainsi, la diffusion superficielle est favorisée pour les températures les plus basses, la
valeur limite dépendant du type de matériau étudié. A l'inverse, a haute température, la diffusion en
volume est plus importante. Une montée en température rapide permet ainsi de s’affranchir de la
diffusion superficielle et de favoriser la diffusion en volume, plus propice a la densification de
I’échantillon.

Inv Inv

o 2 Inr , T
(a) granulométrie (b) température

Figure 7 : Influence de la granulométrie (a) et de la température (b) sur la diffusion superficielle (ds et Es), en noir, et la
diffusion volumique (dy et Ey), en bleu ou v est le volume, Ev et Es les énergies d’activation de la diffusion en volume ou
superficielle respectivement [1].
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Il.  Frittage du dioxyde d’uranium

De fagon générale, les mécanismes mis en jeu lors du frittage d’'une poudre sont impactés par
différents paramétres tels que la stoechiométrie de I’échantillon ou la morphologie de la poudre initiale
(taux d’agrégation, d’agglomération, porosités). Dans le cas de I'oxyde d’uranium stocechiométrique, et
plus généralement dans les oxydes stoechiométriques, le frittage est contrélé par la diffusion des
cations, qui possédent la cinétique la plus lente [1]. La littérature dédiée a I'étude du frittage de
dioxydes d’uranium sur-stoechiométriques (UO., avec 0 < x < 0,25) en comparaison a un oxyde
stoechiométrique UO;00 est donc relativement abondante [24-26].

/. 1. Procédeés industriels

Le combustible utilisé dans la filiere francaise des Réacteurs a Eau Pressurisée (REP) est un
oxyde d’uranium UO; enrichi entre 3 et 5% en 23U (UOx). La fabrication des pastilles de combustible
UOx est réalisée a I'usine Framatome située a Romans sur Isére dans le département de la Dréme. Elle
est réalisée par lI'intermédiaire du procédé "Double Cycle Normal" (DCN) [27]. La poudre d’oxyde
d’uranium issue du procédé d’hydrofluoration, permettant I'enrichissement en 3°U, ne présente en
effet pas une coulabilité suffisante et doit étre pré-compactée (90 MPa) puis concassée avant d’étre
introduite dans un mélangeur pour une étape de sphéroidisation étape dite de granulation. La poudre
ainsi obtenue est mise en forme par I'intermédiaire d’un pressage uniaxial (350 Mpa) conduisant a des
pastilles cylindriques crues de 1 cm de diametre et de hauteur [28]. Celles-ci sont alors frittées pendant
environ 4 heures a 1700°C sous flux d’hydrogene [28].

Sur les 58 réacteurs actuellement en activité en France, un peu plus d’une vingtaine, d’une
puissance de 900 MWe, sont autorisés a recevoir des combustibles oxydes mixtes (UO,-PuO;) dits
MOx. Ces derniers sont issus du retraitement du combustible UOx usagé, au cours duquel le plutonium
et I'uranium appauvri peuvent étre revalorisés. Cette opération, qui concourt a la fermeture partielle
du cycle du combustible, repose bien entendu sur une adaptation des procédés de fabrication des
pastilles de combustible. Dans ce cadre, deux procédés ont été développés en France :

- Le procédé CoCa (Cobroyage Cadarache) [28] repose sur un co-broyage direct des poudres
d’oxydes UO; et PuO; dans les proportions finales souhaitées au sein du combustible. Le mélange de
poudre homogene ainsi obtenu est par la suite mis en forme par pressage uniaxial, puis fritté a une
température proche de 1700-1750°C sous une atmosphére composée d’'un mélange Ar / H,. Cette
derniére, qui ne permet pas d’opérer un contréle précis de la pression partielle en oxygéne, conduit in
fine a des composés légérement sous-stoechiométriques (U,Pu)Oaz.

- Le procédé MELOX process [28] est basé sur la fabrication par co-broyage d’un mélange mere
UO>-Pu0; a une teneur en plutonium supérieure a celle souhaitée dans le combustible final. Ce
mélange est par la suite dilué par brassage avec UO; de maniére a ramener la teneur en plutonium
souhaitée. Aprés mise en forme, les pastilles sont frittées sous une atmosphére Ar/H, humidifiée. La
valeur de la pression partielle en oxygéne peut alors étre fixée via le couple H,/H,0, ce qui permet
d’aboutir a un oxyde stoechiométrique (U,Pu)O,. C'est ce procédé qui est actuellement utilisé
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industriellement dans I'usine MELOX de Marcoule (Gard). La Figure 8 en représente schématiquement
les différentes étapes.

Préparation des mélanges
de poudres

L4 44
ORIO]

Four de conversion

Transtormation du fuorure d'uranium [UFg), Les poudres sont dosées avec une balance pus
sous forme da gaz, an axyda d'uranium (U02), mélangées et broybes dans une phase ulténeure.
sous forme de poudre. (Le PuOy n'est utilisé que dans
le cas de la fabrication du MOX)
Pressage ou Pastillage Frittage

La poudre est fransiormée par pressage Les naceles contenant les pastiles 4 trafier sont
&n pastille crue, introduites dans un four continu pour y subir
I'opération de frittage (tratement thermique).

Rectification Crayonnage

Les pastiles fittées sont recifides par des meules Les pastiles sont introduites dans |a gane en
diamantees. zircaky ; la gaine est mise sous peession d'hélium,
bouchée, soudée et devient ke crayon combustible,
Les ns sont ensufie montés dars |'assemblage.
- (COGEMA 1994)

Figure 8 : Schéma du procédé de fabrication des pastilles d'oxydes UO, ou (UO,-PuQ;) pour réacteur REP [27].
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1. 2. Impact de la sur-stcechiométrie sur le frittage de UO:

Murray et al. [29] furent les premiers a observer |'effet bénéfique d’une légére augmentation
du rapport O/U sur le frittage de UO» en atmosphére inerte. De méme, Chevrel [30] a obtenu a
1400°C, sous flux de dioxyde de carbone, des pastilles de composition U030 de densités plus élevées
que celles d’échantillons stoechiométriques (UO3,00) frittés sous flux d’hydrogene sec. Dans une étude
plus détaillée, Williams et al. [31] ont montré qu’une sur-stcechiométrie en oxygeéne était primordiale
pour préparer des échantillons de dioxyde d’uranium de haute densité a relativement basse
température (typiqguement 400°C plus bas que pour UO;). Il a été montré que pour atteindre un taux
de densification identique, il existait des différences de température significatives, pouvant atteindre
600°C, entre des oxydes stoechiométriques ou sur-steechiométriques (Figure 9) [30, 32].
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Figure 9 : Suivi dilatométrique du frittage de UO; (H; sec) et de UO,, 20 (CO;) fritté avec une rampe de 500 K.h* [30].

L'utilisation de différentes atmosphéres telles que CO,, N2 + gqg vpm O, He + qq vpm O, permet
donc d’opérer la densification de UO,.x a des températures plus basses que celles employées
industriellement [33-35]. Cet effet a également été mis en évidence par Kutty et al. [32] (Figure 10) et

peut étre relié a I'impact de la pression partielle en oxygéne (p0-), donc de la stoechiométrie, sur la
température de frittage.
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Figure 10 : Variation du retrait et de la densité de UO; en fonction de la température pour plusieurs atmosphéres de
calcination [32].
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Plusieurs auteurs ont en outre montré que I'énergie d’activation du frittage de UO,.« chute
brutalement lorsque x << 0,01 [30, 36], passant de 360 a 250 klJ.mol? environ (Tableau 3). Cependant
pour des valeurs de x 2 0,16 I'énergie d’activation augmente linéairement avec 'augmentation de x.

Tableau 3 : Valeurs d'énergies d'activation lors du frittage de UO,. contrélé par la diffusion aux joints de grain [38].

Energie d’activation (kJ.mol')  Température (K)

0 360 +38 1173 — 1373 [37]

0 427+42 923 -1123 [38]

0 376141 1216 — 1303 [39]

0,002-0,1 223+19 1173 -1373 [40]
0,06 281+35

973 — 1048 [41]
0,11 257+25

Ces deux domaines de variation ont été reportés par différents auteurs [36, 42] et témoignent
de la complexité des mécanismes de frittage de UO,, qui serait due a la présence de U405, comme cela
avait déja été proposé par Bacmann [38]. Les deux domaines sont illustrés sur la Figure 11, et sont
généralement décrits comme étant la succession de deux étapes [42] commengant par une chute
brutale de I'énergie d’activation pour les valeurs de x les plus faibles (typiquement x < 0,01) suivie
ensuite d’une étape de stabilisation pour une valeur de x comprise entre 0,01 et 0,16. L'augmentation
de la sur-stcechiométrie va faire que la diffusion de I'uranium aux joints de grains sera prédominante.
L’énergie d’activation reste alors constante et égale a environ 250 kl.mol™?. Cette premiére étape est
ensuite suivie d’'une augmentation linéaire de I'énergie d’activation. Ce phénomene peut étre expliqué
par la formation d’'un mélange biphasique lors de I'augmentation de la quantité d’oxygeéne au sein du
composé conduisant a la formation de U40s. Keim et al. [43] (Figure 12) ont de plus montré que le
coefficient de diffusion de I'uranium aux joints de grains est plus faible dans U409 que dans UO.. Le
pourcentage de U.Oq augmente alors jusqu’a atteindre une valeur limite (correspondant a x = 0,25) ou
I’énergie d’activation dépendra uniquement de la diffusion de I'uranium au sein de ce composé, soit
environ 470 kJ.mol* [44].
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Figure 11 : Evolution de I'énergie d'activation du frittage sur UO,., (m) par Dehaudt et al. [68] et (®) Knorr et al. [38].
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Figure 12 : Coupe de diagramme de phase U-O [43].

Les interprétations reportées ci-dessus sont partagées par de nombreux auteurs [30, 37-40]
qui proposent la diffusion de I'uranium aux joints de grains comme mécanisme limitant du frittage de
UO,.x. Cependant, il semble que le mécanisme de diffusion prépondérant varie au cours du traitement
thermique et dépende fortement de la microstructure du compact, comme |'ont montré Lahiri et al.
pour le frittage d’UO,,00 [44]. Le frittage de UO,.x pourrait alors étre décrit par deux étapes, chacune
étant contrélée par un mécanisme prépondérant :

- Une premiére étape lors de laquelle la diffusion aux joints de grains de I'uranium est
majoritaire pour des températures pouvant aller jusqu’a 950-1000°C.

- Au-dela de cette température, le mécanisme de diffusion en volume de I'uranium
devient prépondérant. Il est favorisé par I'augmentation de la température et 'augmentation de la
taille des grains.

Cette modification de mécanisme prépondérant est associée a une diminution de I’énergie
d’activation. Celle-ci est égale & 280 kJ.mol? pour des températures inférieures ou égales a 935°C,
d’aprés Balakrishna et al. [45], puis atteint environ 140 kJ.mol™? pour des températures supérieures a
935°C. Cette température pourrait correspondre a la transition entre les régimes de densification et
de grossissement de grains [45].
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lIl. Etude du frittage de composés hétérogenes

L’étude du frittage de systémes oxydes mixtes, qui recouvre a la fois des mélanges d’oxydes
ou le frittage de solutions solides, revét une importance particuliére dans le cadre de la fabrication du
combustible MOx (U,Pu)O,. En effet, au-dela de la simple consolidation et densification du compact
pulvérulent, le traitement thermique va également avoir pour but d’améliorer I’'homogénéité de la
distribution cationique au sein de I’échantillon, c’est-a-dire de former une solution solide : on parle
alors de frittage réactif. Dans ce cadre, les effets liés a la différence de potentiel chimique entre les
grains de poudre sont souvent prédominants en regard des différences de courbure, ce qui va
fortement impacter la cinétique de densification. Différentes études ont ainsi été menées afin
d’évaluer I'impact de la quantité de plutonium sur le frittage de mélanges UO,-PuO; [46, 47]. Ces
derniéres ont mis en avant que pour des températures inférieures a 1100°C, la température de début
de densification diminue lorsque la teneur en oxyde de plutonium augmente dans le mélange. Pour
les températures plus élevées, typiquement supérieures a 1350°C, cette tendance s’inverse, comme
ont pu le montrer Kutty et al. [47]. Le retrait final passe alors de 15% pour UO; a 11% pour un mélange
équimolaire.

En outre, comme dans le cas du frittage de UO,.y, I'écart a la stoechiométrie va fortement
impacter les cinétiques et mécanismes du frittage. Dans son étude, Huet [48] a ainsi montré qu’une
légere sur-stoechiométrie allait favoriser le frittage des composés (U1«Pux)O,+,. Cette affirmation doit
toutefois étre nuancée car elle est principalement valide pour des échantillons présentant de fortes
teneurs en UO,. Ainsi, pour un solide contenant 18% de PuO, et 82% de UQO,, la formation de la solution
solide puis le début de la densification sont observés aprés 2 heures de traitement thermique a 1200°C
sous atmosphere oxydante (CO3) [49]. A l'inverse en milieu réducteur (hydrogene), le début de la
formation de la solution solide n’est observé qu’a partir de 1300°C, la réaction n’étant totale qu’apreés
8 heures a 1600°C [50].

Des études ont également été réalisées sur des systemes UO,.x — Ce0,, analogues a ceux qui
ont été observés dans ce travail de these. Dorr et al. [51] ont notamment montré qu’une faible teneur
en dioxyde de cérium (5 %) ne modifie pas significativement la cinétique de frittage de UO,. En
revanche, I'introduction d’une quantité élevée, typiquement 30 %, va entrainer une modification des
mécanismes de frittage aux environs de 1200°C : cette température semble ainsi correspondre a la
formation d’une solution solide homogeéne (Uo7Ceo3)0;. Rocaniere [52] confirme également la
formation d’une solution solide (U1xCex)Oi:y et indique que cette derniére est susceptible de
provoguer un ralentissement de la densification pouvant aller jusqu’a son arrét pour les plus fortes
teneurs en cérium. Dans une étude plus récente qui s’est intéressée aux différentes étapes du frittage
mises en jeu dans le cas des solutions solides U1..Am,0,.y et U1..CexO,.,, Horlait et al. [53] ont montré
qgue l'impact de la solution solide varie en fonction de la température. L’étape initiale du frittage ne
sera ainsi que faiblement modifiée, et la formation ainsi que la croissance du pont demeure le
phénoméne majoritaire. Cette étape semble donc se dérouler sans homogénéisation de la composition
du mélange (i.e. Dans formation de solution solide). La présence de I'oxyde de cérium va en revanche
ralentir la cinétique de densification du massif, comme cela a déja été discuté pour les mélanges UO--
PuO..
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L’existence d’'un mélange d’oxydes va donc entrainer des modifications des mécanismes mis
en jeu lors du frittage et aussi en modifier leurs cinétiques. Ce phénomene est principalement dd a la
formation d’une solution solide qui va ralentir, voire rendre impossible, la densification du matériau
[52]. Comme il est possible de I'observer sur la Figure 13 ou dans le cas d’une solution solide, le frittage
est plus lent que pour le pole pur.

uE‘EbCED 1:0:&5 1
BB(1)%TD

1000 1200 1400 16800 1800 2000
Temperature (K)

Figure 13 : Comparaison du retrait lors du frittage d’oxyde d’uranium, de I‘oxyde mixte (UgssCeo,15)02zx, et de I'oxyde mixte
(Uo,85AMo,15)O24x [53].
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IV. Etude expérimentale de la premiére étape du frittage

Le frittage des matériaux céramiques, et en particulier des oxydes d’actinides, a été largement
étudié par le passé. Le cas particulier du premier stade du frittage demeure néanmoins décrit
uniquement au travers de modeles numériques. Ces travaux ont permis, par |'utilisation de systémes
simples, de décrire les évolutions morphologiques se produisant au cours de cette étape initiale [54].
Des calculs de dynamique moléculaire [55, 56] ou de simulation Monte Carlo [57-59] ont ainsi permis
de déterminer I'évolution de différents parametres d’intérét tels que la taille du pont entre des grains,
le rapprochement des centres de grains mais aussi la valeur des angles diedres de contact [60, 61].
Comme évoqué précédemment, I'utilisation de modeles mathématiques a conduit a considérer des
systemes simplifiés pour décrire la premiére étape du frittage, a la fois en terme de forme et de nature
des grains [46, 52, 54]. Le modele le plus répandu est ainsi constitué de deux sphéres monocristallines
en contact. Ces systemes doivent étre considérés comme idéaux et s’écartent largement des composés
polycristallins rencontrés dans les systemes réels.

Récemment, des études expérimentales de la premiére étape du frittage ont été menées sur
des systemes réels. De facon a pouvoir comparer les résultats expérimentaux obtenus avec les
résultats des calculs menés sur des systémes modeles, ces expériences ont généralement été réalisées
sur des échantillons composés de grains sphériques micrométriques ou submicrométriques [55-571].
Pour réaliser les observations in situ, les auteurs utilisent différentes techniques telles que de la
tomographie de rayons X, la microscopie optique, la microscopie électronique a balayage ou la
microscopie électronique a transmission. La suite de ce chapitre va s’attacher a décrire les deux
techniques de microscopie électronique ainsi que les expériences d’observation directe de I'étape
initiale du frittage qui ont déja été réalisées.

V. 1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

IV.1.a. Description de la méthode

Les caractéristiques de la microscopie électronique a balayage, tel que son pouvoir séparateur,
pouvant étre inférieur au nanometre, ainsi que sa grande profondeur de champ, en font une technique
d’imagerie intéressante pour I'observation de la topographie d’une surface. Celle-ci repose sur le
principe de la collection des émissions électroniques produites lors de I'interaction entre les électrons
d’un faisceau incident (dits électrons primaires) avec la matiére. Deux types d’interactions peuvent
étre observées, élastique ou inélastique, chacune apportant une information différente sur les
caractéristiques du matériau. Cette technique va permettre de produire des images en haute
résolution de la surface des échantillons [62, 63].

La formation des images repose sur la collection des électrons émis par une surface lorsque
celle-ci est soumise a un tres fin faisceau d’électrons (de I'ordre de 0,8 a quelques nanometres selon
le type de microscope et la source d’électrons utilisée). Son principe de base repose sur le balayage
d’une surface par un faisceau électronique. En chaque point, les électrons réémis sont collectés, le
signal est traité et reporté sur I’écran. Par convention, plus le signal collecté est intense, plus le niveau
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de gris de I'image formée est élevé. Le signal collecté et amplifié permet alors de reconstruire une
image point par point [62, 64].

Le microscope électronique a balayage est constitué d’une enceinte sous vide dans laquelle un
canon a électrons va permettre la production d’un faisceau. Celui-ci est mis en forme par
I'intermédiaire d’un ensemble de lentilles électromagnétiques, permettant de le focaliser sur une zone
précise de I'échantillon et de réaliser le balayage de la surface [65, 66] (Figure 14).
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Figure 14 : Schéma de principe d'un microscope électronique a balayage [66].

Lorsque le faisceau primaire entre en contact avec la surface de I’échantillon, les électrons vont
pénétrer dans le matériau et interagir avec la matiere dans un volume limité appelé volume
d’interaction ou encore poire d’interaction. Sa forme va varier en fonction de la tension d’accélération
mais aussi de la nature chimique de I'échantillon. Comme le montre la Figure 15, cette interaction

conduit a la production d’électrons mais aussi de différents rayonnements électromagnétiques qui
peuvent étre collectés pour former des images.
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Figure 15 : Emissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions faisceau d'électrons/échantillon [63].
Il est possible de distinguer deux types d’électrons produits :

- Des électrons secondaires qui vont principalement étre utilisés pour caractériser la
topographie d’une surface. lls sont généralement assez faibles en énergie et sont émis par les couches
superficielles de I’échantillon.

- Les électrons rétrodiffusés sont, quant a eux, produits dans des couches plus
profondes et avec des énergies plus grandes. lls vont apporter des informations sur la nature chimique
de I’échantillon mais aussi sur les contrastes de phases pouvant exister [67].

Certains microscopes sont également équipés de détecteurs spécifiques permettant
d’observer et d’utiliser d’autres émissions telles que les photons X (analyse chimique qualitative ou
guantitative) ou des photons proches du visible (cathodoluminescence, qui permet |’analyse
d’éléments en traces dans certaines conditions particulieres), [64] qui vont apporter des informations
supplémentaires / complémentaires sur I’échantillon analysé.

Lors de I'utilisation d’un MEB dit conventionnel, il est possible d’étudier n’importe quel type
d’échantillon tant qu’il ne se modifie pas sous vide et qu’il résiste a I'impact du faisceau électronique.
Dans le cas particulier d’échantillons isolants, il est de plus nécessaire de réaliser une étape préalable
de métallisation afin de rendre la surface conductrice [67]. Cela rend impossible le suivi in situ voire ex
situ de I’échantillon, ce dernier étant recouvert par une couche de métal.

Depuis quelques années, les MEB dits «environnementaux» (MEBE), permettent
I’observation et I'analyse de différents types d’échantillons sans nécessiter d’opération de préparation.
Il est en outre possible de travailler sous vide dégradé (jusqu’a 2400 Pa) en introduisant un gaz dans la
chambre du microscope (vapeur d’eau, dioxygene ...). Pour pouvoir acquérir des images en mode
« électrons secondaires » ayant une résolution spatiale de I'ordre du nanometre, il est alors nécessaire
de travailler avec des détecteurs spécifiques comme cela sera présenté dans le troisieme chapitre de
ce manuscrit [68, 69].
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Le couplage de ce type de microscope avec un dispositif chauffant a haute température (Figure
16) permet le suivi en continu et in situ des modifications morphologiques subies par I'échantillon lors
d’un traitement thermique [70, 71].

Bouglier thermique

&

Figure 16 : Chambre d’un MEBE équipée d'une platine haute température [71].

Pour cela, il est nécessaire de réaliser le suivi au cours du temps d’une seule et méme zone de
I’échantillon et par la suite de réaliser le traitement d’images adéquat pour en extraire les informations
nécessaires a la description des phénomenes observés [72]. Afin de pouvoir réaliser ces observations,
il est important que les phénomenes a observer aient une cinétique en adéquation avec le temps
d’acquisition et d’enregistrement de I'image (environ quelques secondes). Si le systéme réagit trop
vite, il sera impossible d’acquérir un nombre suffisant d'images pour décrire I’évolution du systeme et
obtenir des données quantitatives. Dans le cas ou la cinétique de la réaction est trop faible, le temps
d’expérience devient rédhibitoire et ne permet plus I'observation des modifications morphologiques
sur une durée raisonnable (i.e. typiquement inférieure a 24 heures) [71, 72]. Un des avantages de
I'utilisation de la microscopie en mode environnemental est de pouvoir modifier I'atmosphere de
travail, ce qui permet de réaliser des études en fonction de I'atmosphere de traitement et, par
exemple, de comprendre I'impact des changements de degrés d’oxydation sur le frittage [73]. La
Microscopie Electronique a Balayage en mode Environnemental et a Haute Température (HT-MEBE)
est aussi une technique d’intérét pour I'étude du comportement des matériaux en température et
peut donc étre utilisée pour caractériser le premier stade du frittage.

IV.1.b. Etude expérimentale du frittage par MEBE

Les premieres études expérimentales du stade initial du frittage ont été réalisées ex situ, c’est-
a-dire que I'échantillon a été traité thermiquement dans un four puis observé a I'aide d'un MEB
conventionnel. Ces travaux ont permis d’observer la formations des ponts entre des grains a la surface
d’un compact [74, 75]. Hermann et al. [76] ont ainsi réalisé des expériences ex situ sur des billes
monocristallines de cuivre déposées sur une surface de cuivre. Aprés 2 a 2000 heures de traitement a
1060°C la formation de ponts entre les billes, mais aussi entre les billes et le support, a été observée.
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Ces auteurs ont montré qu’il existe une orientation préférentielle des sphéres par rapport au support

permettant de minimiser I’énergie interfaciale [76, 77].

D’autres auteurs, tels que Slamovich et al. (étude du frittage de la zircone) [78] ou Diewal et
Fledmann [79] (étude du frittage du bismuth), ont utilisé des dépots de grains sphériques sur un
support métallique pour I'étude du stade initial du frittage. Il est en effet important que le support
utilisé n’évolue pas ou peu a la température de I'expérience, mais assure aussi I'obtention de différents
arrangements de grains (isolés et/ou en contact). Pour cela il ne doit pas y avoir d’interactions fortes
entre le support et I'échantillon pour permettre la mobilité des objets. Il est aussi nécessaire que le
support ne présente qu’une réactivité trés faible, voire nulle, vis-a-vis de I’échantillon au cours du
frittage. Diewald et Feldmann ont ainsi réalisé leur dépo6t de bismuth sur des supports en aluminium
[79] (Figure 17).

Figure 17 : Image MEB montrant la dispersion de particules sphériques de bismuth d’environ 300 nm de diamétre a la
surface d’un support en aluminium [76].

Un tel dispositif expérimental a ainsi permis a Lange [80] d’étudier I'impact de I'état de
cristallisation de billes de zircone sur leur densification. Pour cela il a étudié deux systemes différents.
Le premier, constitué de grains monocristallins, correspond aux systémes utilisés par Raut et al. dans
leur simulation numérique du premier stade du frittage de nanoparticules d’alumine [81]. Ce modele
a deux grains a aussi été utilisé plus récemment par Léchelle et al. pour modéliser le frittage de
céramiques nucléaires [82]. Le second est, a I'inverse, constitué de grains polycristallins, et apparait
plus représentatif des grains généralement utilisés lors de la fabrication de matériaux céramiques [80].
Une des différences significatives entre ces deux systémes est la présence d’une multitude de « joints
de grains », interface entre chaque cristallite, pour I'échantillon polycristallin. Cette multitude
d’interfaces va entrainer des modifications des mécanismes mis en jeu lors du frittage.
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Figure 18 : Observation MEB de I’évolution de microsphéres d'oxyde de zirconium monocristallines (A-C-E) et polycristallines
(B-D-F) lors d’un traitement thermique a 1400°C : (A,B) aprés 30 minutes, (C,D) 3 heures, (E,F) 12 heures [58]. Ces
expériences sont menées ex situ.

La Figure 18 présente I’évolution des deux systémes au cours d’un traitement thermique a
1400°C. Leur comparaison montre une évolution plus rapide pour les grains polycristallins. En effet, le
pont entre les grains monocristallins atteint un équilibre apres 5 heures a 1400°C, tandis qu’il continue
de croitre de maniere significative pour les grains polycristallins [78]. Les deux systémes présentent
deux types d’interfaces différentes, entre les deux grains, mais aussi entre les cristallites de chacun des
grains, de par leur différence structurale. Cette différence va donc entrainer des modifications sur les
mécanismes mis en jeu ainsi que sur leur énergie d’activation. L'état d’équilibre n’est ainsi pas atteint
au méme moment pour les deux systemes. Cette observation est en accord avec les observations faites
par Nkou Bouala [73] sur le frittage de microsphéeres d’oxyde de cérium ou de thorium mono- et
polycristallines. Cette étude montre en effet que les deux systémes vont évoluer d’une fagon similaire
mais que celui constitué de deux grains monocristallins présente un taux d’avancement du frittage plus
faible pour une méme durée de traitement thermique isotherme (Figure 19). Il existe ainsi une
différence significative entre les deux types d’interfaces: l'interface entre deux composés
monocristallins est simple, et peut donc étre assimilée a un joint de grains idéal. Dans le cas d’'un
composé polycristallin, il existe en revanche de multiples interfaces entre les cristallites constituant
chacune des particules mais aussi le pont formé entre elles. Cette multitude d’interfaces va
généralement accélérer le frittage en facilitant la diffusion atomique.

En paralléle, on observe également une plus forte densification (rapprochement des centres
des grains) dans le cas des objets polycristallins [79, 80]. Cette différence de comportement est
expliquée par le fait que le frittage entre deux particules en contact s’arréte lorsque I'énergie libre du
systeme est minimisée, ce parametre prenant en compte a la fois la diminution de surface et la
croissance du pont. Les grains polycristallins n’atteignent cet état métastable qu’une fois la croissance
du pont entre les grains achevée. Dans ces études, il a été mis en avant que dans le cas de composés
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polycristallins, en plus de I'étape de croissance du pont il est aussi possible d’observer un mécanisme
de croissance des cristallites.

Suite au développement des platines chauffantes, des observations directes du frittage ont été
réalisées in situ a partir des années 1970 [83, 84]. Dans une étude récente [73] sur les dioxydes de
cérium et de thorium CeO; [85] et ThO;[86], des essais ont été ainsi réalisés sur des échantillons mono-
et polycristallins afin de comparer I’évolution de 'avancement du frittage. Les résultats expérimentaux
ont en outre été mis en parallele de ceux déterminés par modélisation par I'intermédiaire du modéle
SALAMMBO [87, 88]. Les expériences ainsi réalisées sur des microspheres d’oxyde de cérium a 1100°C
ont permis aux auteurs de mettre en avant que dans les trois cas considérés (échantillons mono- et
polycristallin et modélisation), les courbes obtenues présentent une allure générale similaire.
Cependant, la plus grande corrélation avec la modélisation est obtenue lors des expériences menées
avec des grains monocristallins, comme le montre la Figure 19 ci-dessous. L’hypothése de grains
monocristallins servant de base aux modeéles actuels génére donc un biais non négligeable sur les
résultats obtenus.
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Figure 19 : Comparaison entre les résultats issus de la modélisation et les données expérimentales obtenues lors du frittage

de deux microspheres de CeO, a 1100°C : ( ®) grains polycristallins, ( ®) grains monocristallins et (@) données fournies par le
modéle SALAMMBO [73].

Cette différence est expliquée par des modifications de mécanismes. En effet, I'obtention
d’une énergie d’activation plus faible pour les grains polycristallins semble étre due a la présence de
nombreuses cristallites dans chacune des microsphéres. La différence ainsi obtenue est expliquée par
la contribution d’'un second mécanisme de réarrangement mécanique des cristallites aussi appelé
« Oriented Attachement ». Cependant, le faible écart observé entre les énergies d’activation pour un
systeme polycristallin et un systeme monocristallin dans cette étude a permis de montrer que ce
mécanisme n’était pas le mécanisme prépondérant et que la diffusion de la matiere reste
prédominante. Le mécanisme de I'étape initiale du frittage est donc décrit comme étant dans un
premier temps un mécanisme de réarrangement des plans cristallins (OA) puis de la diffusion de
matiere. Au cours de cette thése [73], des premieres expériences ont aussi été réalisées avec des
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microsphéeres d’oxyde d’uranium (UO3), ce qui a permis de démontrer la faisabilité du suivi in situ par
MEBE-HT du premier stade du frittage de UO;,

L'utilisation de la microscopie électronique a balayage permet donc de caractériser le
comportement général des objets, a travers I'observation des variations de diametre, de la formation
et de la croissance du pont, et du rapprochement des centres des grains. Cependant, elle ne permet
pas d’accéder aux mécanismes de réarrangement des cristallites a I'intérieur des grains ni d’observer
les mouvements de matiére permettant la croissance du pont a I’échelle atomique. Pour accéder a ce
niveau d’information, plusieurs auteurs ont eu recours a la Microscopie Electronique en Transmission
a haute résolution.

V. 2. Microscopie Electronique en Transmission

IV.2.a. Description de la méthode

La microscopie électronique en transmission est basée sur le principe de la détection
d’électrons primaires ayant traversé I'’échantillon et potentiellement interagi avec le matériau. Elle va
permettre de réaliser des analyses morphologiques et chimiques sur des échantillons solides de faible
épaisseur (de l'ordre de 100 nm) [89]. Les meilleurs microscopes actuels atteignent un pouvoir
séparateur de 'ordre de 0,2 2 0,3 A qui permet de réaliser des observations et des caractérisations des
échantillons a I’échelle atomique [90, 91].

Pour les caractérisations morphologiques, I'image est obtenue suite a I'interaction d’un large
faisceau d’électrons cohérents avec I’échantillon. Cette technique nécessite I'obtention d’échantillons
de petite taille qui seront suffisamment minces pour étre transparents aux électrons. Il est en effet
nécessaire que les électrons traversent le volume de I'échantillon pour étre collectés par un écran
fluorescent ou par une caméra numérique et ainsi former I'image de la zone analysée [92, 93]. Le
schéma type est présenté sur la Figure 20 ci-dessous.

\ Canon a électrons

faisceau d'électron

M X| lentille magnétique

échantillon

plan focal

X

faisceaux diffractés

M lentille magnétique cliché
de diffraction

plan image -----¥ee-Nevevenn. m

micrographie

Figure 20 : Schéma de fonctionnement d'un microscope électronique en transmission [88].
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Dans certains appareils, le faisceau d’électrons peut étre focalisé sous la forme d’une sonde
ponctuelle qui vient balayer la surface de I'’échantillon. Ce mode est appelé Scanning Transmission
Electron Microscopy (STEM). Dans les meilleurs microscopes, la taille de la sonde permet d’atteindre
la résolution atomique. La combinaison de ce mode de fonctionnement avec des spectromeétres (EDS,
EELS) ou des détecteurs spécifiques (HAADF) permet d’avoir des informations précises sur la chimie
locale du matériau observé [94].

Comme dans le cas de la microscopie électronique a balayage, les avancées technologiques
récentes ont conduit au développement d’outils spécifiques qui permettent de réaliser des
expériences in situ dans le MET et d’étudier le comportement des matériaux sous |'effet d’une
contrainte [95-97]. Pour I'étude du comportement en température, par exemple, il est possible
d’utiliser une platine porte-échantillon spécifique qui permet de chauffer I'échantillon directement
dans le microscope. Les modeéles les plus récents permettent d’atteindre des températures supérieures
a 1200°C tout en enregistrant des images ayant une résolution atomique [98, 99].

(a) (c)

[] Metal contact (gold) I silicon dioxide - insulator-
i1} High-conductivity ceramic [l Silicon substrate

O Low-conductivity ceramic [l Silicon nitride - insulator

(b) :
B

Figure 21 : Image d’une cellule haute température pour microscope électronique a transmission : (a) porte échantillon

équipé d’une platine chauffante ; (b) schéma décrivant la platine chauffante et sa membrane en céramique ; (c) Vue en
coupe de la platine chauffante [94].

Ces cellules (Figure 21) sont généralement composées d’un semi-conducteur et d’une
membrane chauffante en céramique. Cette derniére va jouer le réle de zone active mais aussi de
support pour I'échantillon. Ce dispositif mesure environ 4x6 mm?, et permet de réduire de maniére
significative les fluctuations de température au niveau de I’échantillon. De plus, leur petite taille va
permettre d’accéder a des rampes de montée en température trés élevées pouvant atteindre 10° °C/s,
soit un temps de I'ordre de la milliseconde pour monter a 1000°C. L’atteinte rapide du palier de
traitement thermique permet alors de pouvoir observer rapidement les échantillons dans les
conditions opératoires souhaitées sans induire de modification morphologique lors de la montée en
température [100].

De plus, certains MET disposent d’'un systeme de vide différentiel au niveau du porte
échantillon qui permet d’injecter du gaz a I'intérieur de la chambre tout en conservant le vide poussé
dans le reste de la colonne. Cette géométrie permet d’observer le comportement des matériaux dans
des conditions proches de celles qui peuvent étre rencontrées dans un four traditionnel. Avec cet outil,
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il est possible de travailler dans des conditions pouvant atteindre 4 bars de pression autour de
I’échantillon avec une tension d’accélération du faisceau pouvant aller jusqu’a 200 kV [101].

La combinaison d’une platine porte échantillon a haute température et du systeme de vide
différentiel permet I'observation des échantillons sous différentes conditions. De plus, en choisissant
finement les conditions opératoires (pression, température, tension,...) il est possible d’acquérir des
images en quelques millisecondes tout en conservant une résolution atomique [100, 102]. Ce temps
court permet donc d’obtenir des images montrant I’évolution des parametres d’intérét. L’exploitation
des images permet de déterminer les données cinétiques et thermodynamiques liées au phénomene
observé. Il est important de noter qu’il est nécessaire que la durée de réaction ou d’évolution du
systeme soit plus lente que la vitesse d’enregistrement des images pour pouvoir obtenir des données
guantitatives fiables [103, 104].

La microscopie électronique a transmission, de par le niveau de résolution auquel elle permet
d’accéder, la rapidité d’acquisition accessible avec les nouvelles caméras dites « rapides » et les
dispositifs chauffants associés, est une technique parfaitement adaptée a I'observation des
mécanismes mis en jeux lors du frittage d’objets de taille nanométrique (< 100nm). Cependant, il est
nécessaire que les expériences soient soigneusement préparées (temps d’acquisition, mise au point,
...) de fagon a pouvoir observer les changements structurels, morphologiques et chimiques qui peuvent
intervenir au cours du traitement thermique [104]. L’étape de synthése et de préparation des
échantillons reste notamment trés importante car il est nécessaire d’utiliser des objets sphériques
suffisamment petits pour pouvoir étre transparents au faisceau d’électrons incidents [92].

IV.2.b.  Etude expérimentale du frittage par MET

Dans le cadre de I'étude du stade initial du frittage, la microscopie électronique en
transmission permet notamment d’observer le comportement des cristallites (domaines cohérents de
qguelques nanometres) composant les grains au cours du traitement thermique [95]. Comme dans le
cas de la microscopie a balayage, des travaux ont porté a la fois sur des systemes monocristallins [105]
et polycristallins [106]. En plus de permettre une observation directe et a I’échelle atomique
conduisant a lidentification des mécanismes mis en jeu lors du frittage, il est aussi possible de
déterminer les données cinétiques associées a ceux-ci [107].

De maniére générale, les études par MET-HR-HT du frittage de nanoparticules monocristallines
ont permis de réaliser des observations directes de I'’évolution microstructurale de ce type de systémes
[105, 108-110]. Rankin et al. [109] ont de plus montré que les nanoparticules déposées sur les grilles
de support MET ne subissent pas de fortes contraintes du support, information capitale pour que les
données expérimentales obtenues soient exploitables.

Lors de I'observation de nanospheéres polycristallines d’oxyde de cérium d’environ 60 nm de
diametre frittées entre 250°C et 900°C, Anumol et al. ont mis en avant deux mécanismes distincts
[111]. Pour les températures les plus faibles, des sphéres creuses avec un diamétre proche du grain
initial sont obtenues. Les cristallites de surface vont fritter en premier du fait de leur haut degré de
liberté qui favorise leur réarrangement par des processus diffusifs. Une fois cette couche dense
obtenue, la diffusion de matiere vers la couche externe est plus rapide que la diffusion vers le coeur.
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Le grain évolue ainsi progressivement vers un monocristal creux. Pour les températures les plus
élevées, il y a une inversion entre les vitesses des différents mécanismes du frittage : la diffusion vers
le coeur devient alors prépondérante. Le grain polycristallin va évoluer vers un grain sphérique
monocristallin avec un diameétre inférieur de 20 a 30% a I’état initial. Ces mécanismes ont aussi été mis
en avant pour des nanograins de Pt, SnO; et CeO, [106].

Lorsque deux nanoparticules sont mises en contact lors du frittage, deux mécanismes
principaux sont distingués par les différents auteurs, dont certains peuvent étre décrits par des
grandeurs cinétiques. Un premier mécanisme présenté par Bovin et al. [112] propose, par exemple
dans le cas de particules d’or, un transport de matiere par cluster d’atomes, c’est a dire le mouvement
ou saut de groupes d’atomes (cluster) a la surface d’un grain. Ce phénomeéne a aussi été mis en
évidence pour des particules de ZrO, [109]. Il peut également y avoir déplacement du joint de grain
comme ont pu le décrire Asoro et al. [102, 110] ou Pan et al. [113]. Il est alors possible de déterminer
des données telles que les vitesses et mobilités des joints de grains a partir des images enregistrées.

D’autres auteurs ont proposé un mécanisme de réorientation des deux nanoparticules en
contact [105, 109, 110, 114]. Cette réorientation conduit a la formation trés rapide d’un pont entre les
deux particules [115] (Figure 22). Ce mouvement, di a la minimisation de I'énergie de contact entre
les deux particules, a été confirmé par une étude combinée des systémes d’intérét (ZrO, et Ag [110]).

Figure 22 : Schéma de la croissance des particules au cours d'un traitement thermique par réorientation des plans cristallins
(OA) [115].

Ce mécanisme est appelé « Oriented Attachement » (OA) et difféere du mécanisme de diffusion
qui se produit par déplacement de matiere (atomes) d’un grain vers un autre. Il survient généralement
lorsque les monocristaux font quelques nanometres et pour de faibles températures, souvent
inférieures a 1000°C [109, 110]. Il est en outre faiblement énergétique, son énergie d’activation ayant

7

été évaluée a environ 50 kl.mol? pour CeO, pour des températures inférieures a 500°C [107].

Une fois les particules en contact, et réorientées le cas échant, il y a formation d’un pont entre
celles-ci. Il va croitre jusqu’a atteindre une valeur maximum dite d’équilibre. L’angle diédre entre les
deux grains va lui aussi évoluer jusqu’a I'obtention d’'une valeur d’équilibre [110]. Ces deux données
(diamétre du pont et angles diédres) peuvent étre exploitées pour déterminer des grandeurs
cinétiques caractéristiques des systémes étudiés. Ces modifications morphologiques peuvent se
produire s’il y a rapprochement du centre des grains (exemple de I'argent décrit par Asoro et al. [110])
ou sans densification du systéme [109].

De telles études ont également été dédiées au frittage d’oxydes d’uranium. Ainsi, Nenoff et al.
[116] ont observé le frittage de nanoparticules d’UO; in situ en MET a haute résolution. Ils montrent
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que, pour des particules de quelques nanometres, le frittage se produit a des températures 700 a
1000°C plus basses que pour des objets massifs (pastilles). Cet écart peut néanmoins étre expliqué par
la tres petite taille des objets étudiés et par I'énergie apportée par le faisceau d’électron. En effet, lors
de I'utilisation de la microscopie électronique en transmission, la forte tension appliquée (200kV pour
cette étude) [117] va pouvoir accélérer certains mécanismes qui ne se produisent habituellement qu’a
haute température.

Les deux techniques de microscopie électronique, a balayage et en transmission, lorsqu’elles
sont combinées, permettent donc d’obtenir des informations sur le comportement de matériaux a
I’échelle atomique et microscopique [118]. Cependant, méme si elles permettent une description des
phénoménes mis en jeu, il est important de rester vigilant sur les données quantitatives déterminées
(énergies d’activation, mobilités des joints de grains, ...), ces techniques apportant une quantité
d’énergie difficilement quantifiable via le faisceau d’électron utilisé pour observer les échantillons
[117].

Conclusion

Les résultats de la littérature reportés dans ce chapitre ont permis de mettre en avant que les
mécanismes du frittage, qui font I'objet de nombreuses études depuis plus de 60 ans, sont bien
compris et établis. En particulier, I’évolution du matériau lors du premier stade du frittage peut étre
décrite par quelques équations mathématiques relativement simples qui permettent de relier les
grandeurs physiques aux mécanismes sous-tendus.

Les mécanismes ainsi proposés ont permis de mettre au point de nombreux modeles
permettant de décrire I'évolution de la morphologie du matériau lors du premier stade du frittage.
Toutefois, ces modeles, généralement basés sur |'étude de deux grains sphériques en contact,
présentent plusieurs inconvénients majeurs. Des hypothéses fortes sur la géométrie ou I'état de
cristallinité des grains en contact ou le nombre d’atomes décrivant le systeme doivent étre faites pour
que les calculs soient réalisables. Aussi, les résultats obtenus ne permettent pas de déterminer des
grandeurs physiques (expression des résultats sous la forme de grandeurs adimensionnelles) et ne
décrivent pas directement le comportement du matériau réel. Différentes études expérimentales ont
été menées pour tenter de visualiser directement I'évolution de la matiére lors du premier stade du
frittage. Ces techniques, qui ont permis d’acquérir des données expérimentales inédites, ne
permettent d’étudier que des systemes qui sont relativement éloignés du solide réel (taille des grains
nanomeétriques pour les études par MET par exemple).

Différentes techniques expérimentales peuvent étre utilisées pour réaliser I'observation de
I’étape initiale du frittage. Parmi celles-ci, la microscopie électronique a balayage couplée avec une
platine a haute température, permet d’atteindre a la fois la résolution latérale nécessaire pour
observer des objets submicrométriques tout en disposant de la possibilité d’enregistrer des images a
une fréquence de I'ordre de 2 a 600 images par minute, comme cela a été réalisé par Nkou Bouala [73]
pour des microsphéres d’oxydes de thorium ou de cérium. Le protocole de préparation de
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I’échantillon, d’acquisition des données ainsi que de traitement d’'image a ainsi été mis au point. Des
premiers résultats ont également été obtenus sur le frittage de microsphéres d’oxyde d’uranium et
ont permis de montrer qu’il est possible de réaliser des observations de I'étape initiale du frittage
d’U0O; par l'intermédiaire de cette technique.

D’autres auteurs (Slamovitch et Lange [78]) ont abordé le probléeme de maniére différente, en
travaillant ex situ sur des petits objets (nanosphéres de quelques centaines de nanometres de
diametre) et en enregistrant régulierement des images du systeme par MEB. Cette approche est
particulierement intéressante car elle permet d’accumuler des images du méme objet en cours de
traitement, avec une résolution de quelques nanometres. Toutefois, cette technique est
particulierement chronophage et ne permet pas d’accéder de maniere précise aux premiers instants
du frittage ayant un temps de réaction trés court. Elle permet néanmoins d’utiliser des fours pouvant
atteindre des températures plus élevées que celles accessibles par les dispositifs chauffants associés
aux expériences in situ dans les microscopes. Cette technique pourrait donc s’avérer intéressante pour
la caractérisation du frittage d’UO; dans le domaine des tres hautes températures.
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Introduction

Des modes opératoires spécifiques, ayant permis de réaliser les premiéres observations in situ
par MEBE-HT du stade initial du frittage de CeO, et ThO, [1-3], ont été développés lors d’études
antérieures. Ceux-ci reposent sur [‘utilisation d’'un microscope électronique a balayage
environnemental comme principal outil d’investigation permettant de suivre I'évolution de ces
matériaux au cours d’un traitement thermique [4]. Lors de la description par simulation numérique de
cette étape du frittage, un systeme constitué de deux grains sphériques en contact est utilisé comme
modele [4-6]. Pour mener a bien une étude expérimentale, il est donc nécessaire d’obtenir au
préalable des systemes similaires a ceux modélisés en utilisant des microspheres dont la synthese sera
reporté par la suite. La procédure de préparation des échantillons mise en place pour obtenir des
systemes d’intéréts pour le suivi du stade initial du frittage mis au point pour CeO; et ThO; a ainsi été
utilisée et adaptée a I'étude de UO.. Les protocoles expérimentaux permettant d’observer de maniere
continue I"évolution des échantillons au cours du frittage ont ensuite été adaptés aux différentes
atmospheres étudiées lors de ce travail.

Outre l'observation directe de la premiere étape du frittage, I'un des principaux objectifs de
ce travail est de déterminer des données expérimentales quantitatives permettant de décrire la
cinétique de frittage puis de comprendre les phénomenes ayant lieu. Des procédures semi-
automatisées de traitement d’images ont ainsi été développées a partir du logiciel de traitement
d’images Fiji et de deux logiciels spécifiquement développés pour I'exploitation de ces images (SIP2D

et Image Ju).

Les moyens expérimentaux mis en place pour mener a bien le suivi du premier stade du frittage
et obtenir des données quantitatives inédites seront décrits dans ce chapitre. Dans un premier temps,
la procédure de préparation des échantillons sera détaillée, puis les protocoles de suivi in situ et ex
situ du frittage par MEBE seront décrits. Enfin, les procédures de traitement d’images seront
également présentées.
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|.  Préparation des échantillons

De fagon a pouvoir réaliser I'étude in situ de la premiére étape du frittage, il est nécessaire de
définir un protocole de dépo6t des objets micrométriques obtenus par I'intermédiaire de la voie de
synthése présentée dans la suite de ce manuscrit. La modélisation de la premiéere étape du frittage est
principalement basée sur des systéemes composés de deux ou trois grains sphériques en contact
parfaitement isolés. L'intérét principal est ainsi de former un systéme ou il n’y a pas d’apport extérieur
ni de perte de matiére [6]. De facon a se rapprocher le plus possible de ces systémes idéaux, les
différents échantillons ont donc été préparés en utilisant la procédure suivante. Une faible quantité
de poudre (environ 5 mg) est dispersée dans un volume d’environ 1 mL d’éthanol. La suspension ainsi
obtenue est agitée par ultrason a 37 kHz pendant quelques minutes afin d’assurer une dispersion
homogene des sphéres dans le liquide. D’apres les différents essais réalisés au cours de la these de
Nkou Bouala [1], I'’éthanol semble étre le meilleur solvant car il ne va pas induire de coalescence des
objets lors du stockage et sera simple a éliminer avant de réaliser les expériences. Dans le cas de I'étude
des composés mixtes, le protocole de préparation est proche de celui qui vient d’étre décrit. En effet,
de faibles quantités d’oxyde d’uranium et d’oxyde de cérium (environ 5 mg de chaque composé) sont
mélangées dans 1 mL d’éthanol. Puis la dispersion est homogénéisée de la méme fagcon que
précédemment par ultrason.

Par la suite, une goutte de quelques microlitres de la suspension est déposée sur une surface
plane puis évaporée a température ambiante. Cette opération est répétée plusieurs fois (2 a 5) de
facon a assurer un dépot homogene et en quantité suffisante. Le support utilisé lors de cette étude est
une plaquette d’alumine de 0,15 mm d’épaisseur avec une pureté de 96% (Goodfellow) ayant subi
plusieurs traitements consécutifs : un recuit a une température de 1300°C pendant 2 heures, un lavage
dans de I’eau régale (mélange d’acides nitrique et chlorhydrique concentrés) pendant une nuit, et enfin
un polissage a I'état « miroir » a I'aide d’une suspension diamantée 1 um. Ces différentes étapes ont
pour objectif de nettoyer le support de tous les résidus pouvant provenir des composés utilisés lors de
la synthese de I'alumine.

Les différentes observations MEBE réalisées sur les supports apres le dépét montrent que ce
protocole de préparation permet d’obtenir une trés bonne dispersion des grains a la surface de ce
dernier. Il permet aussi d’obtenir spontanément différents systémes constitués de grains isolés mais
aussi d’assemblages de deux ou trois grains en contact voire plus (Figure 23). Cette méthode de
préparation des échantillons a donc été utilisée pour toutes les expériences réalisées en mode in situ
dans le cadre de ce travail.

1000 nm

Figure 23 : Exemples des différentes configurations obtenues a I'issue du dépot des microsphéres de UO; sur support
d’alumine polie : a. systemes modeles a 2 grains, b. a 3 grains et c. systeme complexe a n microsphéres (ici n = 6).
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II.  Etude du frittage par MEBE

L'observation des échantillons lors du stade initial du frittage de I'oxyde d’uranium a été
réalisée en utilisant un microscope électronique a balayage en mode environnemental (MEBE) de type
Quanta 200 FEG fabriqué par la société FEI (récemment rachetée par Thermo Fischer). Pour ce faire,
les différents protocoles expérimentaux mis en place lors des études menées par Nkou Bouala et al.
[2, 7] ont été adaptés. lls ont ainsi permis de visualiser les modifications morphologiques subies par
les différents systémes observés au cours du traitement thermique. Ainsi, deux protocoles dits in situ
ou ex situ ont été utilisés, ce dernier permettant de suivre I'évolution de plusieurs systémes au cours
du méme traitement thermique.

/. 1. MEBE-HT in situ

L'utilisation d’un MEBE permet, de la méme manieére qu’un microscope conventionnel, de
travailler sous vide poussé mais également sous un vide dégradé pouvant aller jusqu’au mode dit
environnemental. Il est alors possible de maintenir une pression élevée (jusqu’a 2400 Pa) de gaz dans
la chambre du microscope (air, H;0, O, ...). Ceci est possible grace a la présence d’un systéme de vide
différentiel positionné dans la lentille objectif qui permet de maintenir la source d’électrons et la
colonne électronique sous vide poussé, tout en permettant de conserver une pression élevée dans la
chambre [8, 9].

La détection des électrons secondaires ou rétrodiffusés est réalisée en utilisant des détecteurs
spécifiques. Ces derniers sont choisis en fonction du mode de fonctionnement de I'appareil (i.e. vide
poussé ou mode environnemental). Dans le cas ol les expériences sont réalisées sous vide, deux types
de détecteurs peuvent étre utilisés pour collecter les différents électrons émis par I’échantillon le
détecteur ETD (Everhart-Thornley Detector) pour les électrons secondaires et un détecteur solide,
constitué d’un élément semi-conducteur, permettant la collection des électrons rétrodiffusés (Back-
Scattered Electron Detector, BSED). En conditions environnementales, le détecteur ETD ne peut pas
étre utilisé car il fonctionne uniguement sous vide poussé. Il est alors nécessaire d’utiliser un détecteur
spécifique pour pouvoir collecter les électrons secondaires provenant de la surface de I'échantillon.
L'utilisation du détecteur « Gaseous Secondary Electron Detector » (GSED) permet d’attirer les
électrons secondaires émis par I'échantillon, grace a la mise en place d’un potentiel positif pouvant
atteindre 500V. L’application de ce dernier fournit suffisamment d’énergie aux électrons secondaires
générés lors de I'interaction entre les électrons primaires et I'échantillon pour qu’ils puissent interagir
avec les molécules de gaz présentes dans la chambre du microscope. Cela va entrainer leur ionisation
et la formation d’électrons supplémentaires, appelés électrons secondaires environnementaux. Ceux-
ci se trouvent alors accélérés a leur tour et interagissent a nouveau avec les molécules gazeuses. Cette
cascade de réactions entre les électrons et les molécules de gaz permet alors d’amplifier le signal
électronique de départ et donc d’enregistrer des images résolues et peu bruitées malgré la présence
de gaz dans la chambre du microscope (Figure 24. a.).
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Figure 24 : a. Schéma simplifié de I'amplification du signal électronique émis suite a une réaction en cascade entre les
électrons secondaires et les molécules de gaz [9] et b. Détecteur utilisé pour la collecte des électrons secondaires a haute
température (GSED).

Par ailleurs, le développement d’un four pouvant étre directement introduit dans la chambre
du microscope permet de réaliser des expériences a des températures pouvant atteindre 1350°C
directement dans la chambre du MEBE. En mode environnemental, la gamme de pression pouvant
étre alors utilisée lors des traitements thermiques est comprise entre 10 et 750 Pa. Pour les
expériences réalisées en température, seuls les détecteurs ETD et GSED peuvent étre utilisés (Figure
24. b.), le premier lors d’expériences sous vide poussé et le second pour les expériences en présence
de gaz. La technologie de collecte des électrons rétrodiffusés est basée sur I'utilisation d’un semi-
conducteur, ce dernier étant sensible a la lumiéere émise par le rayonnement thermique et a la chaleur
il est alors impossible d’utiliser ce type de détecteur. Cependant une entreprise tchéque, Crytur, est
actuellement en train de développer un détecteur BSE rétractable (Karmen) permettant de réaliser
des observations en température (Figure 25). Comme les détecteurs BSE dit conventionnels, Karmen
est basé sur l'utilisation d’'un capteur de scintillation monocristallin accompagné d’un photo-
multiplicateur permettant d’améliorer la qualité des images enregistrées. Ce dispositif s’est vu
complété par un systeme Peltier permettant de refroidir le détecteur, installé dans sa partie extérieure,
en bleu sur la Figure 25.a. Le détecteur restant sensible a la température de fonctionnement, une
sécurité entraine sa rétractation automatique si le systeme Peltier n’arrive pas a le maintenir a une
température inférieure a 60°C. Il est donc nécessaire d’adapter les températures d’expériences et de
pression dans la chambre du MEB de facon a rester en dessous de cette valeur critique.

Figure 25 : Photographie du microscope FEI Quanta 200 FEG avec le détecteur Karmen de Crytur : a. vue extérieure et b. vue
intérieure avec le détecteur déplié.
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L'utilisation d’un four pouvant étre directement introduit dans la chambre du microscope
permet de réaliser des observations in situ tout en opérant un contréle précis de la température de
I’échantillon [10, 11]. Ce contréle est assuré par le biais d’un thermocouple placé dans le creuset du
four (Figure 26), en contact direct avec I’échantillon. De cette maniére, il est possible de déterminer la
température réelle de I’échantillon avec une précision d’environ 5°C [12].

Figure 26 : a. Vue schématique du four associé au MEBE : 1 — porte échantillon, 2 — isolant thermique, 3 — thermocouple
associé au four, 4 — module de chauffe, 5 — enveloppe métallique et b. Vue schématique du creuset associé au four : 1 — fil du
thermocouple associé au porte échantillon Pt-Pt/Rh10, 2 — téte du thermocouple, 3 — élément céramique isolant, 5 — anneau

céramique jouant le réle d’isolant [10].

Pour réaliser les expériences visant a imager la premiére étape du frittage de UO,, les
échantillons sont préparés en utilisant le protocole présenté précédemment puis sont directement
déposés dans le creuset du four associé au MEBE (Figure 27. a.). Une montée en température rapide
(environ 50°C/min) est alors réalisée jusqu’a atteindre la température d’intérét a laquelle sera réalisée
I’expérience, typiquement entre 800°C et 1200°C (Figure 27. b.). Une vitesse de chauffe importante
permet de s’affranchir des modifications morphologiques que pourraient subir les échantillons avant
d’atteindre le palier isotherme. Toutefois, un palier de quelques minutes est réalisé aux environs de
350-400°C (Figure 27. b.), afin de positionner le bouclier thermique, élément de sécurité permettant
de travailler en température. Ce palier est réalisé dans les mémes conditions (pression, tension
d’accélération, taille de spot) que I'expérience de fagcon a pouvoir réaliser un premier réglage de
I'imagerie. Pour les expériences réalisées sous atmosphére controlée, la suite de la montée en
température est réalisée sous vide de fagon a éviter I'oxydation de UO,. Le gaz de travail est alors
réinjecté dans la chambre du microscope une fois la température visée atteinte.

a Transfert du support
' dans le four

température

temps

Figure 27 : Procédure de suivi in situ du frittage par MEBE-HT : a. Transfert du support dans le four associé au MEBE et b.
Rampe de montée en température et image de la chambre du microscope a une température de 1100°C.
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Différentes conditions atmosphériques ont été utilisées pour déterminer I'impact de la
pression partielle en oxygéne (p0O;) sur la premiére étape du frittage de I'oxyde d’uranium. Quatre
atmospheres différentes ont donc été choisies avec des pressions comprises entre 50 et 150 Pa, afin
de faire varier la pression partielle en oxygene dans une large gamme, comme le montre le Tableau 4
ci-dessous.

Tableau 4 : Récapitulatif des conditions de pression et de pression partielle en oxygene des différents essais.

Type de gaz Pression (Pa) pO; (Pa)
Vide 1.10°3 ~0
N, /5% H, / 20 000 ppm H,0 150 ~ 1070
N,/ 1000 ppm O, 100 ~ 10?2
Air 120 ~25

Le mélange gazeux N, / 5% H, est tout d’abord acheté sous forme de bouteille auprés d’Air
Liquide. Il est par la suite mis a buller dans un piége rempli d’eau, thermostaté par I'intermédiaire d’un
cryostat. La température de I'eau étant régulée, la pression de vapeur saturante en eau est donc
contrdlée et permet de piloter la valeur de la pression partielle en oxygéne via le couple Hy/H,0. Le
montage utilisé est présenté dans la Figure 28 ci-dessous.

MEBE

Figure 28 : Schéma de fonctionnement pour la préparation du mélange gazeux N, /5% H> / 2000 ppm HO0.

Une fois la température de travail atteinte et le gaz réinjecté, il est possible de débuter
I’enregistrement des images et le suivi de la réaction. Un délai de 15 a 30 secondes est alors nécessaire
pour arriver a obtenir une image nette. Les images sont par la suite enregistrées de maniere continue
avec une fréquence de 1 a 60 images par minute en fonction de la vitesse de balayage utilisée et avec
un intervalle de quelques secondes a plusieurs minutes entre chaque image. Au cours du traitement
thermique, les images MEBE sont enregistrées sur une ou plusieurs zones de facon a pouvoir suivre
I’évolution de différents systemes durant I'expérience.
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Il est tout de méme important de noter que pour les expériences réalisées au-dela de 1150°C,
une diminution significative de la résolution des images enregistrées a été observée [4]. Cette
dégradation peut en particulier étre expliquée par I'augmentation progressive de I’émission
d’électrons thermiques avec la température [10, 13]. Cet effet engendre une diminution du rapport
entre le nombre d’électrons d’intéréts collectés et le nombre d’électrons thermiques, ce qui provoque
une diminution de la qualité des images enregistrées. Pour les températures les plus élevées, il devient
tres difficile d’enregistrer des images ayant une résolution suffisamment importante pour pouvoir
quantifier les modifications morphologiques ayant lieu au cours du frittage. Dans le cadre de cette
étude, ou I'on cherche a enregistrer des images a fort grandissement (entre 60 000x et 120 000x), la
température limite au-dela de laquelle I'enregistrement d’images résolues n’a pas pu étre réalisé se
situe ainsi aux environs de 1200°C.

1. 2. Procédure expérimentale ex situ

De facon a s’affranchir de cette limite, différents protocoles ex situ reposant sur I'utilisation de
fours a moufle ont été proposés au cours des travaux de thése de Nkou Bouala [1]. Néanmoins, les
expériences réalisées sur UO, dans le cadre de ce travail rendent nécessaire un controle précis des
conditions atmosphériques (pression partielle d’oxygene). Les expériences ex situ ont donc été menées
dans le four d’un dilatométre Setaram Setsys Evolution couplé a un thermocouple de type W5 (WRe
5%/26%) permettant de travailler sous atmosphére réductrice hydrogénée (Figure 29.a.). Il a ainsi été
possible d’atteindre des rampes de montée en température proches de celles appliquées lors des
expériences in situ, allant jusqu’a 30°C/min, et présentant un temps de stabilisation réduit qui limite
I’erreur associée a la durée estimée du palier isotherme.

Figure 29 : a. Dilatomeétre utilisé lors des expériences ex situ et b. Exemple de repére sur une zone identifiée.

Pour les expériences ex situ, les échantillons sont préparés de la méme facon que pour les
expériences réalisées en mode in situ. Une fois le dépot réalisé sur le support en alumine, il est observé
une premiere fois par MEBE, de maniére a repérer une a deux zones de travail. Sur chacune des zones,
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10 a 20 systemes d’intéréts sont sélectionnés (présentant des arrangements a 2, 3 ou n sphéres) puis
une image a fort grandissement est enregistrée pour chacun d’entre eux (Figure 29.b.).

L'observation de plusieurs systémes permet de réaliser des suivis dans le temps, y compris
dans le cas ol certains objets viendraient a se décoller du support. Une fois le repérage réalisé,
I’échantillon est placé dans un creuset en alumine, introduit dans le dilatométre et porté a la
température désirée du traitement thermique. Dans le cas des expériences réalisées en atmosphere
anoxique (Ar/5% Hy), le creuset en alumine a été chemisé a I'aide d’une feuille de titane, de fagon a
piéger I'oxygene pouvant étre présent a I'état de trace dans le mélange gazeux utilisé. Une fois le
traitement terminé, I'’échantillon est alors récupéré et de nouveau observé par MEBE, en retrouvant
les zones repérées initialement. Plusieurs cycles de traitement thermique / enregistrement d’images
sont ainsi réalisés a la suite, de maniére a caractériser les évolutions morphologiques subies par les
différents systemes au cours du frittage (Figure 30).

Figure 30 : Evolution d'un échantillon de UO; lors d'un traitement thermique ex situ a 1300°C.
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Les protocoles in et ex situ ont ainsi pour but I'acquisition de données complémentaires sur les
différentes modifications intervenant au cours du stade initial du frittage. En effet, les études in situ
permettront de suivre en continu I'évolution d’un systeme donné dans des conditions définies de
température et de pression partielle en oxygéne (pO,). Les expériences ex situ permettront quant a
elles d’'observer ces mémes phénomenes dans des conditions de température ou de pO; qu’il n’est pas
possible d’atteindre au sein du microscope. De plus, Nkou Bouala [1] a montré que les résultats
obtenus en modes in situ et ex situ conduisaient a I'obtention de données comparables : dans les
conditions opératoires utilisées au cours de ce travail, I'effet du faisceau d’électron sur les
phénomeénes observés pourra donc étre considéré comme négligeable. Pour confirmer cela, des essais
réalisés a des températures identiques (1200°C) en mode in et ex situ ont été réalisés sur un échantillon
de UO,. Comme le montrent les images reportées sur la Figure 31, les morphologies finales des deux
systemes sont tres similaires et indiquent qu’il n’existe pas de biais significatif lié a la facon dont le
traitement thermique est effectué.

160 min

Figure 31 : Comparaison des micrographies enregistrées lors du frittage de UO; en mode in situ (a. et b.) et ex situ (c. et d.) a
1200°C sous vide pendant 160 min.
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IIl. Traitement d’images

Quel que soit le protocole expérimental utilisé, les images enregistrées ont ensuite été
exploitées de fagon a obtenir des données quantitatives caractéristiques des phénomeénes mis en jeu
durant le traitement thermique. Lors des travaux précédents [1, 3], différentes procédures ont été
développées pour traiter les images obtenues que ce soit sur des systémes a une ou deux particules.

Pour les systemes composés de deux grains en contact, les images enregistrées lors des
expériences in situ ou ex situ ont été exploitées par I'intermédiaire d’'une procédure en trois étapes.
La premiere, au cours de laquelle les microsphéres sont différenciées du fond de I'image, est la
segmentation. Dans ce cadre, le logiciel SIP2D (Figure 32), développé en collaboration avec le Service
des Technologies de I'Information et de la Communication (STIC) du CEA Marcoule, permet de réaliser
un traitement semi-automatique sur un ensemble d’images (appelé pile). Différents outils de
traitement d’'images permettent alors de créer une frontiere distincte entre les objets d’intéréts et le
support (Figure 32. b.). Aprés un temps plus ou moins long en fonction du nombre d’images (environ
10 a 15 minutes pour une cinquantaine d’images), le traitement et les différents algorithmes utilisés,
sont déterminés une premiere fois puis utilisés sur I’'ensemble des piles. Les premiers algorithmes vont
avoir pour objectif de diminuer le bruit dans les images, en lissant les contrastes mais aussi en
améliorant la frontiere entre les particules et le support en réalisant une moyenne avec les pixels
voisins. Par-la suite, il est nécessaire de définir la zone d’intérét, par exemple le centre des
microsphéres. Différents algorithmes vont alors permettre par croissance de champ de trouver la
frontiere entre les microspheres et le support. La derniére étape consiste a binariser le systéme puis a
réaliser une étape permettant de compléter les zones noires restant dans les particules. Les images
segmentées sont alors directement obtenues (Figure 32. c.).

Figure 32 : Captures d'écran du logiciel SIP2D lors d’un traitement d'image : a. Importation de la pile d’images, sélection des
différents calculs appliqués sur les images (droite de I'écran); b. Mise en évidence de la zone a segmenter (en rouge) et
c. Résultat.
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Dans les cas ou ce traitement automatique n’est pas applicable, principalement en raison
d’une qualité d'image dégradée ou de contrastes trop faibles, le logiciel Fiji [14] a été utilisé.
L'utilisation du plugin Trainable Weka Segmentation [15] permet alors de segmenter des piles
d’images, mais nécessite plus de puissance de calcul. Il est en revanche possible de définir deux classes
de contrastes et de textures sur les différentes images de la série a traiter : I'une représente I'objet (en
vert) et la seconde (en rouge) le support (Figure 33. a.). Le logiciel détermine ainsi les images
segmentées (ou binarisées) (Figure 33. b.). Pour observer la justesse du traitement réalisé, I'image

segmentée est superposée a I'image initiale (Figure 33. c.). On observe alors une correspondance entre

le contour de I'image binarisée et I'image initiale.

Figure 33 : Segmentation automatique des images MEBE a partir du plugin Trainable Weka Segmentation disponible dans
Fiji a. Sélection de différentes classes de textures et contrastes sur I'image, b. Exemple d'images segmentées obtenues apres
calcul et c. Contour.

Les images segmentées obtenues par I'intermédiaire de ces protocoles sont ensuite utilisées
pour la détermination automatique des parametres généralement utilisés pour décrire le frittage dans
le cas de systémes a deux grains. Pour cela, le logiciel « Imagelu », spécialement dédié a cette étude
et a I'exploitation de ces images [16], a été utilisé. Il permet de directement déterminer des données
expérimentales quantitatives a partir d’une série de plusieurs images segmentées (Figure 34. a.), telles
que la taille du pont, le rayon moyen des grains et la distance entre les centres des grains. La
superposition des calques obtenus et des images MEBE initiales a |a encore confirmé que les résultats
obtenus a la suite des différents traitements numériques étaient cohérents (Figure 34.b.).

e S TR EEEE R B S

x : Rayon du pont

r: rayon du grain

D : distance entre centre des
grains

a : Rayon de courbure du pont
@ : Angle diédre

Figure 34 : Exploitation des images segmentées avec le logiciel Imagelu a. Interface du logiciel apres importation des
images, b. Calque obtenu apreés calcul et c. Parameétres caractéristiques déterminés apreés calcul reportés sur l'image initiale.
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CHAPITRE III : SYNTHESE DES

MICROSPHERES D'OXYDE D'URANIUM
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Introduction

L’'objectif de cette these étant de mener une étude expérimentale qui soit réalisée avec des
objets de morphologie similaire a celle utilisée dans les modéles mathématiques [1] décrivant la
premiere étape du frittage, il est nécessaire de disposer d’échantillons d’oxyde d’uranium de
morphologie controlée. Pour atteindre cet objectif, il a fallu mettre au point un protocole de synthése
permettant de préparer des oxydes d’uranium a morphologie sphérique et de taille contrélée ayant
un diameétre inférieur au micromeétre.

De nombreuses études s’intéressent a la synthese d’objets sphériques de tailles variables, de
I’échelle nanométrique jusqu’a I’échelle submillimétrique. Dans le cas des oxydes d’actinides, uranium
et thorium par exemple, Hudry et al. ont montré la possibilité de former des nano-spheres de taille
comprise entre 1 et 5 nm par décomposition thermique a 280°C, pendant 30 minutes, d’une solution
organique contenant les cations et un mélange de composés présentant un fort pouvoir coordinant,
tel que le benzyle éther, I'acide oléique et I'oleylamine [2-4]. La synthése d’objets plus gros (100 a 500
pim) est quant a elle connue depuis plus longtemps et est généralement réalisée par voie sol-gel [5, 6].
Enfin, d’autres protocoles permettent I'obtention d’objets allant de 1 um a 1250 um [7, 8]. Ces derniers
sont basés sur la saturation d’une résine par les cations d’intéréts, cérium et américium par exemple
pour Remy et al. [7], qui est ensuite traitée thermiquement a haute température.

En revanche, peu d’études reportent la synthése de particules sphériques ayant des tailles
intermédiaires (50 a 2000 nm). La méthode de synthése par aérosol semble étre la voie la mieux
adaptée pour obtenir des particules monodisperses, avec un controle précis de la taille, cette derniere
étant dépendante de la taille des gouttelettes formées avec I'aérosol [8]. Toutefois, ce mode de
préparation requiert I'emploi d’un appareillage complexe et volumineux qui peut s’avérer difficilement
compatible avec les régles de sécurité en vigueur dans les zones réglementées permettant de travailler
avec des radionucléides. Des études ont montré par ailleurs qu’il est possible de contréler la
morphologie de poudres d’oxydes d’actinides préparées par traitement hydrothermal d’'un mélange
de solutions acides contenant du thorium (IV), de l'uranium (IV) ou de l'uranium (VI), d’un agent
complexant (urée) et d’un agent structurant (PEG, glycérol) [9-11]. Cependant, ces méthodes de
synthése conduisent a la formation de spheres poreuses ou de petit diametre (50 a 250 nm de
diametre) méme si Wang et al. [12] ont montré qu’il est possible de contréler précisément la taille des
particules obtenues en modifiant certains parametres expérimentaux, tel que le temps de traitement
hydrothermal ou la quantité d’agent formateur ajouté.

Ce chapitre présente donc I'’étude multiparamétrique qui a été réalisée pour aboutir a un
protocole robuste et répétable permettant la synthése de microspheres d’oxyde d’uranium. Pour cette
étude, 'effet de différents parametres sur la morphologie des particules, tels que le temps de
traitement hydrothermal ainsi que le rapport métal sur ligand, a été étudié. Par la suite, une agitation
magnétique a également été ajoutée lors du traitement hydrothermal, afin de controler la distribution
ainsi que la taille des particules sphériques obtenues. Enfin, le comportement thermique des poudres
synthétisées a été examiné afin de mettre en évidence d’éventuelles modifications microstructurales
et/ou chimiques.
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|.  Protocole expérimental

Le protocole de synthése des microsphéres d’oxyde d’uranium développé dans notre étude a
été adapté d’apres celui reporté par Yang et al. [13] pour la formation de microparticules d’oxyde de
cérium de taille contrblée, et basé sur la complexation du cation par I'acide aspartique puis sur la
conversion hydrothermale du précurseur obtenu. Des travaux récents ayant montré qu’il était possible
de préparer des dioxydes d’actinides via la conversion hydrothermale de précurseurs carboxylates [14,
15], une étude multiparamétrique visant a optimiser les conditions opératoires a été entreprise. Une
quantité de 1,3.10°3 mole d’acide aspartique, de formule brute C;H;NO, et de formule développée
présentée en Figure 35. a. est dissoute dans 10 mL d’eau. Le pH de cette solution est ensuite stabilisé
a 2 par ajout d’une solution d’ammoniaque concentrée a 30%. Une quantité de 4,8.10* mole d’une
solution chlorhydrique d’uranium (IV) (0,4 - 0,7 mol.L?) est ensuite ajoutée a cette premiére solution,
goutte a goutte, avec un ajout simultané d’ammoniaque pour maintenir le pH le plus proche possible
de 2 (Figure 35. b.). La formation d’un précipité vert est alors rapidement observée dans le bécher.
Pour déterminer le rendement de précipitation, un faible volume du surnageant a systématiquement

7

été prélevé puis analysé par spectroscopie PERALS [16].

I .‘I == t‘fdé}?de aspartique
O [ I; é
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Figure 35 : a. Formule développée de I'acide aspartique et b. Schéma du protocole de synthése des microspheres d’UQO,.

Suite a la précipitation, I'ensemble du milieu réactionnel contenant le surnageant et le
précipité est placé dans le réacteur en téflon d’un autoclave Parr et subit un traitement hydrothermal
a 160°C pour des durées allant de 1 a 30 heures. Cette température a été fixée suite aux travaux
précédemment réalisés au laboratoire pour la synthése de microsphéres d’oxyde de thorium [14]. Pour
une partie des essais réalisés, le mélange réactionnel a été agité lors du traitement hydrothermal par
I'intermédiaire d’un agitateur magnétique placé dans I’étuve. A I'issue du traitement, le réacteur est
sorti de I'étuve puis refroidi toute une nuit jusqu’a atteindre la température ambiante. Le précipité est
ensuite récupéré par centrifugation, lavé deux fois a I'eau déionisée puis deux fois a I’éthanol, et enfin
séché 12 heures dans une étuve a 60°C.

En respectant le protocole présenté ci-dessus, il est possible dans certaines conditions
d’observer la formation de microsphéres. Une étude multiparamétrique a été réalisée afin de
déterminer les conditions qui permettront de controler précisément la taille et la forme des objets
obtenus et de comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu. Ainsi, le temps de traitement
thermique, le rapport molaire métal - ligand et la vitesse de I'agitation de la solution lors du traitement
hydrothermal ont été examinés successivement.
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Il.  Caractérisation du précipité initial

De fagon a mieux comprendre les différents mécanismes mis en jeu au cours de la conversion
hydrothermale, le précipité obtenu lors de I’ajout de I'uranium (IV) dans la solution d’acide aspartique,
par la suite appelé précipité initial, a tout d’abord été caractérisé a I'aide de différentes techniques,
DRX, MEB ou encore RMN du 3C.

T il T i T T T

T 1
20 40 60 80 100
2009

Figure 36 : Diffractogramme de rayons X obtenu sur le précipité initial.

Dans un premier temps, aucun pic de diffraction défini n’a été observé sur le diffractogramme
de rayons X enregistré a I'aide d’un diffractométre Bruker D8 Advance (Cu Kaisz, A = 1,5418 A), comme
le montre la Figure 36. Ceci est caractéristique d’'un composé amorphe ou constitué de cristallites de
taille nanométrique. Ces hypotheses ont été confirmées par I'observation des images MEB présentées
en Figure 37, ou I'on peut voir que la poudre est majoritairement composée de petites cristallites avec
une longueur d’une dizaine de nanometres qui sont rassemblées en agglomérats de taille supérieure
a 0,5 um de diameétre. La morphologie du précipité obtenu n’est pas contrélée a ce stade.

Figure 37 : Images MEB du précipité initial aprés complexation de U(IV) par I'acide aspartique.

Le précipité a par la suite été caractérisé par RMN du solide du *3C et comparé au spectre de
référence enregistré sur I'acide aspartique pure (Figure 38). Ce dernier présente quatre signaux : les
deux pics a 38 et 50 ppm représentent la chaine carbonée (CH, et CH) tandis que ceux a 172 et 176
ppm sont caractéristiques des deux fonctions acides carboxyliques qui n‘ont pas le méme
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environnement. La structure de I'acide aspartique présentée en Figure 35. a. montre, en effet, qu’une
des deux fonctions carboxyliques est voisine d’'un groupement -CH-NH; tandis que la seconde est
voisine avec un -CH,- . Le spectre obtenu sur le précipité initial présente également ces quatre pics.
Néanmoins, ceux-ci apparaissent légérement décalés, du fait du caractére paramagnétique de
I"'uranium provoqué par ses électrons libres. Ce phénomeéne de décalage a été observé par N. Pinna et
al. sur d’autres composés comme sur I'hybride d’oxyde d’yttrium [17]. En outre, si les deux pics
associés a la chaine aliphatique ne subissent aucune autre modification, ceux corrélés aux fonctions
acides carboxyliques présentent un net déplacement, qu’il est possible d’associer a une réaction de
complexation de I'uranium (IV) : le composé préparé peut donc étre assimilé a un aspartate d’'uranium
(IV) amorphe. En outre, les deux pics se trouvant décalés, on peut supposer que les deux fonctions
acides carboxyliques sont complexées. Ce résultat differe de ceux obtenus lors de I'étude menée sur
I'aspartate de thorium par Clavier et al.: dans ce cas, un seul des pics était décalé [14], ce qui
correspondait a une fonction monodentate conduisant a la formation d’un complexe moléculaire de
formule Th(CsNO4Hg)4.4H;0. Dans le cas de l'uranium (1V), I'aspartate semble étre bidendate,
conduisant a une formule de type U(CsNO4Hg)2.nH,0.

Aprés traitement
hydrothermal
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Figure 38 : Spectres de RMN du solide du 13C obtenus sur de I'acide aspartique pur, sur le précipité initial obtenu aprés
complexation de U(IV) par I'acide aspartique et sur la poudre obtenue apres traitement hydrothermal (T = 160°C, t = 30
heures).

IIl.  Etude multiparamétrique de la conversion hydrothermale

L'objectif de ce travail étant d’obtenir des microsphéres d’oxyde d’uranium de taille contrélée
par conversion hydrothermale de I'aspartate d’uranium (IV), il est nécessaire de comprendre I'effet de
chacun des parametres pouvant étre adapté lors de cette étape (température, temps de traitement et
agitation magnétique) sur la morphologie finale des composés. Une étude récente a mis en avant que
la conversion hydrothermale va induire la décomposition directe des carboxylates d’actinides en oxyde
[15]. Dans cette étude, les auteurs ont montré que I'hydrolyse de U* aprés la décomposition du
précurseur est fortement liée au pH de la solution. Il a donc dans un premier temps été nécessaire de
déterminer les conditions d’acidité optimales pour obtenir un contréle précis de la morphologie.
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I 1. Impact du pH de la solution

Différents essais de synthése ont été réalisés en fonction du pH de la solution, les autres
parametres restants inchangés (rapport métal/ligand = 1/3 ; T = 160°C et t = 30 heures). Le pH a ainsi
été controélé entre 1 et 5 par ajout d’ammoniaque concentrée ou d’acide chlorhydrique 6M. Les images
MEB des précipités obtenus aprés traitement hydrothermal sont présentées sur la Figure 39. Elles
mettent en évidence que pour pH > 3, le précipité se présente sous la forme d’agglomérats de
particules sub-micrométriques. Ce phénomene est probablement di a une nucléation rapide de
U(OH)4 qui, par la suite, évolue rapidement en dioxyde d’uranium amorphe. Ces observations sont par
ailleurs en bon accord avec la littérature, Rai et al. ayant montré une hydrolyse rapide de U* pour des
valeurs de pH supérieures a 2 [18], tandis que Neck et al. ne notent pas de variation significative de la
solubilité de UO, amorphe jusqu’a des températures pouvant atteindre 300°C [19]. Pour des milieux
réactionnels plus acides (pH = 1 ou 2), le précipité se présente en revanche sous forme de grains
sphériques. Néanmoins, a pH = 1, les objets obtenus présentent une grande quantité de porosité, une
rugosité importante et sont polydisperses. A l'inverse, a pH = 2, les sphéres sont denses et ont une
distribution en taille resserrée (Figure 39 a. et b.).

Figure 39 : Images MEB des poudres obtenues apres traitement hydrothermal a 160°C pour différents pH initiaux : a. pH =1 ;
b.pH=2;c.pH=3etd. pH=>5.

Pour la suite de I’étude, la valeur d’un pH de 2 a donc été retenue : I'obtention d’une poudre
composée de microspheres a guidé ce choix.
1. 2. Impact du temps de traitement thermique

L’étude de I'impact du temps de traitement thermique a été réalisée pour des durées allant de
1 a 30 heures et un rapport métal/ligand = 1/3. Pour chaque expérience, le surnageant a été analysé
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par PERALS [16] pour quantifier la concentration d’uranium restant en solution et déterminer le
rendement de la synthése (Tableau 5). Le rendement de précipitation augmente rapidement durant
les premiéres heures de traitement pour atteindre 99% a partir de 24 heures. En se basant sur ces
résultats, il est possible de supposer que les 6 premieres heures de traitement hydrothermal
correspondent a la décomposition de I'aspartate d’U(IV) suivie d’une hydrolyse partielle de I'uranium
tétravalent en solution. Cette hypothése est confirmée par les données reportées par Faisal et al. sur
la décomposition de I'acide aspartique en conditions hydrothermales [20]. Les auteurs présentent la
décomposition de cet acide comme étant une réaction de déamination irréversible formant de I'acide
maléique, qui par la suite se transformerait en acide pyruvique et en acide lactique par une étape de
décarboxylation, comme le montre I'équation (1) :

C2H3(NH2)(COOH)2 C2H3(OH)(COOH)2 CHs3(CO)(COOH) C2H4(OH)(COOH)

—NH;3 —CO, +H,0

. . — N — . — . . (1)
Acide aspartique Acide Maléique AcidePyruvique Acide Lactique

En se basant sur l'énergie d’activation de la réaction de décomposition présentée
précédemment (Ea = 144 kl.mol?), il est possible d’estimer le temps nécessaire pour décomposer 99%
de I'acide aspartique initial a environ 5h30 a 160°C. Cette valeur constitue donc la durée minimale a
considérer dans le cas olu I'on souhaite récupérer quantitativement "'uranium(IV) provenant de la
décomposition du précurseur aspartate. Ceci est en accord avec les résultats obtenus lors de cette
étude (Tableau 5) puisqu’un rendement de précipitation de 99% est atteint aprés 24h de traitement
hydrothermal.

Tableau 5 : Evolution du rendement de précipitation de I'uranium (IV) en fonction du temps de traitement hydrothermal.

Temps de traitement (heures) Rendement (%) \
1 872
3 93+2
6 96 +1
24 99+2
30 99 + 2

L'allongement de la durée de traitement hydrothermal s’accompagne en outre d’une
modification significative de la morphologie (Figure 40). Aprées 1 heure (Figure 40. c.), on ne note en
effet que peu ou pas de modification en comparaison avec le précipité initial (Figure 40. a. et b.). Pour
des temps de traitement hydrothermal compris entre 6 et 24 heures, le précipité amorphe est toujours
présent, mais les premiers objets sphériques sont observés (Figure 40. b. et c.). Aprés 30 heures de
traitement, la morphologie des objets synthétisés est radicalement différente : la poudre obtenue est
exclusivement constituée de particules sphériques avec des tailles variables comprises entre 200 nm
et 1 um (Figure 40 d.). En prenant ces observations en compte, le temps de traitement hydrothermal
retenu pour la suite des expériences a donc été fixé a 30 heures a une température de 160°C.
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Figure 40 : Images MEB enregistrées sur les composés obtenus lors de syntheses réalisées a différents temps de traitement
hydrothermal a. et b. précipité initial, c. = 1 heure ; d. = 6 heures, e. = 24 heures et f. = 30 heures (160°C, U/AA = 3, rom =0 et
pH=2).

Pour les différentes durées de traitement hydrothermal étudiées, les poudres obtenues ont
par la suite été caractérisées par DRX. Il est possible de noter que dans tous les cas, les
diffractogrammes de rayons X obtenus présentent des pics larges faiblement intenses, caractéristiques
d’un échantillon mal cristallisé et/ou constitué de cristallites nanométriques (Figure 41), ce qui est en
accord avec les observations MEB réalisées précédemment. Néanmoins, il est possible de noter une
évolution de la structure en fonction du temps de traitement. Dans le cas des échantillons traités entre
1 et 3 heures, les diffractogrammes enregistrés présentent des similitudes avec celui reporté pour
I'aspartate de thorium dans I’étude de Clavier et al. [14]. Ce résultat confirme ainsi que pour des temps
de traitement courts (typiquement inférieurs a 6 heures a 160°C), le composé initial n’est pas encore
totalement décomposé en oxyde, et I'on peut méme observer une cristallisation partielle de
I'aspartate d’uranium (IV). Pour des temps de traitement hydrothermal supérieurs ou égaux a 6
heures, les diffractogrammes de rayons X enregistrés montrent les pics caractéristiques de la structure
de type fluorine de UO; et il n’est plus possible d’observer les pics du précurseur aspartate. Cela
confirme qu’il y a une conversion compléte du précurseur en oxyde des 6 heures de traitement. En
outre, les diffractogrammes des produits obtenus au-dela de 6 heures de traitement hydrothermal ne
présentent pas de différences significatives. La taille des cristallites n’évolue donc plus au cours du
temps. Celle-ci a été déterminée par affinement du profil de raies, a I'aide du logiciel FullProf, sur le
diffractogramme obtenu apres 30 heures de traitement atteint 3,6 + 0,3 nm. Aprés 30 heures de
traitement hydrothermal, les microsphéres observées présentent donc une structure multi-échelle,
composée d’agrégats de cristallites nanométriques élémentaires, tel que cela a été reporté
précédemment pour des composés similaires obtenus par des voies de synthése différentes [9].
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Figure 41 : Diffractogrammes de rayons X enregistrés sur les poudres obtenues apreés différents temps de traitement

hydrothermal. Pour comparaison en rouge les pics de diffraction de I'aspartate de thorium [14] et en noir UO; (ICDD 01-071-
4823). * Représente le signal de diffusion dd a I'utilisation d’un déme anticontamination.
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Figure 42 : Spectre FTIR enregistré sur les microsphéres de UO, obtenues apres conversion hydrothermale de I'aspartate
d'uranium (1V) (160°C, 30 heures) comparé aux spectres de l'acide aspartique et de I'aspartate de thorium d’aprés Clavier et
al. [14].

Le produit obtenu apres 30 heures de traitement hydrothermal a été analysé par spectroscopie
FTIR. Le spectre enregistré montre des bandes de vibrations a 1550 et 1350 cm™ qui mettent en
évidence la présence de résidus organiques a la surface ou dans les particules de UO; (Figure 42). En
outre, le spectre enregistré apparait similaire a celui de I'aspartate de thorium [14]. Ainsi, les bandes
de vibrations aux environs de 1475 et 3120 cm™, observées sur le spectre de I'acide aspartique pur et
caractéristiques de la fonction amine [21] sont absentes. Cette observation est en accord avec les
mécanismes de décomposition de I'acide aspartique en conditions hydrothermales présentés par
Faisal et al. [20], majoritairement basés sur la déamination. La partie organique demeurant au sein des
microsphéres de UO; serait donc un acide dicarboxylique, sous-produit de la décomposition de I'acide
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aspartique. Cette hypothese semble étre confirmée par la présence des bandes de vibration aux
environs de 1400 et 1600 cm?, qui peuvent étre attribuées aux vibrations d’élongation des
groupements carboxylate. Dans le méme temps, le spectre de RMN du 3C enregistré sur le méme
composé ne montre aucun signal significatif (Figure 38). La quantité de résidus organiques subsistant
dans I’échantillon aprés conversion hydrothermale de I'aspartate d’uranium (1V) reste dont tres faible.

1. 3. Impact du rapport molaire Uranium / Acide aspartique

La décomposition du précurseur aspartate d’'uranium (IV) va jouer un réle important dans la
morphologie finale de I'oxyde obtenu. Des expériences réalisées avec des rapports molaires uranium
sur ligand (M/L) différents au sein du milieu réactif initial ont été menées pour comprendre I'impact
de ce parametre sur la forme, mais aussi sur la taille, des particules obtenues. Afin de comparaison, un
premier test a été réalisé sans ajout d’acide aspartique : dans ce cas, le pH de la solution chlorhydrique
d’uranium (IV) a simplement été ramené a 2 avant traitement hydrothermal. Lors des autres
expériences, une variation du rapport M/L allant de 1/2 a 1/3 a été considérée.

L'ensemble des poudres obtenues a été analysé par diffraction des rayons X (Figure 43). La
Figure 43.a. met en avant la formation de I'oxyde d’'uranium méme en I'absence d’acide aspartique. La
Figure 43.b. représente quant a elle les résultats obtenus en présence de I'acide aspartique : il est la
aussi possible d’observer la présence des pics caractéristiques de la structure fluorine de UO,. L'acide
aspartique n’intervient donc pas dans la formation de I'oxyde d’uranium, mais va avoir un réle de
formateur permettant d’orienter la morphologie des objets précipités.
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Figure 43 : Evolution des diffractogrammes de rayons X en fonction du rapport uranium / acide aspartique a. M/L = 1/0 et b.
1/3<M/L<% (T=160°C,t=30h, pH =2).

Chacune des poudres synthétisées a également été observée par MEB (Figure 44). La poudre
obtenue sans ajout d’acide aspartique est constituée de grains de taille nanométrique, semblables a
ceux observés par Martinez et al. lors de la synthese d’oxyde d’uranium par voie hydroxyde [22].

73



Synthése des microsphéres d’oxyde d’uranium UO,

A l'inverse, l'introduction de l'acide aspartique dans le milieu réactionnel initial conduit
systématiquement a la formation de microspheres de UO,, et ceci quel que soit le rapport initial métal
/ ligand. Les produits de décomposition du ligand organique jouent ainsi probablement un réle d’agent
stabilisant permettant de contréler I'agrégation des cristallites nanométriques jusqu’a I’'obtention des
microsphéres. Le rapport M/L modifie néanmoins fortement la taille et la distribution des particules
obtenues. De facon a caractériser plus précisément la taille des objets formés, le diametre des
particules a été déterminé par traitement d’images sur des populations contenant un minimum de
300 objets. Cette méthode a permis de suivre I'évolution de la distribution en taille en fonction des
conditions de synthése. Ainsi, pour des conditions stoeechiométriques (M/L = 1/2, en considérant la
formation du composé U(CsNO;Hs),. nH,0) ou un excés de 25% (M/L = 1/2,5), la poudre obtenue est
bien constituée de particules sphériques mais dont la distribution en taille est trés dispersée..
L’échantillon est ainsi majoritairement composé de petites particules, dont le diametre est
typiquement compris entre 20 et 150 nm, mais contient également des microspheres plus grosses
d’approximativement 700 nm de diametre. Ces dernieres ne sont pas présentes en grand nombre mais
représentent en revanche une part importante du volume de matiere préparé (Figure 45). Dans le cas
d’un excés de 50% en acide aspartique (M/L = 1/3), la distribution en taille des particules obtenues est
cette fois-ci relativement homogene et faiblement dispersée. Une analyse statistique a alors montré
que la distribution du diametre des particules suivait une loi gaussienne, associée a une valeur
moyenne de 440 = 40 nm. La dispersion étant inférieure a 10%, il est alors possible de considérer
I’échantillon comme étant monodisperse.

500 nm

Figure 44 : Images MEB enregistrées sur les poudres obtenues apres traitement hydrothermal (160°C, 30 heures) avec des
rapports métal/ligands différents a. sans acide aspartique ; b. M/L=1/2 ;c. M/L=1/2,5etd. M/L =1/3.

Il est possible de noter un lien entre 'augmentation de I'excés en acide aspartique avec celui
de la taille moyenne des particules obtenues, passant de 100 nm en conditions stoechiométriques a
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400 nm pour un excés de 50%. En se basant sur ces résultats, le rapport molaire 1/3 entre uranium (IV)
et acide aspartique semble étre le plus approprié pour préparer des échantillons de poudres
monodisperses et a été retenu pour le reste de I'étude.

400 - 25
a. b.
350
20
«» 300
°
3
S 2504 — 15
T X
© ~
Q. 200 @
@ £
pcd 3 10
@ 150 3
=
2o >
§ 100 -{
= 54
50 I
0 T T T T d 0 . T T T J
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
diameétre (nm) diamétre (nm)
175 - d 144
C. .
150
[}
L 425
=
2
5 =
g 100 t
@
s £
o 751 2
S5 [
3 >
o 504
z
25
0 e T T , T T 1
0 200 400 600 800 1000 400 600 800 1000
Diamétre (nm) Diamétre (nm)
70 4 24 -
e. f. 2
60 - 0]
0 18
L 50
3 16
= 3
E o S 14
=3 g 1
© 3
3 £
o 30 3 10
4
a >
£ L
o 204
4 6]
10 43
24
0+ 0]

T T 1 T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Diameétre (nm) Diamétre (nm)

Figure 45 : Distribution en nombre et en volume de la taille des particules en fonction du rapport métal/ligand a. et b. M/L =
1/2;c.etd. M/L=1/2,5;e.etf M/L=1/3.

1. 4. Effet de I'agitation magnétique

Le dernier parametre étudié est I'impact de I'agitation magnétique au cours du traitement
hydrothermal sur la morphologie des poudres préparées. Ce parametre est utilisé pour contrdler
I"agrégation des cristallites en microsphéres et mieux maitriser la taille des particules finales obtenues.
Afin de disposer d’un parametre quantitatif indépendant de la géométrie du réacteur employé, la
vitesse d’agitation a été exprimée a I'aide du nombre de Reynolds d’agitation (Re,). Cette grandeur est
dérivée du nombre de Reynolds conventionnel et est reliée a la vitesse d’agitation et non plus a la
vitesse d’écoulement, permettant ainsi de décrire le comportement d’un fluide dans un réacteur agité.
Elle est définie en utilisant I’équation suivante :
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N x D?
v

Reg = (2)

Ou N est la vitesse de rotation (rpm) du barreau magnétique, comprise entre 200 et 1100 rpm
lors de cette étude, et D la longueur de ce dernier (m). Un agitateur magnétique de 12 mm a été utilisé.
Ce dernier représente en effet la moitié de la taille du réacteur, ce qui permet la création de deux
zones d’agitation, une dite de « vortex libre » et une seconde dite de « vortex forcé » comme le
décrivent Bertrand et al. [23]. Enfin, v représente la viscosité cinématique du fluide (m2.s?). Dans le
cas présenté ici, le liquide utilisé a été assimilé a de I'eau pure, et la valeur de viscosité utilisée a été
estimée d’aprés I'étude de Deguchi et al. [24] a v=1,9x107 m2.s? a 160°C.

En se basant sur ces conditions, une agitation d’environ 200 rpm correspond a un Re, inférieur
a 2000, ce qui est caractéristique d’un flux laminaire. Dans ce cas particulier, le diamétre des particules
varie de 400 nm en I'absence d’agitation jusqu’a 1200 nm pour une agitation de 200 rpm. Ainsi, dans
le cas d’un régime laminaire au sein du réacteur (zone bleue de la Figure 46. a.), 'agglomération des
cristallites est favorisée et induit une croissance des particules produites. Pour une agitation comprise
entre 200 et 800 rpm (2000 < Re, < 10 000), le diametre des particules est stabilisé autour de 1,5 um
(zone verte de la Figure 46). Il est important de noter que dans ces conditions, I'écart de la distribution
autour du diamétre moyen des particules est important. Cela pourrait s’expliquer par la mise en place
d’un régime de transition entre les flux laminaire et turbulent, ce régime n’ayant pas directement
d’impact visible sur les mécanismes de croissance mis en jeu.
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Figure 46 : Evolution du diamétre des microsphéres de UO; en fonction du nombre de Reynolds d’agitation (Re,) et de la
vitesse d'agitation correspondante (a.) et zoom sur la zone de régime turbulent (T = 160°C, t = 30 heures et M/L = 1/3) (b.)

Enfin, pour les vitesses d’agitation les plus fortes (zone jaune de la Figure 46), caractérisées par
Re, > 10% un flux turbulent s’établit dans le réacteur. Celui-ci conduit a une variation linéaire du
diametre des particules sphériques de UO; en fonction du nombre de Reynolds d’agitation (Figure 46.
b.). Ainsi, lorsque la vitesse d’agitation augmente de 900 a 1100 rpm, la taille des particules diminue
de 2500 nm a 400 nm. Cette variation peut s’expliquer par la force de cisaillement due au régime
turbulent qui devient plus importante que les forces permettant I'assemblage des cristallites [25]. En
outre, plusieurs expériences ont été réalisées pour une méme valeur d’agitation afin d’étudier la
reproductibilité du protocole de synthese. Les expériences réalisées a 950 rpm (Re, = 12 000) ont alors
montré I'obtention de particules de diametres similaires (1340 + 65, 1390 + 80 et 1410 + 50 nm).
L'agitation magnétique mise en place lors du traitement hydrothermal permet donc un contréle précis
de la taille des microsphéres formées par cette voie de synthése.
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IV. Comportement en température des particules d'UO;

Les particules sphériques obtenues aprés traitement hydrothermal contiennent des résidus
organiques et/ou de 'eau. Un traitement thermique supplémentaire doit donc étre réalisé en vue
d’obtenir un oxyde UO; pur. Afin d’en préciser les conditions, des mesures thermogravimétriques (TG)
réalisées sous atmospheére inerte, couplées a une mesure de spectrométrie de masse, ont été réalisées.
Le thermogramme présenté sur la Figure 47 montre que la perte de masse se fait principalement en
deux étapes, dans un premier temps entre 100 et 200°C puis entre 200 et 400°C. En comparant ces
données avec les mesures réalisées par spectrométrie de masse, la premiere étape peut étre associée
a la déshydratation de I’échantillon et la seconde a la décomposition des résidus organiques.
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Figure 47 : Analyse TG (courbe noire) couplée avec la spectrométrie de masse de I'eau (en bleu) du CO + CO; (en rouge) et
NO + NO; (en vert) sur les spheres d'UO; préparées par conversion hydrothermale a 160°C pendant 30 heures

Ainsi, la premiére perte de masse observée entre 100 et 200°C correspond a la perte de 0,2
molécules d’eau par unité formulaire UO, [19]. Cette faible hydratation est en accord avec la formation
d’un hydroxyde U(OH), suivie de son vieillissement en oxyde hydraté UO,.nH0.

La seconde perte de masse observée entre 200 et 400°C est corrélée avec I'émission
concomitante des gaz H,0, CO et CO,. On ne note en outre qu’un faible dégagement de NO et NO; lors
de la décomposition des résidus organiques, qui confirme bien la déamination des groupements
aspartate lors du traitement hydrothermal. Cependant, la perte de masse associée au départ des
résidus organiques demeure importante, et correspond a environ 10% de la masse initiale. Il est de
plus possible d’observer une légere modification de la pente suivie par la perte de masse ce qui semble
montrer que la décomposition des résidus organiques se produit en deux étapes. Ceci peut étre associé
a la présence de différentes molécules organiques ou a la formation d’un intermédiaire réactionnel au
cours de la décomposition thermique comme cela a déja été observé lors de la décomposition des
oxalates d’actinides, avec la formation de composés de type carbonate ou oxo-carbonate [26, 27].
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Enfin, une treés faible perte de masse (d’environ 2%) est observée pour des températures
comprises entre 500 et 1000°C. Cette derniere est caractérisée par un faible dégagement de CO et de
CO; et peut étre associée a I'élimination du carbone résiduel présent dans I'échantillon. En effet, la
décomposition thermique d’un précurseur de dioxyde MO, obtenu par une voie humide basée sur la
précipitation de carboxylates, dont les oxalates, est systématiquement associée a la présence de
carbone amorphe dans les oxydes finaux [28, 29]. En se basant sur ces résultats, il est possible de
conclure que les résidus organiques ne sont pas seulement présents a la surface des spheres d’UO; ou
ils vont contrdler la morphologie des objets formés, mais également au sein des microsphéres elles-
mémes, en étant potentiellement adsorbés sur les cristallites élémentaires. Cependant, la quantité de
carbone résiduel présent dans I'’échantillon est relativement faible, et il est possible de confirmer la
formation d’'un oxyde UO; pur aprés un traitement thermique complémentaire sous argon a 600°C.
Des images MEB ont alors été enregistrées afin d’observer I'évolution de la morphologie de
I’échantillon en fonction de la température (entre 600 et 1200°C) (Figure 48).

Figure 48 : Série d'images MEB enregistrées sur les sphéres d'UO; obtenues apres traitement hydrothermal (T = 160°C, t = 30
heures, M/L = 3) puis traitées thermiquement sous argon a a. 600°C ; b. 800°C ; c. 1000°C et d. 1200°C.

Apreés un traitement thermique a 600°C (Figure 48. a.), malgré la perte d’eau et I'élimination
de 10% de la masse initiale sous forme de résidus organiques, la morphologie sphérique de
I’échantillon est conservée. L’hypothése principale est que les molécules gazeuses de H,0, de CO et de
CO, peuvent étre évacuées par les micro- et méso-porosités présentes dans et entre les cristallites
constituants les grains. De tels réseaux poreux ont en effet déja été observés sur des microspheres de
CeO; et ThO; [30, 31].
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Dans un second temps, pour des températures allant jusqu’a 1000°C, la morphologie des
agrégats évolue significativement, probablement du fait de la croissance des cristallites formant les
grains. Ces observations sont en accord avec ce qui peut étre observé sur des composés de type fluorite
MO; (ou M = Ce ou/et Th), pour lesquels |a taille des grains n’évolue que peu lorsque la température
de traitement thermique reste inférieure a 700°C [32, 33]. A l'inverse, pour des températures plus
élevées, la diffusion a I’état solide est activée et accélére significativement la croissance des cristallites.

Dans le cadre de cette étude, les grains obtenus aprés traitement thermique au-dela de 800°C
présentent une morphologie dite de « m(re » comme on I'observe sur la zone agrandie de la Figure
48.c., avec des cristallites d’une taille comprise entre 20 et 50 nm agglomérées sous forme de spheres.
La morphologie sphérique des échantillons est donc conservée pour toutes les températures
explorées, y compris a 1200°C. Pour cette température élevée, il est alors possible d’observer
I'initiation du phénomene de frittage, comme le montre la formation de nombreux cous entre les
particules sur la Figure 48. d.

Conclusion

Cette étude a permis de mettre au point un protocole de synthése original et reproductible de
microsphéres d’UO, de taille contr6lée par lintermédiaire de la conversion en conditions
hydrothermales de I'aspartate d’uranium(lV). Ce dernier a simplement été obtenu par le mélange
d’une solution d’uranium(lV) en milieu chlorhydrique avec de I'acide aspartique et se présente
initialement sous la forme d’'un composé amorphe ne présentant pas de morphologie définie. La
conversion en UO; est par la suite assurée par un traitement hydrothermal a 160°C au cours duquel le
groupement aspartate est décomposé, notamment via une réaction de déamination, puis la
précipitation de I'oxyde d’uranium(lV) est opérée par hydrolyse. Une étude multiparamétrique a
ensuite permis de déterminer les conditions optimales permettant la formation d’une poudre de
morphologie et de taille contrélées. Ainsi, si un traitement hydrothermal de 6h permet d’assurer la
conversion de la totalité du précurseur, il est nécessaire de prolonger ce temps de traitement jusqu’a
30 heures pour n‘obtenir que des objets sphériques. En outre, la distribution en taille des particules
semble étre contrélée par le rapport métal / ligand initial. Des particules monodisperses, présentant
une dispersion d’environ 10 % sur le diametre des particules, sont ainsi obtenues en utilisant un
rapport métal / ligand de 1/3, soit 50 % d’exces en ligand.

L'ajout d’une étape d’agitation magnétique lors du traitement hydrothermal permet de plus
d’apporter un contréle de la taille des particules formées. Dans le cas ou le milieu est soumis a un
régime turbulent, correspondant @ un nombre de Reynolds d’agitation (Rea) supérieur & 10% une
variation linéaire de la taille des particules formées en fonction de la vitesse d’agitation a pu étre mise
en évidence. Ce protocole permet ainsi la synthése de particules présentant une taille comprise entre
400 et 2500 nm dans une gamme de vitesse d’agitation allant de 1050 a 900 rpm. Il a de plus été
démontré que ce protocole de synthése est robuste et reproductible, ne présentant qu’une tres faible
variation de la valeur du diamétre moyen d’une synthése a 'autre. Pour la suite de cette étude, les
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conditions de synthése retenues correspondent ainsi a une température de 160°C, un pH de 2, un
rapport uranium/acide aspartique de 1/3, un temps de traitement hydrothermal de 30 heures et une
vitesse d’agitation de 1050 rpm permettant la formation de microsphéres d’oxyde d’uranium d’environ
700 nm de diameétre, permettant de réaliser des observations in situ dans de bonnes conditions.

Enfin, il est important de noter qu’au-dela du préalable indispensable que cette étape
constitue pour I'étude in situ de la premiere étape du frittage, la mise au point d’un protocole de
synthése reproductible de microsphéres de UO, peut également trouver des applications dans d’autres
domaines nécessitant des particules bien définies en forme et en taille. On peut ainsi citer a titre
d’exemple le développement et la qualification de méthodes analytiques visant a déterminer I'isotopie
de matieres fissiles, notamment dans le cadre du contrdle des garanties internationales opéré par
I’AIEA.
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CHAPITRE IV : ETUDE DE L'ETAPE
INTTTALE DU FRITTAGE DE
MICROSPHERES DE UO»
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Introduction

Les différents protocoles de synthéese et d’observation mis au point et décrits lors des chapitres
précédents permettent d’envisager I’étude in situ de la premiére étape du frittage de UO,.« par MEBE-
HT. Le dioxyde d’uranium étant fortement sensible a I'oxydation, différentes atmospheéres d’étude ont
été sélectionnées de facon a caractériser I'étape initiale du frittage pour des composés de
stoechiométrie variable, allant d’un oxyde légérement sous-stoechiométrique a UsOs. Le rapport
molaire O/U, qui rend compte de la staechiométrie de I'oxyde, évolue en effet en fonction de la
pression partielle en oxygéne [1]. En se basant sur I'étude de Guéneau et al., différentes atmosphéres
ont ainsi été sélectionnées de facon a réaliser des observations pour des systémes dont la
stoechiométrie est maitrisée. Un traitement sous vide dans la chambre du microscope (correspondant
a une pression partielle en oxygéne d’environ 102° Pa) devrait ainsi conduire a un oxyde légérement
sous-staechiométrique. A l'inverse, I’utilisation de trois atmospheres oxydantes permettra de travailler
avec des oxydes présentant une sur-stoechiométrie plus ou moins importante en fonction de la valeur
de p0;: 150 Pa d’un mélange gazeux humidifié (N, / 5%H. / 0,2% H,0) soit 10'1° Pa pO,, 100 Pa d’un
mélange contenant du dioxygéne (N, / 1000 ppm O,) soit 10! Pa de pO, et 120 Pa d’air soit 25 Pa de
pO (voir tableau 4 du Chapitre Il page 50). Pour confirmer que les atmosphéres sélectionnées
permettent la formation des oxydes souhaités, une caractérisation de la poudre aprés traitement
thermique a tout d’abord été entreprise. Le suivi in situ par MEBE-HT de la premiéere étape du frittage
a par la suite été réalisé pour chacune des atmosphéres d’intérét. Des paliers isothermes ont ainsi été
réalisés a différentes températures afin de déterminer I’énergie d’activation associée a I'étape initiale
du frittage pour chacune des atmospheéres considérées, d’une part, et d’identifier les mécanismes de
diffusion prépondérants, d’autre part. En outre, des expériences complémentaires ont également été
réalisées en MET-HR-HT de fagon a observer les phénoménes mis en jeux a I'échelle atomique lors de
I’étape initiale du frittage de UO;ux.
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|.  Caractérisation des oxydes formés a l'issue des traitements
thermiques

I 1. Détermination par simulation CALPHAD

Dans un premier temps, la détermination précise de la stoechiométrie des oxydes d’uranium
en fonction des atmosphéres et des températures de traitements thermiques considérées, a été
réalisée par simulation CALPHAD en collaboration avec Stéphane Gossé (CEA Saclay -
DEN/DPC/SCCME/LM2T). Les modélisations des coupes des zones d’intérét du diagramme de phase U-
O ont été réalisées en tenant compte des quatre atmospheres de travail retenues pour cette étude :
sous vide, soit environ 102 Pa d’0O; ; 150 Pa d’un mélange gazeux humidifié (N, + 5%H, + 0,2%H0),
soit 101° Pa d’0; ; 100 Pa d’'un mélange d’azote et d’oxygéne pour 10! Pa d’0; et finalement 120 Pa
d’air, soit 25 Pa d’0,. Les différents résultats obtenus sont présentés sur la Figure 49. Les différents
domaines de températures sont choisis en fonction des limites technologiques des outils utilisés. Le
choix des conditions expérimentales est aussi fait de facon a permettre la réalisation des observations
in situ et I'’enregistrement de séries d’images montrant les phénomeénes d’intérét : le systéme ne doit
donc pas atteindre son état d’équilibre trop rapidement ni trop lentement.
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Figure 49 : Coupes des zones d’intérét du diagramme de phase U-O obtenues par calcul CALPHAD pour les différentes
atmosphéres : a. 102° Pa O;; b. 1019 Pa O, ; c. 101 Pa O, et d. 25 Pa O,. Les zones en bleu représentent les domaines de
température utilisés lors de cette étude. NB. : La forte diminution du rapport O/U a une valeur de 1,8 observée a T=1225°C
sur la figure a. est liée a une instabilité du code de calcul.
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Les résultats obtenus confirment que, pour chaque atmosphére considérée, le composé
obtenu ne présente pas la méme stoechiométrie. Dans le cas de calculs réalisés avec la plus faible pO,,
la modélisation du diagramme de phase indique que l'oxyde formé est légérement sous-
stoechiométrique dans la gamme de température considérée (Figure 49a). Dans ces conditions, la
composition de référence retenue est de UO1,0. Il convient de noter ici qu’il ne sera pas possible de
déterminer expérimentalement précisément la nature de I'oxyde obtenu. En effet, I'oxyde sous-
stoechiométrique obtenu a haute température, subit une réoxydation rapide lors de sa remise a I'air,
conduisant a la formation de UOz4x.

Dans le cas d’une trés faible quantité d’oxygéne (101° Pa) (Figure 49b), le diagramme de phase
modele montre qu’il y a formation d’'un oxyde tres faiblement sur-stcechiométrique dont la
composition peut étre estimée a UO,,0:. Lorsque le diagramme de phase est modélisé en considérant
une atmosphére contenant 10 Pa d’0,, les résultats indiquent que I'oxyde de composition UO,,; est
stable (Figure 49c). Enfin, la Figure 49. d. présente la coupe du diagramme de phase U-O obtenue lors
du calcul avec 25 Pa d’0,. Dans la gamme de température d’intérét, I'échantillon change de structure
pour aboutir a la formation de Us0s. Cet oxyde est un mélange d’uranium au degré d’oxydation IV et
au degré d’oxydation VI (2 U et 1 U") mais il peut aussi se présenter sous un mélange d’uranium V et
d’uranium VI, comme le rappelle Kvashnina et al. [2]. Les diagrammes de phases modélisés ont donc
permis de montrer que, pour les différentes conditions expérimentales retenues, la stcechiométrie des
oxydes d’uranium varie de UO; 99 a Us0s, ce qui permettra de réaliser des expériences de frittage sur
une large gamme de compositions.

l. 2. Détermination par DRX

l.2.a. Détermination expérimentale des structures

Les données obtenues par le biais de la modélisation du diagramme de phase U-O ont été
confortées par la réalisation d’expériences de calcination in situ. Ces dernieres ont été réalisées
directement dans la chambre du microscope électronique a balayage équipé d’un four haute
température, dans des conditions identiques a celles retenues pour les observations in situ (qui sont
celles qui ont été retenues pour modéliser les coupes du diagramme de phases). Une fois la poudre
d’oxyde d’uranium calcinée pendant 60 minutes environ, elle est refroidie puis sortie de la chambre
du MEB pour étre analysée directement par diffraction des rayons X. La Figure 50 regroupe ainsi les
diffractogrammes de rayons X obtenus sur les poudres traitées thermiquement en fonction des
différentes conditions de calcination.
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Figure 50 : Diffractogrammes de rayons X des poudres obtenus aprés synthése (bleu), et apreés calcination d’environ 60 min
avec le mélange gazeux humidifié (10-1° Pa O,) a 1050°C (noir), avec le mélange azote et 1000 ppm O, (101 Pa O;) a 1050°C
(cyan) et sous air (25 Pa Oz) a 1000°C (rouge).

Le diffractogramme de rayons X de la poudre obtenue par synthese hydrothermale met en
évidence les pics caractéristiques de la structure fluorine de UO,. lls présentent cependant un fort
élargissement d{ a une faible taille des domaines cohérents. En comparaison, les diffractogrammes
collectés apres calcination des poudres présentent des pics beaucoup plus fins: il y a donc eu une
croissance des domaines cohérents (cristallites) lors de I'étape de traitement thermique a haute
température.

L'ensemble des diffractogrammes de rayons X enregistrés sur les poudres apres calcination a
été exploité pour réaliser des affinements par la méthode de Rietveld. Dans chacun des cas, les
parametres de maille ont été déterminés. Les valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau 6 et
peuvent ainsi étre comparées avec les données disponibles dans la littérature afin d’estimer la
stoechiométrie des oxydes obtenus en fonction de I'atmosphere utilisée durant le traitement

thermique.
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Tableau 6 : Récapitulatif des paramétres de maille déterminés par affinement de Rietveld a partir des diffractogrammes de
rayons X des poudres préparées dans les différentes conditions expérimentales considérées. Comparaison avec les données
disponibles dans la littérature.

Données Conditions a(A) b (A) c(A) Vv (A3)
Ce travail 10 Pa O, 5,4704(1) 163,7(1)
UO3,00 [3] 5,4713(1) 163,781(1)
Ce travail 10! Pa O, 5,4447(1) 161,41(1)
Pas de valeur directement comparable reportée dans la littérature
Ce travail 25 Pa O, 4,1443(2) 11,8763(4) 6,7443(2) 331,95(2)
o - U303 [4] 4,1469(5) 11,960(2) 6,716(1) 333,09(3)

Aprés calcination sous une atmosphére contenant 10° Pa de 0, a T=1050°C, le
diffractogramme de rayons X indique qu’un oxyde de composition proche de UO, est obtenu. Si de
nombreux auteurs ont caractérisé les parametres de maille du dioxyde stoechiométrique UO3,00 [5-7],
les résultats les plus récents sont ceux obtenus par Leinders et al. [3]. La comparaison des paramétres
de maille déterminés par affinement Rietveld avec les valeurs reportées par Leinders et al. montre
gu’il n’y a qu’un faible écart entre les 2 jeux de données, ce qui laisse supposer que I’échantillon obtenu
apres calcination dans ces conditions est proche de la stoechiométrie. D’autres auteurs ayant
déterminé les parametres d’oxydes faiblement sur-stoechiométriques [8, 9] ont montré que les valeurs
des parameétres de maille sont alors tres proches de celles déterminées lors de cette étude (a =5,4706
+0,0002 A, V = 163,718 + 0,016 A%). Dans ces conditions opératoires, la steechiométrie de I'échantillon
est donc comprise entre UO3,00 et UO,,01, €n bon accord avec les données de simulation.

Dans le cas ou le traitement thermique est réalisé a 1050°C sous 10 Pa de O, les valeurs des
parametres de maille déterminées ne correspondent pas exactement a des valeurs reportées dans la
littérature. Cependant différentes études, dont celles de Gronvold et al. [5] et de Elorrieta et al. [10],
ont montré que la variation du parameétre de maille de UO,. est linéaire sur trois intervalles différents
des valeurs de x : le paramétre de maille est décroissant pour des valeurs de x comprises entre 0 et
0,13, croissant pour des valeurs de x comprises entre 0,13 et 0,17 puis une derniére zone décroissante
entre 0,17 et 0,25. En se basant sur les résultats de Gronvold et al., reportés dans le Tableau 7, la sur-
stoechiométrie de I'échantillon calciné sous 10 Pa de O, a été estimée a x = 0,21. Une nouvelle fois,
ce résultat apparait en trés bon accord avec les données issues des modeles thermodynamiques.

Tableau 7 : Récapitulatif des données reportées par Gronvold et al. [5]

Stoechiométrie a(A) b (A) c(R) v (A3
Uo,, 5,4462 5,4462 5,4462 161,54
UO,,s 5,4411 5,4411 5,4411 161,09
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Le dernier diffractogramme présenté, enregistré sur la poudre obtenue aprées calcination a
1000°C, sous 25 Pa de O, présente les pics caractéristiques de la structure de a-UsQOs, qui cristallise
dans le systeme hexagonal (groupe d’espace C2mm). Les parameétres de maille déterminés par
affinement par la méthode de Rietveld sont similaires a ceux reportés dans I'étude de Loopstra et al.
[4] (Tableau 6). Cela confirme la formation de a-UsOs dans les conditions opératoires retenues.

L'utilisation de différentes compositions de gaz lors des traitements thermiques permet donc
de contréler la stoechiométrie de I'oxyde d’uranium dans une large gamme. Pour les deux atmosphéres
avec les pressions partielles en dioxygéne les plus faibles (pO, = 102 et 10°Pa), il n’a pas été possible,
sur la base des données expérimentales, de déterminer précisément la stoechiométrie des échantillons
apres calcination. Pour la suite de cette étude, les valeurs des coefficients stcechiométriques
déterminés par modélisation seront donc retenues pour ces deux cas. Pour les deux atmospheéres
correspondant aux pressions partielles en oxygene les plus élevées, les valeurs des coefficients
stoechiométriques déterminées a partir des parametres de maille sont similaires aux valeurs obtenues
par modélisation des coupes dans le diagramme de phases U-O. Cette étude préliminaire a permis,
pour chacune des atmospheéres retenues pour mener I'étude du premier stade de frittage des oxydes
d’uranium, de déterminer la stoechiométrie précise de I’échantillon. Les valeurs sont reportées dans le
Tableau 8.

Tableau 8 : Récapitulatif des compositions des gaz employés, des pressions associées et des valeurs des coefficients
staechiométriques déterminés en fonction de la composition de I'atmosphére (expérimentalement et par modélisation).

Composition du gaz P totale (Pa) P(0,) (Pa) Composition Composition
(DRX) (Modele)
Vide poussé 10 10 Non déterminé UO1,99
N + 5%H; + 0,2%H,0 150 1010 UO;,00- UO2,01 U001
N + 0,1%0; 100 101 UO;21 U021
air 120 25 a-Us3Os a-U30g
l.2.b. Evolution de la taille des cristallites

Les affinements Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X obtenus a partir du
composé initial (issu de la synthése hydrothermale) et des divers échantillons calcinés ont également
permis de déterminer la taille des cristallites (Tableau 9).

Tableau 9 : Taille moyenne des cristallites au sein des différents échantillons obtenus a I'issue des traitements thermiques et
nombre estimé de cristallites dans une microsphére d’oxyde d’uranium de 700 nm de diamétre.

Echantillon Diameétre domaine cohérent (nm) Nombres de cristallites
Initial 3,6+0,3 (7,6 £0,7) 10°
UO,,01 (1050°C) 89+9 480+ 50
UO,,21 (1050°C) 89+3 490+ 20
a - U305 (1000°C) 78 £18 720 + 160
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Les analyses de I'oxyde d’uranium initial montrent que la taille de cristallite est d’environ 3,6
(£0,3) nm. Apreés calcination, cette valeur augmente fortement pour atteindre 80 a 90 nm selon les
conditions considérées. La taille des cristallites étant connue, il est alors possible de déterminer le
nombre de cristallites contenues dans des microsphéres d’oxydes d’uranium ayant un diameétre de 700
nm qui constitueront I'objet de base de cette étude. Les microspheéres directement issues du procédé
de synthése hydrothermale présentent un grand nombre de cristallites (environ 8.10%), ce qui est
cohérent avec les pics larges observés sur les diffractogrammes de rayons X. Lors des traitements
thermiques, les cristallites subissent une étape de croissance, comme le montrent les résultats
présentés dans le Tableau 9. Le nombre de cristallites va donc décroitre jusqu’a une valeur proche de
500. Ces informations permettent de mettre en évidence que, lors de I'observation de I'étape initiale
du frittage, des mécanismes de réarrangement cristallin seront probablement en compétition avec
le(s) mécanisme(s) diffusif(s) de frittage, comme cela a déja été mis en évidence pour le frittage de
deux microspheres de CeO; [11]. Dans le cadre de cette étude, il ne sera pas possible de réaliser le
suivi de la croissance de la taille des cristallites au sein d’une seule microsphére, comme cela a pu étre
fait par Nkou Bouala et al. [12]. En effet, dans I'étude reportée ici, toutes les expériences sont réalisées
in situ dans le MEB environnemental et la qualité des images enregistrées lors des premiers instants
n’est pas suffisante pour visualiser les cristallites.

93



Etude de I’étape initiale du frittage de microsphéres de UO,

Il.  Etude du mécanisme de frittage de UO1 99 SOus vide

1. 1. Expériences in situ en MEBE-HT

De fagon a s’affranchir des potentiels phénomenes d’oxydation de I'uranium(lV), I’étude de la
premiere étape du frittage de deux microspheres de UO199 a tout d’abord été entreprise sous vide
(pO2 = 10%) en utilisant un protocole similaire a celui mis en ceuvre dans la thése de Nkou Bouala [11].
Comme expliqué précédemment, les images ont été enregistrées tout au long du traitement
thermique sur le palier isotherme. La Figure 51 présente ainsi, a titre d’exemple, quelques images
enregistrées lors d’une expérience réalisée a 1015°C.

Figure 51 : Observations in situ par MEBE-HT d'un systéme de deux microsphéres de UO1,99 a 1015°C sous vide.

Ces images permettent en premier lieu de suivre I’évolution de la morphologie des cristallites
dans chacune des deux microspheres. En effet, si la qualité de I'imagerie et la taille des cristallites
(proche de 4 nm) ne rendent pas leur observation possible sur I’échantillon de départ, elles sont en
revanche observables a la surface des microsphéres aprés 60 minutes de traitement thermique. Leur
taille augmente avec le temps d’expérience jusqu’a atteindre une valeur maximale, comme discuté
précédemment. De facon générale, deux mécanismes distincts permettent de décrire I'étape de
croissance des cristallites, comme I'ont montré Nkou Bouala et al. lors de I’étude de la croissance des
cristallites dans des microsphéres d’oxydes de cérium et Huang et al. dans leur étude sur des
nanocristaux de ZnS [12, 13]. Dans un premier temps, les cristallites vont croitre par des mécanismes
de réarrangement mécanique, processus également appelé « oriented attachement ». Nkou Bouala et
al. [12] ont notamment montré I'existence de rotations entre les cristallites révélées par la
modification de contrastes d’imagerie lors de la collecte des électrons rétrodiffusés en MEB. Le second
processus de croissance est basé sur des mécanismes diffusifs (murissement d’Ostwald). Dans le cas
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de I'étude du premier stade du frittage menée sur des microsphéres d’oxyde de cérium [12], les
auteurs ont montré que ce mécanisme se produisait aprés une durée de traitement plus ou moins
longue en fonction de la température de traitement isotherme de I'échantillon et qu’il peut conduire
a la formation de grains monocristallins. Dans le cas de I'oxyde d’uranium, la croissance des cristallites
reste limitée. Ainsi, méme aprés un temps de traitement thermique pouvant dépasser plusieurs
heures, le nombre de cristallites dans le grain reste conséquent, comme déterminé précédemment
lors de I'’étude par DRX. La croissance des cristallites par réorientation demeure donc le mécanisme
prépondérant observé lors de cette étude. Méme si la poursuite des traitements thermiques sur des
temps plus longs ou a plus haute température aurait probablement permis d’atteindre une taille de
cristallites encore plus élevée, voire I'obtention d’un grain monocristallin, cette possibilité n’a pas été

mise en ceuvre au cours de ce travail.

Contrairement a l'intérieur des grains, le pont entre les deux microsphéres ne montre que peu,
voire pas, d’évolution. L’étape initiale du frittage semble présenter une cinétique de réaction trés
lente. De facon a déterminer des données quantitatives permettant de décrire I'étape initiale du
frittage de UO; dans ces conditions, les images obtenues ont été traitées numériquement selon la
procédure décrite dans le chapitre précédent. Les différents parameétres, tels que la distance entre le
centre des spheres, le diametre des sphéres, la taille du pont ainsi que I'avancement du frittage, sont

déterminées et présentées en Figure 52.
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Figure 52 : Evolution des différents paramétres d'intérét au cours du frittage de deux microspheéres de UO; 99 sous vide a
1015°C : a. Distance entre le centre des deux microsphéres ; b. Diamétre moyen des microsphéres c. Taille du pont et d.
Avancement du frittage.
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L'observation des courbes présentées ci-dessus (Figure 52 a. et b.) montre bien une évolution
du systéeme. Les deux centres des grains se rapprochant, le systeme subit un retrait d’environ 10%. Le
diameétre des spheres subit également une diminution d’environ 8% en paralléle du rapprochement du
centre des grains. Ces phénomeénes sont probablement la conséquence de la croissance des cristallites
au sein des deux grains en contact, qui entraine I'élimination de la porosité résiduelle contenue
initialement dans les microspheres d’oxyde d’uranium (1V). En revanche, la taille du pont (Figure 52.c.)
ne montre qu’une trés faible évolution.

Dans ces conditions, I'avancement du frittage ne montre qu’une faible augmentation comme
il est possible de le voir sur la Figure 52. d. ci-dessus. Les expériences complémentaires réalisées dans
des conditions similaires entre 1050 et 1250°C ont, par ailleurs, conduit a des résultats identiques.
Cette absence d’évolution peut s’expliquer par la formation d’un oxyde d’uranium sous-
stoechiométrique dans les conditions opératoires de I'expérience (température, pression totale,
pression d’oxygene). Le dioxyde d’uranium sous stoechiométrique ne présente en effet que peu de
défauts cristallins, ce qui a pour conséquence directe de limiter la diffusion de I'uranium dans la
structure. Cette observation est ainsi en accord avec les travaux de Matzke [14] qui a montré une
augmentation du coefficient de diffusion de I'uranium dans UOy.x pour x > 0, mais une diminution
rapide pour une valeur proche de x = -0,02.

L'ensemble des résultats obtenus ne permet donc pas de décrire, ni méme de caractériser, la
premiere étape du frittage pour un composé de formule UO1,95. Le MEBE-HT, ne semble ainsi pas étre
une technique adaptée pour réaliser la caractérisation de I'étape initiale du frittage dans ces
conditions. Deux méthodes complémentaires ont donc été mises en ceuvre. Dans un premier temps,
des expériences ex situ ont été réalisées de facon a atteindre des températures plus élevées que celles
accessibles lors des expériences réalisées in situ. Dans un second temps, des expériences in situ en
microscopie électronique a transmission a haute température ont également été entreprises afin
d’observer a I’échelle atomique les mécanismes élémentaires mis en jeux lors de I'étape initiale du
frittage.

1. 2. Expériences ex situ

En suivant le protocole décrit dans le chapitre précédent, une premiére expérience ex situ a
été réalisée a 1250°C, valeur correspondant a la plus haute température accessible sous vide dans la
chambre du MEB et utilisée lors d’une expérience réalisée in situ, de fagon a s’assurer de la cohérence
des résultats obtenus. Les deux protocoles expérimentaux different néanmoins de par la pression
totale employée dans chacun des deux dispositifs expérimentaux. Dans le MEBE, les expériences sont
réalisées sous vide poussé et la valeur de pO, est de 'ordre de 10%° Pa. Les expériences ex situ ont en
revanche été menées dans un dilatometre qui ne peut étre utilisé sous vide poussé. Aussi, pour
reproduire des conditions de pO; similaires a celles rencontrées dans la chambre du MEBE, les
expériences ont été réalisées en utilisant un balayage d’'un mélange de gaz constitué de 95% d’argon
et de 5% de dihydrogéne. De plus, le creuset contenant I’échantillon a été chemisé avec une feuille de
titane, de fagcon a piéger les potentielles traces d’oxygéne restantes. Des analyses post opératoires par

MEB et DRX ont montré que le titane s’oxyde trés peu lors de ces expériences, montrant que la valeur
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de pO; reste trés faible dans le dilatométre (typiquement pO, <10'% Pa). Les conditions opératoires
employées lors des deux séries d’expériences peuvent donc étre considérées comme étant similaires.

Quelques images représentatives, obtenues lors de |'expérience in situ sont reportées sur la
Figure 53. Sur I'image initiale (i.e. t = 0 min), il est déja possible de noter la formation d’un pont entre
les deux sphéres. De plus, sur les deux premiéres images (correspondant a 10 minutes de traitement
thermique a 1250°C), il n’est pas possible d’observer les cristallites constituant les sphéres. Leur taille
est en effet proche de quelques nanometres, c’est-a-dire de I'ordre de la résolution maximale
accessible dans ces conditions avec le microscope utilisé. Au-dela de 20 minutes de traitement il
devient en revanche possible d’observer les cristallites a la surface des spheéres, qui vont croitre
rapidement pour atteindre une taille maximale d’environ 90 nm aprés 30 minutes de traitement
thermique isotherme a 1250°C. Comme le montre la derniere image, malgré un traitement thermique
prolongé, ici jusqu’a 50 minutes, il n’est néanmoins pas possible d’observer d’évolution de la taille du
pont ni de la taille des cristallites.

Figure 53 : Observation in situ du frittage de deux microspheres de UO199a 1250°C avec pO; = 1020 Pa.

En paralléle, la Figure 54 regroupe un ensemble d’'images enregistrées ex situ a l'issue de
traitements thermiques réalisés dans le dilatomeétre. De facon similaire a ce qui a été observé lors de
I’'expérience in situ, les deux premiéres images ne montrent pas d’évolution significative du systeme
et il n’est pas non plus possible d’observer les cristallites constituant les microsphéres. Comme dans le
cas précédent, la taille de ces dernieres ne permet de les observer qu’aprés 20 minutes de traitement
thermique. Leur croissance se poursuit ensuite jusqu’a atteindre une taille maximale d’environ 30 nm
apres 30 minutes de traitement thermique a 1250°C. Le comportement général reste identique, la
croissance des cristallites lors du traitement thermique étant observée dans les premieres minutes
jusqu’a atteindre une taille d’équilibre. D’autre part, aucune évolution de la taille du pont formé entre
les deux microsphéres n’a été observée.
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Figure 54 : Evolution d'un systéme constitué de deux microsphéres de composition UO;,99 lors d'un traitement thermique ex
situ a 1250°C, sous un flux Ar/5% H,, dans un creuset en alumine chemisé avec une feuille de titane.

Les résultats obtenus par I'intermédiaire des deux types d’expériences (in situ et ex situ)
conduisent a des résultats similaires, mais ne permettent pas dans ces conditions (T < 1250°C)
d’observer I'étape initiale du frittage de UO1,05. Deux autres séries d’expériences ex situ ont donc été
réalisées a plus haute température (1275 et 1300°C) de facon a observer les modifications
morphologiques du systeme.

Figure 55 : Evolution d'un systéme de deux microspheres de UO; 99 lors d'un traitement thermique ex situ a 1300°C sous un
flux Ar/5% H, dans un creuset en alumine chemisé au titane.

Quelques images représentatives enregistrées lors de I'expérience réalisée ex situ a 1300°C
sont reportées sur la Figure 55. Ces images montrent que, des les 10 premiéres minutes de traitement
thermique, le systéme a subi de fortes modifications morphologiques, dont la croissance des cristallites
qui atteignent alors un diametre d’environ 350 nm. Cette taille est bien supérieure a ce qui a été
observé lors des expériences réalisées a plus basse température (ou la taille des cristallites est restée
de I'ordre de 30 nm a 1250°C). L’accélération de la vitesse de croissance des cristallites avec la
température est en accord avec les observations de Nkou Bouala et al. sur le frittage de CeO; [12]. Ces
auteurs ont alors interprété I'accélération de la croissance des cristallites avec la température par
I’'augmentation de la vitesse de diffusion des especes.

En plus de la croissance des cristallites, un pont s’est rapidement formé entre les deux grains.
Il semble en effet avoir déja fortement évolué et atteint un état d’équilibre aprés 10 minutes de
traitement thermique a 1300°C. Pour des temps de traitement thermique plus longs (jusqu’a 50
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minutes), le systeme ne semble plus évoluer. Dans ces conditions, a 1300°C et en I'absence d’oxygene,
I’étape initiale du frittage de UO4,99 se produit lors des 10 premiéres minutes de traitement thermique.
Le systeme présente donc une évolution significative qui peut étre caractérisée en reportant
I’évolution du paramétre avancement du frittage (x/r) en fonction du temps (Figure 56). Cette derniére
confirme que la réaction est trés rapide, le systéme atteignant un état d’équilibre en seulement 10
minutes de traitement thermique. Dans le cas d’une atmosphére dépourvue d’oxygeéne, I'étape initiale
du frittage de I'oxyde d’uranium semble donc étre initiée sur une plage de température extrémement

restreinte, et typiquement comprise entre 1250 et 1300°C.
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Figure 56 : Evolution de I'avancement du frittage (x/r) d'un systéme constitué de deux microsphéres de UO1,99 lors d'un
traitement thermique ex situ a 1300°C sous un flux Ar/5% H dans un creuset en alumine chemisé au titane.

De facon a améliorer la compréhension de ce mécanisme et d’essayer d’affiner les limites de
la plage de température dans laquelle il est prépondérant, une troisieme expérience a été réalisée a
1275°C. Des images représentatives de I'évolution de la morphologie des grains au cours de cette
expérience sont reportées sur la Figure 57. Celles-ci montrent clairement la formation et la croissance
d’un pont entre les microsphéres. Il est aussi possible d’observer que la taille des cristallites augmente
jusqu’a atteindre un diametre d’environ 80 nm dés les 10 premieres minutes de traitement thermique.
Le mécanisme serait donc décomposé en deux parties: une premiere étape correspondant a la
croissance des cristallites, suivie par une étape de diffusion entrainant la croissance du pont entre les

deux grains sphériques.
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Figure 57 : Evolution d'un systéme de deux microsphéres de UO; 99 lors d'un traitement thermique ex situ a 1275°C sous un
flux Ar/5% H; dans un creuset en alumine chemisé au titane.

L'observation de I'évolution du parameétre de I'avancement du frittage en fonction du temps,
Figure 58, montre une évolution lente en comparaison a ce qui est observé a 1300°C (Figure 56). Il
semble donc compliquer de pouvoir caractériser cette étape initiale du frittage dans ces conditions. Il
a donc était décidé de réaliser des étude complémentaire en in situ mais a plus petite échelle soit en
MET-HR-HT.
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Figure 58 : Evolution de I'avancement du frittage de UO1,99 sous Ar/H; a 1275°C.
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1. 3. Expérience in situ en MET-HR-HT

Pour apporter des éléments d’informations supplémentaires et tenter de déterminer les
mécanismes élémentaires mis en jeu a plus petite échelle lors de I'étape initiale du frittage de UO1,q9,
des observations in situ en Microscopie Electronique a Transmission a Haute Résolution et a Haute
Température (MET-HR-HT) ont été entreprises. Celles-ci ont été réalisées a I'université Paris Diderot
en collaboration avec Ch. Ricolleau (Université Paris Diderot — Paris 7 / Laboratoire Matériaux et
Phénoménes Quantiques) par I'intermédiaire du réseau de plateformes METSA.

De fagon a s’assurer de la transparence des échantillons aux électrons, et donc a enregistrer
des images exploitables, des microspheres de plus petite taille, typiquement voisine de 100 nm de
diametre, ont été utilisées lors de ces expériences. Dans le cas des observations réalisées en MET-HR-
HT, les images ont en outre été enregistrées lors de la montée en température puis sur le palier
isotherme, a la différence des images enregistrées lors des expériences en MEBE-HT. L'observation de
la série d’images présentée en Figure 59 permet de mettre en évidence différents phénomenes. Dans
les premiers instants du traitement thermique, correspondant a des températures comprises entre la
température ambiante et 300°C, il est possible de constater un réarrangement des cristallites au sein
de chacune des microspheres conduisant aux phénoménes de croissance décrits par Scardi et al. [15]
sur I'oxyde de cérium. En effet, la croissance des cristallites est dans un premier temps due au
phénomeéne d’Oriented Attachement comme |'ont aussi montré Nkou Bouala et al. [12] dans leur
étude dédiée au frittage de I'oxyde de cérium. Dans un second temps, des mouvements sont observés
au niveau des cristallites formant le pont entre les deux particules, jusqu’a atteindre un état d’équilibre
ou les plans cristallins des deux microspheéres et du pont sont orientés de la méme fagon. Une fois ces
orientations rendues cohérentes entre elles, il est alors possible d’observer une légére croissance du
pont, qui n’excéde toutefois pas quelques nanometres.

Figure 59 : Observation in situ par MET-HR-HT de I’évolution du pont entre deux microspheres de UOj,gs.

De facon a observer plus en détail I'’évolution du caractere polycristallin de I’échantillon, trois
zones ont été étudiées indépendamment : la zone du grain du haut, la zone du pont et la zone du grain
du bas, comme représenté a titre d’exemple sur une image de la série étudiée sur la Figure 60.
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Figure 60 : Représentation schématique des différentes zones observées : grain du haut (noir), pont (rouge) et grain du bas
(bleu).

Pour chacune de ces zones, les transformées de Fourier des images ont été calculées (pseudo-
diffraction ou diffraction numérique). La présence de taches sur ces dernieres permet alors de suivre
I’ordre cristallin dans chacune des zones. Dans un premier temps, |'évolution des deux grains a été
étudiée. Les deux grains présentant un comportement identique, seules les observations réalisées sur
le grain du bas sont présentées sur la Figure 61.

Figure 61 : Transformées de Fourier des images MET-HR-HT enregistrées sur la zone du grain du bas lors du traitement
thermique in situ sous vide de deux microsphéres de UO1,9s.

L'observation de I'image initiale montre un ensemble de domaines non cohérents entre eux
caractérisé par des taches de diffraction se présentant sous la forme d’arcs de cercle et non de points.
L’échantillon est donc polycristallin et présente une mosaicité importante. Dés le début du traitement
thermique, les mécanismes de réorientation décrits précédemment sont activés et aménent le
systeme a se rapprocher d’'un état cohérent (i.e. monocristallin). Ce réarrangement au sein des
microsphéres se produit pour des températures inférieures ou égales a 500°C.
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Figure 62 : Transformées de Fourier des images MET enregistrées sur la zone du pont lors du traitement in situ sous vide de
deux microsphéres de UO1,qg.

Le suivi de I’évolution de la zone du pont est présenté sur la Figure 62. L'observation des
transformées de Fourier indique que le pont est initialement constitué d’un ensemble de cristallites
désordonnées. A 700°C, le systeme commence en revanche a s’ordonner. Ce phénomene est
caractérisé par la disparition des anneaux de diffraction et la diminution du nombre de taches de
diffraction. Le systéme atteint finalement un état correspondant a un domaine cristallin unique,
comme le montre la transformée de Fourier de I'image enregistrée a 800°C, et comme cela peut étre
observé directement sur les images reportées sur la Figure 59.

En comparant les transformées de Fourier des images enregistrées a 800°C qui correspondent
aux zones du pont ou des grains (Figure 61 et Figure 62), il est clair que I'orientation cristalline des trois
zones est la méme. Le traitement thermique appliqué a permis de réorienter les grains I’'un par rapport
a l'autre pour former un ensemble cohérent d’un point de vue cristallographique. Toutefois, la
température maximale accessible par cette méthode d’analyse (1000°C) reste insuffisante pour induire
la diffusion des espéces et conduire au grossissement du pont. Ce résultat est cohérent avec les
observations faites par MEBE-HT et reportées dans la partie précédente.

1. 4. Discussion

Les deux méthodes d’observation mises en oeuvre, MEB ex situ et MET-HR-HT in situ, ont
permis de caractériser les mécanismes mis en jeu lors de I'étape initiale du frittage de UO1 . Les
observations ex situ ont permis de proposer un mécanisme en deux étapes constituées dans un
premier temps d’une réorientation des cristallites dans chacun des grains suivi de la croissance des
cristallites, pour des températures inférieures a 1250°C. Pour les plus hautes températures, il y a
formation et croissance d’un pont entre les deux grains sphériques. Les observations réalisées in situ
par MET-HT-HR ont permis de confirmer des deux étapes : dans le domaine des basses températures,
la réorientation des cristallites est directement observée et entraine la formation de domaines
cohérents au sein des microsphéres. Cette premiére étape est suivie de la réorientation des cristallites
présentes au niveau du cou entre les deux grains jusqu’a la formation d’'un domaine cohérent. Les
températures pouvant étre atteintes dans le MET ne permettent néanmoins pas d’observer I'étape de
croissance du pont mise en évidence par la méthode ex situ. L’utilisation de ces deux techniques
complémentaires a donc permis d’apporter de nouvelles informations sur les mécanismes mis en jeu
lors de I'étape initiale du frittage de deux sphéres d’oxyde d’uranium polycristallines, en milieu
fortement réducteur.
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IIl.  Suivi in situ du frittage de microspheres d’oxyde d’uranium
(IV) sous pO; contrblée

Les différents mécanismes mis en jeu lors de I’étape initiale du frittage de UO,.x seront décrits
dans cette partie. Dans un premier temps, les évolutions morphologiques d’un systeme constitué de
deux microspheres observées lors de traitements thermiques effectués sous différentes conditions de
pO, seront reportées et comparées. Ensuite, la stratégie d’acquisition et de traitement des données
sera présentée et les différents résultats obtenus seront discutés. Ces derniers permettront de
déterminer les énergies d’activation associées aux mécanismes principaux a I'ceuvre lors de I'étape
initiale du frittage.

I 1. Evolution morphologique des systemes étudiés en fonction de la pO:

Les images enregistrées lors d’un traitement thermique effectué a 1000°C sous une faible
pression partielle en oxygéne (pO, = 10°%° Pa) sont présentées sur la Figure 63. Dans ces conditions, la
stoechiométrie de I'oxyde d’uranium est de UOz0:. L'analyse de ces images permet de mettre en
évidence différents phénomenes. D’une part, le pont entre les deux microspheéres croit lentement tout
au long du traitement thermique. D’autre part, la croissance du pont est accompagnée par
I"augmentation de la taille des cristallites — et probablement leur réorientation - dans chacune des
deux microspheres (visible en comparant les images enregistrées a 6 et 15 minutes de traitement
thermique). En fin d’expérience, la taille des cristallites est d’environ 200 + 50 nm. Cette valeur est
supérieure a la taille des domaines cohérents (90 nm) déterminée a partir du diffractogramme de
rayons X enregistré sur une poudre traitée thermiquement a 1050°C dans les mémes conditions
d’atmosphére. Toutefois, ces valeurs restent cohérentes méme en considérant I’écart de température
de 50°C entre les deux expériences. En effet, Claparede et al. ont montré que lors de traitements
thermiques réalisés a 1000 et 1100, les tailles des cristallites d’oxyde d’actinides et/ou de lanthanides
de structure fluorine sont du méme ordre [16].
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Figure 63 : Suivi in situ du frittage de deux microsphéres de UO2; a 1000°C (pO; = 1019 Pa).

La série d’images enregistrée & 1000°C sous une pression partielle en oxygéne de 10! Pa,
conditions qui conduisent a la formation d’un oxyde de composition U031, est reportée sur la Figure
64. L’évolution générale de la morphologie du systéme au cours du traitement thermique est alors
différente de ce qui a été observé et décrit précédemment pour pO; = 101 Pa. Le diamétre du pont
formé entre les deux microsphéres croit en effet rapidement et atteint une valeur limite d’environ 310
nm aprés 15 minutes de traitement thermique isotherme. Le diametre du pont reste ensuite constant,
méme si la durée du traitement thermique est prolongée jusqu’a une heure. Dans ces conditions, la
taille des cristallites augmente également pour atteindre un diamétre d’environ 100 nm. Cette valeur
est trés proche de la taille moyenne des cristallites déterminée par diffraction des rayons X, apres
calcination a 1050°C a savoir un diametre de 89 + 3 nm (Tableau 9).

. .
.min .

Figure 64 : Suivi in situ du frittage de deux microsphéres de UO,,,; @ 1000°C avec pO, = 101 Pa.
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Enfin, une série d'images enregistrée lors du frittage de deux microspheéres d’oxyde d’uranium
a 1000°C sous 25 Pa d’0;, conduisant a la formation de a-UsOs, est reportée sur la Figure 65.

0,02 min

Figure 65 : Suivi in situ sous air du frittage de deux microspheres de a-U30s a 1000°C (pO; = 25 Pa).

Les microspheéres subissent des modifications morphologiques majeures dés I'introduction du
gaz dans la chambre du microscope. En effet, en début d’expérience, I’échantillon est constitué de
deux objets de forme sphérique (Figure 66. a.). Au cours du traitement thermique, la forme générale
des grains tend vers une forme plus ovoide. Cette évolution peut étre expliquée par le changement de
stoechiométrie et de structure du composé, qui passe de UO; a a-U30s sous I'effet de I'oxydation de
I"'uranium (IV) dans ces conditions d’expérience. Les modifications morphologiques seraient alors dues
a la différence des volumes de mailles cristallines entre les deux composés et/ou entre les composés
intermédiaires formés. Quémard et al. [17] ont ainsi reporté une variation de volume de maille de
36,6% lors de la transformation UsO0; = UsOs en environnement oxydant, qui provoque |'éclatement
de grains de combustible nucléaire UO, et leur subdivision. Dans le cas présent, les objets étudiés sont
suffisamment petits pour ne pas étre fragmentés. Les contraintes internes générées lors de I'oxydation
des microspheéres sont alors accommodées par la déformation du matériau. Cette derniére survient en
complément de I'étape de croissance des cristallites qui se produit lors de la montée en température
et des les premiers instants aprés l'injection du gaz (Figure 66. b.). Dés les premieres images
enregistrées sur le palier isotherme, les cristallites ont alors atteint leur taille maximale, voisine de 500
nm de diameétre.
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1000 °C
b.

Figure 66 : Observation du frittage de UO,.x avec pO, = 25 Pa avant (a.) et apreés injection du gaz (b.) dans la chambre du
microscope et ajustement des paramétres d'imagerie.

L'introduction du gaz réactif dans la chambre du microscope a la température d’étude (ici
1000°C), provoque également la croissance rapide du pont formé entre les deux microsphéres, ce
dernier atteignant une largeur d’environ 225 nm apres 7 minutes de traitement thermique.

Les différentes séries d’images reportées ci-dessus (Figures 15 a 18) ont été enregistrées a la
méme température (1000°C), mais dans des conditions d’atmosphére (et en particulier de p0O,)
différentes. Chacun des systémes étudiés est différent des autres par certains aspects comme
récapitulé dans le Tableau 10. Toutefois, leur comportement général reste similaire : la croissance du
pont formé entre les deux grains microsphériques est systématiquement observée, de méme que la
croissance des cristallites qui constituent chacun des deux grains. Dans la partie suivante, |’évolution
des parametres caractéristiques du frittage sera donc discutée en fonction des différentes conditions
opératoires étudiées (temps, température et pO,).

Tableau 10 : Récapitulatif des principales observations relevées lors du traitement thermique a 1000°C de 2 microspheres
d’oxyde d’uranium réalisées en fonction de la pO.

pO: (Pa) 100 10? 25
Oxyde U02,01 U02,21 U303
Croissance rapide du Croissance rapide du
. pont jusqu’a un pont jusqu’a un
Croissance lente du L L )
. ) équilibre en 15 équilibre en 7 minutes
Observations pont plus croissance ) o
) . minutes plus et modification
des cristallites . ]
croissance des morphologique des
cristallites spheéres
1. 2. Evolution des paramétres géométriques

Comme pour les expériences réalisées sous vide, le traitement numérique de I'ensemble des
images enregistrées permet de représenter I'évolution des différents parametres géométriques
d’intérét du systéeme en fonction du temps de traitement thermique isotherme. A titre d’exemple, la
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Figure 67 présente I'évolution de la taille des grains, du rayon du pont et de la distance entre le centre
des grains, lors du frittage de deux microsphéres a 830°C sous 120 Pa d’air. Ainsi, le diamétre des grains
diminue d’environ 3% (Figure 67.a), probablement du fait de I’élimination de la porosité interne des
grains. La distance entre le centre des sphéres diminue également d’environ 5% (Figure 67.b.), ce qui
témoigne d’un début de densification du systeme. Ce phénomene montre en outre que le mécanisme
diffusionnel majoritaire est soit de la diffusion aux joints de grain, soit de la diffusion en volume [18].
En effet, si la diffusion de surface était prépondérante, la croissance du pont serait observée, mais pas
le rapprochement du centre des grains. Enfin, la croissance du pont est observée durant les 60
premieres minutes, durée pour laquelle un palier est atteint (Figure 67. c.). Une fois ces données
obtenues, 'avancement du frittage (A = x/r) peut étre calculé a chaque instant (Figure 67.d).
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Figure 67 : Evolution de différents paramétres a. Distance entre le centre des sphéres (nm) ; b. Diamétre moyen des spheres
(nm) ; c. Taille du pont (nm) et d. Avancement du frittage, reportés en fonction du temps de traitement thermique isotherme
a 830°C et relevés lors de la mise en contact de 2 microsphéres d’UsOg sous 120 Pa d’air.

Dans ce cadre, les résultats obtenus a 1000°C pour les différentes atmospheres considérées
ont été regroupés sur la Figure 68 a titre d’exemple. Quel que soit le cas envisagé, I'avancement du
frittage semble étre principalement piloté par la variation de la taille du pont, le rayon des grains ne
variant que trés peu au cours de I'expérience. Cette représentation des données expérimentales
indique en outre que les trois systémes considérés présentent un comportement similaire. Cependant,
les cinétiques associées sont différentes : la réaction est ainsi tres rapide lors du traitement sous air
(pour laquelle I'équilibre est atteint en moins de 10 minutes de traitement thermique), et ralentit
lorsque la pression partielle en oxygéne diminue (I'équilibre ne semble pas étre atteint aprés plus de
deux heures de traitement thermique isotherme a 1000°C sous 10° Pa d’oxygéne).
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Figure 68 : Evolution de A = x/r @ 1000°C pour pO, = 101° Pa (@), 101 Pa (e) et 25 Pa (A).

Les constantes cinétiques associées a |'étape initiale du frittage ont par la suite pu étre
déterminées en ajustant les courbes obtenues avec un modele mathématique. La loi cinétique
classique de croissance du pont a été développée en se basant sur I’hypothése que les grains étudiés
sont monocristallins [11]. Les échantillons utilisés lors de ce travail étant polycristallins, il n’a pas été
possible d’utiliser cette loi pour le traitement des données expérimentales. Actuellement, aucun
modele cinétique n’est développé pour caractériser le frittage de composés polycristallins. Aussi, une
loi exponentielle, correspondant a une cinétique du premier ordre (1), a été utilisée de facon a
déterminer les données cinétiques relatives au frittage de ces systemes :

A = [a]y, X exp™*t (1)

Ou A représente I'avancement du frittage, [a]o un facteur pré-exponentiel, k la constante de
vitesse et t le temps. La Figure 69 représente ainsi a titre d’exemple la cinétique de frittage d’un
systeme constitué de deux microspheéres de a-UsOg en contact, a T=830°C (pO; = 25 Pa). La loi cinétique
d’ordre 1 permet alors de décrire correctement I'avancement du frittage de deux grains sphériques
polycristallins.
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Figure 69 : Evolution de I'avancement du frittage (A = x/r) pour un systeme constitué de 2 microspheres de a-UsOs, a 830°C
(pO2 = 25 Pa) et variations simulées en utilisant une loi exponentielle correspondant a une cinétique du premier ordre.

Pour chacune des conditions de pO, considérées, des expériences ont été réalisées a
différentes températures. Pour chaque expérience, la constante de vitesse k a été déterminée par
ajustement des données expérimentales avec la loi cinétique décrite par I’équation (1). L’ensemble
des constantes de vitesses déterminées au cours de cette étude est rassemblé dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Récapitulatif des valeurs de constantes cinétiques k déterminées pour chaque atmosphere et température.

p0,=10"Pa p0O,=10"Pa pO; =25 Pa
Températur k (m?) Température k (m?) Température K (m?)
e (°C) (°c) (°c)
885 0,025 £ 0,004 925 0,0080 £ 0,0005 830 0,028 £ 0,006
900 0,03+0,01 950 0,104 £ 0,001 870 0,08 £ 0,01
920 0,033 £ 0,003 965 0,028 £ 0,005 910 0,092 £ 0,005
950 0,035 + 0,003 980 0,039 £ 0,007 930 0,114 £ 0,005
965 0,060 £ 0,002 1000 0,11+£0,03 950 0,35+0,02
1010 0,157 £ 0,002 1050 0,19 £ 0,02 980 0,70+ 0,04
1050 0,388 £ 0,001 1000 1,5+0,1

lll.2.a. Détermination des énergies d’activation

Les constantes de vitesse déterminées pour chacune des conditions de température et
d’atmosphére de travail (Tableau 11) ont par la suite été reportées dans un diagramme d’Arrhenius
(In(k) = f(1/T)). Cette représentation peut permettre, si les données suivent une loi affine, de
déterminer I'énergie d’activation associée au mécanisme limitant de I'étape initiale du frittage, pour
chacune des atmosphéres considérées (Figure 70).
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Figure 70 : Diagrammes d’Arrhenius obtenus dans les différentes conditions d’atmospheres étudiées. pO, = 25 Pa (rouge);
101 Pa (bleu), et 10°1° Pa (noir). Les formes pleines représentent les expériences réalisées avec le four FEI et les formes vides
représentent les expériences réalisées avec le four FurnaSEM.

Une des questions importantes sous-tendues lors de cette étude est de savoir si les résultats
des expériences pourraient étre dépendants du matériel utilisé ? En effet, les fours fournis par la
société FEI doivent étre modifiés pour permettre un controle précis de la température de I’échantillon
[19]. Pour conforter les résultats obtenus, un second four (FurnaSEM 1000, développé avec la société
NewTEC et de technologie totalement différente du four « FEI ») a été utilisé. Une méme expérience a
ainsi été réalisée avec les deux types de fours, dans les mémes conditions (pO; = 25 Pa, T=930°C) tandis
gu’une série d’expériences a été réalisée pour partie avec le four « FEIl », et pour partie avec le four
FurnaSEM 1000 (pO; = 1071° Pa). Sur la Figure 70, les deux ensembles de résultats sont présentés : ceux
obtenus avec le four « FEI » sont représentés par les formes pleines tandis que ceux obtenus lors
d’expériences menées avec le four FurnaSEM sont représentés par les formes creuses. Pour chacun
des deux types d’expériences, les données obtenues en utilisant les deux fours sont cohérentes entre
elles. Il n’y a donc pas de biais expérimental lié a I'utilisation d’un dispositif spécifique et la mesure de
température de I'échantillon peut étre considérée comme étant suffisamment précise pour exploiter
les résultats.

Pour chacune des atmospheres étudiées, I'’ensemble des constantes cinétiques suit une loi
affine lorsqu’elles sont représentées dans un diagramme d’Arrhenius. Ce premier résultat vient
contredire ceux reportés par Lahiri et al. qui proposent un changement de mécanisme de diffusion
autour de 1050°C lors du frittage du dioxyde d’uranium stcechiométrique [20]. D’aprés les données
obtenues dans notre étude, le mécanisme de diffusion de I'uranium prédominant au cours de la
premiere étape de frittage demeure inchangé sur I'intervalle de température considéré (typiquement
900-1200°C), et ce quelle que soit la valeur du rapport O/M. L’expression de la loi d’Arrhenius (2)
permet deés lors de déterminer I'énergie d’activation pour chacune des conditions expérimentales
étudiées, selon :

Eq
k= Ay X e R (2)
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Ou k est la constante de vitesse, Ao un facteur pré-exponentiel, E, I'énergie d’activation (j.mol
1), R la constante des gaz parfait (8,314 J.K2.mol?) et T la température (K). Les résultats obtenus sont
reportés dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Energies d'activation déterminées pour la premiére étape du frittage des oxydes UO;.y.

Atmosphére pO- (Pa) Structure Energie d’activation (kJ/mol)
120 Pa Air 25 o - UsOg 260 £ 40
100 Pa N, / 1000 ppm O, 101 U021 37050
150 PaN; / 5% H, / 0,2% ppm H,0 1010 UO2,01 210 £ 25

De nombreux auteurs ont par le passé déterminé des valeurs d’énergies d’activation relatives
a la premiere étape du dioxyde d’uranium(IV). Ces expériences ont systématiquement été réalisées
sur des matériaux massifs (pastilles) en utilisant diverses méthodes basées sur ['analyse
dilatométrique. On peut notamment citer la méthode de Dorn et la méthode de vitesse de chauffe
constante (Constant Heating Rate) qui sont de loin les plus utilisées. Les travaux premiers travaux,
réalisés au cours des années 1960, montrent néanmoins une grande disparité dans leurs résultats, avec
des valeurs pouvant varier de 80 [21] a 460 kJ.mol™ [22]. Par la suite, une meilleure maitrise de la
stoechiométrie des échantillons a permis de dégager des tendances communes. En effet, la premiere
étape du frittage du dioxyde d’uranium stoechiométrique présente une énergie d’activation
généralement voisine de 390-400 kJ.mol™ [23] tandis que celle-ci diminue lorsque I'oxyde devient sur-
stoechiométrique, avec des valeurs de I'ordre de 220 kl.mol? pour 0,002 < x < 0,1 [24, 25]. Des
incertitudes persistent néanmoins sur la détermination exacte du rapport O/M au sein des
échantillons. Par ailleurs, les domaines de température étudiés apparaissent relativement étendus, ce
qui peut conduire a prendre en compte en partie les phénoménes de croissance granulaire. Ainscough
et al. [26] montrent ainsi qu’une énergie d’activation proche des valeurs précédemment citées (Ea =
260 kJ.mol?) peut étre obtenue lors de I'étude du grossissement de grains dans UO,,0 entre 1300 et
1500°C. La valeur de I'énergie d’activation ne devient en effet significativement différente, et donc
aisément discriminable, que pour des températures beaucoup plus élevées : elle atteint a titre
d’exemple prés de 500 kJ.mol™ dans I’étude menée par Singh entre 1800 et 2100°C [27].

Ces écarts entre les valeurs observées et |'existence de plusieurs biais expérimentaux
potentiels ont ainsi conduit plusieurs auteurs a revisiter la premiéere étape du frittage de UO,., avec
pour objectif d’en préciser les mécanismes et les valeurs d’énergie d’activation associées. Knorr et al.
[28] ont ainsi proposé une revue critique de la littérature, tandis que Dehaudt et al. [29] ont déterminé
I’énergie d’activation du frittage en utilisant différentes méthodes. De plus, ils ont exploré une gamme
de sur-stoechiométries élevées (typiqguement x > 0,15) pour laquelle peu de données étaient
auparavant disponibles. Les différents résultats obtenus ont permis aux auteurs d’expliquer que pour
le frittage de UO,.y, les deux premiéres étapes du frittage sont concomitantes. Les données obtenues
lors de ces deux études sont reportées sur la Figure 71 ci-dessous, et comparées a celles déterminées
lors de cette étude pour les deux compositions UOz01 et UO3 ;1 (correspondant respectivement a pO;
=10 Pa et pO, = 10! Pa) sont présentés de facon a pourvoir comparer directement ces résultats.
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Figure 71 : Evolution de I'énergie d'activation de la réaction de frittage de UO,.xen fonction de I'écart a la stoechiométrie x
ou (0) Dehaudt et al. [29]; (0) Knorr et al. [28]; (m) Résultat obtenu pour le frittage de UO, avec le mélange gazeux humidifié
(pO2= 1079 Pa) et (m) résultat obtenu pour le frittage de UO, 21 avec N, + 1000 ppm O, (pO, = 10" Pa).

Les données obtenues au cours de cette étude apparaissent en trés bon accord avec les
données sélectionnées dans la littérature. Ainsi, une trés faible sur-stoechiométrie conduit a une
énergie d’activation minimale, proche de 200 kJ.mol™. Par ailleurs, méme si aucune valeur numérique
n’a pu étre déterminée au cours de cette étude, les résultats obtenus sous atmosphére réductrice
et/ou anoxique tendent a montrer que I'énergie d’activation associée a un oxyde légérement sous-
stoechiométrique est probablement tres élevée, et significativement supérieure a celle reportée pour
UO3,00. Dans le cas d’oxydes fortement sur-stoechiométriques, la valeur obtenue pour UO;2 (370
kJ.mol?) apparalt comme intermédiaire de celles reportées par Dehaudt et al. pour UO17 et UO; 2.
Elle contredit en revanche I'existence d’un effet de seuil entre ces compositions, potentiellement d{
au passage d’une structure de type UO..x a U4Oq., et a la modification subséquente des coefficients de
diffusion de l'uranium. Enfin, les valeurs obtenues au cours de ce travail peuvent étre considérées
comme étant des références. En effet, la technique expérimentale utilisée permet d’associer sans
ambiguité I'énergie d’activation obtenue a la formation des ponts, ce paramétre étant le seul pris en
compte dans les mesures géométriques réalisées a partir des images MEBE-HT. De plus, la
stoechiométrie de I'oxyde a été fixée via le contréle de I'atmosphere de calcination sur des particules
de faible taille, ce qui semble en mesure de prévenir tout effet de gradient. A titre de comparaison,
Dehaudt et al. avaient contr6lé la stoechiométrie de leurs échantillons via des mélanges UO»-Us0g dont
I’'homogénéité a I'échelle microscopique peut étre questionnée. Enfin, il est a noter que la valeur
d’énergie d’activation obtenue pour a-Us;Og semble étre a ce jour inédite. Elle apparait proche de celles
reportées des valeurs de O/M faiblement supérieures a 2, et demeure donc assez largement inférieure
a celles de U000 et UsOs. Elle confirme donc que cet oxyde peut étre utilisé comme adjuvant de
frittage, lors de la fabrication des pastilles de combustible, en particulier lors de la réutilisation de la
chamotte.
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1. 2. b. Détermination du mécanisme de diffusion

Comme décrit dans le premier chapitre de ce manuscrit, il est possible de déterminer a I'aide
des exposants m et n issus de la loi de croissance du pont, comme a pu le décrire Lange [30], le
mécanisme de diffusion majoritairement mis en jeu lors du stade initial du frittage. Dans cet objectif,
la loi de similitude de Herring peut étre utilisée. Celle-ci décrit en effet deux systemes formés de grains
de tailles différentes, mais possédant le méme stade d’avancement A. Le temps nécessaire pour
atteindre ce méme degré d’avancement sera ainsi différent pour les deux systémes (plus long pour les
plus gros grains). Le rapport entre ces durées est alors donné par I'’équation suivante [7] :

Lo ()" 3)

[ T2

Ou ry et r, sont les rayons des microsphéres, t; et t sont les durées de traitement thermique
pour atteindre le méme taux d’avancement du frittage et m est un exposant caractéristique du
mécanisme de diffusion majoritaire au cours du premier stade du frittage.

Des expériences ont donc été entreprises de maniére a observer in situ le frittage de
microsphéres d’oxydes UO,. de tailles différentes. La Figure 72 présente ainsi a titre d’exemple les
données obtenues lors du frittage de particules de 700 nm et de 1400 nm, sous 120 Pa d’air (pOz = 25
Pa) a T = 930°C. Deux valeurs d’avancement ont été sélectionnées puis le temps nécessaire a chacun
des systémes pour atteindre cette valeur a été déterminé.

040' = 1400 (nm) % ° R
0.38 ¢ 700 (nm) .,
4 [ ]
0.361 ‘e
p ® o ™
_ 0.34'_ o b " u
R0.324 - o

0.30 1--- o~~~ w 5l
028{ o= g#
026] & !
0-24 T T T 'l T 4 T T T T T 1
0O 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure 72 : Comparaison de I'évolution de I'avancement du frittage pour un couple de microspheres de 700 nm (rouge) et un
couple de 1400 nm (noir) lors d'un traitement a 930°C avec pO, = 25 Pa.
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Tableau 13 : Tableau récapitulatif des valeurs obtenues pour la détermination du mécanisme de diffusion majoritaire en
fonction de I'atmosphére de traitement thermique.

‘ x/r t: (700 nm) t,(1400nm) m ‘
1010°C-p0, =10 Pa
0,208 3,05 21,75 2,83
0,203 2,65 26,42 3,32
1050°C - pO, = 10 Pa
0,3 5,93 50,48 3,09
0,285 4,48 36,53 3,03
930 °C—p0, =25 Pa
0,32 5,85 48,05 3,04
0,3 3,83 25,57 2,74

Dans le cas du traitement sous 120 Pa d’air (pO2 = 25 Pa), I'exposant m déterminé adopte une
valeur proche de 3 (Tableau 13). Dans ces conditions, le mécanisme majoritaire de diffusion est la
diffusion en volume. Des expériences similaires ont aussi été réalisées sous les deux autres
atmospheres utilisées pour I'étude du frittage. L'observation des différents résultats présentés dans le
Tableau 13 permet de montrer que pour lI'ensemble des conditions retenues pour cette étude,
I’exposant m déterminé est proche de 3. Il est donc possible de dire que dans ces conditions de frittage
le mécanisme de diffusion majoritaire n’est pas modifié par les conditions de traitement thermique et
reste la diffusion en volume.

Ce mécanisme n’est pas celui généralement mis en avant pour décrire le frittage de UOz.«. En
effet, Bannister et al. [24] ont conclu dans leur étude (réalisée sur des échantillons massifs) que le
frittage de UO,. était controlé par la diffusion aux joints de grains. Cette différence peut étre expliquée
par le fait que, dans le cadre de notre étude, tout est mis en ceuvre pour étudier exclusivement |'étape
initiale du frittage. Ce n’est pas forcément le cas lors d’études menées sur des pastilles ou il est parfois
difficile de discriminer les différents stades du frittage. Un telle différence n’avait toutefois pas été
observée par Nkou bouala [11] lors de son étude du premier stade du frittage des oxydes de thorium
et de cérium. Comme dans le cas d’échantillons massifs, elle avait en effet conclu que le mécanisme
était majoritairement basé sur la diffusion aux joints de grains.
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Néanmoins, il demeure important de noter que plusieurs mécanismes de diffusion opéerent
toujours simultanément lors du frittage. Johnson et al. ont ainsi montré lors du frittage de deux
particules sphériques d’argent que le mécanisme prépondérant était la diffusion en volume, mais que
la diffusion aux joints de grains ne pouvait étre négligée [31]. Il est donc probable qu’un mécanisme
similaire soit observé dans le cadre de cette étude, avec cette fois la diffusion en volume comme
processus majoritaire. En outre, dans I’hypothése ou les contributions des mécanismes de diffusion en
volume et aux joints de grains seraient proches, il est probable que la modification de parametres
expérimentaux (température, atmosphére, mais également taille de grains) puisse entrainer une
inversion de processus prépondérant. Dans ces conditions, il apparait indispensable de prendre en
compte I'ensemble des processus diffusifs pouvant étre a I'ceuvre dans les modeles mathématiques
élaborés pour simuler la premiéere étape du frittage de UO..x. En effet, ces derniers ne tiennent
généralement compte que des coefficients de diffusion en surface et aux joints de grains, et négligent
la diffusion en volume [32].

Conclusion

Dans ce chapitre dédié a I'étude du premier stade du frittage des oxyde d’uranium, plusieurs
résultats marquants ont été obtenus. lls sont reportés ci-dessous et résumés dans le synoptique placé
en fin de chapitre.

Les outils, matériaux et méthodes développés spécifiqguement et mis en ceuvre dans le cadre
de cette étude ont permis d’enregistrer des séries d’'images de qualité suffisante pour observer
directement la formation et I’évolution du cou entre deux grains microsphériques d’oxyde d’uranium,
dans la gamme de température 800-1100°C et sous différentes conditions de pression partielle
d’oxygeéne bien contrélées.

Pour un oxyde d’uranium sous-stoeechiométrique, UO1 99, le premier stade du frittage peut étre
observé dans la gamme de température 1250-1300°C. L’énergie d’activation associée n’a pas pu étre
déterminée précisément, mais elle est trés élevée (probablement supérieure a 500 kJ/mol). Pour des
températures inférieures ou égales a 1000°C, les réarrangements des cristallites au sein d’un grain et
le début de la formation du pont ont pu étre observés et décrits. Les mécanismes associés sont de la
réorientation de cristallites (Oriented Attachment) suivi du grossissement des cristallites.

Pour les oxydes d’uranium sur-stoechiométriques, UO,.«, le mécanisme majoritaire de diffusion
qui pilote le premier stade du frittage est la diffusion en volume. Les valeurs d’énergies d’activation
déterminées pour des sur-stoechiométries x de 0,01 et 0,21 sont respectivement égales a 210 + 25
kJ/mol et 370 £ 50 kJ/mol. Elles sont en bon accord avec les données disponibles dans la littérature.

Pour la premiere fois, la valeur d’énergie d’activation associée au premier stade du frittage de
UsOs a été déterminée : elle est de 260 + 40 kJ/mol. Le mécanisme prépondérant de diffusion qui pilote
le premier stade du frittage de U3Og est également la diffusion en volume.
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Introduction

Ce travail de thése a majoritairement été centré sur I'étude de la premiére étape du frittage
entre deux particules sphériques d’oxyde d’uranium UOzs. Il constitue ainsi une suite logique des
travaux précédemment menés au laboratoire sur d’autres types d’oxydes tels que ThO; [1] et CeO; [2].
Dans chacun de ces cas de figure, les observations expérimentales ont ainsi concerné des systemes
homogenes, permettant d’étudier la densification d’oxydes simples. Ces données expérimentales
peuvent alors enrichir les modeles mathématiques visant a simuler la premiere étape du frittage de
UO,, mais elles demeurent toutefois insuffisantes dans 'optique de décrire le comportement d’un
systeme complexe tel que le combustible MOx constitué de (U,Pu)O,. Le procédé MiMas utilisé
industriellement, et décrit dans le premier chapitre de ce manuscrit, requiert avant traitement
thermique la préparation de compacts pulvérulents hétérogeénes. Le procédé de frittage doit alors, en
plus d’assurer la consolidation et la densification de la pastille, contribuer a la formation d’une solution
solide via des phénomenes d’inter-diffusion cationique [3, 4]. Dans ce cadre, I'étape initiale du frittage
entre deux particules microsphériques, une d’oxyde d’uranium et I'autre d’oxyde de cérium, a été
étudiée et elle est présentée dans cette partie. L'oxyde de cérium constitue en effet un simulant inactif
traditionnel du plutonium, de par leurs propriétés redox et stériques similaires, méme si certaines
limitations ne doivent pas étre négligées [5]. Comme pour le cas des systemes homogénes, des
observations in situ ont été réalisées par MEBE-HT, et complétées par des analyses MET sur des lames
minces de facon a caractériser I'inter-diffusion de ces deux éléments. Des premieres expériences ont
aussi été réalisées avec des microsphéres de formule générale (U1«Cex)O,, de fagon a observer le
comportement d’un systéme mixte composé de particules de compositions identiques. Avant de
débuter cette étude, il a donc dans un premier temps été nécessaire de mettre au point des protocoles
de synthése visant a obtenir des particules sphériques de dioxyde de cérium et des solutions solides
(U1xCey) 0.
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|.  Synthese des particules sphériques

De facon a pouvoir réaliser les observations sur des systéemes mixtes, il a été nécessaire de
développer des protocoles de synthese adaptés. Dans un premier temps, nous avons synthétisé des
microsphéres de dioxyde de cérium en adaptant un protocole reporté dans la littérature. Par la suite,
un protocole de synthése original de microspheres d’oxydes mixtes contenant de I'uranium et du
cérium a été développé.

I 1. Protocole de synthese des microspheres de CeO;

Le protocole utilisé pour la préparation des microspheres de dioxyde de cérium a été
initialement développé par Zhou et al. [6]. Il est basé sur la dissolution de 10 mmol de nitrate de cérium
Il (Ce(NOs)s.6H,0) et 1 g de polyvinyl-2-pyrrolidone (PVP - voir Figure 73), dans 40 mL d’eau. Cette
solution est ensuite laissée sous agitation pendant 30 min, puis elle est placée dans une bombe
hydrothermale et traitée thermiquement a 140°C pendant 12 heures. Le PVP va jouer un role de
structurant lors de cette synthése et permettre la formation de particules sphériques. La poudre
obtenue est ensuite lavée deux fois a I’eau distillée, puis deux fois a I'éthanol, et finalement séchée a
I’étuve a 90°C pendant 12 heures.

H

Figure 73 : Formule semi-développée du N-vinyl-2-pyrrolidone (PVP).

Le composé final a ensuite été caractérisé par diffraction des rayons X sur poudre,
spectroscopie FTIR et thermogravimétrie couplée avec de la spectrométrie de masse. Dans un premier
temps, le diffractogramme de rayons X (Figure 74) a permis de déterminer que ce protocole de
synthése conduit a la formation directe d’un oxyde de cérium CeO, (fiche JCPDS 00-043-1002), en bon
accord avec les résultats obtenus par Zhou et al. [6].
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Figure 74 : Diffractogramme des rayons X enregistré sur la poudre d’oxyde de cérium obtenue apres traitement
hydrothermal et lavage.

Les analyses par spectroscopie FTIR réalisées sur ce méme produit (Figure 75) ont permis de
d’identifier la présence d’un résidu organique dans les microsphéres obtenues aprées le traitement
hydrothermal, y compris apres les étapes de lavage et de séchage. En effet, le spectre FTIR de CeO;
pur devrait théoriquement présenter une seule bande d’absorption aux alentours de 500 cm,
correspondant a la vibration d’élongation symétrique de la liaison Ce-O [7]. Dans le cas présent,
d’autres bandes d’absorption dans la gamme 1200-1800 cm™, caractéristiques de composés
organiques, sont enregistrées. La bande située a 3300 cm™ met en avant la présence de liaisons N-H
dans le systéme et peut aussi étre représentative de traces d’eau résiduelle dans le solide [8-10]. La
bande présente aux environs de 1650 cm™ est, elle, attribuée a la double liaison C (C = C) [8, 10]. La
bande située aux environs de 1460 cm™ met en avant la vibration C-H [8, 10]. La bande située a 1280
cm? est quant 3 elle attribuée a la vibration de la liaison C — N présente dans la structure de la
pyrrolidone. Ces résultats permettent de montrer que, lors de la synthese et en particulier lors de
I’étape de traitement hydrothermal, le PVP ne se décompose pas totalement et qu’il reste des résidus
organiques dans les microsphéres d’oxydes de cérium obtenues. Ces résidus organiques pourront
toutefois étre éliminés lors du traitement thermique a haute température comme le montrent les
résultats de I'analyse thermogravimétrique présentés dans la suite de ce chapitre.
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Figure 75 : Spectre FTIR de la poudre d’oxyde de cérium obtenue apreés traitement hydrothermal.
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L'analyse thermogravimétrique couplée avec de la spectrométrie de masse permet de
déterminer précisément quelles sont les molécules libérées lors de la montée en température, et par
la-méme d’identifier les résidus présents dans les microsphéres aprés synthese. Les résultats obtenus
sont présentés sur la Figure 76 ci-dessous.
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Figure 76 : Thermogramme enregistré sous argon sur la poudre d'oxyde de cérium obtenue aprés traitement hydrothermal
(ligne rouge) et identification par MS des gaz émis NO, , 5, CO et H20 en fonction de la température.

Le thermogramme enregistré montre que le composé obtenu perd environ 13% de sa masse
initiale, cette perte de masse s’opérant en trois étapes distinctes lors du traitement thermique. Une
premiére perte de masse d’environ 4% a lieu dans le domaine de température compris entre
I'ambiante et 250°C. Elle correspond a I’élimination de molécules d’eau, d’oxyde d’azote ainsi que de
diazote et de monoxyde de carbone, comme le montrent les résultats de spectroscopie de masse. Une
seconde perte de masse d’environ 6% a lieu pour des températures comprises entre 250°C et 600°C.
Celle-ci correspond au départ de monoxyde et de dioxyde de carbone. Une derniére perte de masse
d’environ 3% intervient entre 600°C et 800°C, ou I'on observe I’élimination d’espéces azotées et de
monoxyde de carbone. Ces résultats confirment donc les observations réalisées sur le spectre FTIR et
attestent de la présence de résidus organiques au sein du solide initial. Ces derniers sont probablement

constitués de produits de dégradation du PVP en conditions hydrothermales, voire d’une fraction de
PVP.

Comme dans le cas de I'oxyde d’uranium, une étude multiparamétrique a été réalisée de facon
a affiner le protocole de synthése afin d’obtenir des échantillons monodisperses, tout en apportant un
controle précis de la taille des particules formées. Les différents parametres étudiés sont la durée de
traitement hydrothermal, la température de traitement hydrothermal et la vitesse d’agitation de la
solution lors du traitement hydrothermal. La modification du temps de traitement hydrothermal, entre
6 heures et 24 heures, ne montrant pas d’impact significatif sur I’évolution de la morphologie, une
durée de 12 heures a été retenue et conduit a la formation de microsphéres d’une taille moyenne de
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660 + 150 nm. Il s’agit ainsi d’une taille similaire a celle des microsphéres de UO; utilisées pour réaliser
I’étude du premier stade du frittage des oxydes d’uranium. Dans un second temps, I'effet de I'agitation
magnétique a été examiné. Ce dernier a un impact inverse a celui attendu : il va en effet élargir la
dispersion en taille des échantillons et dans le cas d’'une agitation permettant d’obtenir un régime
transitoire (2000 < Re, < 3000) [11], il va méme conduire a la perte du contréle de la morphologie.
Aucune agitation n’a donc été mise en place pour préparer les microspheres de CeO,. L’effet de la
température de traitement hydrothermal est le dernier parametre qui a été étudié. Différentes
synthéses ont été réalisées dans le domaine de températures compris entre 120°C et 160°C, avec un
incrément de 10°C. Il n’a toutefois pas été possible de mettre en évidence une relation directe entre
la température de synthese et la taille des objets. En revanche, pour les températures les plus élevées
(150°C et 160°C), une perte du contrdle de la morphologie a été observée (Figure 77). A la suite de
cette étude, les conditions retenues pour préparer les microsphéres de CeO; sont une température de
traitement hydrothermal de 140°C, une durée de 12 heures et aucune agitation (Figure 77. a.).

Figure 77 : Images MEBE des poudres obtenues apreés traitement hydrothermal a 140°C (a) ; 150°C (b) et 160°C (c).

I 2. Protocole de synthése des spheres mixtes (UixCex)O:

La synthése des oxydes mixtes (U1.xCex)O2 de morphologie sphérique a été menée en adaptant
le protocole de synthése des microsphéres d’oxyde d’uranium(IV) présenté dans le chapitre Il de ce
manuscrit [11]. Pour cette étude, deux compositions ont été visées : (Ug0Ce0,40)02 et (Ug75Ce0,25)0,.

Pour cela, les deux solutions chlorhydriques contenant les cations U* et Ce3 ont été
mélangées de facon a obtenir une quantité de matiére totale de 5,15.10“ mole. Ce mélange a ensuite
été ajouté goutte a goutte dans 10 ml d’eau contenant 1,3.10° mole d’acide aspartique, tout en
maintenant le pH proche de 2 par un ajout d’'ammoniaque concentré. La solution et le précipité ont
ensuite été placés dans un réacteur hydrothermal, puis chauffés a 160°C pendant 30 heures.

Les images MEB enregistrées sur le précipité apreés lavage et séchage (Figure 78) montrent que
le solide obtenu est constitué de microsphéres qui présentent une forte dispersion en taille (entre 500
et 2000 nm de diametre).
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2500 nm

Figure 78 : Images MEBE des microspheres mixtes de composition visée (Ugs0Cep,40)02

La composition chimique des microsphéres a en outre été déterminée par analyse chimique
locale par EDX, en adaptant les conditions d’analyses pour limiter le volume d’interaction et ainsi
analyser des particules isolées. Ces analyses chimiques ont montré que I'ensemble des particules
contenait a la fois de I'uranium et du cérium, excluant ainsi la précipitation distincte de UO,, d’une
part, et de Ce0O,, d’autre part. Néanmoins, quelle que soit la composition visée (Uggoc€o,20)02 ou
(Uo,60ce0,40)02, la composition du produit obtenu est proche de (U ss:0,02C€0,12:0,01)O2. Les conditions de
synthése mises en ceuvre n’ont donc pas permis une précipitation quantitative du cérium. Des analyses
ICP-AES du surnageant ont montré qu’une partie de ce dernier demeurait en solution a I'issue du
traitement hydrothermal. Les échantillons préparés contiennent néanmoins une quantité suffisante
de cérium pour envisager I'étude de la premiere étape du frittage d’oxydes mixtes homogénes (i.e. de
solutions solides), objectif poursuivi lors de ce travail.
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Il.  Etude expérimentale de la premiere étape du frittage de
deux microspheres de UO; et de CeO,

I. 1. Choix des atmospheres de frittage et détermination des structures
correspondantes.

Les atmospheres retenues pour mener ces études sont identiques a celles utilisées pour les
expériences réalisées avec UO,, soit 120 Pa d’air (pO, = 25 Pa), 100 Pa d’'un mélange N> + 0,1% O, (pO-
=10 Pa) et 100 Pa du mélange gazeux humidifié N, + 5% H, + 0,2% H,0 (pO, = 10° Pa). Les structures,
et stoechiométries associées, des oxydes d’uranium ont été déterminées pour chacune de ces
atmospheres (cf. chapitre précédent). Pour le cas de I'oxyde de cérium, la détermination de la structure
(et de la stoechiométrie) a été réalisée par diffractométrie des rayons X sur les composés obtenus apres
calcination in situ a 1000°C pour chacune des atmosphéres (Tableau 14). Il convient ici de préciser
gu’en milieu réducteur, une partie de Ce(lV) peut se réduire en Ce(lll) dans la structure de CeO,,
induisant ainsi des défauts structuraux, sans que cela ne modifie le diffractogramme de rayons X.

Tableau 14 : Récapitulatif des stcechiométries des oxydes d’uranium et de cérium déterminées pour chaque atmospheére
(“une fraction de Ce(lll) peut étre contenue dans la structure de CeQ5).

Composition du gaz P totale (Pa) pO: (Pa) Stoechiométrie  Stoechiométrie de
de I'oxyde I'oxyde de cérium
d’uranium

N; + 5%H; + 0,2%H,0 150 1010 U001 CeO;,
N + 0,1%0; 100 101 UOy21 CeO,”
air 120 25 U3Os Ce0;"
1. 2. Etude du frittage d’un systeme hétérogene UO22:1-CeO; avec pO; =
107 Pa

L'utilisation de 100 Pa du mélange gazeux humidifié (N2 + 5% H, + 0,2% H,0) permet de réaliser
I’observation de I’évolution d’un systeme composé d’une microsphére de composition UO;,; et d’une
microsphére de CeO,. Ces observations ont été réalisées pour des températures comprises entre 700°C
et 1075°C. Les observations réalisées en MEBE-HT ont permis de suivre I'évolution morphologique des
systemes et ont mis en avant des différences significatives en fonction de la température de traitement
thermique, comme il est possible de le voir sur la Figure 79. Ces observations laissent penser que des
mécanismes différents pilotent le frittage dans trois gammes de températures : a basse température
(700°C a 900°C), pour des températures intermédiaires (900°C a 1050°C) et pour des hautes
température (> 1050°C). De fagon a mettre en évidence I'évolution des différents parametres
caractéristiques au cours du temps, I'ensemble des images a donc été exploité comme dans le cas de
UO:.. Il a alors été possible de suivre I’évolution de I'avancement du frittage.
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Figure 79 : Séries d'images MEBE-HT enregistrées sur des systémes mixtes en BSE a. et c. et en SE b., avec une pression de
10 Pa d'0, & 900°C (a.) ; 950°C (b.) et 1075°C (c.).

. 2. a. Caractérisation du frittage dans le domaine de basses températures
(700°C-900°C)

Des images enregistrées a 900°C sont présentées a titre d’exemple sur la Figure 79. a. Les
différents parametres d’intérét, tels que la taille du pont et la taille des particules, ont été déterminés
et représentés graphiquement sur la Figure 80. Le diamétre de chacun des 2 grains ne présente qu’une
faible évolution au cours du traitement thermique (Figure 80. a.). Le rayon du pont atteint quant a lui
un état d’équilibre en seulement quelques minutes (Figure 80. b.).
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Figure 80 : Evolution des paramétres caractéristiques de I'avancement du frittage de UO,,2:-CeO, a 900°C ; a. Diamétre des
microspheres ; b. Diamétre du pont et c. Avancement du frittage.

Seul le pont entre les deux spheres présente une évolution significative : c’est donc ce
parameétre qui va piloter I'avancement du frittage, ce qui est confirmé sur la Figure 80. c. L’évolution
de I'avancement du frittage est alors assimilable a une loi cinétique du premier ordre. Ceci permet de
supposer que, dans ces conditions, les mécanismes mis en jeux lors du frittage de deux microspheéres
d’oxydes différents mises en contact sont similaires a ceux mis en jeux lors du frittage de deux
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microsphéeres de UO,,21. En effet, dans le cas des deux particules UO,,2; et CeO; la constante cinétique
(k) atteint 0,121 + 0,05 mint 3 900°C, valeur similaire a celle déterminée pour la méme atmosphére
dans le cas de deux microsphéres de UO,,: a 950°C (k = 0,104 + 0,001 min™).

. 2. b. Caractérisation du frittage dans le domaine des températures
intermédiaires (900°C - 1050°C)

Pour ce domaine de température, des images enregistrées a 950°C sont présentées a titre
d’exemple en Figure 79. b.. Le systeme observé ne semble pas évoluer (Figure 81) et les différents
parameétres déterminés par analyse d’images restent constants avec le temps de maintien en
température (Figure 81). Il ne semble pas y avoir de frittage entre les grains. En effet, les centres des
grains ne se rapprochent pas (Figure 81. a.), et le cou qui se forme entre les deux grains dés le début
du traitement thermique n’évolue pas au cours du temps (Figure 81. b.). Le paramétre x/r reste donc
constant (Figure 81. c.). Ce comportement est atypique et traduit trés probablement un changement
de mécanisme de frittage par rapport a ce qui a été observé a plus basse température
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Figure 81 : Evolution des parameétres caractéristiques de I'avancement du frittage de UO;,1-CeO, a 950°C ; a. Diameétres des
sphéres ; b. Taille du pont et c. Avancement du frittage.

I.2.c. Caractérisation du frittage dans le domaine des hautes températures
(>1050°C)

Dans le domaine des hautes températures (Figure 79. c.), c’est-a-dire supérieures a 1050°C,
I’évolution des différents paramétres caractéristiques du premier stade du frittage (Figure 82) apparait
totalement différente de la description habituelle reportée dans la littérature [2]. En effet, le rayon de
la microsphere d’oxyde d’uranium diminue tandis que celui de I'oxyde de cérium augmente (Figure 82.
a.). Il semble donc y avoir un transfert de matiere important entre les deux grains. Celui-ci pourrait
étre couplé avec la formation de pores dans la microsphere de CeO; (apparition de zones sombres
dans le grain de CeO; observées sur les images MEBE-HT). Aprés une formation rapide du pont entre
les deux grains, le diametre de ce dernier diminue rapidement avec le temps de traitement thermique
(Figure 82. b.) jusqu’a ce que les deux grains ne soient plus en contact. Il y a alors une rupture rapide
de la jonction entre les deux grains. Ainsi, |‘avancement du frittage diminue au lieu d’augmenter avec
le temps de traitement thermique (Figure 82. c.), ce qui pourrait entrainer, dans le cas d’'un compact
pulvérulent, une dédensification ou une décohésion du matériau. Comme expliqué par Demartin et al.
[12] dans le cas d’une croissance anormale, exagérée, des gros grains au dépend des petits grains dans
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un massif de titanate de baryum, il y a alors formation de pores dans le massif. Ces derniers vont
ensuite coalescer et entrainer la formation d’une importe porosité fermée dans le massif ce qui va
pouvoir provoquer la dédensification de ce dernier.
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Figure 82 : Evolution des paramétres caractéristiques de I'avancement du frittage de UO,,2:-CeO, a 1075°C ; a. Diametres
des sphéres ; b. Taille du pont et c.Aavancement du frittage.

Dans le domaine des hautes températures, le comportement des deux microsphéeres en
contact est atypique. De nombreuses hypothéses peuvent alors étre formulées concernant le ou les
mécanismes d’interdiffusion de matiere entre les deux grains de UO,,; et de CeO; (formation d’un
composé intermédiaire, formation de pores, diffusion rapide d’'un élément vers la microsphere
opposée, etc.). Pour étre en mesure de proposer un mécanisme de frittage plausible et correspondant
a la réalité, une étude locale de la chimie et de la cristallographie des microspheéres a été entreprise
par MET.

Il.2.d. Préparation de la lame mince par FIB

La préparation d’'une lame mince a donc été réalisée sur un échantillon préalablement traité
et suivien MEBE-HT (microsphéres de CeO; et UO,,1, T = 1075°C, pO, = 10 Pa). Dans ce but, une sonde
ionique focalisée (Focussed lon Beam - FIB), qui est un microscope composé d’'une colonne
électronique et d’une colonne ionique en gallium [13], a été utilisée. La source d’électrons sert a
imager la surface de I’échantillon selon le méme principe qu’'un MEB tandis que la source d’ions sert a
réaliser des images de la surface de I'échantillon mais permet également des opérations de nano-
usinage. En jouant sur la tension d’accélération ainsi que sur le courant du faisceau d’ions, il est alors
possible de réaliser des piéces de géométries complexes. Dans notre cas, des lames minces ont été
préparées pour étre ensuite observées par MET. Pour cette étude, I'appareil utilisé est un FEI Helios
600 NanolLab (en collaboration avec M. Cabie, CP2M, Université Aix-Marseille).

Les différentes étapes de préparation de la lame FIB sont présentées en Figure 83. La premiere
image de repérage de I"échantillon, réalisée en mode BSE, permet de s’assurer que le couple choisi
pour la réalisation de la coupe FIB est bien un couple mixte UO, — CeO, (Figure 83. a.). La seconde
étape consiste a déposer une couche de platine sur la zone d’intérét pour protéger la surface lors de
I’étape d’usinage par le faisceau d’ions (Figure 83. b.). L’échantillon est ensuite aminci des deux c6tés
en utilisant le faisceau d’ions (Figure 83. c.), puis détaché de sa position initiale et placé / soudé sur
une grille MET adaptée. La derniere étape consiste a terminer I'amincissement de la zone d’intérét
avec un faisceau d’ions accélérés a faible tension (3 kV) pour limiter les phénomenes d’amorphisation
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par effet d’ion milling. Cet effet est inhérent a la technique d’amincissement par FIB. En effet, lorsque
le faisceau d’ions de galium abrase la surface de I'échantillon, il pulvérise les atomes présents qui
peuvent se redéposer a la surface et former une couche amorphe [14, 15]. L’étape d’abrasion a basse
tension a pour objectif d’enlever cette couche amorphe sans entrainer de la formation de nouveau
dépot (Figure 83. d.). La lame mince obtenue est terminée et peut étre transférée dans le MET pour
analyses.

1000 nm

Figure 83 : Description des différentes étapes pour obtenir une lame mince par FIB : a) Repérage de la zone d’intérét par
MEB (mode BSE), b) Dépét d’une couche de platine sur la zone d’intérét, c) Lame mince positionnée sur le support MET, d)
Agrandissement de la zone analysée.

L'épaisseur de la lame mince est d’environ 100 nanomeétres et une image MEB du systéme qui
sera étudié par MET est reporté sur la Figure 83. d. Des pores sont visibles dans chacun des deux grains.
Dans le grain de UO,,; (droite), le pore est di a un artéfact de préparation (le systeme UO;2:-U02,21
visible sur la gauche de la Figure 83. c. ne présente pas de pore). Il est apparu subitement lors de
I"amincissement de la lame suite a la décohésion d’une cristallite présente dans le grain. En revanche,
dans le grain de CeO,, les pores présents ne sont pas issus de la préparation mais correspondent a une
évolution microstructurale survenue lors du traitement thermique.

1. 2. e. Répartition locale des espéces chimiques (MET couplé EDS)

Dans un premier temps, une mesure de profil de diffusion a été réalisée entre la particule
d’oxyde d’uranium et le support de facon a écarter tout biais expérimental lié a la réactivité de
I'alumine. Les résultats obtenus sont reportés sur la Figure 84. Ils indiquent clairement qu’il n’y a pas
eu de diffusion d’aluminium du substrat vers la particule d’oxyde d’uranium (ce qui est en accord avec
le diagramme de phase UO,-Al,05 a cette température [16, 17]). Par ailleurs, la largeur de la zone ou
les pourcentages atomiques des éléments s’inversent est d’environ 20 nm, alors qu’il devrait y avoir
une interface nette. L’élargissement observé est probablement lié a la position de I’échantillon lors de
la préparation de la lame mince, qui a fait que I'interface entre les deux phases n’est pas parfaitement

parallele au faisceau d’électrons.
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Figure 84 : Profil de diffusion entre UO; 2; et le support en alumine a. Localisation de la zone analysée sur I'image MET et b.
Profils de concentrations en uranium et aluminium (% at.).

Par la suite, des cartographies de répartition des éléments U, Ce et O ont été enregistrées sur
le systeme d’intérét afin de déterminer la nature des éléments présents dans chacun des grains (Figure

85). Les images enregistrées indiquent clairement qu’il y a eu interdiffusion des éléments entre les
deux particules d’intérét, mais sans que les compositions des deux grains ne se soient homogénéisées.
De plus, méme s'il existe localement un gradient de composition du cérium dans I'oxyde d’uranium et
de "'uranium au sein de quelques cristallites du grain de CeO,, il subsiste tout de méme de tres fortes

variations locales de distribution des éléments comme le montre la Figure 85.

b-
d-

Figure 85 : Cartographies de répartitions élémentaires enregistrées sur un systéme constitué de deux microsphéeres d’UO; 21
et de CeO; traitées thermiquement a 1050°C : a) Image MET et cartographies b) Du cérium, c) De I'oxygene et d) De
l'uranium.

Des analyses chimiques locales ont été réalisées en différents points de chaque microsphere
(Figure 28). Le grain de CeO; est faiblement enrichi en uranium sur sa périphérie tandis que les
cristallites présentes a l'intérieur du grain de CeO; ne contiennent pas du tout d’uranium. Le grain de
UO,,1 contient en revanche localement jusqu’a 25% atomique de cérium. La encore, la répartition du
cérium dans le grain de UO,,; est trés hétérogene et la teneur en cérium n’est pas directement
corrélée a la distance entre la zone analysée et la limite entre les deux grains. De telles hétérogénéités
ont été récemment observées sur des pastilles de ThO,-PuO, élaborées a partir de poudres de ThO, et
de ThO,-45%PuQ,. Aprés traitement thermique a environ 1800°C, les hétérogénéités initiales
persistent et des pores apparaissent aux limites entre les deux phases [18]. Dans notre cas, la teneur
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la plus élevée en cérium dans le grain d’oxyde d’uranium est ainsi de I'ordre de 25%at. pour le point 3.
Cette composition est proche de celle de la solution solide observée dans I'’étude de Rocaniére [19] sur
le frittage de composés mixtes (Ug7Ceg3)0,.

Tableau 15 : Compositions chimiques des microsphéres
d'oxydes aux différents points d'analyses reportés sur la

Figure 86.
1 (Uo,gsCe0,14)O24x
2 (Uo,96Ce0,04)O24x
3 (Uo,77Ce0,23) 024«
4 (Uo,98Ce0,02)O2:x
5 (Uo,04Ce0,96)O24x
6 (Uo,03Ce0,97)O24x
Figure 86 : Localisation des zones analysées par EDS. 7 (Uo,01Ce099)O24x
8 (Uo,01Ce0,99)O24x

Il semble donc exister des chemins de diffusion préférentiels qui favorisent I'enrichissement
local d’un grain en I'espéce majoritaire de I'autre grain. Ce mécanisme permet I’enrichissement du
grain de UO,,2; en cérium sans formation de pore. La diminution de la taille de la microsphére de UO;,21
indique que la diffusion de I'uranium vers le grain de CeO; est probablement localement plus intense
que ce que montrent les analyses chimiques locales qui ont été réalisées (la préparation / découpe de
la lame mince par FIB pourrait avoir détruit ces zones qui ne sont plus observables). Durant ce
processus d’interdiffusion, des pores se forment dans le grain de CeO,. Leur formation peut étre liée a
la coalescence de lacunes qui se forment lors de ce processus, ce qui peut conduire, par concentration
de ces pores dans le centre du grain, a une augmentation du volume apparent de ce grain.

Lors des études précédentes portant sur le frittage de deux microsphéres de méme nature
chimique, un effet de I'état cristallin des particules sur la vitesse de frittage a été mis en évidence.
Aussi, il nous a semblé opportun de vérifier I'état cristallin de chacun des deux grains de CeO; et de
UO,,1 pour déterminer si ce parametre pouvait étre impliqué dans le mécanisme d’interdiffusion des
especes.

. 2.f. Caractérisation cristallographique locale par diffraction des électrons
(MET)

Des clichés de diffraction des électrons ont été enregistrés en différents points, sur chacun des
grains de part et d’autre du pont, ainsi qu’en périphérie de la microsphéere d’oxyde d’uranium. Ces
clichés ont été réalisés de fagon a caractériser I'état cristallin de chacune des microsphéres mais aussi
pour observer - ou non - la cohérence cristalline entre les particules. L'image MET et les différents
clichés de diffraction électronique enregistrés sont présentés sur la Figure 87. L'image MET enregistrée
en champ clair permet d’observer que, dans le cas de la microsphére d’oxyde de cérium, les cristallites

133



Etude du frittage de systemes mixtes

ont une taille plus importante que les cristallites présents dans le grain d’oxyde d’uranium (entre 50 a
100 nm pour CeO; contre quelques nanometres pour UO;21). Les différents clichés de micro diffraction
électronique enregistrés permettent de montrer que la microsphére de UO,,1 est constituée de
nanocristallites désorientées les unes par rapport aux autres (Figure 87. b.). Cependant la zone de
contact entre les deux microspheéres présente un désordre cristallin plus important, surement d( a une
compétition entre les ordres cristallins de I'oxyde de cérium et ceux de I'oxyde d’uranium. Les
cristallites constituant le pont et / ou proches du pont ne présentent donc pas d’orientation
particuliére.

Figure 87 : Image MET et clichés de diffraction des électrons enregistrés sur les microsphéres polycristallines de CeO, et
UO,,,; en contact.

Ces différentes observations ne permettent donc pas d’observer de cohérence cristalline entre
les deux grains. L'orientation cristalline ne semble ainsi pas fournir de courts-circuits de diffusion entre
les deux grains, et ne semble pas non plus conduire a une accélération ou un ralentissement lors de
I'interdiffusion des espéces. Ces observations ont été réalisées sur le coeur du pont aprées la coupe FIB.
La périphérie du pont ou d’autres zones pourraient toutefois présenter une plus forte cohérence
cristalline et former des chemins de diffusion préférentiels qui ne sont plus observables sur la lame
mince.

1. 2.8. Discussion

Plusieurs questions, relatives au mécanisme atypique de frittage observé a haute température
ainsi qu’aux différents éléments mis en évidence lors de I'expérience in situ par MEBE-HT, en particulier
la diminution de la taille du grain de UO,,,1, 'augmentation de la taille du grain de CeO, et I’évolution
atypique du rayon du pont, restent en suspens. L'observation de la formation de pores dans le grain
de CeO; ainsi que la distribution hétérogéne des éléments observée au MET souléve également de
nouvelles questions sur le processus de diffusion des especes.
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La cristallochimie de UO..x indique que le cérium (IV) peut facilement intégrer la structure des
oxydes d’uranium sur-stoechiométriques [20]. Il a été montré que dans certains cas il est possible
d’observer des transferts de charges au sein de la structure de CeO, [21] conduisant a une oxydation
de UV en UY et a la réduction de Ce'V en Ce'" [22]. L'uranium (V) peut ainsi étre stabilisé dans la structure
de la cérine en formant un composé du type (UY,Ce"i4Ce"\.y)O2xm. Les auteurs de cette étude
indiquent également que la vitesse de réduction de Ce" en Ce'" est plus élevée dans les composés
contenant déja de I'uranium, comparé au CeO; seul. Cela peut en partie expliquer la formation d’une
zone enrichie en uranium a la surface de la sphére d’oxyde de cérium, la présence d’uranium favorisant
la formation du composé décrit précédemment.

L'ensemble de ces informations permettent de proposer un scénario d’intégration de
I'uranium dans la structure de CeO; expliquant I’enrichissement en uranium dans la couronne de la
microsphere de CeO; ainsi que la formation de pores au cceur du grain. Ce dernier pourrait étre
décomposé comme suit (la Figure 88 est une représentation schématique des différentes étapes
proposées dans ce scénario) :

- En milieu faiblement réducteur (comme dans le cas présent), I'oxyde de cérium CeO; est

' Ce dernier se

faiblement sous-stoechiométrique et contient donc une fraction de Ce
forme aussi par transfert de charge entre U" et Ce" [22].

- Les espéces oxydées d’uranium (V) rentrent dans la structure de CeO, avec une
compensation de charge opérée par le Ce'".

- La mobilité des espéces augmente dans cet oxyde mixte et I'incorporation de I'uranium

" en bordure du grain.

s’accélere, tout en étant favorisée par la présence des cations Ce
- Lorsque tout le Ce" disponible a stabilisé les espéces UY intégrées dans la structure, la
compensation de charge dans la partie externe du grain de CeO; enrichie en uranium est

"du coeur du grain vers le bord du grain.

alors assurée par la diffusion du Ce

- Ce mécanisme diffusionnel crée alors des lacunes au coeur du grain de CeO, qui vont
coalescer et former le pore central.

- Lavitesse de diffusion de I'uranium dans la cérine étant plus importante que la vitesse de
diffusion du cérium dans 'uranium, le flux de matiére est plus important dans le sens
oxyde d’uranium vers oxyde de cérium. Cette différence permettrait d’expliquer la
diminution de la taille du cou formé entre les deux objets ainsi que la diminution de la taille

de la microsphere d’UO,.
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Figure 88 : Schéma montrant les différents points du scénario proposé pour expliquer les phénoménes observés.

1. 3. Effet de la pO; sur le frittage d’un systéeme UQ:-CeO;

Comme il a été montré précédemment dans le chapitre sur le frittage de UO,, le changement
de p0O; dans I'atmospheére environnant le systéme étudié va modifier la nature chimique des espéces
en présence (Tableau 15). Aussi, pour compléter ce travail, nous avons étudié a T = 1050°C, le frittage
de microsphéres de UO; et CeO; en contact sous différentes atmosphéres afin de déterminer les
évolutions morphologiques associées (Figure 89).

500 nm 500 nm 500 nm

Figure 89 : Images MEBE-HT enregistrées en mode BSE montrant I’évolution d'une spheére d'oxyde d’uranium (blanc) en
contact avec une sphére de CeO; (gris) a 1050°C lors de I’observation in situ du frittage sous différentes atmosphéres : (a)
pO;2 =25 Pa (b) pO; =10 Pa et (c) pOz = 1019 Pa.

Dans le cas d’essais réalisés sous condition oxydante, soit pO, = 25 Pa (Figure 89. a), le systéeme
étudié est U3;03-Ce0,. Ce dernier évolue de fagon similaire a ce qui a été observé a 1075°C sous pO; =
10 Pa. Un cou est formé rapidement dés les premiéres minutes de traitement thermique isotherme.
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Ensuite, I'avancement du frittage et le rayon du pont formé entre les deux oxydes diminuent avec
I"augmentation du temps de maintien isotherme. Dans ces conditions, le rayon du grain de UsOs
diminue alors que celui de CeO, augmente. L'oxyde Us0s, comme 'oxyde UO,,1, contiennent de
I'uranium aux degrés d’oxydation IV et V et ils présentent tous les deux le méme comportement vis a
vis du frittage avec CeO; (Figure 90. a). La séquence de mécanismes réactionnels proposés ci-dessus
pour décrire les différents phénoménes observés lors du frittage de UO,,1 avec CeO; a haute
température semble étre la méme que celle qui pilote le frittage du systeme U3Os - CeO,. Dans les
deux cas, la présence d’uranium V dans la structure de I'oxyde d’uranium semble avoir un effet
prépondérant dans les phénomenes observés.
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Figure 90 : Evolution de I'avancement du frittage a 1050°C pour les différentes atmospheres a. pO, = 25 Pa, b. pO, = 10" Pa
etc. pO,=1019 Pa.

Une expérience similaire a été réalisée a plus basse température (T = 900°C) sous 10 Pa
d’oxygene (pression totale = 50 Pa d’air). Dans ces conditions, I'oxyde d’uranium formé est U3Os et cet
oxyde forme rapidement un pont avec la particule de CeO, (Figure 91). Parallelement, la morphologie
du grain d’oxyde de cérium ne change pas. Ici, il ne semble pas y avoir d’interdiffusion entre les deux
grains. La formation du pont - joint de grain - entre les deux grains d’Us;Os et de CeO, est pilotée par
les modifications morphologiques du grain d’U;Os.

400 nm

Figure 91 : Images MEBE-HT enregistrées en mode BSE montrant I’évolution d'une microsphere d'oxyde d’uranium (blanc) en
contact avec une microsphére de CeO; (gris) a 900°C lors de I'observation in situ du frittage sous pO, = 10 Pa.

Comme décrit dans la partie précédente, dans le cas des expériences réalisées en condition
moyennement oxydante, & savoir pour pO, =10 Pa et T=1050°C (Figure 89.b.), un pont se forme
rapidement entre les deux particules. Il n’y a ensuite plus d’évolution morphologique du systeme
comme il est possible de I'observer sur la Figure 89. b. L'avancement du frittage reste donc constant
en fonction du temps de maintien isotherme (Figure 90. b.).
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Dans le cas des essais en condition faiblement oxydante, c’est-a-dire sous une atmosphére
constituée d’'un mélange N, + 5%H, + 0,2% H,0 (Figure 89. c.), le comportement observé est celui
généralement décrit lors du frittage de deux particules sphériques en contact. Dans ce cas, le systeme
UOz01 — CeO; étudié est constitué de deux cations majoritairement au degré d’oxydation IV.
L'avancement du frittage va étre principalement relié a la variation de la taille du cou formé entre les
deux grains, le rayon de chacun des grains n’évoluant pratiguement pas lors du traitement thermique
isotherme. Dans ce cas, I'évolution de I'avancement du frittage en fonction du temps suit une évolution
similaire a ce qui a été décrit précédemment pour les systemes UO,-UO,, mais aussi Ce0,-CeO; et
ThO,-ThO; [1, 2] (Figure 90. c.).

Des analyses complémentaires menées par MET sur une lame FIB obtenue sur ce systeme
montre qu’il reste des pores dans chacun des deux grains (UO;01 et Ce0,), et que I'interdiffusion des
especes entre les deux grains reste toujours limitée. En outre, la répartition des éléments dans chacune
des deux phases n’est pas homogéne. De plus, les analyses chimiques locales réalisées indiquent que
la teneur maximum d’uranium incorporée dans CeO; est de |'ordre de 2% tandis que la teneur
maximum de cérium incorporée dans UO, 01 est de I'ordre de 25%. Dans ces conditions expérimentales
(pO2 = 10 Pa), la diffusion de U(IV) dans la cérine reste donc trés limitée (en particulier,
I’enrichissement en uranium en bordure du grain n’est plus observé) et I'incorporation de Ce(lV) dans
I’oxyde UO,,0: reste similaire a ce qui a été mesuré pour |'oxyde UO2:.

F U(La)
Figure 92 : Images MET en champ clair (BF) et en champ sombre (DF) et cartographies de répartitions élémentaires en Ce et
U associées, de I’échantillon UO;,0:-CeO; traité thermiquement a 1050°C sous pO, = 1019 Pa.

L'observation de la morphologie des cristallites a I'interface entre les deux grains (image en
champ sombre enregistrée au MET) montre qu’il reste plus de cristallites, plus petits, dans le grain de
U001 que dans le grain de CeO.. Par ailleurs, cette image semble montrer que dans la zone du cou, la
morphologie du grain de CeO, s’est modifiée et que le grain de CeO; a intégré une partie du grain
d’oxyde d’uranium. Aussi, le mécanisme de croissance du cou, qui est observée tout au long de
I’expérience menée in situ dans la chambre du MEB, pourrait étre lié a I'auto-diffusion du cérium dans
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CeO; et, pour une moindre part, a sa diffusion dans le grain d’oxyde d’uranium. La encore, l'inter-
diffusion des especes reste tres limitée et le pont entre les deux grains définit clairement le joint entre
les deux grains. De plus, le mécanisme d’inter-diffusion des especes (U dans CeO;) en milieu réducteur
semble étre différent de celui qui pilote I'incorporation de I'uranium dans CeO, en milieu oxydant.
L'absence d’U(V) pourrait étre a I'origine de cette modification de mécanisme, mais des investigations
supplémentaires (par spectroscopie EELS par exemple) devront étre menées pour conforter /
confirmer cette hypothese.

1. 4. Frittage des systemes UQO+-CeO; - Discussion

L’ensemble de ces résultats semble indiquer que, quel que soit le milieu considéré, oxydant ou
réducteur, la formation et la croissance du pont entre les deux grains est pilotée par le composé qui
présente la vitesse de frittage la plus rapide dans les conditions considérées.

Ainsi, en milieu oxydant (PO, = 10 Pa) et a relativement faible température (900°C), le premier
stade du frittage du composé UsOs est rapide et conduit a la formation du joint entre les deux grains.
Parallelement, le premier stade du frittage dans CeO; est limité dans cette gamme de température et
le grain de CeO; ne se déforme pas. Dans ces conditions, c’est le comportement du grain d’oxyde
d’uranium qui va piloter la formation et la croissance du joint de grain. A plus haute température (T =
1050°C), et en milieu réducteur, le frittage d’UO; reste limité lorsqu’il est comparé a la vitesse de
frittage de CeO,. Dans ce cas, c’est le frittage de CeO; qui pilote la formation et la croissance du cou.

L'ensemble de ces résultats indique qu’a I'échelle de deux grains microsphériques de natures
chimiques différentes, c’est I'espéce diffusante présentant la vitesse de diffusion la plus élevée qui va
piloter la formation et I’évolution de la morphologie du cou. Cette conclusion est en accord avec ce qui
a été observé sur un matériau massif constitué d’un mélange UO; - PuO,. Lors d’'un traitement
thermique en atmosphere réductrice, I'oxyde de plutonium contient des défauts cristallins qui vont
accélérer et controler la cinétique de frittage. Dans le cas ou le frittage est réalisé en atmosphere
oxydante, des défauts structuraux sont présents dans I'oxyde d’uranium alors que l'oxyde de
plutonium reste stoechiométrique PuO,. Dans ces conditions, la cinétique de frittage est pilotée par
les défauts contenus dans I'oxyde UO,.« [4].
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IIl. Etude expérimentale de la premiere étape du frittage de
deux microspheres de composition homogene (Ug9Ceq,1)O2

Les résultats reportés dans la partie précédente montrent que les mécanismes de frittage mis
en jeu lorsque deux microsphéres de natures chimiques différentes sont en contact ne sont pas
toujours les mémes que ceux qui interviennent lorsque deux microspheres de méme nature chimique
interagissent. Pour compléter ce travail, I'’étude du premier stade du frittage de deux microspheres de
composition (Ugs0Ceo,10)0; a été réalisée a 1050°C, dans les différentes conditions de pO, employées
lors des études reportées précédemment. Des images représentatives des trois expériences qui ont
été menées sont reportées sur la Figure 93.

Dans les conditions les plus oxydantes (pO, = 20 Pa), les deux microspheres se déforment lors
de la mise en contact avec le gaz, comme cela a pu étre observé avec les particules de UsQOs. Ces
conditions sont certainement suffisantes pour former rapidement un oxyde UsOs enrichi en Ce(lV). Le
cou entre les deux microspheres est en outre formé et stabilisé lors de la premiere minute de réaction
et n’évolue plus lors de la suite du traitement thermique isotherme.

Dans les conditions oxydantes intermédiaires, les grains ne sont pas déformés lors de la mise
sous gaz du systéme étudié. Cela indiquerait que I'oxyde mixte d’uranium et de cérium pourrait avoir
une composition proche de (Ugs0Ce0,10)02,21 dans ces conditions. La formation du cou est la encore tres
rapide puisque le systéme a déja atteint I’équilibre lorsque la premiere image est enregistrée.
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Figure 93 : Evolution de la morphologie des deux grains de composition (Ug90Ceq,10)02 en contact, lors d'un traitement
thermique réalisé a 1050°C sous différentes conditions de pO5.

Dans les conditions les plus réductrices, le systeme n’est pas déformé lors de I'introduction du
gaz N,+5%H,+0,2%H,0 dans la chambre du MEB. Dans ces conditions, la composition de I'oxyde mixte
d’uranium et de cérium est trés probablement voisine de (Uog0Ceo,10)02,01. L'enregistrement d’images
successives sur le systéme observé permet alors de mettre en évidence la croissance du pont et le
rapprochement des centres. Les parametres caractéristiques du premier stade du frittage pour les
deux microspheres de (Uog0Ce0,10)02,01 qui ont été déterminés a partir des images enregistrées sont
reportés sur la Figure 94.
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Figure 94 : Evolution de I'avancement du frittage en fonction du temps lors du frittage de deux microsphéres (UgsCeo,1)O> a
1050°C avec pO, = 101 Pa (») et lors du frittage dans les mémes conditions de deux microsphéres d’UQ;,; (®)

Dans ces conditions expérimentales, la diffusion des espéces (U"Y, UY et Ce"V) d’un grain vers
I'autre se fait sans potentiel chimique (barriere thermodynamique) a franchir car les deux grains
présentent la méme composition chimique. De méme, il n’y a pas de changement de degré d’oxydation
d’un élément lors de sa diffusion d’un grain vers l'autre. Les premiers résultats obtenus sur les
systemes mixtes (Ug90Ceo,10)02 montrent qu’il n’y a pas de modification des mécanismes de frittage
par rapport aux mécanismes reportés pour les systemes homogenes UO,.. Seule la vitesse associée
au mécanisme de frittage est modifiée par I'incorporation de Ce(lV) dans la structure des oxydes
d’uranium. Dans le cas présent, I'incorporation de cérium dans la structure de I'oxyde d’uranium tend
a ralentir la cinétique du premier stade du frittage par rapport a I'oxyde UO,0; pur. Ce comportement
est en accord avec ce qui est observé sur des matériaux massifs pour des taux de dopage similaires
[23].
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Conclusion

Ce chapitre est dédié a I'étude du premier stade du frittage de systéemes constitués de deux
microsphéres d’oxyde d’uranium et d’oxyde de cérium ou de deux microspheres d’un oxyde mixte
(Uo,90Ce0,10)Ox2.

Dans les conditions opératoires retenues, I'évolution de la morphologie des systemes
constitués de deux microspheres d’'un oxyde mixte (Uos0Ceo,10)02 est directement comparable avec ce
qui a été observé pour les systemes constitués de deux microspheres d’oxyde d’uranium.
L'incorporation de Ce(IV) dans la structure des oxydes d’uranium ne modifie pas les mécanismes du
premier stade du frittage, par rapport a ce qui a été établi pour les oxydes d’uranium purs. Toutefois,
le dopage de la structure des oxydes d’uranium en cérium va conduire a une accélération de la
cinétique de frittage de I'oxyde mixte (Ug,90Ce0,10)O2+« par rapport a UOz.x.

Le comportement des systemes constitués de deux microsphéres d’oxydes différents ne peut
pas étre directement comparé au frittage des oxydes purs considérés séparément. A tres haute
température, en milieu oxydant, un mécanisme particulier, caractérisé par la diminution de la taille du
grain d’oxyde d’'uranium, a été mis en évidence. Un mécanisme a été proposé pour expliquer ce
comportement. Toutefois, des investigations sont toujours en cours pour en déterminer précisément
les causes. Dans toutes les autres conditions, I'interdiffusion des éléments d’un grain vers I'autre reste
toujours trés limitée et il n’y a pas de cohérence des réseaux cristallins d’oxyde d’uranium et de cérium
a l'interface entre les deux phases. Le pont qui est formé marque le joint entre les deux grains. Il peut
s’établir rapidement, mais la mise en équilibre thermodynamique (homogénéisation de la composition
du systéme) est ensuite limitée par l'interdiffusion des espéces qui est tres lente, méme a I’échelle de
grains submicrométriques.
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L’'objectif principal de cette étude a été de réaliser les premiéres observations in situ du stade
initial du frittage de I'oxyde d’uranium (UO2s) et d’oxydes mixtes associés incorporant du cérium dans
différentes conditions de température et d’atmospheére. Cette étape n’étant généralement décrite que
par simulation numérique dans la littérature, il a dans un premier temps été nécessaire de développer
des protocoles de synthese permettant de contrdler la morphologie et la taille des grains de poudre,
les modeéles simples utilisés pour les calculs numériques étant constitués de deux microsphéres
monocristallines en contact.

Si I'utilisation d’un protocole issu de la littérature a permis de préparer des microsphéres
d’oxyde de cérium, un protocole de synthese original a été développé au cours de cette étude afin
d’aboutir a la formation directe de particules de dioxyde d’uranium présentant une morphologie
sphérique. L’étude multiparamétrique menée a de plus permis de déterminer les parametres
opératoires permettant d’atteindre un controle précis du diamétre et des particules présentant une
faible dispersion en taille. Ce travail préliminaire, indispensable a I'étude in situ de la premiére étape
du frittage, a en outre pu étre valorisé au-dela de ce périmeétre et donner naissance a une collaboration
avec I’Agence International de I'Energie Atomique dans le cadre de la préparation d’échantillons de
référence pour le controle des garanties internationales. De plus, il est important de souligner que de
premiers essais réalisés dans I'objectif de synthétiser des solutions solides (U,Ce)O2:x présentant une
morphologie contrélée ont montré qu’il était possible d’obtenir des objets sphériques présentant une
composition homogéne (UgosCeo1)02:x €n adaptant le protocole développé pour la synthese des
microsphéres d’oxyde d’uranium.

Afin de réaliser des observations in situ par microscopie électronique du frittage des systemes
décrits précédemment, la complexité de la chimie redox de I'uranium a dd étre prise en compte. En
particulier, des méthodes expérimentales permettant le contréle de la pression partielle en oxygéene
dans la chambre du microscope ont d(i étre mises au point dans I’objectif de contrdler la stoechiométrie
du systéme. Plusieurs atmospheres ont alors été retenues pour I'ensemble de I'étude. Il s’agit tout
d’abord de deux atmospheres oxydantes entrainant I’'oxydation de UO; en UsOsg (air) ou en UO;2
(mélange commercial N2 + 1000 ppm O,). Une troisiéme atmosphére (N, / 5% H, / 0,2% H,0) a quant
a elle permis de réaliser des observations sur un oxyde d’uranium faiblement sur-stoechiométrique
(UO2,01). Dans ce cas, un bullage du mélange gazeux initial dans de I'eau thermostatée a permis de
controler la pression partielle en oxygene dans I'atmosphére. L’utilisation de ces différents mélanges
gazeux a donc permis de caractériser |'étape initiale du frittage de I'oxyde d’uranium pour différentes
stoechiométries.

Une fois les particules synthétisées et les conditions atmosphériques maitrisées au sein du
microscope, il a été possible de réaliser des observations in situ de la premiére étape du frittage des
oxydes d’uranium UO,: par MEBE-HT. Néanmoins, les expériences menées sous vide, entrainant la
formation d’un oxyde légérement sous-stoechiométrique, n’ont pas permis d’imager la premiére étape
du frittage dans la gamme de température accessible. Des expériences ex situ a plus haute
température ont alors été nécessaires et ont permis d’observer une évolution du pont entre les deux
grains. Il a alors été possible de proposer un mécanisme se déroulant en deux étapes, une premiere
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correspondant a la réorientation et a la croissance des cristallites suivie d’une seconde étape
caractérisée par la formation et de la croissance du pont. Des expériences complémentaires réalisées
par MET-HR/HT ont en outre permis de confirmer ce mécanisme via 'acquisition d’'images inédites a
cette échelle.

Dans le cas des essais réalisés en atmosphére oxydante, entrainant la formation de UO.y, il a
en revanche été possible de suivre I'étape initiale du frittage lors d’expériences MEBE-HT in situ. Le
traitement des images obtenues a alors permis de déterminer un ensemble de données
caractéristiques permettant la description de la premiere étape du frittage. L'utilisation d’une loi
cinétique de premier ordre pour décrire I'évolution de I'avancement du frittage a tout d’abord permis
de déterminer la valeur de I'énergie d’activation mise en jeu lors de la formation et la croissance du
pont entre deux microspheres de dioxyde d’uranium sur-stcechiométrique (UO,,01 ou Uz21). Les valeurs
ainsi déterminées, pour la premiére fois par I'intermédiaire d’une étude in situ, sont en accord avec
celles reportées dans la littérature pour les deux premieres étapes du frittage d’échantillons massifs.
Dans le cas d’'une atmosphére plus oxydante (air), le dioxyde d’uranium évolue vers la forme a-U;Os.
Les différentes observations réalisées dans ces conditions ont alors également permis de déterminer
I’énergie d’activation mise en jeu lors de I'étape initiale du frittage de ce composé qui n’avait jamais
était caractérisée précédemment. Celle-ci apparait proche des valeurs reportées dans le cas de UOy.
pour des stoechiométries O/M faiblement supérieures a 2, et demeure donc assez largement inférieure
a celles de UO,00 et Us0q. Ceci confirme donc que cet oxyde peut étre utilisé comme adjuvant de
frittage lors de la fabrication des pastilles de combustible, en particulier lors de la réutilisation de la
chamotte.

Par la suite, le mécanisme de diffusion prédominant mis en jeu lors du stade initial du frittage
de UO.x a également été élucidé en utilisant la loi de similitude de Herring. Quelle que soit la
stoechiométrie de I’échantillon, le mécanisme majoritaire est la diffusion en volume. Cette observation
est cependant différente de ce qui est généralement reporté pour les composés massifs pour lesquels
la diffusion au joint de grain semble prédominante. Cependant, il a déja été montré qu’il existe une
compétition entre ces deux mécanismes, et les conditions particulieres d’atmosphére, de température
et d’échantillons utilisées lors de cette étude semblent a méme de modifier le mécanisme contrélant
la cinétique lors de la premiére étape du frittage.

La derniére partie de cette étude s’est enfin attachée a réaliser les premiéeres observations du
stade initial du frittage d’'un mélange de dioxydes d’uranium et de cérium, ce systéme pouvant étre
considéré comme un premier modele permettant d’aborder les combustibles de type MOx. Deux cas
différents ont ainsi été étudiés : un systéme hétérogeéne constitué de deux microspheres UO; — Ce0O,
en contact, et un systeme homogene basé sur I'utilisation de solutions solides (U1-«Cex)Ozsy.

Dans le cas d’un systéme hétérogeéne, trois comportements différents ont été observés en
fonction de la température de traitement thermique. Pour les basses températures, typiquement
inférieures a 900°C, le systeme se comporte de fagon similaire a ce qui est observé sur les systémes
simple UO; — UO; ou Ce0, — Ce0,. Pour des températures intermédiaires, comprises entre 900 et
1050°C, le systeme ne montre pas d’évolution significative. En revanche, I'emploi de hautes
températures (T > 1050°C) conduit a des évolutions morphologiques importantes et ne correspondant
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pas a celles usuellement décrites dans la littérature. Sous atmosphére oxydante, la diffusion de
I'uranium dans la particule de CeO, conduit ainsi a une diminution de la taille de la microsphere
d’U0,,.2; et, in fine, a la rupture du pont entre les deux grains. Une telle évolution n’est néanmoins pas
observée sous atmosphéere faiblement oxydante ou le systeme va présenter un comportement
similaire a celui observé lors de I'étude du frittage de UO2,0:.

Pour le systeme homogene composé de microspheres de solution solide (UgsCeo,1)02+x, les
évolutions morphologiques observées demeurent systématiquement conformes a celles reportées
dans les modeles existants. En outre, un comportement similaire a celui observé sur des échantillons
massifs a pu étre mis en évidence. En effet, I'incorporation de cérium dans la structure de UO; va
induire un ralentissement de la cinétique de frittage. Sous une atmosphere faiblement oxydante (pO-
= 107 Pa), un retard de plusieurs dizaines de minutes est ainsi observé pour atteindre un état
d’équilibre. Cette différence est cependant moins nette dans les conditions les plus oxydantes
étudiées, le mécanisme étant alors extrémement rapide.

La derniére partie de cette étude a donc montré qu’il était possible d’opérer un suivi in situ de
la premiére étape du frittage de systémes mixtes, tout en mettant en avant la complexité des
mécanismes mis en jeu. Il semble donc intéressant d’approfondir cette approche en développant un
protocole de synthése quantitatif, robuste et répétable de microspheres de dioxydes mixtes (solutions
solides de structure fluorine). Il sera alors possible de réaliser une étude compléte en fonction de
I'atmosphere et de la température de traitement thermique, avec comme obijectif la détermination
des données quantitatives permettant la caractérisation de I'étape initiale du frittage de ce type de
composés. Une fois la caractérisation du systeme (U,Ce)O,:x réalisée, il serait également intéressant
d’approfondir cette étude sur d’autres systémes chimiques, tels (U,Th)Oxyx ou (U,Ln")Oyy, par
exemple.

Les expérimentations menées au cours de ce travail ont porté uniquement sur des systémes
idéaux constitué de deux microsphéres en contact. Il semble donc maintenant essentiel d’étendre
cette approche a des composés présentant une morphologie plus complexe, ainsi qu’a d’autres
arrangements géométriques. En particulier, il sera important de déterminer si les variations de taille
observées sur des objets présentant une morphologie idéale correspondent a ce qui peut étre observé
sur des assemblages complexes tels que des lits composés plusieurs dizaines de microspheres, voire
des pastilles tridimensionnelles. De facon a comprendre I'impact de I’évolution de la morphologie sur
les cinétiques et mécanismes de frittage, il va donc étre nécessaire de développer un protocole de
synthése permettant la formation d’empilement de microsphéres ordonnées afin de pouvoir suivre
I’évolution de ce type d’échantillon lors d’un traitement en température.
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