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RAPPORT CEA-R-6379 — Jacques LECHELLE
«Physico-chimie et modélisation du frittage des combustibles d'oxydes d'actinides»

Résumé - Ce document synthétise les travaux que j'ai menés ou auxquels j'ai contribué en tant que
support numérique entre 1996 et 2012 au Service Plutonium Uranium et Actinides mineurs du CEA
Cadarache. Ces travaux sont essentiellement orientés vers 1'é¢tude et la modélisation du frittage du
combustible nucléaire qui servent de fil conducteur au mémoire. La modélisation du frittage a été
abordée a une échelle sub-granulaire afin d'une part de prendre en compte les spécificités physico-
chimiques des oxydes d'actinides qui constituent le matériau et d'autre part de pouvoir combiner les
divers phénomeénes de transport a l'origine du frittage. Le modéle se limite actuellement au cas d'une
composition chimique constante a l'échelle sub-granulaire, sans échanges avec la phase gaz. Son
extension a une composition variable est prévue. Des travaux sont en cours vers une simulation a
I’échelle d'un volume représentatif de la pastille. Des moyens de validation a I'échelle de la pastille
(Diffusion de Neutrons aux Petits angles), a I'échelle des granulés de poudre (microtomographie X Haute
Résolution) ont été testés sur l'oxyde (U,Pu)O,; d'autres sont en cours d'étude a 1'Institut de Chimie
Séparative de Marcoule a 1'échelle du grain monocristallin sur CeO, (Microscopie Electronique a
Balayage Environnemental). L'homogénéité requise pour la microstructure du combustible a amené a
étudier expérimentalement le mode d'action de certains adjuvants de frittage tels que Cr,0;. L'ensemble
des travaux permet d'améliorer la compréhension que l'on peut avoir du frittage et, de 1a, a pouvoir en
assurer une meilleure matitrise.

Mots clés : frittage, actinides, modele, échelle sub-granulaire, élasticité 3D, transport de matiere,
diffusion aux joints de grains, diffusion en surface, diffusion en volume, méthode des éléments finis,

méthode des volumes finis, évolution du maillage.
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RAPPORT CEA-R-6379 — Jacques LECHELLE

« Physical chemistry and modelling of the sintering of actinide oxides »

Abstract - This report gives a synthesis of the work I have carried out or to which I have numerically
contributed to from 1996 up to 2012 in the Department of Plutonium Uranium and minor Actinides in
Cadarache CEA Center. Their main goal is the study and the modeling of the sintering process of nuclear
fuels which is the unifying thread of this document. Both in order to take into account the physical and
chemical features of the actinide bearing oxide material and in order to combine the different transport
phenomena leading to sintering, a sub-granular scale model is under development. Extension to a varying
chemical composition as well as exchanges with the gaseous phase are foreseen. A simulation on a larger
scale (pellet scale) is ongoing in the framework of a PhD thesis. Validation means have been tested with
(U,Pu) O, material on the scale of the pellet (Small Angle Neutron Diffusion), on the scale of powder
granules (X-Ray High Resolution Micro-Tomography) and with CeO, at the 'Institut de Chimie
Séparative' in Marcoule on a single crystal scale (Environmental Scanning Electron Microscope). The
required microstructure homogeneity for nuclear fuels has led to a campaign of experimental studies
about the role of Cr,O; as a sintering aid. Whole of these studies improve our understanding of fuel
sintering and hence leads to an improved mastering of this process.

Keywords: sintering, actinides, model, sub-granular scale, 3D-Elasticity, mass transport, grain boundary
diffusion, surface diffusion, bulk diffusion, finite element method, finite-volume method, mesh

evolution.
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Introduction générale

Le combustible nucléaire est fabriqué, en France, par métallurgie des poudres, avec, parmi les
étapes clés du procédé, une étape dite de frittage. Elle consiste en la consolidation d’une pastille
de poudre sous l'effet de la chaleur en dessous de la température de fusion de ses constituants.
La présente étude vise & apporter des outils de compréhension du réle des phénoménes physico-
chimiques qui ont lieu durant le frittage du combustible & base de UOy et de PuO2 en vue
de pouvoir agir sur cette étape de fabrication que ce soit par un choix approprié d’additifs, de
mode d’introduction, d’atmosphére, de cycle thermique voire de morphologie ou de distribution
de taille d’agglomérats de poudre. Elle correspond au travail effectué de 1996 a 2012 au CEA
de Cadarache & la Direction de I’Energie Nucléaire au Département d’Etude des Combustibles,
Service Plutonium Uranium et Actinides Mineurs, Laboratoire des Microstructures et Propriétés
des Combustibles.

Le document est découpé en cinqg parties et plusieurs annexes :

- Une description classique du frittage est donnée a 1’échelle sub-granulaire, avec les phé-
nomenes qui interviennent & l’échelle atomique (diffusion en surface, aux joints de grains, en
volume, évaporation/condensation) et leurs conséquences a ’échelle micrométrique : grossisse-
ment des grains, élimination des macro et méso porosités, ainsi qu’a ’échelle de la pastille :
retrait, élimination de la porosité ouverte, élimination d’une partie de la porosité fermeée.

- Une analyse est faite des spécificités des matériaux mis en jeu. Les oxydes d’actinides
présentent un caractére radioactif avec des conséquences sur la mise en ceuvre de la thermody-
namique. Leurs électrons de valence 6d/5f présentent une variation du caractére ionique le long
de la série des actinides. Ces oxydes sont ainsi sensibles & la pression partielle d’oxygéne et sont
non-steechiométriques. La structure cristalline dans laquelle ils s’organisent a des conséquences
sur la symétrie des propriétés (élastiques, diffusionnelles; de tension de surface) qui se refléte
dans le facettage des grains d’oxyde lors de leur croissance, ainsi que sur la prise en compte ma-
thématique de la conservation de la matiére lors des phénomeénes de diffusion (conservation des
sites par unité de masse ou de volume de matériau suivant que le matériau soit ou pas considéré
comme compressible).

- Les deux aspects précédents ayant été pris en considération, un modéle numérique, & I’échelle
sub-granulaire, de I’évolution de quelques grains au contact a été développé. Les variations de
rayon de courbure le long de la surface des grains induit un champ de contraintes dans le grain
qui va engendrer des variations locales de potentiel chimique, puis des flux de matiére. Ces flux
vont déformer les surfaces des grains (surfaces libres et joints de grains) et modifier leur volume.
Ce modele est illustré dans le cas de deux grains et a été testé pour ce cas de figure avec des
grains de méme taille ou de taille différente et une composition chimique constante.

- Les moyens d’acquisition des données utilisées par le modéle, essentiellement les coefficients
de diffusion, ont été étudiés et mis en ceuvre par d’autres équipes du laboratoire pour un nombre
restreint de conditions thermodynamiques. Une des spécificités de ces matériaux étant leurs
faibles coefficients de diffusion, une méthode numérique spécifique a été développée et appliquée
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pour le dépouillement de profils d’interdiffusion. Afin de pouvoir ajuster leur valeur par le biais
d’additifs ou en contrélant I’atmospheére de frittage, un dispositif de mesure de la conductivité
électrique nucléarisable a été développé, et des simulations numériques ont permis d’adapter
Iinterprétation de la technique de mesure & la géométrie de la pastille et a celle des électrodes.
Cet outil permettra de déterminer la nature des porteurs de charge, ainsi que leur concentration
et, éventuellement, & terme, de relier les coefficients d’interdiffusion aux concentrations en défauts
ponctuels.

- Enfin, la derniére partie de ce document vise & définir les moyens nécessaires a la validation

du modéle a I'échelle sub-granulaire. C’est, notamment, la tomographie haute résolution, qui,
grace a ’énergie des X des sources synchrotrons, peuvent traverser jusqu’a 200um de UQOs préle-
vés sur un matériau fritté & différents stades du frittage pour cartographier en 3D la porosité en
mode transmission ou le réseau de joints de grains en contraste de phase. C’est aussi la microsco-
pie électronique a balayage environnementale en 2D qui permet de suivre ’évolution de la surface
extérieure de deux grains au contact (observation dans le plan de focalisation du MEB). Pour
des échelles macroscopiques de modéles de frittage, la diffusion de neutrons aux petits angles
permet de traverser une pastille centimétrique de ces matériaux en renseignant de maniére non
destructive sur l'aire totale de 'interface grain/gaz ainsi que sur les rayons de courbure des pores
lorsque ces derniers sont nanométriques.
Les annexes présentent la liste des publications et des brevets, les théses et stages encadrés, les
activités d’enseignement et d’animation scientifique, trois articles représentatifs de 1’étude, le
rapport de soutenance de thése et les diagrammes de décroissance radioactive des isotopes de U,
Pu et Am.
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Introduction - le frittage en phase solide






Le frittage en phase solide est la densification d’un matériau initialement pulvérulent sous
I’effet de la chaleur & une température inférieure a celle de son point de fusion. On se limite ici,
plus particuliérement, au cas ol le matériau est cristallisé, ce qui est le cas des oxydes d’uranium
et de plutonium.

La vision des chimistes

Pour les matériaux considérés, dans les conditions de température et de pression d’usage,
I’ensemble des ions les constituant, & leur position d’équilibre dans le cristal, sont plus stables
que les atomes correspondants a 'infini les uns des autres (I’énergie libre de I’ensemble est plus
faible). Les ions de surface ne profitent pas de ce gain de stabilité car il leur manque des ions
voisins. La différence d’énergie libre entre le solide de dimensions finies isolé et le méme solide
considéré & l'intérieur d’un milieu infini constitué de ce méme matériau, rapportée & la surface
du solide est 1’énergie de surface . Les ions en surface, selon la courbure de la surface (en marches
d’escalier & I’échelle des ions vont étre dans des environnements différents et avoir un potentiel
chimique variable le long de cette surface. Ils vont alors diffuser pour uniformiser le potentiel
chimique.

La vision des mécaniciens

Tout se passe comme si le solide, de petites dimensions, considéré comme un milieu continu
était recouvert d’une membrane. Cette derniére met en compression le solide 14 ot la surface est
convexe et en tension les zones concaves. Si l’on coupe sur une petite longueur cette membrane,
les bords de la coupure vont s’écarter du fait de la force exercée par le reste de la membrane sur
la coupure. Cette force sera tangente & la surface et perpendiculaire & la coupure. La tension de
surface est alors la norme de cette force rapportée a I'unité de longueur de coupure. L’énergie
libre emmagasinée dans le solide du fait de ces contraintes locales en surface va induire des
variations de potentiel chimique généralisé que la diffusion va tendre & faire disparaitre.

La vision pour la modélisation : thermodynamique linéaire des processus ir-
réversibles

Autant la vision de la chimie du matériau permet la compréhension des phénomeénes, autant
elle est inadaptée & la modélisation de I’évolution de la taille de grain et de ’élimination de la
porosité du fait de son échelle trop petite. La vision mécanicienne du matériau permet de traiter
un grain comme un milieu continu et est plus adaptée. Elle induit, cependant, des limitations ou
des difficultés. La premiére limitation est que le tout début d’un contact entre deux grains qui ne
I’étaient pas préalablement au frittage ne peut pas étre traité simplement : le contact ponctuel
sera, difficile & gérer numériquement. Un autre aspect est que la notion de joint de grains est
liée & I'organisation cristalline qui n’existe pas explicitement en mécanique des milieux continus.
On donne alors aux grains, & l'instant initial, chacun une orientation qu’ils gardent tant qu’ils
existent (i.e. tant qu’ils n'ont pas été consommés par la diffusion de leur matiére constitutive
vers les grains adjacents). La matiére qui se dépose sur un grain du fait des flux de diffusion va
se déposer sur le grain en s’alignant sur les positions cristallines des atomes voisins déja présents
(épitaxie). Le systéme étudié étant hors équilibre, les processus diffusionnels sont pris en compte
et décrits par la thermodynamique linéaire des processus irréversibles.






Phénomeénes de transport lors du
frittage en phase solide

En fonction de la température (et éventuellement pour les oxydes, dans une moindre me-
sure, de la pression partielle d’oxygeéne) la diffusion peut ne pas étre le seul moyen de transport
permettant d’uniformiser le potentiel chimique, en effet, le transport de matiére peut aussi se
produire via les phénomeénes d’évaporation/condensation.

Cette diffusion est thermiquement activée et trés lente dans les dioxydes d’actinides. Sur des
durées aussi limitées que celles mises en jeu dans le frittage (seulement quelques heures pour un
frittage classique de (U, Pu)O2), elle ne peut intervenir de facon notable qu’a haute température
(au dela d’environ 1200°C'). En dessous de cette température ’évaporation/condensation (que
Pon devrait plutot appeler sublimation/condensation) permet, via la phase gazeuse, de trans-
porter les ions sous forme moléculaire des zones en compression pour les déposer dans les zones
en traction, en constituant de nouvelles mailles cristallines en lissant la surface. Ce phénoméne
nécessite que la pression partielle des espéces en phase gaz soit non négligeable et intervient,
typiquement, entre 800°C' et 1200°C. En dessous de 800°C' les pressions partielles d’espéces
contenant les éléments constitutifs du solide est négligeable, au dessus de 1200°C ’aire de 'in-
terface solide/gaz devient plus petite ce qui diminue les échanges entre phases solide et gazeuse,
et la fermeture de la porosité limite la distance sur laquelle le transport en phase gaz peut avoir
lieu. La phase du cycle thermique de frittage dans laquelle il intervient est trés limitée dans le
temps pour le frittage standard du combustible au laboratoire, comme le montre la figure 1.1
(2h40’ pour une durée totale, au dessus de la température de 800°C', de 16h), mais pourrait ne
pas I’étre pour d’autres cycles thermiques.

On traite, par la suite, des seuls phénomeénes de diffusion a 1’état solide.

1.1 Diffusion en surface

1.1.1 Définition

En microscopie tunnel & balayage, on peut observer des terrasses d’autant plus larges que la
surface se rapproche d’un plan cristallographique de haute symétrie, séparées par des marches de
hauteur atomique. Elles ne suivent elles-mémes pas une direction cristallographique et présentent
des crans. On observe, sur ces terrasses, des lacunes qui permettent de voir la terrasse sous-jacente
appelées ad-lacunes ainsi que des atomes isolés positionnés sur ces terrasses, appelés ad-atomes.
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Temperature(°C')
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FIGURE 1.1 — cycle thermique typique d'un frittage de (U, Pu)O2 au laboratoire

On peut définir le coefficient de diffusion Dg d’un ad-atome & partir du carré de la distance
moyenne qu’il parcourt sur une durée ¢, la moyenne étant obtenue en choisissant des instants
initiaux différents t'. Soit 7(¢) sa position a Iinstant ¢, d la dimension de 'espace dans laquelle
la diffusion a lieu (ici d = 2) :

([7( +1) = 7(t)])*) = 2dDgt (1.1)

Dg peut étre mesuré en déposant une mono-couche de traceur sur une moitié de surface et en
mesurant son étalement aprés diffusion. De méme, on peut définir un coefficient de diffusion
en surface pour une ad-lacune. Celui-ci est noté Ag. On montre, [JV1995], que le coefficient de
diffusion de la loi de Fick (flux causés par des gradients de potentiel chimique et non pas des
gradients de concentration) en surface D est relié aux coefficients précédents par :

Dg=Ago+Dgp (1.2)

ol o et p désignent respectivement les concentrations en ad-lacunes et ad-atomes.
On voit que ce coefficient va dépendre, a priori, de l'orientation de la surface.

1.1.2 Ordre de grandeur

Henney [JH1968| a étudié la diffusion en surface de U sur UO2 a haute température de
maniére indirecte a partir de la vitesse de déplacement d’un joint de grains mesurée par inter-
férométrie optique ainsi que d'un modele de type Mullins [WM1957| de déplacement du joint
de grain. L’étude de Zhou et Olander de 1983 [SYZ1983] est la plus récente trouvée dans la
littérature pour déterminer un coefficient de diffusion en surface pour UOs, elle a été menée en
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1.2. Diffusion aux joints de grains

utilisant Iisotope 234U. La figure 1.2 montre que le coefficient de diffusion en surface de U vaut
0,1 em?s~! 4 1700°C tandis qu’il est proche de 1em?s~! a 2100°C.

2108°C 1727°C
0 T T | T T
O This work |
B Marlowe ond Kaznoff
o
- i
% L -
“
L
-] #
(a] - H -
o
Ol —
0.0l i 1 1 1 1
4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0

10T ()

FIGURE 1.2 — Coeflicient de diffusion en surface de U sur UO4

Les valeurs du coefficient de diffusion de O?~ qui diffuse bien plus rapidement que U™ et
qui n’est pas limitant dans la cinétique du frittage ne sont pas discutées.

1.2 Diffusion aux joints de grains

1.2.1 Définition - le joint de grain

Le joint de grain est une zone d’accommodation des deux réseaux cristallographiques des
grains qu’il sépare. La description de la structure cristallographique des joints de grains dans le
cas des métaux, leur nomenclature et I’é¢tude de leurs propriétés date du début de la microscopie
électronique [MB1975]. Les simulations récentes ont aussi fait progresser la connaissance des
joints de grains des céramiques (la figure 1.3 montre ’agencement des ions de part et d’autre
d’un joint de grain de UO2 pour lequel des coefficients de diffusion ont été calculés).

On donne, a titre d’exemple, en figure 1.4, ’énergie de joint de grain calculée pour I’aluminium
lorsqu’on fait varier I’angle de rotation autour d’un axe [011]. Sur cet exemple, parmi les joints
de forte désorientation, les macles (111) et (113) présentent des minima d’énergie trés marqués,
méme & haute température, alors que la macle (112), de faible indice elle aussi, se comporte
comme un joint quelconque. On voit que ’énergie et les propriétés des joints de grains varient
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Chapitre 1. Phénomeénes de transport lors du frittage en phase solide

FIGURE 1.3 — Projection selon la direction de tilt [001] d’un joint de grain symétrique
(310)/]001]X5 pour UOs. L'interface est en pointillés. Les grosses sphéres représentent les ions
uranium, les petites les ions oxydes [EVA2009].
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FiGURE 1.4 — Comparaison des énergies calculées et mesurées, dans le cas des joints de flexion
d’axe < 110 >, dans aluminium d’apres [MB1975|

fortement avec la désorientation entre les deux sous-réseaux.

1.2.2 Ordre de grandeur

Les ions qui diffusent aux joints de grains sont freinés par les réseaux cristallins des deux
grains de part et d’autre du joint. Cette diffusion, plus lente que la diffusion en surface est souvent
étudiée a haute température. Yajima [SY1966] a étudié la diffusion en volume et aux joints de
grains des ions uranium dans U Qs polycristallin dans I'intervalle de température 1900—2150°C en
utilisant comme traceur isotope 237U et la méthode de sectionnement. La courbe de pénétration
était constituée de deux parties. Dans la premiére partie, proche de la surface, la diffusion en
volume et la diffusion aux joints de grains contribuent toutes deux & la pénétration des ions
uranium diffusants. Dans la seconde partie, qui correspond & une profondeur de pénétration plus
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1.8. Diffusion en volume

grande, la diffusion intergranulaire devient prépondérante et la diffusion en volume est négligeable
comparée 4 la premiére. Les données expérimentales sont analysées a I’aide d’'un modéle de source
instantanée. D’autre part, en appelant a la demi-largeur du joint de grain, le produit D’ - 2a, o
D’ est le coefficient de diffusion aux joints de grains, suit une loi de variation avec la température
D’ -2a =5,19- 10=% "7 em3sec=". Pour un joint de grain d’une épaisseur de 10 A on obtient
D' = 0,474em?s~ 1 a 2100°C.

La encore, la simulation & partir de la dynamique moléculaire permet de calculer avec une
bonne précision les valeurs des coefficients de diffusion de U aussi bien que de O aux joints de
grains de UO; en fonction de la température (de 300 K & 2100 K dans ’étude citée). Vincent-
Aublant et al. [EVA2009| ont ainsi étudié deux joints de grains particuliers : X5 et 34 Ils
ont montré que 'autodiffusion en volume de U et de O est augmentée de plusieurs ordres de
grandeurs par rapport au volume du grain et ce sur quelques nanomeétres de distance du joint.
Les mécanismes de saut ont été identifiés pour le joint ¥4 dans toutes les directions et il a été
montré que pour un joint 35 le mécanisme de saut n’a lieu que le long du joint de grain. Les
valeurs des coefficients de diffusion sont donnés sur la figure 1.5.
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F1GURE 1.5 — Coefficients d’autodiffusion de 'uranium et de ’oxygéne en fonction de ]@% calculés
pour des atomes de coeur de joint de grains X5 et Xy

Mendez [SM1995-2],[SM1995|, puis plus récemment Noyau [SN2012] ont mesuré sur (U, Pu) Oz,
des coefficients de diffusion aux joints de grains entre 1500°C et 1700°C pour un potentiel d’oxy-
géne fixé. Mendez avait utilisé comme technique expérimentale la seule microsonde électronique,
tandis que Noyau avait utilisé la spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) avec un
dépot préalable d’un traceur de Pu ainsi que la microsonde électronique sur des profils obliques.

1.3 Diffusion en volume

L’expérience de Yajima [SY1966] donne, pour le coefficient de diffusion en volume Dy de
PPuranium, Dy = 5,82-10_56%67712566_1, soit 4 1750°C' 7,7210 "em?s™! = 7,72107 1 Im?2s~ 1.
Mendez [SM1995-2],[SM1995] a mesuré des coefficients d’interdiffusion globaux (volume et joints
de grains) a partir de 'observation & la microsonde électronique de I’élément Pu dans des couples
d’interdiffusion UOy/PuQOs, pour en déduire, par une méthode de dépouillement adaptée, le

coefficient de diffusion en volume. Elle obtient :
—130000 1

Dy =6210 e 7 (77 20m) o2 (1.3)
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Chapitre 1. Phénomeénes de transport lors du frittage en phase solide

Noyau [SN2012| a, de plus, mesuré des coefficients d’autodiffusion en volume a 'aide du SIMS
en déconvoluant dans ses profils la part de diffusion en volume de celle aux joints de grains.

Ce coeflicient, trés faible, est trés sensible & la concentration en défauts ponctuels intrinseques
du matériau et donc a la pression partielle d’oxygéne.

1.4 Evaporation/condensation

La température de frittage du combustible est choisie a partir de I’oxyde majoritaire ; celui
de UO2 dont la température de frittage est prise proche des deux tiers de son point de fusion
soit T'trittage = %TF = %3120 = 2080K = 1807 o C. Dans la pratique la température choisie est
de 1750 o C'. Mais a cette température les autres oxydes du combustibles ont une pression de
vapeur saturante non négligeable car leur point de fusion est inférieur & celui de UOs comme on
le voit dans la tableau 1.1.

Oxyde AH]gormationkJ -mol™! | Trysion(K)
UO, -1085 3120
NpOs -1074 2820
PuOs -1055,8 2691
AmOy -932,3 2450

TABLE 1.1 — Température de fusion des oxydes d’actinides composant le combustible

La loi recommandée pour les études de réacteurs pour la pression de vapeur de UOz(g) en
équilibre avec UO4 solide repose sur les mesures d’Ackermann, Rauh, et Rand dans la gamme
1800 a 2600 K [IAEA2006]. L’équation de pression d’équilibre de UO2 qu'’ils donnent est la
suivante :

37090
logio(P) = 66,53672 + 4,3821073T — 4,411 107 'T? — —— — 19,07010g10(T) (1.4)

ou T est la température en Kelvin. Mais, du fait de ’existence d’autres espéces contenant de
I'uranium en phase gaz, la pression totale des espéces uraniféres est plus élevée que celle donnée
par 1.4. Plus généralement, pour (U, Pu) O la sublimation est non-congruente et la phase vapeur
a un % différent de celui de la phase solide. Un modéle classiquement utilisé pour décrire
cette vaporisation est celui de Rand et Markin [HR1968|. Les espéces prises en compte sont : O,
O-, U, UO, UO9, UO3, Pu, PuO, PuOs, :

(5 02(9) 2 O(yg)
U(g) + 3 O2(9) 2 UO(g)
UO(g) +302(9) 2 UOs(g)
UOz(9) +%O2(9)) 2 UOs(9)
Pu(g) + 5 O2(9) < PuO(g)
PuO(g) + 5 02(g) 2 PuOa(g)

La figure 1.6 montre les variations des pressions partielles de ces espéces, & 1970 K, en équi-
libre avec la phase solide PuOs_,, sur la base d’ajustements plus récents de données thermody-
namiques (C. Guéneau [CG2008]).
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1.5. Conclusion
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FIGURE 1.6 — Variations des pressions totale et partielles en fonction de O/Pu a 1970 K pour

un systéme fermé - Les données expérimentales de Battles et Ackermann sont reportées dans le
domaine bi-phasé [CG2008|

Le modéle de frittage développé a I’échelle sub-granulaire incluait initialement I'inter-
diffusion chimique en phase solide ainsi que les échanges avec la phase gazeuse [JL2001].
En 2003, dans le cadre de la thése de Mounia Ajdour [MA2006], il a été décidé de pro-
gresser, dans un premier temps, plus spécifiquement sur le frittage lui-méme avec une
composition chimique constante. Les échanges avec la phase gaz ont ainsi, eux aussi,
été provisoirement supprimés de ce modele simplifié. Les développements liés & une
composition chimique variable et & des échanges avec la phase gazeuse pourront étre
repris une fois le modéle simplifié validé afin de prendre en compte les phénoménes
d’évaporation /condensation.

1.5 Conclusion

Les phénoménes élémentaires intervenant lors du frittage des oxydes d’actinides constituant
les combustibles nucléaires ont été étudiés expérimentalement et quantifiés dans la littérature ou
dans notre laboratoire. Cela permet de les mettre en ceuvre, au moins dans un certain domaine
de température et de pression partielle d’oxygéne, dans le modéle de frittage a 1’échelle sub-
granulaire que nous avons développé.
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2

Conséquences microstructurales des
phénomeénes de transport

2.1 Les différents stades du frittage

On distingue classiquement [DBA2005| trois stades pour décrire le frittage sur la base de
I’évolution de la microstructure du matériau :
- le premier stade pendant lequel les "particules" initiales (cristallites monocristallines de 0,1 a
0,3um dans le cas de UO; et PuO2 qui laisseront place au terme du frittage & des grains au sens
meétallurgique) en contact se soudent les unes aux autres. On observe une formation de "ponts"
ou de "cous" entre particules. Un des rayons de courbures principaux des cous étant négatif la
matiére va diffuser vers ces cous avec l'apparition d’'une phase poreuse interconnectée. Le joint
de grain s’étend au niveau du cou, tandis qu’en surface le rayon des cous augmente en valeur
absolue.
- le second stade du frittage montre des grains polyédriques et constitue I’étape dans laquelle la
porosité va diminuer. Les grains grossissent pour atteindre 5 a 10 fois leur taille initiale. Ce stade
continue jusqu’a atteindre une densité théorique de 95% alors que typiquement les matériaux
pour le combustible nucléaire lorsqu’ils sont "crus", i.e. non-frittés, présentent une densité initiale
(a I'issue du pressage) de 60% de la densité théorique.
- le troisiéme stade permet I’élimination de la majeure partie des pores isolés intra et intergra-
nulaires ainsi qu'une augmentation de la taille des grains.

Dans les modeles classiques de frittage, les cristallites (on n’utilise pas le terme "grains" car
a ce stade la taille de ces particules monocristallines est petite) sont représentées par des objets
géométriques simples monodisperses de composition chimique constante et dont la forme varie
selon le stade considéré de frittage. Les entités qui frittent sont bien supposées monocristallines
puisque ces modéles distinguent pour les coefficients de diffusion mis en jeu ceux aux joints de
grains, en volume et en surface.

2.2 Lois du premier stade du frittage

La figure 2.1 montre la géométrie sphérique utilisée pour représenter les grains (qui sont plutot
des cristallites a ce stade) lors du premier stade de frittage. Ce sont des sphéres monodisperses
de rayon r qui sont initialement tangentes les unes aux autres et qui évoluent soit :

- en restant tangentes si les cous (de rayon ) croissent sans retrait des cristallites,
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Chapitre 2. Conséquences microstructurales des phénomeénes de transport

- en étant sécantes si un retrait (%—OL) apparait.

" Les différents déplacements de matiére au cours du frittage
de deux grains (les chiffres en bleu indiquent les mécanismes
de transport de matiére) "

FIGURE 2.1 — Premier stade du frittage - Géométrie des cristallites (qualifiées de "grains" dans
[DBA2005]) et mécanismes de diffusion [DBA2005]

Les mécanismes mis en jeu sont numérotés sur la figure 2.1, avec, a gauche, ceux ne donnant pas
lieu & un retrait et a droite ceux conduisant au retrait :

- ’évaporation/condensation (1) qui ne sera pas considéré dans le modéle développé,

- la diffusion en surface (2),

- la diffusion en volume (de la surface des grains vers le pont : 3 et du joint de grains vers le
pont : 4),

- la diffusion intergranulaire (5).

- la déformation plastique qui n’est pas considérée dans notre modélisation du frittage libre et
qui améne la matiére du solume vers le pont (6).

2.2.1 Loi d’évolution des cous en ’absence de retrait

Des lacunes en sur-concentration au niveau des cous vont migrer en surface vers les zones
en compression, et inversement des atomes vont venir faire croitre les cous. On suppose que les
cristallites restent sphériques. En notant 65 I'épaisseur, de quelques nanométres, de la couche de
surface dans laquelle la diffusion a lieu, on obtient alors la loi suivante de croissance des cous

[LON2009] :
7

T D, dg

avec 7 la tension de surface, © le volume molaire (pour UOs © = 4.0910"%cm? ) et ¢ le temps.
Si le transport, au lieu d’avoir intégralement lieu en surface, passe par le volume du grain pour
aller de la surface au cou, la loi de croissance s’écrit :

2" 57 D,
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2.8. Lois du second stade du frittage

2.2.2 Loi d’évolution des cous avec retrait

Si le transport, a lieu par le volume du grain :

5
(207#}/@ kT> (2.3)
Si la diffusion intergranulaire est mise en jeu :
6 0
:f (96 0 Zﬁfgb> ¢ (2.4)

La géométrie qu’on se donne en hypothése (figure 2.1) permet de déduire des lois précédentes un
retrait linéaire en remarquant que :

AL a?
N 2.5
L =12 (2:5)
Les lois de retrait s’écrivent :
AL _ (229D, o t2/5 (dif fusion envolume)
L k)T?“d / (2.6)
AL (3 7(2572;’391’) t3  (dif fusionintergranulaire)

2.3 Lois du second stade du frittage

Dans le second stade du frittage seules les diffusion en volume et aux joints de grains in-
terviennent. Les grains étant cette fois polyédriques (cuboctaédres tronqués) comme représenté
sur la figure 2.2, la géométrie idéale des modeles de frittage repose plutot sur le rhombododé-
caédre dont les arétes sont remplacées par de fins cylindres qui représentent la porosité ouverte
[RLC1958] tandis que les pores sphériques représentent la porosité fermeée.

Porosite ouverte

Porositeé fermee

FIGURE 2.2 — Microstructure du deuxiéme stade de frittage[DBA2005]

2.3.1 Diffusion en volume

Chacune des faces du polyédre est un joint entouré d’un pore cylindrique de rayon r;,. On fait
I'approximation que ce joint est un disque de rayon x. Les atomes quittent le joint et viennent
se répartir uniformément sur la surface latérale du cou :

n n_ .n
' —ry = at (2.7)
avec 1o et 7p, les rayons initiaux des grains et des pores, o une fonction de la température et

2<n<3.
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Chapitre 2. Conséquences microstructurales des phénomeénes de transport

2.3.2 Diffusion aux joints de grains

Les déplacements des atomes s’effectuent dans un disque cylindrique de rayon x et de hauteur
dgp qui est I’épaisseur du joint de grain :

1/2p - _ng

dt kT (28)

p

avec p la porosité et [ la longueur de I’aréte des joints de grains qui n’a pas d’expression analytique
mais peut étre estimée moyennant des hypothéses.

2.3.3 Lois de densification

Les lois précédentes peuvent s’exprimer en terme de densité relative p :

032 pg/z = kgb%t (dif fusion aux joints de grains) (2.9)
P — Po = ky%t (dif fusion en volume) '

2.4 Lois du troisiéme stade du frittage

Dans le troisieme stade du frittage il ne reste que des pores isolés (porosité fermée) situés
soit dans le volume des grains (porosité intragranulaire) soit dans les joints de grains (porosité
intergranulaire). Ces pores peuvent disparaitre du fait de la diffusion intergranulaire ou volu-
mique ou bien coaslescer. Les grains évoluent en taille, ce qui peut aussi se traduire en terme de
mouvement des joints de grains.

Disparition d’un pore intragranulaire

Un pore intragranulaire ne peut disparaitre que du fait de la diffusion en volume avec une
vitesse lorsqu’il est dans un grain de taille infinie &, donnée par :

87 Dys

T (2.10)

éinf =
Cette vitesse dépend peu de la distance aux joints de grains et du rapport de la taille du pore a
celle du grain. Moyennant certaines hypothéses la cinétique de disparition d’un pore isolé peut
s’écrire :

3 _675@th

3
b= TN (2.11)

Détachement /épinglement d’un pore

Un pore peut ou pas rester intergranulaire. S’il se détache du joint de grain ou il était situé
initialement, un pore devient intragranulaire. C’est un point positif si 'on souhaite garder de la
porosité en fin de frittage, négatif si I’on souhaite atteindre de fortes densités.

Dans le cas du combustible (U, Pu)Os, par exemple, on veut pouvoir piéger les produits de fission
gazeux sans que ce gaz produit n’aille se localiser entre la pastille et la gaine ou il créerait une
barriére thermique néfaste au refroidissement du combustible. Dans ce cas un pore intragranulaire
est plus intéressant pour piéger le gaz car ce dernier devra diffuser en volume (donc trés lentement)
jusqu’au joint de grain d’ou il pourra ensuite gagner rapidement ’espace entre la pastille et la
gaine par diffusion aux joints des grains. La séparation des pores des joints de grains augmentent
aussi la vitesse des joints de grain et rallonge ainsi le chemin que devra parcourir le gaz de frittage
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pour rejoindre le joint de grain.

Si 'on souhaite atteindre de fortes densités un pore intragranulaire sera plus difficile & éliminer
car les mécanismes liés & sa disparition reposeront sur la diffusion en volume bien plus lente que
la diffusion aux joints de grains. De plus, les joints de grains n’étant plus ancrés par les pores
intergranulaires, leur mouvement peut conduire & de la croissance anormale.

2.5 Limites des modéles classiques

Les modéles classiques de frittage font I’hypothése qu'un seul phénomeéne a lieu & un instant
donné alors que dans le second stade du frittage la densification se poursuit en méme temps que
les grains croissent et que la porosité devient sphérique. Les phénomeénes de diffusion intergra-
nulaire et de diffusion en volume interviennent aussi bien dans le premier que dans le second
stade du frittage. Sur certains matériaux ces deux stades sont méme confondus. De méme, dans
le second stade, certaines études [DLJ1970] ont nécessité de prendre en compte simultanément
la diffusion en volume et celle aux joints de grains.

2.6 Conclusion

Du fait des limites des modéles classiques de frittage nous avons proposé un modéle qui ne fait
pas d’hypothése sur un mécanisme prépondérant & un instant donné et ce modéle est & I’échelle
sub-granulaire.

Un second objectif initial était que les paramétres mis en jeu par le modéle puissent étre

mesurés expérimentalement par des expériences spécifiques dédiées ne faisant pas intervenir le
frittage.
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Chapitre 2. Conséquences microstructurales des phénomeénes de transport
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3

Maitrise de la microstructure - Cartes
de microstructure

3.1 Définition

On a vu que les phénomeénes élémentaires de diffusion & ’état solide pouvaient servir de base
a la compréhension de I’évolution de la microstructure (taille de grains et de pores, type inter ou
intra-granulaire pour les pores). Il est commode, en fonction des buts & atteindre (présence de
pores intragranulaires par détachement des pores intergranulaires...), de choisir, de représenter
les phénomeénes microstructuraux ayant lieu lors du frittage en fonction des deux variables taille
des grains et taille des pores. A cette fin on peut dresser une carte de microstructure (ou carte
de frittage) qui délimite les zones de prépondérance des phénoménes qui controlent I’évolution
de la microstructure (croissance des grains ...). On peut alors, représenter l'effet d’un adjuvant
de frittage sur une telle carte comme le montre la figure 3.1 :

diamétre des grains

1000} 2"

100 [contréle par les
10 joints de grain

séparation
!

1t
0,1} ,' contrdle par les pores
materi /;
0'01 | purﬂau ,
,/* impuretées 1 %
°|°°1 i ,,
/" diametre des pores 2a (um)
0,0001 rraa— : r—

0,00106,01 0,1 1 10 100

FIGURE 3.1 — Influence sur une solution solide d’un ajout de 1% lorsque les pores se déplacent
par diffusion superficielle [DBA1993|
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Chapitre 8. Mailrise de la microstructure - Cartes de microstructure

Ashby [MFA1974] avait réalisé de telles cartes surtout pour le premier stade du frittage
en mentionnant les processus dominant la croissance des cous. Les lignes dans ces diagrammes
délimitent les conditions expérimentales pour lesquelles deux mécanismes contribuent & part
égale & la vitesse de croissance des cous. Ces diagrammes, dont un exemple est illustré en figure
3.2, montrent aussi les contours iso-durée de frittage avec les valeurs des cous & différentes
températures.

00 400 500 600 700 800 900

™ full density reached
3 30
&
i) 10* hours volume diffusion
05 o 10 from boundary
-~ 10 10 §
D) 1 -
= < s
~ 1 w
o -~ 10 =
o @
= 105 =108 ®
4. boundary diffusion 3 *
from boundary X
surface diffusion g
15 from surface
1
Qo
o
o
[ ]
2.0 W — adhesion
0.5 0.6 0.7 0.8 09 1.0

Homologous temperature T/T,,

FIGURE 3.2 — Diagramme de frittage d’un agrégat de spheres de 38 um d’Ag pur [SJK2005]

Pour UO2 Mohan et al. [AM1979] ont développé un logiciel pour construire automatiquement
ces cartes de frittage sur la base des équations de grossissement de cou de chaque mécanisme
pris isolément.

3.2 Exemple d’utilisation

Dans le cadre de la thése d’Erick Girard (cf Annexe C page 133), que j'avais co-encadrée de
2001 & 2004 avec le Laboratoire de Thermodynamique et Physicochimie Métallurgiques (J.M.
Chaix) et I'Ecole des Mines de Saint-Etienne (P. Goeuriot, F. Valdivieso), le frittage de UOs
avait été étudié avec des hétérogénéité de densité (inclusions de UQO2 cru tamisé-forcé - dits
"amas" - notés am;, agrégats pré-frittés de UOs - notés ag;, avec ¢ = 1 pour des échantillons
prélevés & 1600°C lors de la montée en température, ¢ = 2 pour ceux prélevés au bout de 15
minutes sur le palier & 1700°C et ¢ = 3 pour ceux prélevés au bout de 2h sur le palier & 1700°C' et
pores générés avec des billes calibrées d’une dizaine de micromeétres initialement en latex). Aprés
attaque thermique de révélation des grains, des cartographies étendues autour de ces défauts
sur une distance de 40um avaient été acquises en "recollant" des images prises au Microscope
Electronique & Balayage a effet de champ (MEB FEG du Laboratoire Bernard Francois de Ca-
darache, puis MEB FEG de I'Ecole des Mines de Saint-Etienne). Ces cartographies de grandes
dimensions avaient été traitées a l'aide de macro-commandes Aphelion au SIMAP par E. Gi-
rard et J.-M.Chaix afin de tracer les distributions surfaciques des pores intra et inter-granulaires
ainsi que la taille des grains en fonction de l'abscisse (négative dans le défaut et positive a l'exté-
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3.3. Conclusion

rieur du défaut) l'origine étant prise sur la frontiére externe du défaut dans le plan d’observation.

De 1a, on a pu tracer des cartes 3D de frittage avec pour axes la taille des grains, la taille des
pores intergranulaires et le taux de porosité. Des tendances ont pu se dégager avec une répartition
des amas sur une nappe tandis que les agrégats se répartissent sur une autre nappe (figure 3.3).
De plus, les défauts et leur voisinage ont été observés a différents stades du frittage, de sorte que
Pévolution des groupes de points dans ces axes a pu étre suivie en fonction du temps (figure 3.4).

On retrouve, par exemple, que les amas sont localisés sur une méme nappe avec moins de po-
rosité résiduelle car ces amas ont été tamisés-forcés et ne contenaient, ainsi, vraisemblablement,
initialement, que trés peu de porosité, tandis que les agrégats contenaient de la porosité et peu de
surface de contact entre leurs particules ce qui a conduit & une porosité résiduelle non négligeable.

3.3 Conclusion

On peut retenir que la constitution de cartes de frittage, qu’elles soient 2D ou 3D, est poten-
tiellement utile comme une aide a 'interprétation.

= ag1ouami

B ag2 ou am2

= ag3 ou am3

Rl Ta_ille'déspor_es [ .
Fintergranulaires- /- Tedy

1 m’ Taux de
H S porosité
Taille des =
grains

Amas RS ~ Agrégats
1pm 5%

FIGURE 3.3 — Regroupement des échantillons sur des nappes de frittage - these E. Girard
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4

Le frittage a 1’échelle des milieux
continus

Reid et al. [CRR1990], [CRR1994] traduisent le comportement d’un objet macroscopique lors
du frittage en loi de comportement mécanique :

T = {_po—g[H—S,,+uaaSl'] + Atr (l_))}f+2,ul_? (4.1)

1

ot T est le tenseur des contraintes, D celui des déformations, pg la pression appliquée lors du
frittage (pour un frittage dit «libre» pg = 1atm), o la tension de surface de l'interface grain/gaz
(en général de l'ordre 1N /m), H la courbure moyenne de Pinterface, v le rapport de la densité &
la densité «théorique», S, 'aire de l'interface solide/gaz pour une densité relative donnée v, A
et u les coefficients de Lamé du matériau a la fin de la densification.

Cette approche est spécifique aux matériaux monophasés, son avantage est la simplicité du
calcul des contraintes ou des déformations. L’inconvénient est de savoir, & un instant donné de
la transformation, quelles sont les distributions de taille de porosité et de rayon de courbure.
Cependant, lorsque ces deux derniers paramétres varient peu I’approche de Reid peut étre utile.

4.1 Notion de contrainte de frittage

La contrainte de frittage est définie comme la contrainte nécessaire & empécher le frittage
spontané du matériau qui fritte, i.e., la valeur de T telle que D = 0. C’est une grandeur qui
permet de situer la propension d’un matériau a évoluer spontanément vers un solide plus dense
lors d’un traitement thermique. Elle peut permettre de classer des matériaux entre eux en terme
de frittabilité.

4.2 Cas d’un matériau biphasé - contrainte différentielle

Comme UOy et (U, Pu)Os présentent des vitesses de retrait au frittage différentes et que ces
deux matériaux forment une solution solide continue, leur traitement thermique va étre tel que
la jonction entre les deux matériaux sera trés cohésive (méme solution solide) mais un champ de
contrainte va se développer dans les pastilles lors du frittage du fait de la différence de cinétique
de retrait des deux mateériaux (frittage différentiel).

Dans le cadre de la theése de Grégoire Toury de 1999 a 2001, (cf Annexe C page 133), j’ai participé
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Chapitre 4. Le frittage & Uéchelle des milieuz continus

& la mise en ceuvre d’un modéle de retrait de matériaux biphasés relevant de la mécanique des mi-
lieux continus [AT1995]. Il a ainsi ét¢ mis en ceuvre dans le cas d'un composé céramique-céramique
(CERCER) constitué d’une matrice UO2 avec des amas préfrittés de (U, Pu)Oy afin d’estimer
en contraintes planes l'ordre de grandeur des contraintes lors du frittage [AT1995], [GT2001].
En toute rigueur les deux compositions UO3 et (U, Pu)Os correspondent & une seule phase du
point de vue de la thermodynamique, toutefois leur parameétre de maille (et éventuellement leur
coefficient de dilatation thermique) est légérement différent et le coefficient d’interdiffusion U/Pu
est trés faible. Typiquement la distance d’interdiffusion est de ’ordre de 5um a 1700°C pour une
durée de 4h. On peut considérer que les deux constituants du CERCER resteront inchangés si
les inclusions sont de dimension assez grandes devant cette distance d’interdiffusion. En général
c’est le cas pour les fabrications liées aux REP : les inclusions de (U, Pu)Os sont de l'ordre de
20 & 100 um de diamétre.

L’étude expérimentale a révélé que les retraits différentiels mis en jeu pouvaient, dans le cas
d’un frittage suffisamment retardé des inclusions plutoniféres, provoquer une mise en compression
des amas par la matrice pour aller jusqu’a la fissuration des amas. La simulation 2D en contraintes
planes a eu pour but d’essayer d’évaluer le champ de contraintes dans ce matériau. La démarche
a consisté a calculer les déformations élasto-viscoplastiques relatives & chacun des constituants
du composite, puis & appliquer les lois de I’élasticité & la composante élastique pour estimer les
contraintes. La déformation relative globale s’écrivant alors :

€rs = Efgzttage + eg;l + Eii + Egzscoplast (42)

avec dil pour dilatation thermique, el pour élastique et viscoplast pour viscoplastique, r et
s désignent les directions d’espace. La déformation e{fg'”mge due au frittage du matériau est
assimilée, localement, au retrait d’'un des constituant du composite pris isolément, et, de plus,

supposée localement isotrope :

i1 = =0 (4.3)

avec d,¢ le symbole de Kronecker. La composante viscoplastique de déformation a été calculée a
I’aide d’un paramétre de fluidité « et d’un potentiel viscoplastique de dissipation 2 estimés :

cvi o2
6mscoplast = <(I)(F)> e (4.4)
oo
Le matériau n’étant pas ductile, le critére de Tresca a été choisi, pour lequel :

25cos(f) — Cy
@(p)y = =Y
Y
On a choisi un modéle de plasticité associée, i.e. ) = F'| tandis que ~ a été estimé a partir de la
connaissance de la loi de fluage. L’équilibre des forces améne alors au probléme suivant :

(4.5)

{ Ors = Migq0rs — (3N 4+ 2p) (OéAT + ZA—OZ) Opg — )\egé"uge&,.s — 2/16%2““96 + p(urs + usy)
Ors,s = _pbr

(4.6)
Le systéme 4.6 est résolu sur les deux sous-domaines ; (matrice UO3) et £y (amas plutoniféres).
En notant d€, s, la frontiere entre ces deux sous-domaines, d€2; la frontiére entre le sous-domaine
1 et Vextérieur et 0Q9 la frontiére entre le sous-domaine Q9 et 'extérieur. Les conditions aux
limites sont :

oy, =g, (continuite des deplacements)
oq, (M) =o0q,(7) (equilibredes forces)

pour 082y s { (4.7)
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4.2. Cas d’un matériau biphasé - contrainte différentielle

o(n)-n <0
alabase dela pastille qui repose sur son support u-n <0
pour OS2 U 029 p q p pp (@-7) o(f) =0
sur lereste du contour de la pastille D ops(M) = —poysh
(4.8)

La microstructure a été simulée comme étant une distribution d’ellipsoides (représentant les
amas plutoniféres) en 3D dans un cylindre (la matrice de UO2). Les amas sont distribués aléa-
toirement avec une densité (nombre d’amas par unité de volume) qui suit une loi de Poisson. La
microstructure biphasée amas/matrice est alors générée suivant un schéma booléen : a chaque
centre implanté de facon aléatoire est associé un amas de forme ellipsoidale de maniére & prendre
en compte la déformation observée due au pastillage ou & ’étape de granulation. La valeur du
rapport du petit axe au grand axe de ’ellipsoide suit une distribution lognormale observée ex-
périmentalement. On ne garde alors qu’une coupe 2D de la microstructure simulée (figure 4.1),
pour ensuite reconnaitre les contours de ses amas, générer un fichier de directives de maillage
pour le mailleur netgen [JS1997] et finalement mailler avec des éléments P1 en 2D (figure 4.2).

FIGURE 4.1 — Représentation du plan de coupe transversal d’une pastille composite crue modé-
lisée

Pour chacun des composites simulés, on a calculé en chaque point de 'interface amas/matrice
les contraintes normale et tangentielle qui sont ensuite moyennées le long de ces mémes interfaces

(cf tableau 4.1) :
> <§ U*ds)
touslesamas \C}

)I L;

tousles amas

() = (4.9)

Bien que les résultats soient trés qualitatifs en égard aux nombreuses hypothéses faites, on
peut trouver des tendances, par exemple le fait que les amas sont d’autant plus mis en compression
par la matrice qu'ils ont été pré-frittés (tableau 4.1) et que le l'intensité des contraintes de von
Mises dans la matrice, cartographiée dans la figure 4.3, augmente lorsque la distance moyenne
entre amas diminue.
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FiGURE 4.2 — Distribution en taille du pas h de maillage et zoom sur le maillage, en vert : la

matrice, en rouge : les amas de (U, Pu)Oq

100 pm

Température de pré-frittage 20°C' | 1000°C' | 1200°C" | 1400°C
retrait linéaire matrice % -14.6 -14.6 -14.6 -14.6
retrait linéaire amas % -13.1 | -114 -8.7 -3.0
retrait linéaire global expérimental % | -14.4 | -14.2 -13.5 -10.2
retrait linéaire global simulé % -14.0 -13.7 -13.2 -12.2
oN -5 -9 -32 -60
ot 12 18 28 50

TABLE 4.1 — Contraintes aux interfaces amas-matrice a 1700°C

4.3 Conclusion

Les modéles mécaniques macroscopiques peuvent aider & dégager des tendances & 1’échelle de
la pastille, tendances qui pourraient ne pas étre dégagées a ’aide d’une simple loi des mélanges
lorsque, par exemple, les amas de mélange-mére de la pastille sont proches les uns des autres et

interférent.
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FIGURE 4.3 — Simulation de U'effet de la taille des amas sur l'intensité des contraintes de von Mises
au sein d'un composite CERCER UOy — (U, Pu)Os fritté & 1700°C' sous atmosphére réductrice
(fraction volumique constante de 20%)
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5

Conlusion

Dans cette premiére partie les phénomeénes élémentaires qui sont & l'origine du frittage ont
été rappelés avec leurs conséquences sur la microstructure a 1’échelle sub-granulaire (évolution
du diameétre des ponts entre particules rapprochement du centre de gravité des grains). Ces phé-
nomeénes élémentaires peuvent étre concomitants selon les rampes de température ou, pour les
oxydes, aussi selon la pression partielle d’oxygéne.

Les domaines de prépondérance de ces phénoménes peuvent étre délimités dans des représen-
tations bi ou tridimensionnelles dont les axes sont des caractéristiques microstructurales telles la
taille de grains, la fraction volumique de porosité et la densité.

Dans la pratique il est rare qu'une plage de conditions expérimentales ne présente qu’un
unique phénoméne prépondérant. Aussi, afin de pouvoir restituer I’évolution de cette micro-
structure lors du frittage, on a développé un modéle & I’échelle sub-granulaire dans lequel on a
cherché & rendre compte de chacun de ces phénomeénes. Certains, tels I’évaporation-condensation
et I'interdiffusion chimique, pris en compte & lorigine du modéle ont été temporairement laissés
de coté afin de valider, dans un premier temps, le modéle par comparaison aux modéles classiques
analytiques.

La seconde partie qui va suivre souligne les spécificités physico-chimiques des actinides a
prendre en compte pour rendre compte numériquement de leur frittage.
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Deuxiéme partie

Les spécificités des oxydes d’actinides

35






Le caractére radioactif
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Une partie majeure de l'interprétation des phénomeénes irréversibles se produisant lors du
frittage repose sur la thermodynamique linéaire des processus irréversibles. Aussi, le caractére
radioactif des matériaux est a considérer car sa comptabilité avec la thermodynamique classique
n’est pas évidente. Cette compatibilité dépend de la période des isotopes et donc du vecteur
isotopique des éléments chimiques mis en jeu. C’est & ce titre que les périodes et les modes
de décroissance des isotopes des éléments chimiques majoritaires du combustible vierge sont
rappelés. Cet aspect serait & aborder d’'une maniére bien plus cruciale si I’on s’intéressait au
re-frittage du combustible en réacteur.

1.1 La décroissance des isotopes des éléments majoritaires U et
Pu

1.1.1 Vecteur isotopique typique du combustible vierge

L’élément plutonium, produit & partir d’un combustible vierge (i.e. non irradié) UOs, présente
un rapport entre ses isotopes (leur nombre de masse variant de 238 a 242) particulier en fonction
de lirradiation que le combustible dont il est issu a subi en réacteur (taux de combustion) et
de la durée de son refroidissement aprés déchargement du réacteur. Lorsque ce plutonium sera
recyclé pour étre a son tour incorporé a du combustible vierge (combustible (U, Pu)Os - mélange
d’oxydes d’Uranium et de Plutonium), il aura en sortie de réacteur et aprés refroidissement un
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nouveau rapport entre ses isotopes; un nouveau "vecteur isotopique". Le taux de combustion
dans un réacteur est ajusté en fonction des bilans de plutonium et d’actinides mineurs avec des
contraintes de sireté et de non-prolifération. Un vecteur isotopique typique pour les combus-
tibles vierges de premiére et seconde génération REP (respectivement a 3,3% de Pu irradi¢ a
33GWjt~! et irradié & 45GW jt 1) refroidis 7 ans est donné dans le tableau 1.1 [TA2007] :

Isotope | % 33GW it | % 45GWjt 1
238 1,4 2.6
239 60,0 54,5
240 21,7 28,1
241 11,8 8,0
242 5,2 6,8

TABLE 1.1 — Un vecteur isotopique typique du (U, Pu)Os vierge [TA2007]

1.1.2 Isotopes de U dans les combustibles

Les isotopes de l'uranium utilisés lors de la fabrication du combustible vierge sont 23°U

pour le combustible UOs et 238U pour le (U, Pu)O,. Certains pays, a lissue le retraitement de
I'uranium, utilisent aussi 23U [TA2007].
2350 donne par décroissance o du 23'Th. L’énergie de la particule o émise est de 4,6787 MeV et sa
période de 710 millions d’années. Sa faible radioactivité, additionnée & celle de ses descendants
dans sa chaine de désintégration, génére une puissance de 0,1 Watt par tonne. Tout se passe
comme si ¢’était un isotope stable. Son schéma de décroissance est donné en annexe G figure
G.1.

2381 conduit, par décroissance a a lisotope 23*Th en émettant une particule a de 4,270
MeV avec une période de 4,5 milliards d’années (figure 1.1 ou G.2 en annexe G).

1.1.3 Isotopes de Pu dans les combustibles

Les isotopes de Pu mis en ceuvre dans les combustibles sont les isotopes 238, 239, 240, 241
et 242. Contrairement aux isotopes de I'uranium, ils ont une période plus courte qui fait que la
puissance thermique de certains [DWO1976] est non négligeable (tableau 1.2). Leurs modes de
décroissance ainsi que leur période sont donnés figures G.3, G.4, G.5, G.6 et G.7.

isotope | puissance thermique (uWg=1)

Z8Py, | 0,5672 10%6
29pq, | 1,9293 103
200py, | 7,097 10+3
241 py | 3,390 10*3
22py, | 115,94 103

TABLE 1.2 — Puissance thermique des isotopes de Pu

On voit que cet élément posséde des isotopes dont les 238 et 241 de demi-vie respective 86a
et 14, 35a sont bien moins stables que ceux de I'uranium.
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1.2. La décroissance des isotopes des actinides mineurs Am, Np et Cm
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FIGURE 1.1 — Période et modes de décroissance de 238U d’aprés [ENSDF2006]

1.2 La décroissance des isotopes des actinides mineurs Am, Np
et Cm

Pour les combustibles du futur certains isotopes de Am, Np et Cm seront incorporés au com-
bustible : 2" Np (T = 2,1410%), 2*' Am (T = 432a), " Am (T = 141a), >3 Am (T = 7370a),
M20m (T = 162,85, P = 120Wg~1) et 243Cm (T = 29,1a). Leur décroissance et/ou celle de leurs

descendants donne lieu aussi & une émission ~. Les figures G.8, G.9 et G.10 donnent les modes
de décroissance des isotopes de 'américium.

La puissance thermique de 24! Am d’une valeur de 114,3-1073uW g~! est comparable a celle
de ?42pPuy.

1.3 La thermodynamique pour les isotopes radioactifs

1.3.1 Les fonctions d’état

Il n’est pas possible de définir une fonction d’état pour un systéme constitué d’atomes pré-
sentant une décroissance radioactive. Un tel systéme ne peut jamais revenir & son état initial.
Pour cela, il faudrait que la transformation qu’il subisse ait lieu instantanément, ce qui exclut,
en particulier, les changements de phases.

Si 'on voulait étendre la définition de telles fonctions, il faudrait en définir qui, lorsque la
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Chapitre 1. Le caractére radioactif

période de l'isotope de 1’élément chimique tend vers I'infini, tendent vers les fonctions thermody-
namiques usuelles, afin de disposer d'un cadre cohérent pour faire des calculs. Et dans ce cadre,
on pourrait ensuite faire des calculs d’incertitude liées a la durée des expériences par rapport aux
périodes des éléments pour évaluer I'impact sur les résultats des calculs. Les logiciels de calcul
d’équilibre seraient aussi a adapter.

Comme les durées de frittage sont généralement courtes vis-a-vis des périodes des isotopes
considérés que l'on met en ceuvre dans le combustible vierge et que ’on ne dispose, de toutes
fagons, pas d’autre cadre théorique, on utilisera dans la suite la thermodynamique classique
malgré ses limites pour des matériaux radioactifs.

1.3.2 1° principe de la thermodynamique

Pour un systéme présentant une décroissance radioactive, si la masse était conservée il n’y
aurait pas d’énergie libérée. Il faudrait définir le systéme fermé comme contenant les descen-
dants, les neutrons et particules alpha émis et les photons v émis. Il faudrait décrire le systéme
en descendant aux particules élémentaires, le premier principe serait alors encore valable, mais
pas en ne considérant que les atomes péres et fils, c’est-a-dire qu’il ne s’appliquerait pas a la
thermochimie.

On illustre cette conséquence sur deux exemples : 24 PuO, et 244Cm0Os,.

La décroissance d’une mole de 24! PuQ,, selon le schéma représenté en figure 1.2 suit une

HLE 438 4

s/2+ 0.0

f— decay 9988 #
Oﬂ_ = 0.0z08

=

2R (4322 A

FIGURE 1.2 — Schéma de décroissance de 241 Py

loi N = Npe M avec A = lfl(/? avec Ti;p = 14,35 ans. Si l'on veut que cette énergie soit
inférieure a 5% de AH de fusion de PuOs, il faut que AE - (Ng — N) < 0,05 - 70000 avec
AE = 0,0208MeV = 2-10°J - mol~!. 1l faut donc que la durée des phénomeénes mis en jeu et
dont on veut mesurer ’enthalpie durent moins de 794s. Ceci ne représente pourtant qu’une faible

variation en nombre de 24! Py : % =—-1,21-1075.

= 45,6kJmol~" on obtient une

usion

Pour 24CmOs avec 7172 = 18,10 ans (figure 1.3) et AH?
durée At inférieure & 66s.

1.3.3 2" principe de la thermodynamique

Toute transformation qui se produit en un laps de temps non nul, est irréversible (puisqu’il
y a eu pendant ce temps une décroissance radioactive).
Donc la relation :

5Q reversible
= _Treversme 1.1
ds (1.1)
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FIGURE 1.3 — Schéma de décroissance de 24C'm

ol 0Qreversible Serait la quantité de chaleur regue par le systéme (constitué du matériau radioac-
tif) lors d’une transformation réversible, ne peut pas servir a définir une entropie.

1.3.4 3" principe de la thermodynamique

A la température de 0K du fait de la décroissance radioactive une partie des atomes de dé-
part sont remplacés par leur(s) descendant(s), ainsi le désordre augmente donc I’entropie usuelle,
méme si elle était nulle & un instant donné ne pourrait pas 1’étre dans les instants ultérieurs.

On T'illustre sur la cas de 24! Pu, pour lequel 24! Py est substitué, du fait de sa décroissance,
par 24! Am. Il se forme ainsi une solution solide de substitution dont I’entropie de configuration
peut s’exprimer en fonction de la fraction = de 24! Pu par :

AS.=—-R(zin(z) + (1 —z)In(l —2)) (1.2)

qui est maximale a la demi-vie t = 715 = 14,35ans pour laquelle elle atteint la valeur AS,
Rin(2).

L’impact de ce phénoméne pour la demi-vie, i.e. quand le combustible a été extrait du réac-
teur depuis 14,35 ans, est une contribution de 11,5kJmol~! & I'incertitude de I'enthalpie libre &
1750°C, & comparer, par exemple, & 'enthalpie de fusion de PuQs : 66,5 & 70,3kJmol !,

mazx

On peut s’attendre & des comportements analogues pour *4Cm : 712 = 18,10 ans, 243C0m,
T2 = 28 ans et dans une moinde mesure pour 8Py T/ = 86 ans.

1l en résulte :
- un décalage de 'origine de I'entropie (S & 0K) pour un élément chimique donné qui est variable
dans le temps et qui est fonction de I’age du lot mis en oeuvre (typiquement de lordre de la
dizaine d’années pour le lot de plutonium actuellement manipulé au laboratoire),
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- un décalage de la valeur de l'entropie & 0K variable d’un élément & l'autre, puisque leurs
périodes différent,

- l'isotopie serait donc & donner avec les résultats thermodynamiques expérimentaux, et les
modéles de frittage, qui s’appuient sur la thermodynamique auront une précision limitée.

1.3.5 Conclusion

1l serait possible de traiter le systéme présentant une décroissance radioactive comme un sys-
téme ouvert mais il faudrait, en plus, que les états de référence des éléments soient reliés par la dif-
férence d’énergie liée & la transformation d’un élément en I’autre (exemple : 24 Py —24 Am, hy =
20,78keV). On ne pourrait plus garder la convention usuelle AH})OTmation = 0 a 298.15K
pour tous les éléments, mais leurs AH}) seraient reliés. Par exemple, AH})MPH (298,15K) —
AH]9241A7n(298,15K) = N-20,78-103(1,60217657-10~1%) = (6,02214129-10%3)-20,78-103(1,60217657-
1071) ~ 2.10%J - mol~!. Cette approche conviendrait aussi lors de I’émission d’un noyau o,
mais pas d'une réaction de fission spontanée (FS) si les neutrons émis ne sont pas réabsorbés par
les autres noyaux de I’échantillon (constituant le systéme).

Une maniére de contourner ces difficultés est de dire qu’on applique la thermodynamique aux
isotopes stables des éléments constituant le matériau & fritter.
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Les actinides se comportent, dans la premiére demi-série délimitée par C'm, comme des élé-
ments de transition 6d alors qu’ils se comportent, dans la seconde demi-série, comme des éléments
de transition 5f. De ces propriétés vont découler un nombre variable d’électrons de valence pos-
sible, i.e. des degrés d’oxydation variables et, pour la forme oxyde, des écarts a la stoechiométrie
en oxygéne. Méme si I'aspect chimique a été laissé de coté dans la modélisation que I'on a faite
du frittage, il n’en demeure pas moins que les propriétés des matériaux vont impacter sur les
parameétres que sont les coefficients de diffusion et, peut-étre dans une moindre mesure, les ten-
sions de surface et les constantes élastiques. C’est la raison pour laquelle on s’intéresse, dans ce
chapitre, aux propriétés chimiques.

2.1 Variations de comportement des électrons de valence dans la
série des actinides

A partir des éléments de transition 5d, et plus encore 4f (les lanthanides) puis (5f les actinides),
I’énergie cinétique des électrons de coeur est telle que leur vitesse est proche de celle de la lumiére
et induit de forts effets relativistes [LRM2006]. Deux effets majeurs sont notés :

- la masse apparente de I'électron change et conduit & un plus grand écrantage des orbitales
avec un nombre quantique orbital [ élevé. Les orbitales 5f sont ainsi plus déstabilisées que les
4f, les électrons bf sont alors plus faiblement liés au noyau et plus aptes & participer a la liaison
chimique.

- le couplage spin-orbite plus fort conduit & une levée de dégénérescence pour les orbitales pour
lesquelles [ = 1 et & une modification des orbitales de valence.

Il en résulte une interaction affaiblie entre le noyau et ses électrons de valence qui vont da-
vantage interagir avec les atomes avoisinant. En particulier, le degré d’oxydation de ces éléments
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est variable et, sous leur forme oxyde, ils vont présenter des écarts a la steechiométrie.

2.2 Ecarts a la stoechiométrie

I’écart a la stoechiométrie est relié, par la thermodynamique, a la pression partielle d’oxygéne,
po, et a la température T'. Cette relation repose sur le modele utilisé pour décrire le potentiel
de O en phase solide et, ainsi, sur 'enthalpie libre de la phase solide. Je décris ici un cas par-
ticulier sur lequel j’ai travaillé dans le cadre de la thése de Damien Prieur (c¢f Annexe C, page
133). La solution solide est décrite avec comme poles : UO9, Uy /31 , UsOg ou U307, AmOs,
Ams,O2 et Uy3Amy 301673 caractérisés thermodynamiquement par une enthalpie libre de for-
mation AG’(} (T') correspondant & I’enthalpie libre de la réaction qui ameéne Oz(g) et le métal M
a linfini 'un de I'autre vers la position qu’occupent les ions correspondants (O~2, M3+4+5+
avec M = U ou Am) a leur position d’équilibre dans le cristal a la température considérée.
Ces enthalpies libres sont des fonctions affines de la température (A + BT'). Une premiére ap-
proximation consiste & considérer le mélange mécanique simple qui conduit & une contribution &
I’enthalpie libre de la forme :

6
AGHT) = Y a; AGY | (T) (2.1)
=1

6

avec x; la fraction molaire du pole n® (avec > x; = 1). Vient ensuite se greffer le fait que
i=1

la présence de plusieurs constituants ameéne plusieurs possibilités d’arrangements et ainsi une

entropie de configuration, qui va aussi contribuer :

6
AGHT) = X 2 AGY (T)
i=1 pole n®i

6 (2.2)
+ RT Y z;Ln (z;)
i=1

1. Ce pole a été choisi par analogie aux travaux de Lindemer et Besmann sur UOz+, [TLI1985] et (U, Pu)O2—q
[TBE1985]. Ces derniers ont calculé 'expression du potentiel d’oxygéne en fonction de I’écart a la steechiométrie
z dans ’hypothése d’une solution réguliére de paramétre d’interaction E avec les couples de poéles suivants pour
le domaine sous-stceechiométrique :

UO2 — U303 équilibre de formation a partir du pole UO; s’écrit : 4[UOz] = 2 [U203] + O réaction (1)
UO2 — Uyy302 équilibre : 4[UOz] = 3[U4/302] 4+ Oz réaction (2)

UO2 — UOs/; équilibre : 4{UO2] = 4[UO3/3] + O2 réaction (3)

Et d’un maniére analogue avec un poéle au degré d’oxydation +II :

UO, —UO

UO2 — Uy/304;3

UOz2 — Uy1/301,2

puis au degré d’oxydation 0 :

UO2 — Uy
UOz —Uyys
UO2 — Uy

Les courbes potentiel d’oxygéne en fonction de z sont différentes dans les cas (1), (2) et (3) par exemple. La
meilleure adéquation a été obtenue pour U3 — UO2 Comme ils interprétent aussi la solution solide comme une
espéce U au degré d’oxydation 0 diluée dans UO; de structure fluorine, ’ajustement des constantes du modéle
leur permet d’obtenir I'enthalpie libre de formation de ce qu'ils notent [Uy/3]CFC qui représente 'enthalpie
libre de formation de la solution solide UO> extrapolée a la composition Uy 3 avec une structure CFC (le sens
cristallographique de cette description est limité, mais il signifie seulement la présence d’atomes U dans la structure
pour atteindre la sous-stoechiométrie. Aucune étude n’a été faite pour le démontrer, peut-étre des expériences de
mesures de conductivité électrique pourraient y aider.
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Cela correspond au cas ou les constituants n’interagissent pas entre eux. Quand ce n’est plus
le cas, que la solution n’est plus idéale mais réguliére ou sub-réguliére, viennent s’ajouter des
termes d’interaction. Dans une premiére approximation ces interactions n’interviennent que sur
des paires (i,7) de poles (interactions de paires). Des termes vont alors s’ajouter a Iexpression
de 'enthalpie libre, et ce sont ces termes que 1’on a ajustés & partir des données expérimentales.
On détaille I'expression de ces termes qui sont les polynémes standard en thermodynamique dits
de Redlich-Kister-Muggianu (RKM) :

zixjEij = zix; (Eg (x; — scj)o + Ellj(acZ — xj)l + o+ Bz — sc])”) (2.3)

Chacun des termes Efj dépend lui-méme de la température selon une loi en A + BT.
L’adéquation aux données expérimentales a nécessité d’ajuster les termes d’ordre 0 et 1 pour les
interactions entre les poles Ams;4O2 et Uy 3 Amy 301673 ainsi qu’entre UO3 et Uyz Amy 30163
De plus l'enthalpie libre de formation du pole Uy3Amy 301673 qui est cité comme pole dans la
littérature mais n’existe pas comme composé défini dans la nature a du étre estimée.

La relation entre les valeurs du rapport Am/(U + Am), celle de I'écart a la stoechiométrie x
(x = O/(Am + U)) et le potentiel d’oxygene (dérivée de I’enthalpie libre précédente par rapport
au nombre de moles de O en phase solide) sont complexes et obtenues numériquement a l’aide
d’un logiciel de thermochimie minimisant I’enthalpie libre du systéme avec contrainte de conser-
vation de la matiére pour chaque élément. Pour ajuster les constantes, on a écrit un logiciel avec
lequel, partant d’'un jeu de données pour ces constantes, on déplace le point représentatif de ces
données dans leur espace de sorte 4 minimiser le x? qui somme les carrés des écarts entre le
potentiel calculé et le potentiel expérimental sur le jeu de données expérimentales disponible.
L’algorithme utilisé est de type Hooke et Jeeves [RH1961], de sorte qu’aucune dérivée partielle
de ’enthalpie libre n’a besoin d’étre connue.

Le modéle est en bonne adéquation avec les données expérimentales, il s’est méme trouvé étre
correct de maniére prédictive sur deux points expérimentaux supplémentaires, mais les spécia-
listes du domaine ont estimé que la valeur ajustée pour 'enthalpie libre de formation du péle
Uy/3Amy/3016/3 était anormalement élevée. On a, au moins, abouti a une piste d’investigation
pour la suite de ces études.

2.3 Voisinage de la stoechiométrie - défauts ponctuels

Les écarts & la stoechiométrie induisent la présence, dans le matériau, de défauts ponctuels
[RC1971]. En sur-steechiométrie, on trouve des ions oxydes interstitiels (notés O; en notation
de Kroger-Vink) avec, dans leur voisinage, des cations plus oxydés que ceux du réseau idéal
(par exemple un ion U5 sur un site cationique - noté Usi;). En sous-stcechiométrie on rencontre
des lacunes anioniques (ay) accompagnées de cations réduits (Pu)y,). Ces défauts peuvent se
regrouper en défauts plus complexes [MK2009]|, et vont avoir un impact sur de nombreuses
propriétés du matériau y-compris sur les coefficients de diffusion.

La majorité de ces défauts étant chargée, la mesure de la conductivité électrique du matériau
peut apporter des informations sur leur concentration. Des études de ce type ont été menées
dans le département sur le matériau UOz (thése de P. Ruello) [PR2001] puis UOy dopé chrome
(these de M. Fraczkiewicz [MF2010]).

En vue de mieux connaitre les défauts intervenant dans le (U, Pu)O2, le stage de Mickael Grimoin,
que j’ai encadré (cf Annexe C, p. 133), avait pour but de modifier un porte-échantillons pour un
four en boite-a-gants du laboratoire afin de pouvoir y faire des mesures de conductivité électrique
en température par une méthode 4 points. L’échantillon ayant une géomeétrie correspondant a
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celle que ’on peut aisément fabriquer au laboratoire, de type pastille cylindrique, des simulations
numeériques ont été nécessaires pour calculer la densité de courant dans la pastille et, de 1a, sa
résistance équivalente. La résolution numérique de ’équation de Poisson qui donne le potentiel
électrique a été faite en éléments finis (de type P2) sous la forme d'une application paralléle
C+ + utilisant la librairie Diffpack™. La parallélisation des calculs, nécessaire pour ces maillages
d’environ 8 millions de nceuds, a consisté & découper les maillages a l'aide du logiciel METIS
[GK1995] implémenté dans la "parallel Toolbox" de Diffpack. On a ainsi pu tester I'influence de
parameétres tels que I’écartement entre les fils, la largeur de la zone de contact entre les fils et la
pastille, ... sur la valeur de la résistance équivalente.

— O R. LS

Fils

Pastille

FIGURE 2.1 — A gauche : systéme étudié représenté avec les conditions aux limites. Au des-
sus :schéma électrique équivalent du systéme. A droite : situation expérimentale -Stage M. Gri-
moin

Le dispositif avait été testé en inactif (hors boite-a-gants). Il a été repensé par un post-
doctorant (S. Quetel-Weben) de maniére a ce que les électrodes servant a faire passer un courant
dans I’échantillon présentent une aire de contact avec ’échantillon supérieure a celle des deux
autres électrodes.

Pour le modéle a 1’échelle sub-granulaire que 'on a développé, le seul impact est que les
coefficients de diffusion, les tensions de surface et les constantes élastiques auront une valeur qui
sera celle fixée par I’écart & la stoechiométrie sans que cette grandeur n’apparaisse explicitement.

2.3.1 Equations de diffusion chimique pour les oxydes

En reprenant les termes de Tannhauser [DST1984], i.e. en appelant diffusion chimique la
variation de ’écart & la stoechiométrie en oxygéne seule et interdiffusion I’échange de cations
entre deux oxydes, la diffusion chimique ne peut pas étre traitée & 'aide des équations de Darken :

dl
DDar NAD]IB + NBDI{‘ = (NADIB + NBDQ) Rdl;l((](:fi))

(1= f)NaNg (D —D%r)? (2.4)

R F(NADE+Np DL ) (NaDL"+NpDE")

1+

ott D! est le coefficient de diffusion intrinseque tandis que D7 est celui du traceur. En effet,
Tannahauser montre que leur utilisation conduit & des aberrations du fait de '’hypothése de
Darken qui s’applique seulement & un systéme pour lequel le nombre total d’atomes par unité
de volume est constant.
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Dans le cas de (Ui—yPuy)O2_5 , le paramétre de maille, donc le nombre de sites par unité de
volume, varie avec x et y, et la relation de Darken ne sera pas appliquable pour une interdiffusion
entre (Uy—y, Puy, )02z, et (Ui—y, Puy,)O2—y ). Tannhauser propose un traitement correct des
profils de diffusion par de tels couples.

2.3.2 Simulation de l’interdiffusion lors du frittage

Bien qu’actuellement le modéle & I’échelle subgranulaire ne simule pas la diffusion des éléments
U,Pu et O, ce serait un aspect a prendre en compte pour le cas des combustibles contenant
plusieurs actinides dont les précurseurs ne seraient pas de composition homogene (cas le plus
fréquent aujourd’hui hormis les co-précipités de U et de Pu).
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3.1 Structure cristalline

(U, Pu)O2, a haute température (= 800°C), forme une solution solide continue qui cristallise
dans une structure de type fluorine (CaFy) de groupe d’espace Fm3dm. Bien que le systéme
réticulaire soit cubique et corresponde en général a des propriétés proches de I’isotropie, il s’en
écarte pour UQO2 en ce qui concerne les propriétés élastiques et de tension de surface. Il est
probable que ces spécificités influent sur le premier stade du frittage.

3.2 Symétrie des propriétés élastiques

Le tenseur c;ji; des constantes élastiques a 81 composantes se réduit a 21 pour tous les ma-
tériaux du fait de la symétrie du tenseur des déformations.

En symétrie cubique, 'invariance du réseau cristallin vis-a-vis des symeétries du groupe ponc-
tuel Oy, réduit ce nombre & 3 qui sont notées c11, c12 et caq.

Cependant, comme mentionné au paragraphe 1.3.6 p. 65, pour le matériau (U, Pu)Oz, la
symeétrie n’est pas isotrope.

Dans le modéle & I’échelle sub-granulaire de frittage, on a choisi de garder 3 constantes
élastiques pour pouvoir représenter le caractére non isotrope.
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3.3 Symétrie des coefficients de diffusion

Les coefficients de diffusion, sont liés aux fréquences de saut des atomes vers les sites libres
voisins de leur position courante [JP1990]. Leur déplacement est thermiquement activé du fait
de la barriére d’énergie & franchir pour qu'un atome ou ion passe de sa position courante & une
nouvelle position. Ils sont ainsi de la forme :

D = Dye#t* (3.1)

Pour le coefficient de diffusion en volume la fréquence de saut pourrait varier selon la direction
malgré la symétrie cubique, comme c’est le cas pour certains métaux cubiques centrés (exemple
d’'un mécanisme a une lacune ou les modes de vibration qui rapprochent les plans (111) rap-
prochent les atomes des lacunes vers lesquelles ils se dirigent). Mais pour répondre a cette inter-
rogation il faudrait d’une part connaitre le spectre de phonons du matériau (comme par exemple
pour UO3 [ZAK1993|), et d’autre part, connaitre le mécanisme de diffusion, ce qui est bien moins
le cas, malgré quelques pistes données dans la littérature [SN2012]. Cependant, ’étude du fac-
teur de Debye-Waller en diffraction de rayons X en fonction de la température [MC2012| montre
que 'amplitude des vibrations est isotrope dans UQOs, et ce, de la température ambiante jusqu’a
2000K, on peut donc s’attendre, pour UO2 au moins, a une isotropie des coefficients de diffusion.

T(K) | 481 2003
U | 0,02724 | 0,0654
Uy | 0,02724 | 0,0654
Uss | 0,02724 | 0,0654

TABLE 3.1 — Amplitude des vibrations U;; dans la direction ¢ pour UQOs en fonction de la tem-
pérature

3.4 Symétrie de la tension de surface

La littérature [ASB2012| donne les valeurs expérimentales et calculées de la tension de surface
pour les familles de plans {100} et {111} (notée o dans ce paragraphe pour reprendre les notations
de [ASB2012|). Elles sont proches de 1'unité mais peuvent varier dans un rapport compris entre
1let 2.

T(K) 0100 Jmiz 0111 Jme gi(l)(l)
2200 (calcul) | 1,602 + 0,016 | 1,137 £+ 0,032 | 1,408 £ 0,042
1770 (exp.) 0,9 40,2

300 (exp.) 1,8+ 0,3

TABLE 3.2 — Tension de surface en fonction de 'orientation et de la température

3.5 Le facettage des grains

Les observations au MEB a effet de champ de UOs cru (avant frittage) montre des ponts
préexistants entre particules avec des grains dont la surface est délimitée par des facettes qui
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3.5. Le facettage des grains
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FIGURE 3.1 — UO; observé au MEB FEG (x200000

reflétent la cristallographie du matériau. Cette morphologie particuliére peut éventuellement étre
simplement due au précurseur de 'oxyde. Tant que la porosité ouverte reste importante, on peut
penser que la morphologie des grains va avoir une influence sur leur vitesse de croissance. Au
terme du frittage (lorsque la porosité occupe une faible fraction volumique et que les surfaces
grain/grain sont plus importantes que les surfaces grain/gaz), il n’est pas évident que la forme
de cuboctaedre de Kelvin figure 3.2 observée, pour les grains de la dizaine a quelques dizaines de
micromeétres dans le matériau dense, sur les coupes céramographiques 3.3, soit liée aux propriétés
cristallographiques plutét qu’au simple nombre de premiers voisins d’un grain pour un matériau
dans lequel les grains grossissent a la méme vitesse dans toutes les zones du matériau (avec des
modulations en fonction des variations de rayons des grains mais sans croissance anormale).

FIGURE 3.2 — Cuboctaédre de Kelvin [MC2003]
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FIGURE 3.3 — Observation des grains de UOy au voisinage d’'un macropore - thése E.Girard

3.6 Conséquences sur les équations de conservation - spécificité
des cristaux ioniques et de la symétrie cubique

Le solide est ionique et cristallisé, les cations sont localisés sur un sous-réseau cationique et
les anions sur un, voire deux, sous-réseaux si I’'on prend en compte les positions des ions 0%~
données par Willis en diffraction de neutrons [BTW1964|. De méme, les sous-réseaux de lacunes
octaédriques et tétraédriques peuvent recevoir des ions interstitiels.

La composition chimique de la maille d’ordre 4 peut s’écrire sous une forme du type de celle
utilisée dans [CG2008] :

n

{UMvU]%/[vUMvU].W’PufW’PUMvnb}Z; {Oilaufl}ﬁzl {Ué’,PU%,D%}Zl {Og,ﬂb}g (32)

U, : uranium 3+ sur un site cationique,
Uy : uranium 4+ sur un site cationique,
Uj, : uranium 5+ sur un site cationique,
Ujy : uranium 6+ sur un site cationique,

o}, : lacune cationique,

O;l : ion oxyde sur un site interstitiel anionique (on confond les deux types de sites interstitiels

anioniques décrits par Willis),

T

07, : site interstitiel anionique vide,

Ufz : uranium 4 sur un site interstitiel cationique (la littérature ne fait, cependant, état que de
Pu en site interstitiel en conditions réductrices et & haute température ),
Pui’ : plutonium 4+ sur un site interstitiel cationique,

of : site interstitiel cationique vide,

12
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3.6. Conséquences sur les équations de conservation - spécificité des cristaux ioniques et de la symétrie cubique

OpF :ion oxyde sur un site anionique, oy, : site anionique vide, Hp : hydrogéne atomique sur un
site d’oxygene. Cette espéce, signalée par Sherman [DFS1989], est prise en compte : on suppose
que ’hydrogéne diffuse sous forme atomique dans les sites anioniques vacants dans le volume des
grains de UQOs.

Les équilibres solide-gaz, liés par exemple aux échanges d’oxygéne, doivent alors étre écrits
en terme d’unité de structure. Un jeu d’unités de structure de base doit étre choisi pour écrire
ces bilans de réactions. Elles doivent étre indépendantes et pouvoir représenter l'intégralité de la
maille.

Par exemple, on peut choisir d’utiliser la base suivante d’unités de structure :

Ur = {Uy +Uy - 205}

U, = {Uy +20, -3U%}

Us = {Puy — Uy}

U, = {—U]lw + Pu;w}

Us = {-4U, +3U% + Vi

Us = {-2U, +2U§ + O} — V) (3:3)
Uy {aUy, — a0 + UL - v}

Us = {4U, - 4Uf, + Puls - Vg}

Uy = £2U]’W — 2y, - 0%+ Vi

Uy = {20, — 20§, — 0% + Hy |

Cette description permet d’éviter des erreurs d’exposant dans la dépendance de la concen-
tration des défauts ponctuels a la pression partielle d’oxygéne.
Par ailleurs, une seconde conséquence du caractére cristallisé du matériau intervient quand on
souhaite résoudre les équations de diffusion chimique ou d’interdiffusion. En effet, lorsqu’un joint
de grain se déplace, le flux des espéces doit étre nul au travers de cette interface dans le référen-
tiel du joint de grain. Mais le matériau étant cristallisé, il faut que ce soit le flux des unités de
constructions [JSK1987] qui soit nul. Une autre facon de le dire est que non seulement la conser-
vation de la matiére et de ’électroneutralité doivent étre respectées mais aussi la conservation
du nombre de sites par unité de volume. Cependant, jusqu’a présent, 'interdiffusion a été laissée
de coté dans le modéle & 'échelle sub-granulaire.
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Conclusion

Les spécificités des actinides qui peuvent influer sur leur frittage sont soulignées. Ce sont leur
caractére radioactif avec ses conséquences sur les bilans thermochimiques, leurs propriétés chi-
miques liées & leur nombre de charge élevé avec ses conséquences sur ’écart & la steechiométrie en
oxygeéne et, de 13, sur les valeurs des coefficients d’interdiffusion, mais aussi la symétrie cristalline
avec ses conséquences sur l’anisotropie mécanique (tout au moins a température ambiante sur
UQO3). Une derniére propriété importante pour les équations de conservation mises en jeu pour
traduire le bilan des flux de matiére en mouvements d’interfaces est la cristallochimie avec la
conservation du nombre de sites par unité de volume.
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1.1 Choix du modéle

Sous irradiation, les produits de fission gazeux peuvent migrer lentement en volume du coeur
des grains vers les joints de grains, puis, plus rapidement, vers ’espace entre la pastille et la gaine.
Dans ces conditions, le gaz joue alors le role d’une barriére thermique et freine le refroidissement
du crayon combustible ou de 'aiguille par le caloporteur. La taille des grains du combustible &
I'issue de la fabrication est ainsi un parameétre important de la microstructure du combustible.
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

Par ailleurs, ces produits de fission peuvent étre piégés dans des porosités intragranulaires
et leur répartition entre les pores et la matrice cristalline résulte d’'un équilibre chimique. Cette
porosité provient en partie de la porosité résiduelle a 'issue de la fabrication (~ 5 % en volume)
et la maitrise de sa distribution de taille est nécessaire.

Aussi a-t-on choisi de développer un modéle a I’échelle sub-granulaire du frittage. Par ailleurs,
le moteur du frittage, qui est la variation du rayon de courbure & la surface des grains (surface
libre et joints de grains) ne peut étre appréhendée qu’a l'échelle sub-granulaire. Un des objectifs
initiaux a aussi été d’utiliser des parameétres d’entrée pour le modele qui soient des grandeurs
mesurables par ailleurs sur la base d’expériences dédiées ne mettant pas elles-mémes en jeu le
frittage. C’est aussi une fagon de s’assurer que 'on prend en compte les spécificités lices aux
matériaux étudiés.

Les modéles classiques de frittage reposent sur 'hypothése d’un seul phénomene (diffusion
en volume, en surface, aux joints de grains, évaporation-condensation) a un instant donné. Tou-
tefois, pendant le second stade du frittage, la densification a lieu alors que les grains grossissent
et que la forme des pores s’arrondit. Pour certains matériaux les premier et second stades sont
confondus. Aussi, le modeéle proposé ici ne repose pas sur 'hypothése d’un unique phénoméne
prépondérant a un instant donné.

A cette échelle, plusieurs types d’approches sont possibles, notamment des approches de type
Monte-Carlo [VT2003], [MB2005], [SB2002]|, [SB2005] dans lesquelles le matériau est découpeé
en pixels en 2D, ou en voxels en 3D. Dans ces modéles, une énergie est attribuée & chacune des
configuration de voxels servant a représenter la microstructure. Les voxels peuvent étre déplacés
selon certaines régles pour modifier I'interface grain/gaz. Une configuration est gardée lorsqu’elle
conduit & une diminution de ’énergie du systéme. La courbure, par exemple, est prise en compte
en comptant le nombre de voxels de type gaz contenus dans un cube de b® voxels ot b est la
taille de la zone servant a lisser la courbure. La relation entre les itérations de Monte-Carlo et
le temps peut-étre déterminée lorsqu’un seul phénoméne diffusionnel intervient, elle est moins
évidente lorsque ce n’est pas le cas.

Bruchon [JB2010], [JB2011], [JB2012|, [JB2013] a développé un modéle pour un systéme
mono-constituant de grains qui frittent, mais en laissant de coté la notion de joints de grains (i.e.
les joints de grains existent & I'instant initial, mais ne sont plus pris en compte dans les instants
ultérieurs).

La littérature contient d’autres approches, par exemple de type champ de phase, dans les-
quelles on définit, pour chacun des grains une fonction qui vaut 1 & l'intérieur du grain et 0 &
Pextérieur et qui passe continiiment de 1 & 0 sur I’épaisseur dgp du joint de grain. Leur évolution
reposent sur les équations de Ginzburg-Landau dépendant du temps [LQC1994]. Cette approche,
qui utilise les dérivées partielles par rapport aux parameétres d’ordre de I’énergie libre totale, a
été étendue récemment par Nestler [BN2005] au cas de la diffusion multicomposants avec des
énergies de surface et des coefficients de diffusion anisotropes en prenant en compte 'apparition
éventuelle de nouvelles phases.

Wakai a récemment proposé un modele a I’échelle sub-granulaire [FW2011] qui considére a la

fois la diffusion aux joints de grains et en surface pour simuler ’évolution de la forme des grains
lors du frittage. Cette évolution repose sur le "surface evolver" de Brakke [KB1992|. Wakai a
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1.2. Hypothéses du modéle

proposé une approche théorique de ’évolution d’un agrégat de grains en tant que solution d’une
équation tensorielle du viriel [FW2013].

Le modéle que nous avons développé [JL.1999], [JL.2001], [MA2006] est présenté dans sa for-
mulation forte dans ce qui suit. Les algorithmes et les choix numériques reposent sur l'aide de
Robert Boyer et de Kacem Saikouk du Centre de Mathématiques et d’Informatique de Marseille
dont j’ai bénéficié au cours de ces années. Dans ce cadre, un contrat de collaboration scientifique
avait été établi entre le Centre de Mathématiques et d’Informatique de Marseille et le CEA. Ces
algorithmes ont été mis en place en vue d’'une parallélisation ultérieure possible, et ’algorithme
de décomposition de domaines de type Dirichlet-Neumann proposé a été programmé, utilisé dans
une thése encadrée (M. Ajdour [MA2006]), mais actuellement laissé provisoirement de coté au
profit d’une résolution globale qui servira de référence aux autres méthodes de résolution.

1.2 Hypothéses du modéle

La simulation ne prend pas en compte le réarrangement des cristallites qui correspondrait a
un glissement ou & un roulement des grains aux niveau des cous qui les connectent a leurs voisins.
Ceci signifie qu’une fois le contact entre deux grains établi, celui-ci demeure tout au long de la
simulation, ou d’un frittage comportent un grand nombre de grains avec de fortes inhomogénéités
initiales de répartition des grains. Ce phénomeéne serait essentiellement a prendre en compte dans
le cas d’un frittage sous charge.

Les grains sont supposés étre monocristalling méme s’ils contiennent des défauts ponctuels
éventuellement organisés en dislocations coins ou vis, en boucles de dislocations ou en joints de
flexion. Lors de la montée en température lors du cycle de frittage ces défauts sont partiellement
recuits sous l'effet de la diffusion en volume. Comme ce dernier phénomeéne est le plus lent des
phénomeénes de diffusion en phase solide, il est probable qu’une partie de ces défauts subsiste,
cependant, lors du frittage. Les défauts ponctuels peuvent provenir par exemple d’un écart a la
steechiométrie dii & la pression partielle d’oxygéne, leur association en défauts plus complexes
a un dopage (par exemple Cr3t dans la structure fluorine UQ5). Les dislocations peuvent étre
induites par les étapes de broyage et de pressage (pour cette derniére, typiquement, la pression
appliquée est de lordre de 450 M Pa pour le cas du combustible nucléaire). Ainsi, aux grains
monocristallins peuvent étre associés 3 angles (¢, 0,1) pour relier 'orientation de leur réseau
cristallin (Ei, b, 5’) aux axes du laboratoire (e7, €3, e3). On suppose que le frittage est libre, i.e.
que la contrainte appliquée est suffisamment faible pour que les déformations des grains restent
élastiques, méme si la diffusion conduit & une déformation irréversible de I’ensemble. Le gradient
d’énergie mécanique emmagasinée localement dans les grains est & 'origine de flux irréversibles de
matiere. Bien que les céramiques telles que UO3 ou (U, Puy) Oz, soient denses (~ 11g.cm™3)
le poids n’a pas été pris en compte dans la simulation.

Pour illustrer le modéle et pour les tests actuels, le cas de deux grains au contact est considéré.
La surface libre du grain 1 est notée I'y, celle du grain 2 I', le joint de grain I'yp et la ligne
triple Ay/5. Le volume des grains est noté ; (i = 1 ou 2).

Chaque grain est considéré comme étant un milieu continu mais caractérisé par trois angles
qui font le lien avec I’échelle atomique.
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

1.3 Effets de la courbure de surface

La courbure aux frontiéres d’un grain, que ce soient des surfaces libres ou des joints de grains,
est & Dorigine des variations de contraintes le long des contours des grains. La courbure agit sur
la surface en exercant une force d f de type Laplace sur un élément de surface dS. Sa résultante
est normale 4 la surface. . .

df—’y(Rl —|—R2>ndS (1.1)
ol Ry et Ro sont les rayons de courbure principaux et 77 la normale a la surface.

Dans le matériau constituant le combustible nucléaire cru, a l'issue du pressage, les agrégats
sont constitués de 1 & 3 cristallites et la largeur des raies de diffraction montre que leur taille est
de 0,1 & 0,3 micrometres. Au terme du frittage la taille des grains est de 'ordre de 10 micromeétres.
La tension de surface est de 'ordre de 1.J-m ™!, ainsi, dans le matériau cru la contrainte en surface
des grains est de ’ordre de 10M Pa. On voit que le moteur de la diffusion va étre trés sensible &
la valeur de la courbure moyenne locale H définie par

1 1 1
gL, L 1.2
2(R1+R2> (1.2)

1.3.1 Calcul numérique de la courbure

Dans le cas d’une surface discrétisée I’évaluation de la courbure locale moyenne H est critique
pour la bonne simulation de I’évolution de la surface. Diverses techniques ont été mises en ceuvre
et testées [MA2006] puis [MW2007]. Ce probléme est trés délicat et a fait 'objet de nombreux
travaux relatés dans la littérature [TS2003] [DCS2003]; c’est la pierre d’angle de 1’évolution de
la surface. Au final, nous nous sommes tournés vers une bibliothéque numeérique spécialisée,
la bibliothéque Computational Geometry Algorithms Library (CGAL [AF1996]) en utilisant
plus particulierement 'application Jet fitting 3D [FC2008|. Elle ajuste, au sens des moindres
carrés, pour chacun des nceuds pour lequel on souhaite calculer H (ceux appartenant a la frontiére
des grains), a partir des coordonnées d’un ensemble de plus proches voisins, une forme de Monge.
Cette derniére g’écrit dans un repére ou l'axe des z est dirigé par la normale sortante du grain
et dont l'origine est le nceud considéré.

1 1 2
z(z,y) = §(k1$2 + koy®) + é(box?’ + 3b12%y + 3bawy® + bay®) + Va2 +y? e(z,y) (1.3)

Le nombre de couches de premiers voisins & prendre en compte pour un nceud donné est un
parameétre critique. Si le nombre de couches de voisins est trop petit les informations de courbure
liges au calcul a l'issue d'un pas de temps seront bruitées, s’il est trop grand ces information de
courbure seront trop moyennées. Dans les deux cas les flux de matiére liés & ces variations de
courbure ne seront pas corrects.

1.3.2 Effet mécanique de la tension de surface

L’équilibre quasi-statique des forces s’écrit dans ’hypothése des petites déformations a 'aide
de I’équation de Navier-Lamé :

00i; P
o, tPfi=0ie(13) (1.4)

3
2,
i=1
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1.8. Effets de la courbure de surface

ou o;; désigne la composante ¢j du tenseur des contraintes et p la masse volumique du solide.
Cette approche, de type petites déformations, est adaptée car il s’agit seulement de rendre compte
de la densité d’énergie élastique emmagasinée dans le solide & chaque instant, la déformation
globale, qui elle est importante (%—OL ~ —15%) entre le début et la fin du frittage est due non pas
a I’élasticité mais a la déformation liée aux flux irréversibles de matiére.

1.3.3 Conditions aux limites de type Neumann

Une partie des conditions de fermeture du probléme sont des conditions aux limites de type
von Neumann.

Pour une interface grain/gaz elles traduisent une force de Laplace exercée localement a la
surface du fait des contraintes liées a la courbure ainsi que la pression du gaz-procédé :

g(ﬁ) 7= —Pgaz — 2"YSVI_ISV (15)

L’indice gy désignant 'interface grain/gaz (solid/vapor en anglais).

Pour une interface grain/grain elles traduisent une force de Laplace exercée localement a la
surface du fait des contraintes liées & la courbure ainsi que la contrainte exercée par le grain
voisin au contact :

(W) - = 55 (W) -7} — 2vanHon (1.6)

L’indice gp désignant 'interface grain/grain (grain boundary en anglais), et 'indice de o
désignant le domaine (au sens mathématique du terme, ce qui correspond au grain) pour lequel
o a été calculé.

1.3.4 Conditions algébriques

Les autres conditions de fermeture sont de type algébrique et permettent d’éliminer les mou-
vements de corps rigide de 'ensemble des solutions du probléme.
Les forces extérieures au systéme, constitué d’un ensemble de grains (ici deux) au contact en
cours de frittage, sont le poids, la réaction du support et les forces de pression en surface, les
deux premiéres ne sont pas prises en compte ici.

Effet des forces de pression

On suppose que la zone de contact entre ’assemblée de grains et le support est de mesure
nulle de sorte que le gaz soit au contact sur toute la surface de ’ensemble des deux solides. Cela
peut étre vrai au début du frittage, par contre, lorsque celui-ci est suffisamment avancé, la zone
de contact avec le support est probablement étendue.

On montre, sur 'exemple 2D, que la somme des forces de pression appliquées a la surface est de
résultante nulle.

On considére un solide (une assemblée de grains au contact) de contour continu fermé (les joints
de grains sont, pour cette partie du raisonnement, des frontiéres internes au solide) avec une
origine O sur le contour et une abscisse curviligne s. La force de pression exercée sur un élément
de contour de longueur ds s’écrit :

_ s —

af = - (vp(l) +p0) ds n(s) = —1(s) — pon(s) (1.7)
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

soit, en sommant sur tout le contour :

L—> L—)
f= —7Jt(s)ds —po Jn(s)ds (1.8)
0 0

Le contour étant fermé le premier terme est nul, tandis que pour le second :

—pof@ds = Jf mdS (1.9)
0 S

Si le solide est incompressible, la pression est constante p = pg dans le solide et le dernier terme
s’annule.

La somme des forces appliquées a 1’ensemble des grains en contact est nulle.
On démontre aussi que le moment, par rapport & un point, des forces de pression et de
tension de surface s’annule si ce point est le centre de gravité du solide.

Conséquences sur le champ de déplacements

Si I'on considére une transformation élastique du solide dans laquelle le champ de déplace-
ments passe de 0a i, la somme des forces étant nulle a chaque instant, le centre de gravité garde
sa vitesse initiale qui est nulle.

Par ailleurs, le moment des déplacements par rapport au centre de gravité reste lui aussi nul.

Propriétés du champ de déplacements

L’absence de translation du centre de gravité des deux grains donne en notant :
G le centre de gravité apres déformation devient G

—_
M un point du solide qui devient aprés déformation M’ tel que MM’ = 4

5§ p GMdr = 0 (definition de G)
QU9 .

S pG'M'dr = 0 (definitiondeG") (1.10)
o .
GG’ = 0 (centrede gravite immobile)

ou p est la masse volumique du matériau que l’on peut supposer pratiquement constante (solide

quasi-incompressible). Ainsi :
Hj ddr =0 (1.11)

Q10

L’absence de rotation des deux grains autour du centre de gravité donne :

JJJ GM A @dr =0 (1.12)
Q100
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1.8. Effets de la courbure de surface

Autre justification des conditions algébriques de fermeture

Lorsque l'on g’intéresse & une assemblée de grains au contact qui frittent, on peut imaginer
que pour observer I'état de ce systéme & un instant donné on le tourne et/ou on ’approche ou
on ’éloigne de I'observateur. Il n’empéche que les distances en angles relatifs entre deux points
du systémes resteront inchangés. Pour traduire cette invariance on peut définir une relation
d’équivalence R entre deux solides S et S’ disant qu’ils sont identiques s’il existe un torseur de
vecteur de translation I et de vecteur de rotation w tels que :

—_— = —_ ~
GM =T+GMA w (1.13)
I et @ sont alors donnés par :
= — >
I = GG
- GM A MMLI_‘) , (1.14)
w € +EGM ,keR

GM?

En fait, on s’intéresse seulement & ’ensemble quotient de solutions modulo la relation d’équi-

valence R disant qu’il existe un torseur (I , \oj) amenant le solide solution du probléme d’élasticité
sur un autre solide lui aussi solution.

1.3.5 Résolution numérique du probléme

Le champ de déplacements @ est calculé par la méthode des éléments finis, a4 'aide d’éléments
de type P», afin que les dérivées secondes de @, qui sont & l'origine des flux, soient non nulles.

La formulation faible pour un grain isolé avec des conditions aux limites de type Neumann
s’obtient en intégrant par parties 1.4 :

Yw € {champs admissibles} J,Jf (div (o) + p?) -adr =0 (1.15)
Q0o

soit :

Yw € {champs admissibles} jjf (7 :ew]) dV = ff (o.n) .[w]dV (1.16)
o(

Q1ue Q1 UQZ)

1.3.6 Comportement élastique

Le comportement élastique du matériau cubique (groupe d’espace F'm3m ) se traduit par un
tenseur élastique a 3 coefficients indépendants ¢11, ¢12 et cg4 dans le repére des axes du cristal,
i.e. d’'un grain donné (en notations de Voigt) :

ci1 ci2 ciz2 0 0 0
Cc12 C11 C12 0 0 0
= |ec2 c2 cu 0 0 0
““lo 0 0 cu 0O 0 (1.17)
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C44
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

Pour UO, [SRP2009], a température ambiante, le cas cubique est trés éloigné du cas isotrope,
pour lequel on aurait cgy = % (c11 — c12).
En effet,
c11 = 389 —396GPa
cio = 119—-121GPa (1.18)
Cqq4 = 59,7 — 64,1GPa

Le cas cubique a été implémenté dans le logiciel que l'on a développé ("Salammbo" - écrit
en C++), bien que la constante cyqq ait été ajustée a partir des valeurs de c¢11 et de ¢19 pour
correspondre au cas isotrope, ceci & des fins de test.

La loi de comportement élastique s’écrit :

Qll
Il
Qllll
Il

(1.19)

: ou;j
avec : €;; = % (aul ])

ox; ox;

Chaque grain g a une orientation (¢9,09,19) qui lui est propre, ce qui va impacter, dans la cas
d’une symétrie cubique non isotrope, les équations de ’équilibre mécanique (quasi-statique). Ces
derniéres s’écrivent, en fonction des déplacements seuls, dans le référentiel des axes du cristal :

924 f] 2y (1 52 o249 0249 1 o249 2249
C11 20 9 + 6125 Qa J + c12 5xg5 J + C44 (axgaxJ + 2 %) + 7044 (W + 52x:§) 0
l 62 9 62 g 62 g 62 62 g 0 ug ang _
5C44 <6196m1 + 52 )+ 6125 gag:g + 15 2.7 + C12 61796:59 + C44 61796:0 + 32 g =0
0

1 0 ug 02y 0 u 62 §2ug 62 02u9
5C44 (é’rg&x + 22 51; + C44 (%cg@xg + 22 g +0125 027 +0125 96 g +01152 g =

(1.20)
L’expression du systéme d’équations utile pour le code développé est celle dans le repére du
laboratoire.

FIGURE 1.1 — Axes du laboratoire et du cristal

On note ¢, o les composantes du tenseur élastique du grain g dans le repére du laboratoire et
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1.8. Effets de la courbure de surface

gP la matrice de passage du repére du laboratoire & celui du grain g (pour les changements de

,,,,,

Chgs = Cijhl 9P;9Pg 9pk9p; (1.21)

ol les 4, 7, k, [ sont les indices des lignes de la matrice de passage. On précise la matrice de passage
[LA2002] :

cos(p9)cos(p?9) — sin(p9)sin(9)cos(09) —sin(yY9)cos(d?) — sin(p?)cos(p?)cos(0?)  sin(69)sin(9)
cos(@9)sin(?) + cos(9)sin(¢9)cos(09) —sin(¢p9)sin(9) + cos(p9)cos(09)cos(y?) —sin(09)cos(1h?)
sin(¢?)sin(69) cos(19)sin(09) cos(09)
(1.22)
L’angle 9 = (20, @), compté autour de Z, est la précession, 'angle 9 = (Z, ¢), compté autour
de u, la nutation, l'angle ¢9 = (@, @), compté autour de ¢, la rotation propre.
Le systéme d’équations différentielles s’écrit, lors de ce changement de repére :

3 3 3 24
> Cij L dr =0
El =1 k§1 L 0w
3 3 3 20
VM e an A Z Z Z CZ]kQ 5%'6;]@ dr =0 (123)
i=1j=1k=1 JERIM
3 3 3 )
SN Y Ciks gei| dr =0
Jk3 3oz
[ S1S1 o oxjozk | pf

1.

avec Cyjp = 2Ci + cl]kl

Formulation faible du probléme mécanique

La composante i € {1, ..., 3} du champ u est développée sur une base de polynomes du second
degré N¢ avec comme coordonnées les valeurs U{ de la fonction aux nceuds du maillage :
10
= Z UiCNC (.7}1,1'2,.%'3) (1.24)
c=1
L’intégration sur un tétracdre K d’'un maillage T du sous-domaine Q9, (g € {1, 2} représentant
le numéro du grain), conduit au systéme :

3 3 3 SN
Z Z SSSCUkleZUC 0:01(;71’ dT :O

i=1j=1k=1T JOERIM

3°3 3 .

VK € Toe, VM € K > X SSSC”mNbZUC SN dr =0 (1.25)

i=lj=1k=17T JOTRIM

3°3 3 .
DY SSS%%NI]ZUC ddan |y, AT =0

i=lj=1k=1 T JUTR M

en intégrant par parties :

3 3 3 I b e c
I X X SCuNU WG s - W NG dr =0

r

1j=1k=1 ¢
3 3 3 b e c
Vb {1,...,10} < gljglkglgowv’wf SSS%%%—SSNW dr =0 (1.26)

3 3 3 . )
D% X NOuNUF [T A - N dr =0
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

Les éléments de matrice élémentaire A%, sont calculés dans le logiciel que 'on a développé :

1 d d n d d n
eAgf = 5 Z Z Z Crslmué‘Nj,mNi,s + Z Z Z crslmulekJNi,s (1'27)
s=1lm=1j=1 s=1lm=1k=1

ainsi que les termes du membre de droite associés :

d d n n
=Y f f D %cmm (2 i Ny + Y u?Nk,l> NipdQ (1.28)
s=1 j=1 k=1

7 I,m=1
Aprés assemblage le systéme est du type :
Au=F (1.29)

ou, si I'on sépare les termes ne mettant en jeu que les valeurs de « sur les noeuds de ; qui
n’appartiennent pas au joint de grain I' :

A11 Au’* Ul . Fl
(G an) () - (7) 12

On calcule & tour de role et séparément, pour chacun des deux grains, les éléments de matrice A
et F' dans notre application, en utilisant les fonctions de la bibliothéque d’éléments finis diffpack,
en s’arrétant, & chaque fois, au stade de ’assemblage. Les conditions de non-translation 1.11 et
de non-rotation 1.12 s’expriment aussi sous forme matricielle avec U le vecteur des inconnues

aux noeuds du maillage :
(B) (V) = (0) (1.31)

Cette derniére relation correspond & 6 équations scalaires qui sont des contraintes imposées au
champ .

On a choisi ici de les imposer au sens des moindres carrés, en se donnant un vecteur d’inconnues
supplémentaires (des paramétres de Lagrange) L € RS, pour obtenir le systéme d’équations :

A Air 0 B} U1 I

Al Arr Ajp Bir+Bip [ | Ur | _ | ¢ (1.32)
0 Aor Ao Bj, Uz I

Bll Bll" + B21" BQQ 0 L 0

Afin d’améliorer le conditionnement du systéme, une méthode de Lagrangien augmenté pourrait
étre mise en ceuvre (méthode de Fortin [MF1982]) ot 7 est un facteur de pondération. Le systéme
devient alors :

A Air O
{ Aﬁr Arr Aér

0  Aor A
BhBll B{l (Blp + BQF) BilBQQ
| Bty +'Bl) B (Bl + Bly) e 4 By (Bl + Bl B || (039
B, By Bi, (Bir + Bor) Bly By
U\" B, (R
Ur + | Bir + Bar (L) = | It
U, BEQ Fy
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1.4. Potentiel chimique généralisé

LY est obtenu en résolvant le systéme sans Lagrangien augmenté de solution U°. Ensuite
L1 est donné par :
L' = L + p, BU" with0 < p, < 2r (1.34)

Le Lagrangien non augmenté a été utilisé jusqu’a présent.

La traction exercée sur un élément o (0 = K n (021 U Q2)) de surface s’écrit :
— 1 1 N
F, = —p— — 4+ = dS 1.35
= [ (g m ) ® (1.35)
o

1.4 Potentiel chimique généralisé

La partie élastique du potentiel chimique généralisé peut étre exprimée au moyen du tenseur
des contraintes [MA2006], c’est ce qui est présenté dans ce paragraphe.
Le travail des forces élastiques par unité de volume a pour expression :

dW = aijduik (136)
La quantité de chaleur recue par ce méme élément de volume :
6Q =TdS (1.37)

L’énergie interne par unité de volume s’écrit :

dU = 6Q +dW =TdS + Uijduik (1.38)
et comme F=U-TS il vient :
dF = dU — TdS — SdT = —SdT + oijdu, (1.39)
De
G=F- 045Uk (140)
on déduit :
dG = —opdus, — wdo;, — SdT + oidugy, = —uspdog, — SdT (1.41)

Comme on travaille & température constante a chaque pas de temps (équilibre quasi-isotherme) :
dG = —uikdaik (142)

oG 0o;
% - = Helastique = —Uik 67? (143)

ou n représente le nombre de moles de I'espéce chimique dont on calcule le potentiel chimique.
Le potentiel chimique généralisé d’origine élastique s’écrit alors :

1
Uelastique = —59 (E : O') (144:)

soit, en terme de contraintes seulement & 'aide de la matrice de complaisance s :
1
Pelastique = _56 (0:s:0) (1.45)
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

Le potentiel chimique généralisé total prend non seulement en compte ’énergie élastique mais
aussi le travail des forces de pression soit :

t 1
Htotal = — T(U)@ —-O(0:s5:0) (1.46)
3 2
Les relations d’Onsager (|[LO1931-1], [LO1931-2|) donnent une proportionnalité entre les flux et
leur cause :
J=-IV (;) (1.47)

En identifiant (1.47) & la premiére loi de Fick exprimée en termes de concentration, qui fait
intervenir le coefficient de diffusion D :

- —
J =—-DVe (1.48)

et en faisant ’hypothése d'une loi de Raoult pour le comportement de la solution solide (pu =
u° 4+ RTIn(c)), on obtient une relation entre L et D [MA2006] :

D
" RO
ou R est la constante des gaz parfaits et © le volume molaire. On peut ainsi, par la suite, utiliser
dans 1.47 cette expression de L avec, pour p, le potentiel chimique généralisé total.

L (1.49)

1.5 Evolution des interfaces entre sous-domaines

1.5.1 Modélisation des flux

On définit un flux en volume dans chacun des grains, noté ;‘g/ Il est défini dans le coeur du
grain sauf la demi-épaisseur dgp/2 du joint de grain et I’épaisseur dg de la surface libre, comme
représenté sur la figure 1.2. De plus, on a défini des flux au joint de grains j‘g/ﬁ p» pour chacun
des grains en vis-a-vis, liés chacun au gradient de potentiel chimique dans la demi-épaisseur du
joint de grains. On décompose ce flux au joint de grains pour le grain g, en deux termes; 'un
tangentiel au joint de grains jf; p et 'autre perpendiculaire : fégB. Sa partie tangentielle vérifie :

. 5 q
Jep = —%B DgpVisc? (1.50)

ol ¢9 est la concentration dans la couche de surface et définit ainsi le coefficient de diffusion au
joint de grains.
1.5.2 Evolution des interfaces grain/gaz

L’équation de conservation de la matiére (seconde loi de Fick) consiste a dire que le flux est
nul au travers de 'interface dans le repére de I'interface. Les flux Jg et J é- sont définis de maniére

analogue a J(;B et JéB. Soit 77 le vecteur normal sortant & la surface lissée en un point M donné,
pour un solide incompressible la seconde loi de Fick conduit & [MA2006] :

.
Hﬁ-ﬁdsz@ﬂ <j§-ﬁ+divs (fg)) ds (1.51)
S S
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1.5. FEwolution des interfaces entre sous-domaines

Grain boundary
-
=
=

| |
5 bl
7 0 7 X

FIGURE 1.2 — Flux utilisés dans le modéle

avec O le volume molaire.

Dans le cas ou le solide serait compressible la conservation de la masse s’écrirait :
- - . . -
prvmt -1idS = Ml” (]S - 71 + divg (]g)) ds (1.52)
S S

avec M la masse molaire.

L’opérateur divg met en jeu des dérivées partielles par rapport & une surface pour laquelle on
ne dispose pas d’équation (sauf éventuellement & ¢ = 0) et qui n’est pas paramétrée ; la relation
entre la métrique de surface et celle d’espace n’est pas évidente & prendre en compte. Les ﬂui) de
surface et aux joints de grains font intervenir eux-mémes un second opérateur de surface ; Vg :

— —
Js = —63DgVg (cg) (1.53)
Ces opérateurs sont utilisés en particulier en mécanique des coques [JG1999].

1.5.3 Evolution des joints de grains

Aux joints de grains, ’équation de conservation de la matiére devient, pour un solide incom-
pressible, [MA2006] :

_ — — — —
[[Viet-mas =0 [ ((jéé n jé%) i+ divs (j%;B - j&)) ds (1.54)
S S

avec O le volume molaire.
Soit, pour un solide compressible :

N — — —_— —
[ Vi sias = s | ((jé}g n jé%) i + divs (j};B - jég)) as (1.55)
S S
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

1.5.4 Calcul de la vitesse d’interface

Les équzﬂi)ons de la vitesse des interfaces montrent qu’il est nécessaire de savoir calculer le flux
volumique Jy ainsi que la divergence surfacique du flux de surface. I1 n’est donc pas nécessaire
de savoir exprimer les flux de surface eux-mémes.

L’expression du flux en volume est simple [MA2006] :

601 DV 6.8 0- 0o;
3RT T 1; ( +(’Jaxk> (1.56)

Vk e {1,2,3},jr =

ou s est la matrice de complaisance (inverse de celle d’élasticité).

Le flux de la divergence surfacique est donné par la circulation du vecteur de flux en surface.
Si ’on s’intéresse & un des termes de cette circulation, celui correspondant & I'intégration le long
de l'aréte [AB] du triangle de la figure 1.3, et pour seulement les termes d’origine élastique,
alors, [MA2006] :

FicURE 1.3 — Représentation d’un tétraédre de 'interface

— Dn fac 6 6 N
f J inter face = ZAB%,}:W’@ Z Z Sij VS (Uigj) *NAB (157)
— = N
[AB] i=1j=1 Chp

Une méthode qui avait été utilisée dans le cadre des travaux de M. Ajdour pour estimer Cyp
était d’utiliser la valeur de o;0; au centre du cercle circonscrit au triangle, au milieu de 'aréte
[AB] et au centre du cercle circonscrit au triangle voisin d’aréte commune [AB].

Un des théorémes de Duduchava [RD2006] facilite le calcul de ce gradient puisqu’il peut étre
simplement calculé en prenant le produit scalaire du gradient usuel avec un vecteur unitaire
dans la direction de dérivation. Cette derniére est donnée, aux nceuds du maillage, par le produit
vectoriel de la normale & la surface lissée donnée par la bibliothéque CGAL par le vecteur tangent
a l'aréte du triangle de surface. Comme la circulation du vecteur est & calculer le long de Iaréte,
le vecteur normal est interpolé entre les deux nceuds, il suffit de savoir estimer le gradient en
chaque point le long de I'aréte et on peut ainsi ne travailler que sur un élément de surface a la
fois.
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1.5. FEwolution des interfaces entre sous-domaines

1.5.5 Probléme de la conservation de la matiére

Les deux relations 1.51 et 1.54 sont des relations intégrales qui donnent ’évolution dun élé-
ment de surface en conservant la matiére. Avec la discrétisation liée au maillage, on sait calculer
une vitesse pour un triangle o de surface, mais on ne sait pas la calculer en un neceud. Lorsque
plusieurs triangles partageant un sommet se déplacent, il est nécessaire de pouvoir donner les
nouvelles coordonnées des nceuds. C’est lors de cette derniére étape que l’on risque de perdre
ou de gagner de la matiére. Plusieurs approches avaient été testées et comparées par M. Wolff
[MW2007]. S. Martin a récemment proposé un algorithme pour répondre a ce probléme [SM2013].
L’objectif est de remailler le solide déformé a l'issue du pas de temps, & nombre de nceuds de
surface constant et en conservant la connectivité.

La solution adoptée ici consiste & déplacer la position d'un sommet le long de la normale &
la surface lissée.
En premiere approximation, si la surface lissée était plane, le déplacement h-7 du triangle, serait
donné par :

_ [Vadllxat
S

Si I'on veut pouvoir utiliser des triangles de surface de dimensions non négligeables devant le
rayon de courbure locale, comme au voisinage du joint de grain, les nceuds sont déplacés le long
de la normale & la surface de 'instant précédent modifiée par la déformation élastique du pas
de temps en cours. Les triangles sont de taille non négligeable devant le rayon local de courbure
parce que le raffinement initial du maillage a I’aide de netgen [JS1997] n’a pas été fait en fonction
de la courbure moyenne. 1l existe une possibilité de le faire dans netgen, pour le maillage initial,
en utilisant des fichiers de raffinement .msz qui donnent la valeur du rapport du raffinement
local au raffinement moyen au voisinage de points de I'espace (aussi d’arétes ou de surfaces d’un
premier maillage non adapté) dont on donne les coordonnées.

h (1.58)

On note n; le vecteur normal au nceud ¢ du triangle, 6; 'angle entre 7 et 1n; comme indiqué
sur la figure 1.4.
La nouvelle position des noeuds est calculée comme suit :

p h
C; =6+

7 1 COS(&Z') X n; (159)

Ensuite, la nouvelle surface du triangle, S" est déduite de la nouvelle position des neeuds ¢,.
h peut alors étre corrigé :

o _ [ Vinel| x At
W= (1.60)

2

Aprés le calcul du déplacement du triangle A, le déplacement de chacun des noeud est calculé
comme la moyenne des déplacements des triangles dont il est le sommet. Par exemple, si un
neeud ¢ appartient & k triangles de surface, sa nouvelle position & la fin du pas de temps sera
donnée par :

1&
v =+ — L
‘ "k z=z]1 cos(6;)

o (1.61)
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

FIGURE 1.4 — Vitesse des nceuds & la surface des grains

avec 0; l'angle entre le vecteur normal & la surface du triangle k et le vecteur normal au
noeud ¢ et b le déplacement du triangle de surface [ calculé par 1.60.
Au final, le déplacement des nceuds est calculé comme suit :
— Tout d’abord, 1.58 est appliquée pour obtenir une valeur initiale de q.
— Puis, 1.59 and 1.60 sont utilisées de maniére itérative jusqu’a obtenir une conservation
acceptable de la matiére.
— Finalement, la nouvelle position des noeuds est calculée en utilisant 1.61.

1.5.6 Probléme de I’évolution de ’angle diédre

Lors de la résolution des équations de 1’élasticité pendant un pas de temps la méthode des élé-
ments finis interdit d’imposer des forces de liaison : les efforts de liaison (force aux points triples)
sont obtenus & partir des forces nodales qui suivent le principe fondamental de la statique. Ces
forces ne peuvent résulter que des conditions aux limites de type Dirichlet et Neumann imposées
a la solution du probléme [LG2003].

Ainsi, dans notre modeéle, cet angle diédre n’est pas fixé et est libre d’évoluer. On explique
ici quelles sont les condition de Neumann appliquées a la résolution du déplacement qui influent
sur la valeur de ’angle diédre et on montre les résultats de simulation pour cette grandeur.

Conditions de Neumann pour les triangles dont une aréte appartient a la ligne triple

L’équation 1.35 montre comment est calculée la traction sur une facette qui appartient a
Iintérieur d’une surface que ce soit celle du joint de grain ou une surface libre, i.e. dont aucun
neeud n’appartient 4 la ligne triple ou un seul noeud y appartient. Il s’agit simplement d’appliquer
la loi de Laplace.
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1.5. FEwolution des interfaces entre sous-domaines

Lorsque la facette o pour laquelle on veut calculer la traction présente une aréte appartenant
a la ligne triple, il est important de calculer sa traction de maniére aussi précise que possible. On
note T3 et Th ses neeuds P1 aux extrémités. On considére alors la force de Laplace qui s’exercerait
dessus si cette facette était intérieure & la surface a laquelle elle appartient puis on y soustrait
la contribution le long de l'aréte appartenant a la ligne triple (puisqu’on est en bord de surface
et que la partie manquante de la surface ne peut pas tirer sur la facette via cette aréte) et on
y ajoute les forces exercées via cette aréte triple par les deux autres surfaces partageant cette
aréte. L’expression de la traction devient :

— 1 1 N N - —
F, = Jf (—p — s (Rl + R2>> nydS— f Ysng, >T,dl— J Vs, p,dl— f Yy S, dl
g ThW—Ts Ty —Ts Ty —Ts
(1.62)

avec nq 7, la normale a l'aréte [T17%] dans le plan tangent a la surface ¥ et orientée par la
normale sortante ny,. Les exposants ’ et ” servent & désigner les deux autres surfaces mises en
jeu.

Cette traction résultante agit sur la globalité de la facette en question et est une condition de
Neumann. Aucune force nodale n’est imposée a la solution numeérique.

Géométrie des modeéles classiques de frittage et angle diédre

Les modéles classiques de frittage présentent souvent la géométrie du cou avec un rayon de
courbure négatif comme représenté sur la figure 2.1, or, cette géométrie redonnée ici en figure
1.5 est incompatible avec ’existence d’un joint de grain a 1’équilibre.

joint d&'grain

FIGURE 1.5 — Représentation de ’angle diédre des modéles classiques de frittage [DBA2005]

En effet, 'angle diédre © serait alors de 180° et I’équilibre des forces au point triple : yop =
275 cos (©/2) conduirait & une tension de joint de grain nulle i.e. & I’absence de joint de grain.

Reésultats de simulation : angle diédre

Bien que les résultats du modéle soient présentés au chapitre suivant, comme on ne peut
pas donner d’expression analytique de 1’évolution de ’angle diédre, on donne ici 'allure de son
évolution via des résultats numeériques. La figure 1.6 montre les résultats d’une simulation de
cette grandeur sur deux grains sphériques de cuivre en conditions isothermes (a 1100°C') avec
notre modeéle. On voit que la valeur d’équilibre est atteinte au bout de quelques pas de temps.
On remarque, sur cette figure, la dispersion des points de simulation. Elle est due a la taille du
maillage et diminue lorsque la finesse de se dernier augmente.

On voit que, partant d’une géométrie qui n’est pas & I’équilibre thermodynamique, les surfaces
vont évoluer jusqu’a annuler les flux de matiére, et & chaque étape I’équilibre mécanique élastique
est atteint (équilibre quasi-statique). Ici ygp = 0,854103.J - m~2 et ygy = 1,65J - m~2 pour le
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

160

155

angle diedre (*)

130
0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012

FIGURE 1.6 — Evolution de I'angle diédre dans notre modéle, cas du cuivre & 1100°C

cuivre & 1100°C' [WZ1995]. On atteint bien 'angle théorique d’équilibre des tensions de surface
soit © = 150°.

1.5.7 Qualité du maillage de surface

Une fois la position des noeuds mise a jour, elle est passée, dans le format "STereoLithography"
(STL), au mailleur GMSH [CG2009] pour mailler en volume. Ce remaillage ne modifie ni la
position ni la connectivité des noeuds de surface.

Aussi, 'étape de remaillage devient critique lorsque les triangles deviennent irréguliers. Ceci
se produit au voisinage des joints de grains 14 o les déformations sont les plus importantes.
Une solution provisoire a été développée et mise en ceuvre par Sylvain Martin (thése en cours
cf Annexe C p.133) pour modifier la triangulation de surface lorsque les triangles deviennent
aplatis.

Les nceuds de surface sont classés en couches correspondant & leur distance & la ligne triple.

Si I'un des angles d’un triangle testé est en dessous d’une valeur limite, le sommet opposé, le
plus loin du joint de grain est déplacé. Pour conserver la matiére et la forme, le déplacement du
neeud est calculé dans le plan du triangle, puis projeté sur le plan défini par la normale au nceud
considéré.

Une autre approche consisterait a remailler en surface & partir des nceuds seuls, sans leur connec-
tivité, et en imposant une continuité de la courbure d’un nceud a ’autre. Un outil potentiel serait
le "surface evolver" de Brakke [KB1992]|.

D’autres auteurs ont opté pour une méthode de type level-set [JB2011].

1.6 Choix du pas de temps

La résolution se faisant en explicite, la stabilité du schéma en temps a été étudiée par Marc
Wolff dans le cadre de son stage de Master I sur la modélisation du frittage au sein du LMPC
(IMW2007] - annexe C, p.133) :

At < =— (1.63)
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1.7. Conclusion

Ces conditions dites de Courant, Friedrichs, Lewy (CFL) [CFL1928]|, dites C F'L devraient assurer
la convergence pour la diffusion. Comme plusieurs coefficients de diffusion interviennent Dy, Dg
et Dap le plus grand parmi Dy, §dDg et §Dgp , ou & est I’épaisseur de la couche de surface ou
la demi-épaisseur du joint de grain, sera pris en compte pour limiter le pas de temps.

Une seconde limitation du pas de temps intervient de sorte que les maillages de deux grains
au contact ne puissent pas se rencontrer en dehors du joint de grain.

L’enchainement global des calculs est illustré par la figure 1.7 avec le détail du calcul des
déplacements a l'aide de diffpack donnés par la figure 1.7.

1.7 Conclusion

Un certain nombre de points sont & étudier pour que les résultats du modéle puissent refléter
au mieux les phénomeénes que 'on essaie de simuler.

Une question est de savoir comment extrapoler correctement les rayons de courbure aux
points de la ligne triple et aussi, de maniere générale, ailleurs sur la surface, définir la taille du
voisinage d’un point & utiliser pour avoir une précision visée sur la courbure moyenne locale
calculée.

L’algorithme de décomposition de domaines (de type Marini-Quarteroni), qui a été pro-
grammé et utilisé dans la thése d’Ajdour [MA2006] pourra étre remis en ceuvre pour s’assurer
qu’il donne les mémes résultats que sur deux grains, en vue de passer & quelques grains, et de
pouvoir comparer aux résultats obtenus par éléments discrets.

La formulation faible du probléme global en espace et en temps serait nécessaire pour formaliser
correctement le probléme.

Bien que la chimie du probléme n’ait pas été exposée ici, la progression par étapes voulant
que l'on commence par des modéles plus simplifiés & composition constante, un point n’a pas
été appréhendé : il s’agit de la gestion de la composition locale de la phase gaz permettant
de simuler I’évaporation/condensation. La difficulté dans cette perspective serait d’une part de
savoir déterminer automatiquement le caractére ouvert ou fermé d’un pore et d’autre part de
gérer les pas de temps, la diffusion s’effectuant bien plus rapidement en phase gazeuse qu’en
phase solide. Pour le premier point, on peut penser qu’en décrivant l’ensemble des grains en
termes d’intersection et d’union de demi-espaces le mailleur netgen puisse déterminer le nombre
de domaines et ainsi le nombre de pores fermeés.
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Chapitre 1. Cas d’une composition chimique constante

Lecture d'un
maillage pré-

existant issu
de Netgen
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de I'objet a mailler
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Génération d’un
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¥

/

maillage avec raffinement (netgen)

Stockage des nceuds et de h/hiocal

maillage (netgen)

Raffinement local

Calcul de la courbure moyenne H

Raffinement local

Calcul des déplacements

tn+1 = tn + At

!
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remaillage (gmsh)

¥

calcul de dimin et himin

calcul de At

¥

calcul des contraintes

—_— > . 1.
calcul de vinter (vitesse d'interface)

FIGURE 1.7 — Enchainement des étapes de calcul
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Initialiser()

¥
Calcul des rayons
de courbure :
rayonCourb()
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define boundary
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secondes

Fin du calcul de @, de Vu; et des dérivées

T

vérification de la non-translation
vérification de la non-rotation

calcul des dérivées :
a) Vu
b) dérivées secondes

transformation de u aux noeuds en
champ : vec2field(u)

Assemblage pour un grain :
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scan
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makesystem

résolution du probléme global

\

Récupération des blocs pour I"assem-
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translation

écriture blocs contraintes de non-
rotation

Tous les sous-domaines €29 ont-ils été
traités ?

/

Ficgure 1.8 — Utilisation des classes de Diffpack pour le calcul des déplacements et de leurs

dérivées lissées
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Résultats du modéle - composition
constante
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On a donné un nombre limité de résultats de simulation qui montrent que les résultats ne
semblent pas aberrants.

2.1 Rayons de courbure principaux

Les rayons de courbure principaux R; et Ry calculés ont été visualisés a ’aide du logiciel
paraview. Ils sont représentés sur la figure 2.1. L’écart aux valeurs théoriques est calculable a

0,844

FIGURE 2.1 — Rayons de courbure principaux R; et Ra
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Chapitre 2. Résultats du modéle - composition constanie

Iinstant t = 0 sur cette géométrie trés simple. Il peut étre réduit en augmentant la finesse du
maillage.

2.2 Champ de déplacement

Ce champ est calculé en résolvant le systéme 1.32 p. 68. La méthode itérative utilisée est la
"minimum residual method for symmetric, indefinite systems" [HPL2003], bien que dans notre

. PP : e B(b—A
cas le systéme soit défini?. Le moniteur de convergence utilisé est p, = W en se fixant
B

un seuil de 1073, La figure 2.2 donne l’évolution du moniteur de convergence avec le nombre
d’itérations.

2 Gnuplot (window id : 0)

H dHe@aaa v?

Convergence monitor #1: log10(CMRelResidual)
0 T T T T T

T T
SIMULATION ——

35 L L L L 1 1 L
0 100 200 300 400 500 600 700 800

-73.8363, -3.89714

FIGURE 2.2 — Vitesse de convergence de 1’algorithme de calcul des déplacements - cas d’un
maillage avec 4700 noeuds par grain

On a représenté, figure 2.3, 'opposé du champ de déplacements 4 afin de mieux le visualiser.
On voit que les sphéres sont en compression tandis que le cou n’a pratiquement pas de contrainte
car ses rayons de courbure principaux se compensent et conduisent & une courbure presque
nulle. Mais il ne s’agit que du champ de déplacements élastiques pas de celui des déformations
irréversibles & l'issue d'un pas de temps. Une simulation faite en forcant cgy = %(011 — ¢12), afin
de se placer un cas isotrope, présente (figure 2.3) une symétrie de révolution qui semble correcte.

2.3 Evolution de la taille du cou en fonction du temps

Des simulations ont été menées sur deux particules de méme taille en contact. Le maillage
initial, pour une géométrie de deux sphéres tronquées dont le rapport du rayon r du cou a celui

2. Elle consiste a résoudre un systéme du type BAx = Bb, oi A est symétrique non-inversible et B est
symétrique définie positive. Le systéme linéaire est symétrique par rapport au produit scalaire ((, Jp = (B, ))
Dans notre cas, A est inversible mais la méthode travaille par blocs ce qui est intéressant. L'itérée xj, est déterminée
en minimisant la norme du résidu |B(b — Ay)|g sur I'espace vectoriel de Krylov Ky (AB, Bb) engendré par Bb
et ses k — 1 images par les puissances successives de BA : Vect {Bb, BABY, ..., (BA)k’le}. Ici, la norme
est définie par le produit scalaire ((-,-)5). Le moniteur de convergence par défaut est pr = |B(b— Axi)|g =
(B(b— Axg),b— Axy). Le résidu (b — Axy) n’est pas calculé durant l'itération, aussi, un calcul direct de cette
quantité nécessite un produit matrice-vecteur supplémentaire. Dans 'algorithme, cette quantité est calculée de
maniére récursive. Malheureusement, ces calculs accumulent de I’erreur et il est nécessaire, & intervalles réguliers,
de calculer le résidu exact.
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2.8. Evolution de la taille du cou en fonction du temps

FicURE 2.3 — Opposé du champ de déplacements élastiques @ & gauche : cas isotrope, & droite :
cas cubique - rayon initial des grains : 1,1um

R de la sphére est proche de 0,245, a été généré par netgen. Le joint de grains initial est le plan
de symétrie des deux grains perpendiculaire a 'axe de révolution. Les résultats qui suivent sont
issus des travaux de thése de S. Martin [SM2013| dont je suis un co-encadrant.

2.3.1 Diffusion en surface et aux joints de grains

La modélisation du frittage, pour deux particules sphériques de méme taille, a été étudiée par
différents auteurs en considérant la diffusion en surface couplée a la diffusion aux joints de grains
[JP1998], [JS1995], [WZ1998], [DB1996]. Ces travaux ont débouché sur une loi analytique de la

1

forme ; = (a:5)* [DB1996], [FP1998], [FP1999], [PC2008], donnant une bonne description des
g
phénomeénes, utilisable pour la validation de notre modéle. Les principaux paramétres en sont le

. . . t . RALT
rayon du cou 7, le rayon du grain R et le temps adimensionnel 745 AVEC Tob = G555 Doprs Pour

un rapport % = 1 qui correspond aux conditions de notre simulation, Parhami [FP1999] a
donné o = 192.

Comme on peut le voir sur la figure 2.4, nos simulations donnent des résultats trés proches
de ceux de Parhami. De petits écarts sont, cependant, observables et peuvent provenir de la
valeur trop élevée du rayon initial du cou (rg = 0,049um) vis-a-vis du rayon initial des grains
(Ro = 0,200pm) ou du manque de finesse de notre maillage. Pour rendre compte correctement
de I’évolution de la surface, il est nécessaire de faire un compromis entre la finesse du maillage,
qui impacte directement le temps de calcul, et la préservation de la forme des grains. De plus, la
valeur du rayon de courbure est trés sensible & la finesse du maillage. Au tout début du frittage
la surface au voisinage du joint de grains subit une modification de courbure qui peut seulement
étre obtenue au moyen d'un maillage fin, le raffinement local du maillage serait a ajuster en
fonction de la courbure. Au cours de la simulation, les nceuds de surface se déplacent conduisant
a des éléments de surface (triangles P») irréguliers qui ne sont pas convenables & une méthode
des éléments finis. L’algorithme actuel de contréle du remaillage, implémenté dans le logiciel,
modifie les nceuds de surface en les déplacant & connectivité constante et retarde ’apparition de
ce phénomeéne.

Le retrait h peut étre évalué d’un point de vue géométrique. Avec les hypothéses de Coble
[RLC1958]|, I’évolution peut étre décrite a l'aide de sphéres tronquées. Avec '’hypothése d'un
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Chapitre 2. Résultats du modéle - composition constanie

cette simulation

0.8} 1| Coblenz a = 192

0.6 |
0.5 |
Sl
0.4 |
0.3 |

0.2 |

0.1 o

|
0 2:1072 4-1072 6-1072 8-102 0.1

S

FIGURE 2.4 — Comparaison de I’évolution du rayon du cou (travaux thése S. Martin) & une
solution analytique [WC1980| (o = 192)

rapprochement entre grains petit devant leur rayon initial, une relation entre le rapprochement

des centres, noté ici h (la distance entre centres étant 2R — h) et le rayon r du cou est donnée
par [FP1999]-équation (46) :

r—7To —9 h—ho
R R

(2.1)

L’évolution du rayon du cou en fonction de la distance d’approche centre a centre est donnée
en Figure 2.5 et on retrouve le cou prédit par le modéle géométrique. On note, cependant, de
petits écarts :

- d’'une part h est légérement négatif sur les premiers pas de temps,
- d’autre part, le rayon du cou est légérement sous-estimé vis-a-vis du retrait.
On peut attribuer ces deux effets & un manque de finesse du maillage.

2.3.2 Diffusion en volume

La diffusion en volume a généralement peu d’impact sur le comportement des matériaux ho-
mogénes, car elle est bien plus lente que la diffusion en surface ou aux joints de grains. Néanmoins
elle est a considérer dans le cas des matériaux de composition variable. Son effet a été étudié dans
le cas d’une composition homogene par Bruchon [JB2010] et Pino-Munoz [JB2013], [DHP2012],
mais ces auteurs ont considéré un milieu continu sans joint de grain.
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2.8. Evolution de la taille du cou en fonction du temps

—— . .
0.65 - 10 Cette simulation
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0.35
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h—hg 1072
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FI1GURE 2.5 — Evolution du rayon du cou avec la distance centre & centre. Comparaison & Parhami
[FP1999] (travaux thése S. Martin)

Dans nos simulations, I’évolution du rayon du cou est en bon accord avec la loi cinétique
donnée par Coble [RLC1958] pour la diffusion en volume quand la source de matiére est le joint
de grains :

T, FDyyO
()" = Zmpp *1 (2.2a)
h ., BD~®©

GV = g < (2.2b)

avec ' =32m =3, n=4,p=2et B=2.

L’évolution du rayon du cou est représentée dans la figure 2.6 et I'approche centre & centre
(h) sur la figure 2.7. L’évolution du rayon du cou suggere que le phénomeéne prédominant est la
diffusion en volume (du joint de grains vers le cou), cependant, la courbe de retrait ne correspond
pas bien a ce qui est attendu. Il faut noter que h représente le retrait des grains, qui correspond
au déplacement des centres de spheéres tronquées dans le cas de Coble [RLC1958] alors que, dans
notre modéle, c’est le rapprochement relatif des centres de gravité des grains. Ceci explique en
partie que le retrait soit plus petit dans nos résultats.
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FIGURE 2.6 — Evolution du rayon du cou. Comparaison au modéle de Coble [RLC1958]
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FI1GURE 2.7 — Evolution de la distance centre & centre en fonction du temps. Comparaison au
modele de Coble [RLC1958]

2.4 Conclusion

Les premiers résultats donnant le rayon relatif du cou en fonction du temps sont cohérents
avec les lois analytiques de la littérature (travaux de Coble) ainsi qu’avec les résultats des modeéles
numériques de frittage comme ceux des travaux de Bouvard et de Parhami. Néanmoins, I’évolu-
tion du cou des grains est sensible au raffinement local du maillage et & la forme initiale du grain.
Lorsque les noeuds de surface se déplacent lors de la simulation, la conservation de leur nombre
et de leur connectivité induit des éléments de surface irréguliers. Pour retarder ’apparition de ce
probléme un algorithme de modification du maillage de surface a été mis en place [SM2013]. La
surface des grains nécessiterait d’étre remaillée & partir des nouvelles positions des nceuds avec
un raffinement adapté a la courbure locale. La facon dont la surface est remaillée a la fin d’'un
pas de temps nécessite des améliorations pour rendre compte des déformations importantes qui
surviennent dans les premiers instants du frittage.
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Composition chimique variable -
interdiffusion
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3.1 Spécificités du combustible (U, Pu)O,

Dans le combustible sous irradiation, les collisions inélastiques des produits de fission avec
leur matrice sont décrites par des pointes thermiques (ou pointes de fission) dans lesquelles la
majeure partie de 1’énergie des produits de fission est dissipée par excitation électronique. Les
fragments de fission perdent la quasi-totalité de leur énergie cinétique le long de leur trajet
[JS1978]. Localement sur 6 & 10 um et sur un diamétre d’environ 10 nm, la température peut
dépasser la température de fusion [AM2011]. Ces produits de fission sont localisés dans les zones
du matériau initialement riches en plutonium. De ce fait, et aussi pour se calquer sur le com-
portement modéle du combustible UOs, dans lequel I’élément fissile est 23°U réparti de maniére
homogene, on vise, dans le combustible (U, Pu)Os, & une répartition homogene du plutonium.
De ce fait I’étude de la formation de la solution solide (U, Pu)O3 a partir de UO2 et de PuO2 a
été étudiée de longue date [WD1986].

3.2 Interdiffusion et modéle & 1’échelle sub-granulaire

Le modéle a I’échelle sub-granulaire avait, au départ, pris en compte l'interdiffusion, celle-ci
avait été programmeée dans la premiére version du logiciel mais n’a jamais été testée ni remise a
jour par rapport aux évolutions du reste du modéle. On décrit ici la partie du modéle en question.
On utilise un indice i € {1,...,5} pour désigner I’élément qui diffuse parmi U, Pu, O, H et Ar.
On avait, en effet, considéré Ar car cet atome pourrait occuper une maille vide de UQO,. La
littérature donne pour Ar cristallisé le méme réseau et paramétre de maille que UQOy. C’est un
gaz qui fait partie de 'atmosphére de frittage et dont la pression peut empécher la disparition
de la porosité intragranulaire, sauf s’il peut diffuser vers un joint de grains. De méme, on avait
considéré H atomique car on utilise Hy et HyO pour imposer la pression partielle d’oxygéne
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Chapitre 3. Composition chimique variable - interdiffusion

dans les fours de frittage et la littérature [DFS1989] indique que c’est sous forme atomique que H
diffuserait dans UOs. Sa présence n’est pas anodine car il semblerait qu’utiliser Hy/H2O plutot
que CO/COy donnerait, sous certaines conditions, des microstructures a plus gros grains.

A Tlintérieur des grains g et ¢’ au contact on a :

- 9
div (%) + 5 =0

Vie{l,..,5} i v (3.1)
div (j‘%) + agz =0
Il y a par ailleurs égalité des potentiels de part et d’autre de l'interface :
: solide ( .9 g m9g gy _ ,,solide Iy g g’ g’
Vie{l,..,5}pu; (cf, .2, T, .. TY) = 3 cfyency, 17, TF (3.2)

ot T; désigne la i-iéme composante du tenseur des contraintes en notations de Voigt. A cela
viennent s’ajouter les équations de flux nuls au travers des interfaces. Ces derniéres équations
aux dérivées partielles sont résolues par un schéma de type volumes finis 2D sur les variétés
que sont les surfaces des grains avec des conditions aux limites de type Dirichlet données par la
résolution de 1’égalité des potentiels aux interfaces.

Claire Négrel (Annexe C, p.133) a proposé un schéma de discrétisation de 'ensemble mécanique
et chimie dans son rapport de stage de maitrise de maths appliquées effectué au laboratoire.

Le schéma effectivement programmé est celui proposé par Robert Boyer en 2000, mais il n’a
jamais été testé ni débogué jusqu’a présent. La conservation de la matiére devrait, de plus, tenir
compte de la variation des volumes atomiques avec la composition [YCC2004].

3.3 Etudes visant a rendre le (U, Pu)O, plus homogéne

Des études expérimentales ont été menées et sont en cours dans des cas de figure beaucoup
plus complexes que ceux qui ont pu étre décrits dans le modéle précédent. On étudie les méca-
nismes de certains adjuvants de frittage tel CraOs.

J’ai encadré de 2004 a 2007 la thése d’Adrien Pieragnoli sur ’étude de 'action de Cr20s3
sur la microstructure des pastilles de combustible, notamment, au niveau de leur répartition en
plutonium.

Son étude a pu mettre en évidence la nature des mécanismes d’action de CroQOs sur ’évo-
lution, lors du frittage, de la microstructure d’une pastille (U, Pu)Os. Dans un premier temps,
notre observation des phénomeénes d’interaction intervenant au sein d’une pastille (U, Pu)O2 do-
pée Cry0s3, que 'on peut se représenter en cru comme un matériau composite constitué d’une
matrice de UO2 contenant des amas de 50 & 100 pum de mélange-meére de (U, Pu)O3 avec, dans
un des deux constituants ou dans les deux, de trés faibles quantités (de quelques dixiémes de
pour-cent) de CryOs3, a été simplifiée en réalisant un systéme modeéle constitué des mémes ma-
tériaux que ceux du composite, traités thermiquement dans des conditions similaires de frittage,
mais de dimensions millimétiques au lieu de micrométriques, afin de mieux pouvoir en étudier
les interfaces (pastilles dites gigognes).

On a ainsi pu mettre en évidence la formation du composé de type pérovskite (Pu;_ U, )CrOs
aux joints de grains de la solution solide (U, Pu)Os. L’étude en Spectroscopie d’Absorption X de

ce composé a "European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) a montré que les deux cations
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3.3. Etudes visant a rendre le (U, Pu)Og plus homogéne

de la pérovskite étaient au degré d’oxydation —+III.

On a pu montrer que le coefficient d’interdiffusion en volume entre UO3 et (U, Pu)Oz2, bien
qu’estimé d’une fagon peu précise, était augmenté d’un ordre de grandeur en présence de chrome.

La solubilité du chrome a été mesurée dans les conditions des essais dans la matrice (U, Pu)O2
de structure fluorine. Ces conditions représentaient une gamme restreinte de conditions thermo-
dynamiques (po,, 7). Une telle gamme a été élargie dans le cadre de la thése de Régis Thomas.

Dans un second temps, ’ensemble des informations acquises a permis de proposer une inter-
prétation de ’évolution, au cours du frittage, de la microstructure d’une pastille (U, Pu)O2 en
présence de chrome. L’interprétation que I'on en a faite est la suivante : il serait possible que le
chrome forme un film liquide de composition CrO au niveau des joints de grains de (U, Pu)O,
les ions Pu*t au contact de ce film sont réduits en Pu3*, tandis que Cr?* dans la phase liquide
est oxydé en Or3* en formant PuCrOs qui précipite. La surface du grain de (U, Pu)Os étant
appauvrie en Pu, un gradient de teneur Pu se créerait qui va entrainer une interdiffusion de U
et Pu et une homogénéisation de la concentration en Pu. Le film liquide en question n’a, cepen-
dant, pas été mise en évidence. Cependant, en vue de répondre & cette interrogation on a préparé
deux échantillons fortement dopés en C'roOs puis on a réalisé deux fractures : I'une intragranu-
laire (réalisée & basse température), 'autre intergranulaire (réalisée & haute température), afin
de pouvoir observer une éventuelle différence entre ces surfaces de fracture (volume du grain et
joints de grains) en spectroscopie XPS-UPS. Le caractére intra ou intergranulaire a été vérifié
aprés révélation des joints de grains sur 'autre demi-pastille. La spectroscopie XPS-UPS devrait
est réalisable au CEA de Valduc. Le PuCrOs formé peut, lors de la poursuite du traitement
thermique, se redissoudre par diffusion du chrome de cette phase vers le reste de la matrice UO4
qui n’en contient pas. Le Pu sous forme 3+ diffuse plus vite aux joints de grains de UO2 que ne
le ferait Pu**, mais diffuse ensuite moins vite en volume dans les grains de UOs.

Ces travaux ont été poursuivis dans le cadre d’une seconde thése, celle de Régis Thomas
|[RT2013], dont le but a été de déterminer plus précisément les propriétés thermodynamiques de
PuCrOs en déterminant expérimentalement les limites de son domaine d’existence. Cette thése
a aussi permis & une collégue du Département - Chantal Riglet-Martial - d’établir un modéle de
solubilité du chrome dans une matrice (U, Pu)O avec, suivant les conditions thermodynamiques,
une précipitation de Cr métallique ou CroOs ou PuCrOs lorsque la limite de solubilité est
atteinte. J’al participé a la rédaction d’'un protocole de transport entre 'Installation Nucléaire
de Base qu’est notre laboratoire et celle qui contient la ligne INE sur le synchrotron ANKA
a Karlsruhe en Allemagne. Le but des essais & ANKA est de déterminer par Spectroscopie
d’Absorption X les degrés d’oxydation des cations U, Pu et Cr dans nos échantillons, ainsi que
la nature des ions dans les couches de premiers voisins ainsi que leur distance & l’ion central
considéré. La localisation du chrome dans les sous-réseaux ioniques de la matrice (U, Pu)Oq est
d’un intérét capital pour la modélisation de sa solubilité. L'intérét de cette ligne de rayons X
est le fait qu’elle accepte des quantités assez importantes de matiere nucléaire (des fragments de
pastilles de (U, Pu)Os). Les résultats de SAX ont montré que le chrome dans la matrice était sous
forme de défauts complexes. Bien que la transformée de Fourier n’ait pu étre menée que sur une
étendue limitée, on a pu voir que les ions chromes avaient trois autres chromes a égale distance.
Ils se disposent donc aux sommets d’un tétraédre et sont entourés de plus proches voisins qui
sont des ions oxydes. Si cette structure était plus étendue, il s’agirait probablement de feuillets
d’oxyde de chrome insérés dans la matrice fluorine et probablement en épitaxie avec celle-ci. Dans
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le cadre de cette thése, j’ai pu contribuer & une quantification de I’homogénéité du matériau a
partir de cartographies semi-quantitatives des éléments U et Pu et de profils quantitatifs pris
dans celles-ci en déterminant des distributions de niveaux de teneur en élément Pu.

La mise en ceuvre du chrome dans le frittage est trop complexe pour étre modélisée dans
le cadre du modéle a 1’échelle sub-granulaire de frittage développé du fait des cinétiques trés
différentes entre l'interdiffusion entre U et Pu et la diffusion de I’élément C'r dans la matrice
(U, Pu)Os et de la nécessité de pouvoir simuler apparition de phases secondaires telles que
PuCrOs, Cr, CreO3 voire CrO.
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Conclusion

Un modéle de type Lagrangien a été développé a une échelle sub-granulaire pour modéliser
le frittage du combustible. Initialement (en 1999) il avait été programmé par Dassault Data
Services (DDS) sur la base du modéle qui avait été établi et incluait d’une part des algorithmes
de décomposition de domaines de type Dirichlet-Neumann préconisés par le Centre de Mathé-
matiques et d’Informatique de Marseille (CMI)/Laboratoire d’Analyse, Topologie, Probabilités
(LATP) /Equipe équations aux Dérivées Partielles (EDP) avec une composition chimique va-
riable. Le calcul de déplacement fonctionnait sur plusieurs grains avec la mécanique seule, et la
partie diffusion chimique en phase solide avait été programmée mais pas mise en ceuvre.

Dans le cadre de la thése de Mounia Ajour, de 2003 a 2006, en collaboration avec I’Ecole
des Mines de Saint-Etienne (ENSME-SE) /Département Science et Génie des Matériaux (SGM),
nous somies revenus a deux grains seulement et une composition fixe afin de pouvoir valider
les flux de matiére et la déformation irréversible des contours des grains en comparant avec les
résultats des modéles classiques.

Des travaux effectués dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire Science des Pro-
cédés Céramiques et de Traitement de Surface (SCPTS) de Limoges et I'Université de Sofia en
Bulgarie, thése de Radostin Blazhev, nous ont permis d’étendre le modéle au cas du frittage
Spark Plasma Sintering (SPS3 ) en calculant le champ de potentiel électrique, le champ de tem-
pérature en résultant du fait de Deffet Joule, puis la déformation due au frittage dans ce champ
de température. Cette simulation est faite sur deux grains de composition constante.

Dans le cadre de la theése de Sylvain Martin (UTC-Université Jules Verne de Picardie - 2011-

3. La technique SPS n’est classiquement pas utilisée pour le combustible nucléaire. Toutefois, récemment,
trois publications relatives & 'utilisation de la méthode SPS pour le frittage de UO2, d’un cermet de UO2 et d'un
mélange UO> — SiC' est apparue dans la littérature :

— Densification of uranium dioxide fuel pellets prepared by spark plasma sintering (SPS), Lihao Ge, Ghatu
Subhash, Ronald H. Baney, James S. Tulenko, Edward McKenna, Journal of Nuclear Materials, Volume
435, Issues 1-3, April 2013, Pages 1-9, http ://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2012.12.010

— Spark Plasma Sintering of W —UQO3 cermets, O’Brien, R. C.; Jerred, N. D., Journal of Nuclear Materials,
Volume 433, Issue 1-3, p. 50-54, DOI : 10.1016/j.jnucmat.2012.08.044

— Fabrication Strategies and Thermal Conductivity Assessment of High Density UO2 Pellet Incorporated
with SiC, 2012 MRS Spring Meeting, Sunghwan Yeo, Edward Mckenna, Ronald Baney, Ghatu Subhash
and James Tulenko, in Actinides and Nuclear Energy Materials Volume 1444, E diteur Corwin H. Booth,
David Andersson, Peter C. Burns, Materials Research Society, 2012
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2014), les bogues ou erreurs dans le modele a ’échelle sub-granulaire sur deux grains ont été
corrigés afin d’en déduire une force de frittage qu’il a intégrée & un modéle de contacts discrets
(MULTICOR) en vue de passer a une échelle supérieure. Dans le cadre de cette thése, des progres
substantiels ont été réalisés concernant la prise compte correcte de la conservation de la matiére

liée aux échanges entre grains et aux raffinements dynamiques du maillage.

L’ensemble de ces démarches est schématisé en figure 4.1.
Thése 2011-2014

Contribution these

Stage 2000 R.Blazhev 2010-2013

Composition variable UPJV+UTC

CMI/LATP/EDP SALAMMB!

Implémentation dans

SALAMMBO . ;

en 2000 par DDS Frittage :.

PAUSE diffusion en surface
A aux joints de grains

et en volume i

Frittage :
Difusion en
surface

03-2006

Stage 2000
Test algorithme
Dirichlet-Neumann
CMI/LATP/EDP

Implémentation dans
SALAMMBO

en 2000 par DDS
PAUSE

a ritt%ge
Thése 2011-2074
17000 grains en 3D polydisperse
monoeconstituant UPJV+UTC

FIGURE 4.1 — Evolution du développement du code de frittage SALAMMBO

Les résultats a composition chimique constante ont été présentés.

La chimie des phénoménes liés au frittage du combustible a été étudiée en expérimentale-
ment. Ces études expérimentales ont été mesurées en collaboration avec I'Ecole de Céramiques de
Limoges (ENSCT), I'Institut de Chimie de la matiére condensée de Bordeaux (ICMCB), I’Ecole
Nationale Supérieure de Chimie, de Biologie et de Physique (ENSCBP). Elle se révele suffisam-
ment complexe pour ne pas pouvoir étre représentée par une simple interdiffusion.

La partie suivante présente les moyens d’acquisition des grandeurs d’entrée du modéle &

I’échelle sub-granulaire.
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Quatriéme partie

Acquisition des parameétres d’entrée du
modeéle a I’échelle sub-granulaire
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Une étude bibliographique avait été menée en 1998 afin de recenser les moyens d’acquisition au
laboratoire des grandeurs d’entrée du modele [JL1998]. On liste ici ces grandeurs, leurs principales
méthodes d’acquisition et, pour les coefficients de diffusion en volume et aux joints de grains ce
qui a été réalisé au laboratoire depuis.
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Tension de surface

Dans sa revue bibliographique Fink [JKF2000] recommande pour U O3+, entre 0°C et 2850°C'
Pexpression suivante pour la tension de surface solide/gaz :

vgy = 0,85 — 1,4010~* (T — 273) (1.1)
avec T la température en Kelvin et, pour le cas non-stoechiométrique :

Ysvl, — vsvly = 6,8z (1.2)

avec 0 < <0,05et T < 217T0K.

Plus récemment, Castell [MC2003| a étudié expérimentalement le diagramme de Wulff de
UQOs, en fabriquant pour cette étude, des monocristaux centimétriques. Certains clivages de ces
monocristaux le long des plans (111) montrent des porosités de quelques micromeétres. L utili-
sation du MEB a basse tension montre qu'’ils sont délimités par des facettes {111} et {001} et
certains ont atteint leur forme liée a 1’équilibre thermodynamique (forme de Wulff). Une analyse
de la surface des facettes montre que les pores les plus petits sont proches de la forme de Wulff,
et que le rapport de leurs énergies de surface vaut % = 1.42 £+ 0.05. Les pores les plus larges
montrent une accumulation de marches & I'intersection des facettes avec des structures ordonnées
de dizaines de nanométres de période.

Boyarchenkov [ASB2012| a récemment calculé, a l'aide de la dynamique moléculaire, ces
grandeurs & 1927°C et 2027°C pour UO; et retrouve les valeurs de Castell, & savoir : 117 =
0.875 4 0.008.Jm 2.

Aucune étude expérimentale n’a, & ma connaissance, été réalisées sur le (U, Pu)Os. Une telle
étude pourrait étre réalisée par indentation de Hertz [T11981] au microscope optique ou avec
un suivi acoustique des fissures générées par I'indenteur. Les études sur UO2 ont montré que la
température avait peu d’impact sur ce paramétre, mais que I’écart & la stoechiométrie en avait.
Il semble probable que la substitution de U par Pu ait un impact sur la valeur de la tension de
surface.

Il est & noter que I'étude de la tension de surface n’intéresse pas seulement le frittage, mais

aussi le comportement des bulles de produits de fission gazeux, donc le comportement du com-
bustible lors de sa fabrication et sous irradiation.
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Tension de surface
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Constantes élastiques 1sothermes

Les constantes élastiques isothermes ont été mesurées & température ambiante sur UO3 ainsi
que, plus récemment, sur du combustible irradié [DL2002]. A haute température les études sont
plus anciennes [MOM1969]. Les calculs récents de dynamique moléculaire jusqu’a 3500K donnent
d’excellents accords avec 'expérience sur des données dérivées telles le module d’Young, le coef-
ficient de Poisson et le module de Coulomb. Les modules élastiques obtenus par calcul seraient
donc suffisants, méme & haute température pour prévoir les propriétés du matériau [SIP2011].
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Coefficients de diffusion

Sommaire

3.1 Diffusionenvolume . ... .. .. ... .. tiuenueneeno. 101

Les coefficients de diffusion en volume, en surface ou aux joints de grains font partie des
grandeurs essentielles au modéle & ’échelle sub-granulaire de frittage. La littérature est assez
abondante dans le cas de UO2, mais bien moins fournie dans le cas de (U, Pu) Oz. Plusieurs tra-
vaux ont été effectués pour y remédier au LEFCA dont une thése en partie sur ce sujet (Ségoléne
Berzati).

Les premiers travaux dans notre laboratoire ont été menés par S. Mendez [SM1995], [SM1995-2].
Ils ont permis de déterminer pour plusieurs conditions thermodynamiques (10,,T") les coefficients
de diffusion en volume et intergranulaires.

Plus récemment S. Noyau [SN2012] a mesuré le coefficient de diffusion en volume et aux joints
de grains de (U, Pu) Oz dans des conditions réductrices.

3.1 Diffusion en volume

Je ne détaille ici que le cas de la diffusion en volume, pour lequel j’ai collaboré avec Sébastien
Noyau (Annexe C, p.133). Sabioni [ACS1998] a mesuré a 'aide d’un traceurs au SIMS, entre
1498°C' et 1697°C, dans une atmosphére de composition Hs, i.e. dans les conditions pour les-
quelles UQOs est stoechiométrique, le coeflicient d’autodiffusion de U pour arriver & la dépendance
en température suivante :

Ly —4AeV) 9 1
D =8.5410""e *#1  (em®s ) (3.1)
Nous sommes partis de profils d’interdiffusion sur des couples polycristallins de diffusion UO3y/(Uy 55 Pug.45) O2
pour lesquels un traitement thermique préalable séparé des deux demi-couples avait permis un
grossissement granulaire afin que ’essai d’interdiffusion ne soit pas compliqué par un grossisse-
ment granulaire simultané. Afin d’éliminer le "bruit" da a la diffusion aux joints de grains et ne
garder que la diffusion en volume, nous avons ajusté au profil une fonction du type :

1 — \gexp 47
=AM —dyg— 3.2
() ! 21 A5 exp M7 (3.2)
représentée en rouge sur la figure 3.1. Elle utilise un jeu de parameétres \; >0 i€ {1,...,5} qui

peut différer de part et d’autre du point d’inflexion xg. On utilise alors les indices [ et r pour les
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cotés gauche et droite respectivement.On a préféré utiliser In(As) et In(A3) plutot que As et As
dans le logiciel développé car les coefficients de diffusion sont trés petits et la perte de précision
de la représentation machine amenait sinon & des aberrations. En effet, plus le coeflicient de
diffusion est petit et plus A3 et A5 sont grands. On ne détaille pas ici les propriétés de cette

— rawcy
— fitted cy

3.5

cu (mol .com™3)

1.5}

| |
—100 0 100 200 300 400 500 600 700 &00 900 1,0001,100

z (um)

FI1GURE 3.1 — Concentrations brute et expérimentale dans une expérience d’interdiffusion entre
U02 et (U, PU)OQ

fonction qui ont été utilisées, l'ensemble est donné dans une publication [JL2012]. On précise
seulement qu’en utilisant cette fonction ajustée sur nos échantillons, on a pu mettre en ceuvre
trois méthodes d’estimation des coefficients d’interdiffusion : celle de Boltzman-Matano, celle de
Den Broeder et celle de Hall spécifique aux extrémités du profil.
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Conclusion

Toutes les grandeurs d’entrée du modele sont mesurables expérimentalement et certaines
donnent un accord suffisamment bon avec I’expérience pour pouvoir étre calculées pour d’autres
conditions expérimentales.

La partie suivante présente les techniques qui ont été testées comme outils de validation du
modéle de frittage & différentes échelles.
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Cinquiéme partie

Etude de moyens de validation
expérimentale
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Moyens de validation a 1’échelle
sub-granulaire

Sommaire
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Ce chapitre décrit les voies qui ont été explorées afin de déterminer des techniques qui puissent
permettre de valider le modele a I’échelle d’'un agglomérat de poudre de quelques micrométres
cubes ainsi qu’a I’échelle de la pastille.

1.1 p-XANES et y~-tomographie

Des expériences de u-XANES et de p-tomographie X haute résolution en transmission ont
été réalisées a 'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) sur la ligne ID22 afin de tester
ces techniques comme outils d’étude de ’évolution d’agglomeérats isolés pris & différents stades
du frittage du point de vue de :

- leur densité (validation du frittage lui-méme),
- la nature des cations (U ou Pu) (validation du frittage avec chimie),
- le degré d’oxydation des cations.
Deux groupes d’échantillons ont été utilisés :
- des agglomérats de 50 um constitués de cristallites de 0.3um (agglomérats de poudre crue
oxydés par l'oxygeéne et la vapeur d’eau & température ambiante puis frittés & 1600°C pendant
1 heure, et & 1700°C pendant 2 heures dans une atmosphere 95%Ar — 5%Ho,
- des agglomérats de la méme poudre tamisés-forcés a 50 um et frittés dans les mémes conditions.

1-XANES

Le u-XANES a permis de vérifier les degrés d’oxydation par comparaison des spectres d’ab-
sorption des échantillons aux étalons UQOo, UsO7 et U3Og. C’est aussi un outil pour déterminer
si le contraste est suffisamment élevé pour mener & bien une p-tomographie X haute résolution.
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FiGURE 1.1 — Description de la ligne 1D22
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FiGUuRE 1.2 — échantillon 1

Les spectres de u-XANES ont été enregistrés entre 17.100 et 17.350 keV avec une résolution de
2eV. Le seuil d’absorption Ljr; de 1’échantillon cru de "UO3" (UO4 oxydé a lair & température
ambiante) est constitué de deux sous-spectres comme le laisse voir la dissymétrie du pic de la raie
blanche de la figure 1.3 (deux maxima sont observés : E4q = 17.179keV et Fao = 17.182keV).
Cet écart de 3eV correspond au décalage entre ’abosrption de U(+1V) et celle de U(+V).

Ainsi, une p-tomographie subséquente menée a différentes énergies adaptées, aprés reconstruc-
tion et soustraction entre-elles devrait permettre de visualiser en 3D les degrés d’oxydation de U.

De plus, 'acquisition des spectres p-XANES en transmission permet de vérifier que l'in-
tensité transmise présente suffisamment de contraste pour mener & bien des expériences de p-
tomographie.

Il faut, cependant, tenir compte du fait que plusieurs phénoménes peuvent fausser les résultats
en entrainant une distorsion des spectres XAS :

- un mouvement de faisceau,

- un changement de taille de faisceau.
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FIGURE 1.3 — XANES en transmission d’agglomeérats cru et fritté de UO2

p-tomographie X haute résolution

La p-tomographie a été testée pour étudier la possibilité de mesurer la densité d’échantillons
de UO3 et d’en suivre I'évolution lors du frittage.
Dans ces expériences I'énergie utilisée (22keV) est supérieure a celle du seuil Ly de U occultant
les divers degrés d’oxydation de U. Les images sont obtenues en transmission en faisant tourner
I’échantillon sur 180° par pas de 0.288° et enregistrées & l'aide d’une caméra FRELON2000.
L’image, de 2048%2048 pixels avait une résolution limitée a 0.7um. Ces images sont corrigées du
bruit de fond et du "flat-field" pour conduire & des reconstructions 3D.
Les reconstructions 3D sont elles-méme découpées en tranches 2D paralléles d’épaisseur 0.7um
afin de déterminer, & l'intérieur de 'agglomérat, dans chacune de ces tranches, le niveau de gris
(densité). Ce dernier est ensuite tracé en fonction de la distance & l'interface. Le passage du
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FIGURE 1.4 — Reconstruction 3D des agglomérats cru et fritté (diameétres respectifs de 70um et
50um)

niveau de gris 4 la densité pour un agglomérat a été fait par des mesures de porosité mercure sur
les agglomérats au laboratoire Bernard Francois du CEA Cadarache. Les résultats sont donnés
figure 1.5 : on voit que pour les agglomérats naturels la densité est plus élevée sur la couche la
plus extérieure du grain du fait du procédé de fabrication (atomisation-séchage). Cette densité
élevée est observée tout au long du frittage. Pour les échantillons tamisés-forcés la densité élevée
a la surface des agglomérats est probablement liée au fait que le tamisage-forgage tasse plus les
agglomérats en surface qu’au cceur. La encore cet effet ne disparait pas au cours du frittage. 1l
faut toutefois noter qu’il n’y a pas eu de corrections de faites sur les niveaux de gris et qu’on les
a supposés reliés a Iabsorption seule de U3, donc & la densité.
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F1GURE 1.5 — Densité intra-agglomérat en fonction de la distance a la surface de 1'agglomérat

Un échantillon de (U, Pu)Os avait pu étre transporté a 'ESRF (ce qui avait fait Pobjet
préalable d’une Commission de Streté des Installations) mais sa double enveloppe (ayant pour
fonction une double barriére contre la contamination) ne permettait pas de bien le localiser sur
le porte-échantillons. Etant mal centré (sur le coté de la tige d’acier au lieu d’étre au dessus)
la reconstruction 3D n’a pas pu se faire, on a pu seulement obtenir quelques images en 2D en
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transmission entre le seuil de U et de Pu et au dessus du seuil de Pu. Elle laisse, cependant,
distinguer les agrégats de UOy d’un agrégat de PuQs,.

FIGURE 1.6 — Image en transmission d’un échantillon entre le seuil de U et celui de Pu (E=17,5keV
- image du haut) et au dessus du seuil de Pu (E=18,5keV - image du bas)

1.2 MEB environnemental

Dans le cadre d'une collaboration entre le Département d’Etudes du Combustible (DEC)
et les Laboratoires de Microscopie Electronique et Environnementale (LM2E) et des Interfaces
de Matériaux en Evolution (LIME) UMR 5257 - R. Podor, N. Clavier) de I'Institut de Chimie
Séparative de Marcoule, G.I. Nkou Bouala a étudié dans son stage de master I puis de Master 11
de Chimie Séparative, Matériaux et Procedés (CSMP), intitulé "Etude du frittage de systémes
simplifiés par microscopie électronique & balayage & haute température " I’évolution d’agglomé-
rats denses de cristallites de CeOs et de NdoO3 en température au microscope environnemental
[GINB2012].

La morphologie initiale des agglomérats denses de CeOs, i.e. avant frittage, consiste en des
sphéres de 200 ou de 600 nm de diameétre en fonction du protocole d’obtention, tandis que celle
des agglomérats denses de Nd2Oj3 était soit cylindrique (3 um de longueur, 1.5 ym de diamétre),
soit en prismes hexagonaux (6 um d’aréte), soit cubique polydisperse ( arétes de 2 & 9 um).

Un agglomérat dense de C'eOs isolée a été suivie a différentes températures (900, 1100 et 1200°C')
et analyse d’image (électrons secondaires) a permis de suivre I’évolution du nombre de grains
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dans cet agglomérat au cours du temps & une température fixée. A 1100°C' et 1200°C' le nombre
de grains dans 'agglomérat passe de 250 & 1 en 210 (resp. 25) minutes. Les grains finaux gardent
une forme sphérique.

De tels grains finaux de méme diamétre ou de diameétre différent pourraient servir de matiére
premiére pour une nouvelle expérience de frittage en vue d’une validation du modéle & I’échelle
sub-granulaire.

Dans ces expériences la taille de la zone de contact entre "particules" (i.e. agglomérats denses)
a été suivie, ainsi que l'angle diédre apparent jusqu’a l'obtention d’un grain unique pour cha-
cun de ses agglomérats denses, configuration dans laquelle les grandeurs suivies correspondent
effectivement respectivement au cou et a I’angle diédre entre deux grains.

1.3 Autres pistes

I’étude bibliographique montre que récemment le frittage de systémes hétérogénes de poudres
a été etudié par Olmos-Navarette [LRO2010] pour une poudre de cuivre atomisée avec une large
distribution de taille de particules comme matériau modeéle, avec des défauts modeéles (porosités
artificielles comme défauts d’empilement et particules d’alumine comme inclusions inertes). Le
frittage a pu étre réalisé in-situ sous le faisceau de rayons X & 'ESRF et étre suivi en 3D. Cepen-
dant, certaines caractéristiques microstructurales telle la taille de cous n’a pas pu étre mesurée
faute d’une résolution suffisante. La distribution de taille de pores a toutefois pu étre mesurée.

Parmi les autres pistes & explorer, une autre possibilité, toujours en p-tomographie, au lieu

d’observer en transmission, i.e. d’obtenir une information sur la porosité, serait de travailler en
contraste de phase afin d’obtenir une reconstruction 3D des joints de grains.
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2.1 Interface grain/gaz - aire et courbure moyenne

Les modéles de frittage, qui considérent la pastille comme un milieu continu, reposent sur la
notion de contrainte de frittage qui est fonction de l'aire de l'interface solide/gaz par unité de
volume ainsi que de la courbure moyenne de ces mémes interfaces.

Dans ce cadre, trois techniques ont été utilisées pour étudier I’évolution de la taille des pores &
différents stades du frittage de pastilles de combustible (U, Pu)O2 dopé au chrome :

- la microscopie optique,

- la microscopie électronique a balayage,

- la diffusion de neutrons aux petits angles.

2.1.1 Les microscopies optique et électronique a balayage

La microscopie optique est utilisée au grossissement "x2" enregistrée sur 12 images dont les
pixels font 2.8um d’aréte, "x10" sur 300 images. Cette technique couvre la gamme d’observation
de 30 um a1 cm.

La microscopie électronique & balayage fournit, au grossissement "x500", une série de 10 champs
de 256x256 pixels couvrant des dimensions linéaires de 1 & 20 ou 30 um et, au grossissement
"x2000", 25 champs de 128x128 pixels correspondant & une gamme d’échelle d’observation allant
de 0.2 41 um.

On ne descend pas avec cette derniére technique en dessous de 200 nm. Par ailleurs, ces dis-
tributions de taille 2D nécessitent une correction afin de remonter & une distribution 3D. La
littérature [CCT1983] fournit des démarches numériques pour y arriver.

La figure 2.1 montre, sur un exemple pour lequel on a effectué cette démarche ((U, Pu)Os fritté

113



Chapitre 2. Moyens de validation o 'échelle des milieux continus

a 1700°C pendant 4 heures), la densité de population obtenue en fonction du diametre des pores.
Chacun des estimateurs de densité de population est calculé a partir des échantillons par la mé-
thode des noyaux (ici des noyaux gaussiens ont été choisis). On a représenté en gras la courbe
résultante qui utilise, dans chaque gamme de diamétre, les données issues de la technique la plus
adaptée.
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densité de nombre de pores par mm2 (Mm-2 pm-1)

——— MEB x500
MEB x2000

1000 —

optique x1
100 optique x10 1
optique x50 \

—8— distribution
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0,01 [IR] 1 10

DCE {um)

F1GURE 2.1 — Densité de population de pores en fonction de leur diamétre

2.1.2 La diffusion de neutrons aux petits angles

Les matériaux a base d’actinides étant peu perméables aux rayons X du fait de leur nombre
de charge 7 élevé; les X traversent tout au plus 200 pm de matériau, seuls les neutrons peuvent
traverser un objet centimétrique du type d’une pastille dans le cadre d’une analyse non destruc-
tive.

La diffusion aux petits angles permet de déterminer la forme et 'organisation de parti-
cules, dans notre cas des pores, dans un milieu homogéne, dans notre cas la matrice (U, Pu)Os
[JPC1999|. Pour mesurer des tailles de 0,5 & 50nm avec des neutrons de longueur d’onde com-
prise entre 0,1 et 0,2nm il faut que I’angle 6 du vecteur de diffusion ¢ avec q = 47“ sin (6/2) soit
suffisamment petit. Un faisceau de neutrons est envoyé sur ’échantillon et on étudie les variations
de l'intensité diffusée en fonction de 6.

Par ailleurs, on va voir que par diffusion de neutrons aux petits angles, on peut, lorsque leur
longueur d’onde est négligeable par rapport aux rayons de courbure des pores (p » 100nm),
obtenir l'aire totale de l'interface solide/gaz, tandis que lorsque ces pores sont nanométriques,
cette technique donne aussi la distribution de taille des pores.

Cette technique a déja été utilisée dans les études de matériaux nucléaires (|ADH1983|) pour
mesurer la distribution de la phase secondaire M gO présentant, comme dans le cas des pores,
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2.1. Interface grain/gaz - aire et courbure moyenne

un contraste aux neutrons par rapport a la matrice UOs.

Les essais que nous avons réalisés sur UOy et (U, Pu)Os en vue de I'étude de leur porosité
ont été réalisés au Laboratoire Léon Brillouin (LLB) sur la ligne de neutrons PAXE (5G-4) du
réacteur Orphée au CEA de Saclay.

Le dispositif expérimental est celui représenté en figure 2.2. La grandeur intéressante, caracté-

electronic chopper manitor beam shutter
preamplifier adjustable slits shielding

vacuum evacuatec
voluma

XY multidetector samples removable guide | swal 2 neutron beam

(automatic change) 2 30 x 25 mm2

| 5m L 25m . 25m
| |
. collimation area
I

']

detection area :
I 1

velocity sslector

FIGURE 2.2 — schéma de principe du dispositif DNPA sur la ligne PAXE au LLB (http ://www-
IIb.cea.fr/fr-en/pdf/paxe-1lb.pdf)

ristique du matériau étudié est la section efficace différentielle (par unité d’angle solide) et par
unité de volume, notée : o(q) ot ¢ est le vecteur de diffusion des neutrons.

dx

- @l (2.1)

o(q)

La grandeur directement mesurée par le détecteur XY est l'intensité diffusée Iy(¢q) dans I'angle
solide AQ) d’une cellule de détecteur. Elles sont reliées par la relation :

In(g) =Pe AAQT eo(q) (2.2)

dans laquelle :

- ® est le flux incident de neutrons en em?s !,

- € est lefficacité du détecteur (sans unité),

- A laire de la surface d’une cellule du détecteur en em?,
- AQ 'angle solide sous lequel de I’échantillon (considéré comme ponctuel) on voit une cellule
du détecteur,

- T la transmission de I’échantillon (sans unité),

- e est ’épaisseur de I’échantillon en cm,
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- o est en em L.

Pour un ensemble d’atomes différents, chaque élément o comportant n, atomes de longueur

de diffusion cohérente a, et de section efficace de diffusion incohérente o), . on a [JPC1999] :

D w3 (D) >

]

U(Q) = Z Na

ou i et j désignent les sites cristallographiques des atomes qui diffusent. Le premier terme qui
est une diffusion incohérente (pas de cohérence entre la position et la valeur du spin nucléaire)
est constante et ne varie pas avec ¢. Elle n’apporte pas d’information en DNPA, on 'enléve du
signal.

La seconde partie n’est pas utilisée sur les atomes eux-mémes mais sur des groupes d’atomes
appelés "diffuseurs". Il est de la forme :

2

> (00— ps)? | [ ¢ av (2.4)
Vv

Ucoh(Q) = V
Cette derniére intégrale dépend de l'organisation du solide qui est aussi reliée & ses propriétés
thermodynamiques. Elle s’écrit en termes de facteurs de structures partiels S et de facteurs de
forme P des particules. Pour un milieu biphasé avec un soluté « et un solvant I, po, = aq — al%‘;
ou v représente le volume.

Au final, pour un milieu bi-phasé on a :

oeon(q) = (Ap)* N,V,S(q) P(g) (2.5)
Ap est appelé contraste. On calcule ici le contraste entre (Up g9 Pug,11)O2 et air. binatrice =
0,890, + 0,11bpy0, avec by, = U220 6t byysy, = 0,8417 107 2em et bo = 0,58 107 2cm

avec 74% de 23 Pu et 19% de 29 Pw on a bp, ~ 0,74-0,77 107 1240,19-0,35 102 ~ 0,686 10 2¢cm.
Par ailleurs, V,; ~ 13,578A°. On arrive 4 un contraste (Ap)* =2.051073

11 reste a traiter les termes S(q) et P(q). Ills dépendent des approximations les plus adaptées
au systéme que 'on étudie quant a la forme et la taille des inclusions (vis-a-vis de la longueur
d’onde des neutrons).

Si la taille des pores est petite devant la longueur d’onde des neutrons alors, on est dans le
cas de 'approximation de Guinier :

I(q) = I(0)e 5¢'’ (2.6)

avec & le rayon de l'inclusion, appelé rayon de giration, soit une loi en logarithmes de type :
2¢2

In(I(g)) = In(I(0) — L.
Pour les pores de grande taille devant la longueur d’onde, lallure de In(I) en fonction in(q)
est une droite décroissante de pente —4 (loi de Porod). Dans cette plage, les neutrons voient les
interfaces grain/gaz comme s'il s’agissait de plans. L’approximation suivante est alors valable :

41

I =21 (Ap)* ¢ (1—9) e (2.7)
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dans laquelle le terme ¢ (1 — ¢) % représente ’aire d’interface grain/gaz par unité de volume de
matériau. C’est ainsi une grandeur accessible dans le cas des gros pores.

Deux séries d’échantillons sont été étudiées : des échantillons de (U, Pu)Oy dont certains
ont été dopés au chrome, d’autres des échantillons de UO3. Ce sont des pastilles de 5,6mm de
diamétre et de 0,7mm d’épaisseur.

Sur un échantillon de (U, Pu)O2 peu fritté (1550°C'), appelé "MIR55", la porosité est encore de
taille importante. Elle a été étudiée & 3 longueurs d’onde : 6, 15 et 20 A. On trouve, pour cet

MIR55 - 6 ANGSTROMS - 1821.01

0.000035

0.00003 S
v = 4.273E-01x + 1.342E-06 /

0.000025
R® = 9.876E-D1

¥ 0.00002

o

£ 0.000015 ==

0.00001
0.00000% +
o

0 0.00001 0.00002 0.00003 0.00004 0.00005 0.00006
q°a

MIRS55

In{1-BdF)
=]

FIGURE 2.3 — Etude par DNPA d'un échantillon de (U, Pu)Oz (MIR55)

échantillon, une relation linéaire entre Iq* et ¢* de type loi de Porod dont I’ordonnée & 'origine
yo permet de calculer 'aire totale de ces interfaces dans le volume traversé par le faisceau de
neutrons.

Un des échantillons de U2 présentait des pores de taille nanométrique. Dans ce cas de figure
la DNPA permet d’obtenir comme information supplémentaire la taille des pores.

On a alors pu calculer la contrainte de frittage donnée par Reid 4.1 p. 27 et ainsi estimer
la contrainte de frittage. La dérivée par rapport & la densité est faite par différence finie entre
les valeur de nos (quelques) différents échantillons, prélevés a différents instants du frittage, de
notre série. On voit que dans le cas d’un échantillon dopé chrome la contrainte de frittage est
faible dés 1600°C), signifiant qu’il ne reste qu’un faible moteur pour la poursuite de I’évolution
dans la suite du traitement thermique.
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FIGURE 2.4 — Evolution de I'aire de l'interface grain/gaz (DNPA) lors du frittage du MOX - effet
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FIGURE 2.5 — Evolution de la contrainte de frittage lors du frittage du MOX - effet de I’additif
CT’QO?,

2.2 Texture 3D

Une autre expérience a été menée au LLB sur la ligne 3T1 en vue d’évaluer le suivi du nombre
de grains lors du frittage & I’aide d’une étude de la texture 3D aux neutrons. Elle permettrait de
suivre I’évolution du volume de chacune des orientations cristallines différentes lors du frittage
(diffraction de neutrons).

Cette technique consiste a tracer, a partir des intensités diffractées, les figures de poles directes
pour une orientation {hkl} donnée, comme indiqué dans la figure 2.6. Il s’agit de la projection
stéréographique sur un plan de référence (surface de I’échantillon) de la distribution volumique
des densités de poles f(g) (avec § = (h,k,l) dans un repeére lié a I’échantillon) de tous les
cristallites de I’échantillon sondé [MHM2008|. L’ensemble des cristallites dont les orientations ne
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DM

DT

FIGURE 2.6 — Projection stéréographique [MHM2008]

différent que par rotation d’un angle v autour de < hkl > s’additionnent dans la figure de pole :

) = 5= [ 1@ 23

Sur les échantillons de (U, Pu)Oy testés (pastilles d'un volume de I'ordre du cm?, méme aprés

frittage & 1700°C), il restait suffisamment de directions cristallographiques différentes pour que
la texture soit encore celle d’'un matériau totalement désorienté comme le montre la figure 2.7.
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FIGURE 2.7 — Figure de poéles {111} et {220} obtenues par diffraction de neutrons
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2.3 Autres techniques

La microscopie électronique avec diffraction d’électrons (Electron Back-scattered Diffraction
- EBSD) pourrait apporter I'information de variation du nombre de grains au cours du frittage
sur des coupes 2D d’échantillons prélevés a différents instants du cycle de frittage.

120



3

Conclusion

On a vu qu’a 'échelle de 'agglomérat de (U, Pu)O2, la tomographie X haute résolution était
un outil potentiel de suivi du frittage sur des échantillons prélevés tout au long du cycle de
frittage.

Tandis qu’a cette méme échelle, et avec une résolution supérieure, le MEB environnemental
donnait des informations in situ mais en ne pouvant observer que la surface de I’échantillon. Ce-
pendant, la taille des échantillons étant de ’ordre de la profondeur de champ, on peut observer
la demi-épaisseur de I’échantillon vue de 'extérieur.

A Téchelle de la pastille, la Diffusion de Neutrons aux Petits Angles est un outil qui vient
compléter les observations optiques et de Microscopie Electronique en Balayage pour ce qui
concerne la distribution de taille des pores associés, et ce sans probléme d’échantillonnage du
fait du volume de matériau sondé.
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Conclusion - perspectives

A T’échelle sub-granulaire on peut considérer que le modeéle développé apporte deux nouveau-
tés par rapport aux autres modéles analogues : il prend en compte la diffusion en volume gréce a
la continuité du champ de déplacement et donc du potentiel chimique dans le volume du grain.
Il nécessite, cependant, encore du travail numérique et d’étre éprouvé en le confrontant & un
assez grand nombre de cas de figure de simulation. Du point de vue expérimental des données
consolidées de coefficients de diffusion intergranulaires et en volume sur un méme lot de matériau
(ce qui est rarement le cas dans la littérature) pourraient étre intéressantes afin de s’affranchir
des variations inter-lots de teneurs en impuretés.
En vue de passer a une échelle supérieure (simuler le comportement d’une dizaine de grains au
contact) un travail de parallélisation du modeéle & 1’échelle sub-granulaire serait a développer afin
de mettre en ceuvre 'algorithme de type Marini-Quateroni.

Les fonctionnalités du modéle & I’échelle sub-granulaire de frittage ont commencé a étre éten-
dues au frittage Spark Plasma Sintering (SPS) en ajoutant un potentiel électrique calculé dans le
volume des grains et un champ de température variable dans I’espace du fait des sources locales
de chaleur induites par ’effet Joule du courant électrique de la machine SPS. On a pu retrouver,
par exemple, le fait que la température est plus élevée en périphérie du joint de grains la ol
les lignes de courant se resserrent. La collaboration sur le sujet avec le SCPTS de Limoges se
poursuit toujours dans le cadre de la thése de Radostin Blazhev (Annexe C, p.133).

Dans un deuxiéme temps, lorsque la modélisation a composition constante sera jugée satis-
faisante, I’adjonction au modéle de la diffusion chimique des éléments sera possible.

Dans l'optique de simuler le comportement d’un Volume Elémentaire représentatif d’un re-
trait de coeur de pastille, je co-encadre une thése en cours, celle de Sylvain Martin intitulée
"Modélisation du frittage de la pastille de matériau", (début de la 3¢ année de thése), avec
comme directeurs de thése : K. Saleh de ’Université de Technologie de Compiégne, J. Fortin
et M. Guessasma, de 1'Université de Picardie-Jules-Verne). La méthode des Eléments Discrets
(Dynamique des Contacts) y est mise en ceuvre pour représenter les interactions entre un grand
nombre de grains. Les particules sont représentées par des sphéres dont l'interpénétration est
autorisée pour représenter la densification. Plusieurs articles ont montré la pertinence de cette
approche ([LRO2010], [CLM2010]). La loi de contact est composée d'une force attractive et d’un
frein visqueux qui intégre les aspects cinétiques. La force attractive provient de la variation de
rayon de courbure entre la surface libre du grain et la surface du joint de grains qui traduit
un gradient de contrainte correspondant. Le frein visqueux représente la diffusion au joint de
grains qui, en créant un défaut de matiére au point de contact, est a 'origine de la densification.
Pour des grains de lordre du micrométre, les forces d’interactions deviennent trés grandes en
comparaison au poids des particules. De plus, les vitesses de densification peuvent varier de sept
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ou huit ordres de grandeurs entre les contacts voisins selon ’avancement du frittage de chacun
des contacts. La résolution d’un tel systéeme pose des problémes de convergence et de stabilité
numeérique.

Le principal avantage de la Dynamique des Contacts [MJ1999] est de permettre I'utilisation d'un
pas de temps élevé, typiquement de 'ordre de 10735, grace & un schéma de résolution implicite.
A titre de comparaison, les méthodes explicites autorisent un pas de temps maximum de 'ordre
de 107 1°s dans le cas de particules métalliques de quelques dizaines de micrométres [LRO2010].
Le modele a été implémenté dans le code MULTICOR développé & I’Université de Picardie Jules
Verne [MJF2005]. Des simulations ont été effectuées pour des empilements monodisperses et po-
lydisperses de 1500 particules en 2D.

Les aspects numériques sont étudiés, afin d’optimiser le temps de calcul et la précision des ré-
sultats, comme l'influence du pas de temps, 'initialisation des forces de contact, ou la recherche
d’un critére d’arrét des itérations le plus représentatif possible de ’état du systéme. Actuelle-
ment, 'évolution des paramétres caractéristiques, tel le rayon du cou, se superpose bien avec
Iévolution affine caractéristique d’un frittage sans réarrangement. La version 3D a permis de
valider les résultats, de facon plus précise, avec le suivi des parameétres caractéristiques tels la
densité, la nombre de coordination et le réarrangement des grains.

Pour les études relatives a ’adjuvant C'roOs, des points restent encore a éclaircir, notamment
la démonstration d’une éventuelle phase amorphe aux joints de grains qui serait le vestige d’'un
film liquide de composition CrO deux expériences sont prévues & cette fin : d’'une part on a
envoyé des échantillons & I'Institut des Transuraniens & Karlsruhe pour des observations au mi-
croscope électronique & transmission sur lames minces, d’autre part la spectroscopie XPS-UPS
de fractures intra et inter-granulaires de (U, Pu)Oz sont possibles au CEA de Valduc avec lequel
on a pu établir en 2013 une convention de transport. Une thése va étre proposée pour poursuivre
ces études.

L’étude des défauts ponctuels devrait pouvoir étre effectuée en mettant en ceuvre en boite-a-
gants, dans le cadre d’un stage post-doctoral, le dispositif de conductivité électrique qui a mis
au point en inactif.

L’ensemble des travaux permet d’améliorer la compréhension que 'on a du frittage et, de 13, s’en
assurer une meilleure maitrise.
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Brevets

(W02011080475) Cermet with improved heat conductivity and nuclear fuel comprising said
cermet Pub. No. : WO/2011,/080475 International Application No. : PCT/FR2010/052910 Pu-
blication Date : 07.07.2011 International Filing Date : 23.12.2010 Applicants : Commissariat a
IEnergie Atomique et aux Energies Alternatives [FR/FR]; 25 rue Leblanc Batiment " Le Po-
nant D " F-75015 Paris (FR) (For All Designated States Except US). Matheron, Pierre [FR/FR];
(FR) (For US Only). Brothier, Méryl [FR/FR|; (FR) (For US Only). Lechelle, Jacques [FR/FR];
(FR) (For US Only). Derriennic, Tangui [FR/FR]; (FR) (For US Only) Inventors : Matheron,
Pierre; (FR). Brothier, Méryl; (FR). Lechelle, Jacques; (FR). Derriennic, Tangui; (FR)

Ma contribution dans ce brevet a consisté & calculer la conductivité thermique équivalente
d’un Volume Elémentaire Représentatif des propriétés thermiques du matériau composite conte-
nant des amas ellipsoidaux aplatis de UO2 mono ou bi-modaux selon ’axe ou perpendiculaire-
ment & I'axe d’aplatissement.

Une différence de température est imposée entre deux faces en vis-a-vis du VER (cubique) et le
flux de chaleur est calculé sur une de ces faces (cf figure B.1). On en déduit ainsi une conductivité
équivalente.

scalars
5,6e+03 7,9e+04 1.5e+05 23e+05 3,0e+05

FiGure B.1 — Composites céramique-métal & amas ellipsoidaux aplatis mono- et bi-modaux,
calcul de flux de chaleur
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(CEA - examinateur), J. Léchelle (CEA - examinateur).
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Contribution numérique : estimation du champ de contrainte dans la pastille hétérogéne due a
des frittages différentiels.

"Développement d’un code de calcul pour la simulation du frittage en phase solide ", thése
soutenue par Mounia Ajdour, décembre 2006, n°® d’ordre 432 SGM, commission d’examen : R.
Boyer (President), S. Bordére (Rapporteur), P. Haldenwang (Rapporteur), F. Sidorov (Exami-
nateur), J. Léchelle (CEA - invité), P. Goeuriot (Directeur de thése), F. Valdivieso (co-directeur
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Contribution numérique : soutien & la thése
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modynamique et propriétés des matériaux", thése soutenue le 20 septembre 2011 par Damien
Prieur, Université de Limoges, A. Maitre (Président), D. Chateigner (Rapporteur), J.M. Heintz
(Rapporteur), J.P. Laval (examinateur), P. Blanchart (Directeur de thése), A. Jankowiak (En-
cadrant CEA - examinateur), P. Dehaudt (CEA - invité), R. Konings (ITU-invité), P. Martin
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Contribution numérique : Ajustement de constantes d’entahlpies libres de formation de solutions
solides

"Etude des phénoménes d’autodiffusion et d’interdiffusion du plutonium dans des céramiques
de type Uj—yPuyOs_;, thése soutenue le 3 juillet 2012 par Sébastien Noyau, Université de Li-
moges, J.M. Heintz (Rapporteur), D. Mangelinck (Rapporteur), M. Pijolat (Présidente), D. Wa-
rin (CEA), A. Chotard (Areva-NP - invité), J. Léchelle (CEA - examinateur), F. Audubert
(Encadrante CEA - examinatrice), A. Maitre (Directeur de these). n°® : 020-2012 en diffusion
restreinte jusqu’en 2017.
Contribution numérique : Calculs de coefficients d’interdiffusion en volume

"Etude des équilibres de phase en fonction de la température dans le systéme UOg — PuQOq —

PuoO3 pour les céramiques nucléaires en fortes teneurs en plutonium", thése soutenue le 28 fé-
vrier 2013 par Thibaut Truphémus, Université Aix-Marseille, commission d’examen : A. Maitre
(Président), R. Konings (Rapporteur), O. Tougait (Rapporteur), C. Guéneau (CEA - examina-
teur), J. Rogez (Directeur de thése - examinateur), R. Belin (Encadrant CEA - examinateur),
T. Geneves (Invité), J. Léchelle (invité)
Contribution numeérique : calcul des proportions de phases a deux teneurs en plutonium en re-
cherchant des sous-populations dans une distribution de niveaux de teneurs en plutonium sur
la base de cartographies X semi-quantitatives et de profils quantitatifs associés en microsonde
électronique.

"Influence du potentiel d’oxygéne sur la microstructure et I’homogénéité U — Pu des combus-
tibles U1y PuyOa+,", theése soutenue le 2 décembre 2013 par de Ségolene Berzati, P. Blanchard
(Rapporteur), J.-M. Chaix (Rapporteur), J.-M. Heintz (Directeur de thése - Examinateur), S.
Vaudez (Encadrant CEA - Examinateur), M. Maglione (Examinateur), F. Hodaj (Examinateur),
J.-P. Ganne (Examinateur), J.F. Silvain (co-Directeur de thése), n° : 4938 - Bordeaux 1.
Contribution numérique : formation a I'utilisation du logiciel SAGE pour le calcul du potentiel
d’oxygéne, calcul du facteur thermodynamique de diffusion pour le coefficient d’interdiffusion
U/Pu sur la base du modéle de solution solide réguliére de Lindemer et Besmann pour décrire
la solution solide (U, Pu)Os.
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Soutenance prévue en décembre 2014 de la thése de Radostin Blazhev sur ’étude des méca-
nismes du frittage SPS en co-tutelle entre I’Université de Sofia (Bulgarie) et de Limoges
Contribution numeérique : enchainement des calculs de champs de potentiel électrique, de tem-
pérature et de déformation de frittage pour simuler le frittage SPS.

Jury de Thése

"Modélisation et simulation du frittage de matériaux dopés et de multimatériaux a 1’échelle
de la microstructure”, thése soutenue le 6 décembre 2013 par Howatchinou Tossoukpe, Ecole
Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne, spécialité : science et génie des matériaux,
directeur de thése : Prof. Ass. F. Valdivieso, co-directeur : Prof. Ass. J. Bruchon, co-encadrant :
Prof. S. Drapier, rapporteurs : Pr. Christophe Martin, SIMAP-INPG, Grenoble et Dr. Marc
Bernacki, CEMEF-ENSMP, Sophia-Antipolis, examinateur : J. Léchelle.

Post-doc encadré

Avril 2013- Avril 2014 : Simon Quetel-Weben, Mise au point et utilisation en boite-a-gants
d’un dispositif de mesure de conductivité électrique sur des matériaux a base de radionucléides
émetteurs-alpha.

Encadrement de Stages Universitaires

1997 : Stage de maitrise de mathématiques, CMI, Claire Négrel, Schéma de discrétisation par
la méthode des Volumes Finis du modéle granulaire (mécanique et chimie), encadrants Univer-
sitaires R. Boyer et R. Herbin

1998 : Stage de DESS de maths applis, CMI, Farid Abdelfehta, Gestion de I'intersection de
deux maillages

1999 : Stage de DESS de maths applis, Frédéric Atamian, CMI, Remplacement du remaillage
par un barycentrage lors de la déformation de grains au contact

2000 :

— Stage de DESS de maths applis, CMI, Jérome Régis (Utilisation de la méthode de Frank
et Wolfe pour la résolution de I’égalité des potentiels des éléments chimiques aux interfaces
entre deux grains pour le modeéle de frittage a I’échelle sub-granulaire)

— Stage de DESS de maths applis Laurent Quaglia (Mise en ceuvre de la décomposition de
Domaines de type Dirichlet-Neumann sur un ensemble de 14 grains au contact - mécanique
du modele de frittage a ’échelle granulaire - algorithme de Marini-Quateroni)

2001 :

— Stage d’Ingrid Rouby 3iéme année de 'ISITV - option Ingéniérie mathématique, Modi-
fications du mailleur Netgen pour lui ajouter des primitives de type ellipsoides dans son
format algebraic3D

— Stage de Nicolas Raoulx Ecole N. S. de Physique de Grenoble, Mesure de coefficients
d’interdiffusion sur des monocristaux UOy et CeOsq

2002 : Stage de Rachid Lahdidi DESS Maths Applis, CMI
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2003 : Stage 2iéme année CPE Lyon, Diane Schambill, analyse d’images microsonde sur des
cartographies microsondes de I’élément Pu, étude de la taille des hétérogénéités

2004 : Stage d’IUP Génie des Matériaux Inorganiques, Faculté de Saint Jéréme, Quentin Pas-
quet, Utilisation de la spectroscopie a haute résolution et du SIMS pour mesurer le coeflicient
de diffusion & dilution infinie de 23U dans un matériau inerte

2005 : Stage d’TUP Génie des Matériaux Inorganiques, Faculté de Saint Jérome, Estelle Rollin,
Mesure du coefficient de diffusion a dilution infinie de 22U dans un matériau inerte, Utilisation
de la spectroscopie a haute résolution, du SIMS, et du MEB pour estimer la profondeur des
cratéres.

2007 : Stage de Master I Maths Appliquées de Strasbourg, Marc Wolff (encadrants univer-
sitaire K. Saikouk, R. Boyer) calcul de rayons de courbures locaux par différentes techniques
numériques, étude du déplacement des noeuds de maillage en conservant la masse.

2010 : Support numérique au stage de Jeremy Teyssier, 3iéme année CPE Lyon, Recherche
de critéres pour caractériser I’homogénéité d’une microstructure contenant les éléments U et Pu
sur la base de cartographies microsonde.

2011 : Stage de Mahkmout Diouara, Programmation d’une fonctionnalité au logiciel de simu-
lation de frittage pour obtenir une coupe 2D au format in2d de netgen, d’aprés un algorithme
fourni par Robert Boyer.

2011 : Stage de Radostin Blazhev en thése (discipline : chimie) en co-tutelle entre ’Université
de technologie chimique et de métallurgie de Sofia (Bulgarie) et I’Université de Limoges SPCTS
- UMR CNRS 7315, enchainement des étapes de calcul de champs de potentiel électrique puis
de température du fait de leffet Joule et de frittage pour simuler le frittage SPS du cuivre.

2012 : Stage de 3iéme année de ’'Ecole de Céramiques de Limoges, Mickael Grimoin, Concep-
tion et utilisation d’un dispositif de mesure de conductivité électrique pour un four en Alumine
nucléarisé.

2013 : Second stage de Radostin Blazhev en thése (discipline : chimie) en co-tutelle entre 1’Uni-
versité de technologie chimique et de métallurgie de Sofia (Bulgarie) et 1"Université de Limoges
SPCTS - UMR CNRS 7315, calcul du coefficient d’intensification locale du champ électrique par
une microstructure diélectrique
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Enseignement - Animation Scientifique

D.1 Enseignement

Cours de 3¢ année d’école de Céramiques de Limoges, option nucléaire, module 352, pro-
priétés des actinides (environ 5h00) :
- 5 janvier 2010,
- 11 janvier 2011,
- 9 janvier 2012,
- 15 janvier 2013,
- 14 janvier 2014.

Cours de Master 2 "MANUEN" Grenoble - module F2 - propriétés du combustible nucléaire
(environ 4h30) :
- 02/12/2010,
- 01/12/2011,
- 06 et 10/12/2012.
- 05 et 10/12/2013.

Formations sur les propriétés du combustible a I'Ecole des Combustibles (CEA Cadarache) :
- mars 2012,
- septembre 2012.

D.2 Animation Scientifique

En 2011, j’ai été animateur de ’axe modélisation du Groupement de recherche Spark Plasma
Sintering (GDR-3165 SPS) sur le frittage SPS. Ce GDR n’est actuellement plus financé, en cas
de reprise de son financement, il est prévu que je soit co-animateur de cet axe.
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Hows leus Jacques LECHELLE a réalisé un travail de recherche pour
déterminer les propriétés physico-chimiques d'un matériau afgileux
particulier.(Argile FOCA 7) dans les conditions d'un stockage de
déchets nucléaires. Le manuscrit proposé pour la soutenance de thése
présente les résultats de ce travail en 82 pages de texte et 150 pages

d'annexes de données analytiques et informatiques.

La premiére partie du travail (chapitres 1 et 2) fait le point des
connaissances sur le matériau argileux envisagé pour les barriéres de

confinement dans les stockages de déchets nucléaires :

- Analyses chimiques

- Analyses minéralogiques

La composition du.fluide intersticiel de“CGS; argiles est abordée

dans le chapitre III & partir d'une>étude expérimentale et de tests

de saturations par des modéles & base.thermodynamique. Cette &tude
expérimentale porte ensuite sur l'altération hydrothermale des argiles
(chapitre IV) & 150,200 et 250° et sur leur cémportement a 1l'interface

avec une autre barriére en ciment (chapitre V) ou en verre (chapitre VII)
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Les simulations informatiques sont utilisées pour mieux mettre en
évidence et comprendre le comportement trés complexe des phases
argileuses. Les conclusions soulignent le travail qui reste 3 faire
en ce domaine qui est trd@s important et crucial pour la sécurité des

stockages utilisant les barrigéres argileuses,

Le travail réalisé peut étre présenté devant 1'Université de PARIS VI
pour l'obtention du titre de Docteur de 1'Université Plerre et Marie

CURIE.

A Strasbourg, le 15 NQVEMBRE 1990

B. ERITZ,
Directeur de Recherche CNRS
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Le memoire présenté par Monsieur Jacques LECHELLE pour
1"obtention du grade de docteur de 1'Université de Paris VI a
pour objet 1l'étude des réactions minérales affectant specifique-
ment l’argile Fo-Ca soumise & des corditions d’altération
hydrothermale. Ce mémoire s'organise en & grands chapitres.

Le premier chapitre résume 1°'état des connaissances relati-
ves a la chimie des argiles étudiées dans le cadre des stockages
de dechets nucleaires. Relativement court, il présente néanmoins
les phénoménes principaux de fagon claire. L'auteur s est appuye
sur une bibliographie choisie qui est loin d‘@tre exhaustive. Le
chapitre 2 est consacré a 1 étude minéralogique du matériau Fo-
Ca-7. S8’appuyant sur les analyses chimiques et la diffraction de
rayons X,l auteur aboutit 4 une formule structurale raisonnable
de l'interstratifié kaolinite/ smectite. I1 propose une quanti-
fication des différents composants du melange minéral basée sur
la mesure des intensités des raies de diffraction. Bien que la
precision affichée a deux deéecimales soit difficilement
justifiable, cette quantification est cohérente avec la
composition chimique du matériau global.

Les troisieme et quatriéme chapitres rendent compte des
proprietes chimiques de l°'eau intersticielle de Fo-Ca-7 et des
réactions d’'altérations hydrothermales & partir d'expériences
dont 1l 'interprétation est basée sur l°utilisation d’un code de
calcul thermodynamique. Ces deux aspects sont manifestement bien
maTItrisés par 1l'auteur. Le travail est original et les résultats
obtenus, méme s'ils semblent contradictoires avec ce que 1'on
connatt déja, sont intéressants. Il est cependant dommage que la
somme des informations recueillies & la fois dans les expe-
riences et par les simulations théoriques ne soit pas résumée et
commentee clairement dans une discussion séparée.
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Les cinquieme et sixieme chapitres sont consacrés a 1 étude
du comportement des matériaux argileux Fo—-Ca-7 dans le contexte
plus precis du stockage dans lequel les solutions d’altération
ont pu traverser les ouvrages cimentés et le verre nucléaire.
Comme precedemment, les données expérimentales sont interpreétées
a l'aide d’'un code de calcul. Les résultats obtenus sont, la
aussi, trés intéressants mais malheureusement discuteés trop
brievement. Tel est le cas des isothermes d’eéchange cationique
et du coefficient de sélectivité. La conclusion générale, tres
breve, ne rend pas compte de 1l 'ensemble des résultats obtenus.

L’ensemble du travail m’apparatt digne d’@tre soutenu pour
l’obtention du grade de docteur de Ll'Université de Paris VI..
Cependant, la forme habituelle du manuscrit dans lequel figures
et tableaux sont completement séparés du texte et 1la présen—
tation de la bibliographie ont constitué pour moi un obstacle a
la lecture. Sl s

A. MEUNIER
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Sélection de trois articles représentatifs
de I’étude

F.1 Ecriture du modéle initial - discrétisation associée
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A mechanistic approach of the sintering of nuclear fuel ceramics
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Abstract

The CEA and the COGEMA, as part of their effort to model the different stages of the MOX fuel fabrication process, have specifically
worked, on the sintering stage. A physical mechanistic model of MOX fuel sintering is proposed, as well as the numerical schemes th:
will lead to the achievement of the corresponding software tool. The model takes into account surface diffusion, grain boundary diffusion
volume diffusion, exchanges between solid and gas, as well as the mechanical strains of grains. The scale at which concentrations and str
are taken into account is smaller than grain size gOrilfor green pellets and 30m for sintered ones). The numerical resolution schemes of
this problem have been conceived, and are also presented. They mainly consist of relaxation procedures to uncouple partial derivative m
conservation equations, flux balances along interfaces, non-linear potential equality conditions at interfaces, and Navier—Lamé equatic
over each grain. A code (SALAMMBO) is under construction, based on the latter; once validated by experimental and parametric tests, th
code will describe Pu distribution, grain and pore size distribution, and local density of the pellets as functions of the sintering conditions
thus enabling further developments of the fabrication process such as the obtention of advanced microstructures of improved MOX fuel
© 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords:Sintering (B); Computer modelling and simulation (C); Ceramics (A); Finite element analysis (B); Computational techniques (C)

1. Introduction known, as well as displacement distributions. The computed
parameters are: the evolution of the grain outer limits, the
To improve MOX fuel fabrication, a numerical modelling  evolution of grain composition, pore composition evolution,
of the sintering stage was undertaken. In order to design aand the evolution of the stress field in the grains.
code which could be adapted to the needs (addition of ele- It is then possible to obtain local mean parameters such
ments other than U, Pu and O) and which can be predictive, as density, grain size, pore size, or Pu homogenization. Sim-
a mechanistic approach has been adopted. A rough descripple numerical schemes have been chosen in bulk material
tion of the model has already been given [1]. This document (P1 finite elements for grains and pore concentrations and
describes in detail the improved physical model that has beenP2 finite elements for displacements), and along interfaces
developed, as well as the corresponding numerical schemes(first-order finite differences) so that computer time can
The physical phenomena taken into account are volumebe used to simulate larger sets of grains. The main effort
diffusion, surface diffusion, grain boundary diffusion, solid/ was made on a procedure to uncouple the partial derivative
gas exchanges, diffusion—reaction in gas phase and the develequations which govern the concentration evolution and the
opment (or the relaxation) of mechanical stresses. The evolu-mechanical displacements over the whole set of grains.
tion of concentrations and strain are modelled on a scale
which is smaller than grain size (Quin for green pellets
and 10wm after sintering) gnd involves a set of grains large 5 The physical mode!
enough to be representative of a pellet area, master blend
area, matrix area, or interface between matrix and master
blend areas.
Initial conditions are the following: the outer limits of
the grains are given [2], solid phase concentratid®,. .
or PuQ+,), gas phase concentrations (Arp,H120) are

2.1. Mechanical behaviour

2.1.1. Context

Several reasons account for the green fuel pellet possess-
ing internal stresses:
e The pressing stage stresses are partly eliminated during
* Corresponding author. decompression, they are radial [3,4]. Stresses are again

0254-0584/01/$ — see front matter © 2001 Elsevier Sciencg £gV. All rights reserved.
Pll: S0254-0584(00)00429-6
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eliminated during pellet ejection from the press matrix whereSis the elastic strain tensor (in ¥t notations) and
(rebound). u the displacement at poiM in grain g.
e When porosity becomes closed, before occluded gas can In case of the presence of a temperature gradient, the
diffuse out of the pellet, pore inner pressure may become equilibrium would read [7]
significant (about 1 atm).
: LN : . 2.9 2,9 2.9
e During sintering, a local reordering of grains may occur d%up c du;y +c %u3
that can lead to stresses when two grains are broughtinto 5 @ 29x%9xd | 29x30x3
contact. !
e Solid/vapour {sy) and solid/solid ¢ cg) surface energy 1 32ug aZMg 1 aZMg aZMg
create stresses at grain surface [5]. Where grain surface ist5¢44 N + 92999 + 5044 T
convex, the stresses are of squeezing type, and of tensile 9x3 172
type everywhere else. These stresses induce a bulk stress

2 Jgq.9
axg dx70x3

gradient. It is the main sintering driving force. —Kaa—T -0
0x1 ’
2.1.2. Mechanlcalzequatlons 1 92,9 92,9 92,9 92,9
The stress tensdr is given by the dynamics fundamental  Z¢y4 g 19 3 + c12—3 1g +c11 f
relation applied to a small volume element inside a grain. dx79x;  gxJ dx79x5 dxd

A volume element of sizeddy dz within a grain hardly

moves 9uring sjntering (quasi-stat.ic equilibrium). Mechan?- Zug 1 32ug azug 9T

cal equilibrium is reached more quickly than thermodynamic +C12W + 544 PR + g | — Ka—=0,
2 X3

g F)
equilibrium, it reads dxz09x3 dxp0x3 X2
3 1 92u9 3%ud 1 9%u3 92ud
. oTj e (1 +—2 )+ Seaa| g2+ —
A4 1,2 — = 44 9.0 c44 9.9
i el ,3}2; 7 = C 2\ 0nfnd o ) T2 0l T g
Jj= ’
2.9 2,9 2.9
At this point, grain orientation has to be taken into account, du dusy d%u oT

. . . o tc12 g 1g + c12 > o_—
as the relationship between stress and strain takes a sim- 0x70x5 dx50x3 3xg 0x3

ple form in the crystal referential (crystal axes). In our case ) ) _ )
of interest’ Crysta| Symmetry is cubic IGQ)OInt group in This SyStem has been written in the referential of grain g.

Schonflies notations) and only three constants are indepen-The simulated system is made of a set of grains with very
dent:cy1, C12 andcas [6]. different orientations. It is better to write down all relation-

Grain (g) orientation is given by three anglé8, ¢9 ships in a single referential: the laboratory one. The useful
and x9. The laboratory referential i2(0, &1, é», 3), grain expression for the code being developed is the one in the
g(100 axes are oriented by vecto@, 3, &3) usually de-
noted(d, b, ¢) in crystallographyP9 denotes the matrix of
basis change frortey, &, &3) to (€5, €3, €3).

cosy9sind9 + sin x9 cosep? cosy9 —sinx9singY + cosy Y cospY cosh? singY cosp9
PY9 = | —cosy9cosh9 + sinx9 cosp9 sing9 cos#9sin x9 + cosy Y cosp9 sing9 sinf9 sing9Y
—sinx9singY —cosy 9singY cosgp9

The system is supposed to be at an isothermal stage. This hy-
pothesis associated with those of a thermo-elastic behaviour
of the grain with a cubic symmetry reads in the crystal

axes:

T1 c11 c12 c12 O 0 0 S1 1

T> c12 c11 c12 O 0 0 S2 1

T3 | | ci2 c12 c2 0O 0 O S3 T 1

T || 0 0 0 cs 0 08| X[ %%|0

Ts 0 0 0 O cg4 O S5 0

Ts 0 0 0 0 0 cay Se 0
with

ouq duo ous dup  Jdusz dui1  Jdus ou1  Jduz

S1=—, =—, =, S4g=—+—, S5 = — + —, Se=—+—

! 0x1 2 0x2 3 0x3 4 0x3 + 0x2 5 0x3 + 0x1 6 0x2 + 0x1
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laboratory referential. It is as follows:

3 3 3

;;kzl z]klax axk=0,
3 3 3 314,
lzlgkz; l]kzax ax](=07
3 3 3 au, o
;]ZJ.; ’f"3ax Z)xk:

CoefficientsA; ; x; are not given here, they are functions of
C11, C12, Ca4, 09, @9 and x9. The boundary conditions for
this partial derivative equation are given hereafter.

2.1.2.1. Case of an interface gaseous pore p/solid grain g.

. =g . )
At the surface level of grain g, the stregs is hydrostatic

and is due to total pressupen the gaseous phaség(ﬂg) =
—(ysv(1/RY +1/RJ) + p)ii9, whereiid is the outer normal
vector of the grain=ysv(1/RS + 1/ R3)ii9 term is linked to
the small grain size. Surface enengy,(# 0) and curvature
radii Rf anng (very small) make the gas-applied pressure
differ from grain-applied stress [5].

Gas is described by the Rand—Markin model [8] where
1-13 species have a partial presspreand a concentration
c. They are U, Pu, O, Ar, H, UO, U9 UOs, PuO, Pug,
0Oz, Hp, H20.

p=Yip =

TZB P whereT is the temperature

and R the perfect gas constant The superscript p denotesz Z i
i1

the number of the pore. This can be written in terms of
displacements as
T
/ adT
To

11 g
()’SV (Rg + Rg) + RTZ!Q lCzo> ny
aug T
dr
Z lZ] l lj 28 /To o

1 1
()’SV (Rg + ) + RTZlO 1clo> ng,

9 g T
>3 58 “; / «dT
To

1/38

11 g
(st (Rg + 20 ) + RTZlO 1%)

wheren$, n3 andn3 are the components of the normal vector
n9. The Bg ik expression is not given here, it is a function
of c11, clz, Ca4, 09, ©9 and x9. In the cubic casek =
3(c11 + 2c12). « is the thermal expansion coefficient.

8ug
Z lZ] l ljla

2.1.2.2. Case of a solid grain g/solid grain gterface.

J. Léchelle et al./Materials Chemistry and Physics 67 (2001) 120-132

inside solid grains g and solid grain: g

3 g 3 g
oT:; AT

Vie{,2.3)) —- =0, Vie{l23) =0

721 0% =1 %)

The relationship between displacementis s the normal
component of the displacement andu;; and uy its tan-
gential components) of grains g andadong their common
boundary is due to continuity:

M%=M%, Mg=l/{g, ug:ug

We assume that once two grains meet, they remain in contact.
Signorini contact conditions [9] are not used. One assumes
that forces are opposite along the boundary of two grains.

779 1
n = — —_— —_—
YGB Rg Rg

)*9+T (19)

or
aud

3 3 g9
Zi:le:lBi,j,lﬁ
g Ou 1
—Z 12, =1 ljl—VGB(—i-

9 R}

1

g
20 | "1
R2>

8ug
3

Z 1ZJ11]28
g oud 1 1) g4
— -~ 7+7 ns,
Z 12, =1 l]gza YGB (Rf Rg) 2

ou

jllj3a

3u

3 g
_Z 12]11/3 — YGB

20 T p )3
Ry R
2.2. Transport phenomena

2.2.1. Solid description

The sintering atmosphere contains elements Ar and H,
so these elements also exist in the solid phase. The solid
solution is an ideal solid solution between Ar, whose atoms
would be on the sites of a CFC lattice, and s Pu)O»
solid solution. For th&U, Pu)O, solid solution, a four ionic
sub-lattice ideal solution model is used. The solid solution
reads

[Ar:((Upy. U, Um®. Un®, PU. Puy. ViD1(0;1. V)16
(Ui, Pu2®, VE)1(0F, Vo, Ho?*)2)1-.]

where Kréger—Vink notations are used [10]. The number of
anionic interstitial sites is given by Olander [8]. Atlas et al.

[11] indicates that in reducing conditions, between 1100 and
1600°C, interstitial cations have to be taken into considera-
tion. We have supposed they were on fluorine structure oc-
tahedral sites, which leads to the value 1 of the coefficient
for the interstitial cations sub-lattice. The structure element

Two partial derivative equations are solved simultaneously site fractions are denot@zj’, wherej is the number of the
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sub-lattice, andthe number of the species in the sub-lattice. (JJ)iab= —DouVecu — DopuVcpu — DooVeo
No distinction is made between the two anionic interstitial
sites. _ _ —ZanVTa,
The previous structural formula does not imply that there

is no empty lattice cell. An empty lattice cell reads
(Vi )1(V X)16(VE5)1(Vo?*)2 (Ja)iab= —Dparar Vear — ZEAraVTa,

a=1

6
(b= ~DurVen — ) Ena Ve

a=1

The species H?* is pointed out by Sherman and Olander
[12] and is taken into account: atomic hydrogen diffuses
in the empty anionic sites in UQsingle crystals. Argon is
located in empty cells [13].

The structure elements can be arranged in relative building -€- the influence of U, Pu and O on Ar or H diffusion only
units [14] whose electrochemical potential can be expressed@PPears througtbuy and Darar Variation with U, Pu and
as a function of the chemical potential of the involved ele- O contentsCy is the concentration of.

ments. Here are some of the relative building units U S .
2.2, 2 Bulk diffusion in grains

Up={Um"® + Uy — 2U3}, Jv denotes the bulk diffusion flux for specie@ grain
_ 2e /A X g. Species 1-5 (U, Pu, O, Ar and H) exist in the solid phase.
Uz = {Um™* +2Uy = 3Ua), Bulk diffusion leads to the following relationship between

Us = [Py — U1, fluxes and forces:
Us = {—U}, + Py},
29 _ AV S Vg
Us = (—4U}, +3U% + V). J== Dyvel - ZE VTy—cvg, iefl.....5)

Di\( are the bulk diffusion coefficients, anfl, the ath

Us = {—2U}, + 2U¥ + O, — VX, \ _
M M i1 il component of the stress tensor Wlth'l'ybnotatlons.Ei\(’x

U7 = {4Uy — 4U§ + Ui — vE), is due toi bulk diffusion under the influence of stresses.
Vo ; V. _ TRV c
Us = (4U}, —4U,\’§| +PU;24'—V,-X2}, 1;5 is approxmated byE!, = V;DySo/(@u;/dci +
BV/ac,Z 15, T), where§, is theath component of
Us = {2U}, — 2UY — OF + Vo2* neor
9={2Uy —2Uy — O + Vo~*}. the strain tensor in Vigt notations,..{ the chemical part
Uio={2Uy — 2uﬁ — oé + Ho?*} of the potential ofi in the solid, andV; the molar partial

volume ofi. ﬁg is the velocity of the mass centre of grain

In this case, the entropy volumic production is g in the laboratory referential.

=—jT-%MO—jT-%MU . . .
PT - HT N -7 = 2.2.3. Surface and grain boundary diffusion
—Jpu Vieru—Jy - Vi = Jpr - Viuar J§, denotes the surface flux of the grain g for the species

This makes the fluxT and the forces appear. The forces i. The coefficientsD are differ from the bulk diffusion
are the potential gradients of chemical elements and notcoefficients due to binding variations of atoms from surface
of structure elements. Irreversible process linear thermody-to bulk.

namics gives a linear relationship between flux and forces

whose coefficients are Onsager coefficients. In practice, ] ZD Vsck ZEV VT, 36 UG’ icf{l,....5
inter-diffusion coefficientsD are used, as well as propor-
tionality coefficients between stresses and flukgs The
advantage of these parameters is that they can be measured
through experiment. Fluxes are given in the laboratory ref- Surface, andVs denotess the surface gradient S?perator
erential for a motionless grain. A further simplification is (9/9s1)u1 + (3/352)“2 Eg is approxmated byE;, =

here ¢{ is the concentration of specidstaken at the

made for Ar and H fluxes: V:DPSa/(Ous/dei + (aV/aCl)Z —18Ty). A grain
- L L . boundary flux is deflned accordlngly by replacing subscript

(Jy hab= —DuuVcy — DupuVepu — DuoVeo S by GB.

—Y EuaVT,, 2.2.4. Gas diffusion

Let jl.p be the bulk flux of speciesin the pore p (all 13
(Jpiab= —DpuuVecy — DpupVepy — DpuoVeo species exist in gaseous phase).
6
=Y Epu VT, ZD VP — Pl
a=1
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where D? is a bulk diffusion coefficient for the gaseous — u3°"(c. .--,/Cg, TP, s Tg) /

phase. o . . o =l g T T,
The gas kinetics theory gives the |nter-d|ffu5|on coeffi-

cients for species andk in pores p'D We assume that solid g g

the more probable shocks are the ones where two particles”s’ (cf. ... c5. 17, -0 Tg) )

are involved, thus these coefficients can be used in the case = ,LLSOIId(Cl v TY T

\t/:/Jf;:r[eléT;r%?lisdggssesses more than two species. The Iltera. nil matter volume flux through interface in the interface

referential:

>0,79 gd 9 gd g
ViGy.1— Uinerc )7 + V1 (Jv 1~ Uinter€1 )7t

+VlngVS(]GB,1 + ((5Jv,1 |nter5cl)t)t |nter861)
- / . 7 / _.>g/

with 29* = Q@D for T* = KT/ei with (eix/k)2 = _Vlgd'VS(Jesl+((51v,1 08 schnt

(ei/k)(ex/ k), wheree is the depth of the Lennard—Jones v 8(:1) =0,

|nter
potential [16],M the molar weight in 102 kg mol~2, T the
temperature in Kg the diameter in A ang the pressure in

2 (T3MAMO /(M + My))Y2

Dix (m?s™1) = 1.858x 10~/
2 oLD)
i S2ik :

59,79 799 .9 g ;99
Nm=2, V5 (]\_/,5 Vinter 5)n + V (]V 57 o |nterC5 )"
2.2.4.1. For a non-polar gas. +ngfj'VS(JG§;,5 + ((SJV,/S |nt§rac5)t)t - vlnterSCS)
. —VI divs(jdg s + (8]0 seHnt
Q@MD" — 1.060367T*) 015611 0,19300 exp—0.47635*} 5 5e9) _Bg V.5 ™ Vinter”%
" Vinter?*5/ —

+1.03587 exp—1.52996/"*}

. wheres denotes the thickness of the grain boundary.
+1.76474 exp—3.89411T*}

The last five equations are differential equations which
mean that the flux of matter volume is nil through the inter-

2.2.4.2. For a polar gas. face in the interface referential:

(1,1* —0.1561 - * g =
R =1.0603G7T*)~ +0.19300 exp—0.47635*} / / 7IGY, —c |nter)n ds
+1.03587 expp—1.529967*}
52 vIGe ds
+1.76474 exip—3.894117) + 0,19 +/ / gt ~ LT

79,79 ag
wheres depends on the dipolar momemf § = .*2 with +/p ViUssa~ SUinieret + (S(JV 1 '”tefcl)t)t)nr ds

w* = u(o3e)~Y/2. On the other hand;, = «/8,8 . B Vg’(—,'g’ 5509 g
The values given by Monchick and Mason [16] and Trap- 1 UcB1 vlnter
peniers et al. [17] are summarized in Table 1. Prespuse 599 9\ _
linked to gas phase concentrations by the perfect gas law. +(5(1V 1~ Vinter¢1 ))1)Ar ds =0
where X, I, n and i are defined in Fig. 1. It can be
2.2.5. Continuity equations simplified to give
2.2.5.1. Inside grains g and.g // V1 (Jv 1 clvmter)n ds
.7 3(‘? .2 ac?/ . 59 3 d
dlv(]v )+——=0, dN(]\/ i =0, iefl,....5 + 6 (]V 1 Cl |nter)n S
T ST x
with coupling conditions +/ Vlg(ng’l + (3(}3’1););)ﬁr ds
e equality of potential on each side of the interface (local r
thermodynamic equilibrium): _/ ‘7191 (]7(938,1 + (5(]73’1););)51, ds =0
r
Table 1
Gas diffusion parameters
8 M (gmolt) o (A) elk (K)
Ar 39.95 3.451 119.5
Ha 2.016 2.827 59.7
0, 32 3.323 137.0
H.0 1,0 18.1 2.52 775

Fig. 1. Surface of a grain.
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Micro-XANES and X-ray Microtomography Study
of Oxidation State, Morphology, and Chemistry
Evolution During Nuclear Fuel Sintering

J. Léchelle, P. Bleuet, P. Martin, E. Girard, F. Bruguier, M. A. Martinez, A. Somogyi, A. Simionovici, M. Ripert,
F. Valdivieso, and P. Goeuriot

Abstract—Nuclear waste management has led to recycling
PuO; into mixed oxide fuel nuclear fuel (MOX). Its manufac-
turing route involves a sintering process. A multiscale model
is under construction in order to predict the evolution of the
sample characteristics during sintering and to improve sintering
conditions. The purpose of the small scale model is to simulate
grain size and chemistry evolution of micrometer large samples. In
the green state, crystallites are 0.3 ;«m in size and are made either
of UO5 4 or of PuO._, . After sintering (U, Pu)O,_ solid so-
lutions are formed with crystalline grains close to 5 ym in size. At
high temperature, sintering is governed by diffusion phenomena.
Diffusion coefficients vary with point defect concentration. These
defects are related to the oxidation state of the cations, the spatial
distribution of which can be observed by means of micro X-ray
absorption spectroscopy (XAS).

Micro X-ray absorption near edge structure spectroscopy
(micro-XANES) and high resolution X-ray microtomography
study experiments have been performed at the European Syn-
chrotron Radiation Facility beamline ID22, Grenoble. The
applicability of these techniques has been demonstrated for testing
simulation validity of (U, Pu)O._, samples along the MOX
sintering route.

Index Terms—Microtomography, micro-XANES, plutonium
dioxide, uranium dioxide.

1. INTRODUCTION

HE recycling of PuOs into nuclear fuel is one method of

reducing plutonium waste in nuclear management. Since
PuOs has different chemical properties than those of UQO,, its
incorporation into nuclear fuels has necessitated particular at-
tention during the manufacturing route (powder agglomeration,
pressing behavior, sintering behavior). The manufacturing of
mixed oxide (MOX) fuel involves a sintering process. Sintering
has drawn much attention and a numerical model is under de-
velopment [1] to simulate grain size evolution, grain pore evo-
lution, and chemistry changes (chemical diffusion), on a scale
smaller than the crystalline grain size (from ~ 0.1 pum before
sintering to 5 pum after sintering). These criteria are of industrial
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Fig. 1. Fabrication conditions of samples versus time.

interest in order to predict fuel behavior in reactors. Crystalline
grain size affects the migration duration of gaseous fission prod-
ucts (e.g., Xe) to reach grain boundaries. Pore size has an effect
on the volume of material in which these fission products can
be trapped.

The model developed to describe the evolution of grain and
pore size as well as chemical changes during sintering [1] should
decrease the number of laboratory experiments needed to per-
fect efficient and inexpensive ways of producing nuclear fuel.
This paper aims to investigate a way of validating this numer-
ical model. Synchrotron radiation based micro X-ray absorp-
tion near edge structure spectroscopy (micro-XANES) and high
resolution X-ray microtomography have been used to investi-
gate the three-dimensional (3-D) information of the 50 m large
grain powder samples: their morphology, their chemical ele-
ment nature (U or Pu), and the oxidation state of their cations. U
and Pu L7 absorption edges were used for U and Pu detection.

II. SAMPLES AND BEAMLINE LAYOUT

The first category of samples used in this experiment involved
the UO4 powder grains, which had been taken at different points
of the sintering route (Fig. 1). The sintering atmosphere was
a mixture of argon and dry hydrogen gases, at 1700 °C. This
atmosphere reduces uranium dioxide from UQO3 19, which, as
shown by standard laboratory XRD spectra (Cu tube, K« radia-
tion), is a mixing of UO5 ¢33 and a— U4 Oy into UO4 ¢p. Grains
of powder (or granulates) are about 50 pm in size and are made
up of UO- aggregates, which are themselves made up of one to
three strongly bounded UO, crystals, the size of which is 0.1
pm.

This category was divided into two sets, which differed by
their initial density (number of neighbors and surface of con-

0018—9499/04§%12)0 © 2004 IEEE
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Fig. 2. ESRF ID22 beamline layout.
TABLE 1 A fast-readout, low-noise (FreLoN) 2000 charge-coupled de-
FreLoN CAMERA FEATURES vice (CCD) camera has been used for microtomography [3].
Feature Value It was developed by the Analog Transient Electronics Group
Image Depth 14-bit (ATEG) in the ESRF Instrument Support Group. At the ID22
Number of pixels 2048 x 2048 beamline, FReLoN cameras are used in combination with an
Physical pixel size 14 ym optical microscope that projects light from a scintillator screen
Electrons per 20 onto the CCD chip of the camera. The magnification of the optic
ADC unit can easily be changed. Various single-crystal scintillators that
Dark current per 1e’s”! differ in spatial resolution and efficiency are available.
pixel The scintillator used is a 4 pm thick lutetium aluminum
Pixel CapaCi_ty 320(?00 ¢ garnet crystal (LAG LusAl5012 Eu®t) onto a 170
E::gg;‘t i(t):e ;(5) ;:vlpixels o pm  thick substrate made of yttrium aluminum garnet
Readout time for Readout Binned Unbinned (YAG Y3A15Ol2)' The line spread function of such a
full frame serial 450 ms 900 ms scintillator is 0.5 pm. Manufacturing of the scintillator consists
multiplex 110 ms  220ms of YAG substrate surface polishing, followed by the deposition
Binning 2 x 2 possible of LAG. Both surfaces are then coated with an antireflection
Image data size unbinned 8 MB coating.
binned 2 MB A 90° reflecting prism coupled to an Olympus optical system
Effective Objective  Effective Field of composed of an objective of 20x magnification and a 2.5% eye
used pixel size  view piece were used for optical demagnification of the beam.
X20 035um 0.7 mm The energy of the beam was varied from 17.110 to 17.250
X10 07ym 14 mm keV to record UO2 XANES spectra. It was moved up to 18.5
XS 1.4 um 2.8 mm keV in order to differentiate UO5 from PuQOs grains and set
X25 2.8 um 5.6 mm

tact are of interest for the study of sintering). The first set con-
sisted of grains of powder with a natural density (samples la-
beled agc, agl, ag2, and ag3); the second and denser one, the
so-called “forced-sieved” sample set, was obtained by forcing
pressed UO, powder through the meshes of a sieve (samples
labeled amc, am1, am2, and am3).

The second category of samples was made up of only one
green UOqy (95 weight %) and PuOs (5 weight %) mixture
sample, which was destined to become a U g5Pug.50 solid so-
lution after sintering. Here the sample was observed in its green
state and had not been sintered so that the composition of a ran-
domly chosen aggregate in the powder grain sample was either
entirely UO  or entirely PuO,_y.

The ID22 beamline of the European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) is made up of two hutches [2]. Micro-XANES,
microdiffraction, and microtomography can be performed rou-
tinely at the beamline (Fig. 2).

at 20 keV (above both edges) to enable subsequent 3-D recon-
structions. Beam hardening is negligible when using a highly
monochromatic beam, such as the one at beamline ID22 of the
ESRF. The energy width (AE) of the Si (111) crystal planes is
about 2.4 eV at 18 keV. This high monochromaticity makes any
beam hardening corrections useless.

Integration time per view was set at 1 s for a set of 625 views,
and the corresponding angular range covered was 180°.

The resolution of the microtomography, carried out in hutch
2, was about 0.7 pm, whereas in the case of the micro-XANES
experiment, with a focused beam, the spot size was 4 pm (H) x

1.5 pm (V).

III. RESULTS

A. Three-Dimensional Density of UOy Green and
Sintered Samples

Reconstructions of UOy samples were obtained using the
ESRJshigh speed tomography software suite based on a stan-
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Fig. 3. Three-dimensional reconstruction of a powder grain from a green
UQO- sample. Attenuation is averaged on a 0.7 wm scale. Powder grain size
(whole sample) is about 50 gm. White lines were drawn to emphasize the
three-dimensional character of the sample.

Fig. 4. A forced-sieved UO, sample sintered at 1700 °C for two hours.
Attenuation is averaged on a 0.7 pum scale. Sample size is about 50 gm. The
gray bar provides relative density information.

dard filtered-back-projection algorithm [4]. Fig. 3 gives the re-
construction of a UOs powder grain green sample, whereas
Fig. 4 shows the one of the UO, forced-sieved sintered powder
grains.

The composition of the UO5 powder used to make the sam-
ples was known. It had a very low impurity content. The grain
density was obtained by crossing mercury porosimetry mea-
surements performed on a powder made of these granulates
and alcohol density measurements for open and closed porosity.
These were performed on homogeneous half pellets made of a
material with characteristics identical to those of the powder
granulates. They had also undergone the same thermal treat-
ment.

Each two-dimensional (2-D) slice (after three-dimensional
reconstruction) had a constant thickness of one pixel width (0.7
pm). Thus, attenuation was solely dependent on density (ab-
sorption coefficient of a fully dense material times relative den-
sity). A correlation law was found to relate relative density to
attenuation.

1659

Fig. 5. UQ, sample sintered at 1600 °C. Relative density variations inside a
0.7 pem thick slice.
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Fig. 6. Density variations inside a UO, powder grain. Crosses indicate
forced-sieved samples sintered at 1700 °C for two hours. Diamonds indicate
green UO, powder grain information.

Because of the high monochromaticity of the beamline, beam
hardening effects could be neglected, and the density variation
is the origin of the gradient appearing in Fig. 5.

The resolution of the technique was high enough to obtain
density variation curves of UO5 according to the distance from
the outer surface of the grain, but not high enough to be able
to observe grains and pores. In the green sample, the crystalline
grain size ranges between 0.1 and 0.3 pm. In the sintered one,
the crystalline grain size can be close to 5 pym.

Fig. 5 gives a slice (one pixel thick) of the reconstructed UO4
sample sintered at 1600 °C, in which an internal microstructure
can be partially observed. Here, it was decided not to correct
artifacts such as streaks on edges or ring-artifacts to carry out
data interpretation in a way as quantitative as possible.

Density turns out to be higher on the outer surface of the
sample for both the UO» green powder grain and for the forced-
sieved sintered UO5 one (Fig. 6).

Density variations of the green sample are possibly linked to
the atomizing-drying route to obtain UO5, while forced-sieved
sintered sample density is possibly due to the stress undergone
by the samples when forced through the sieve meshes.

B. Point Micro-XANES Spectra of Green and Sintered UO4

Here “point micro-XANES” refers to a measurement per-
formed on a beamspot of a few square micrometer dimensions
using a focused beam. Micro-XANES spectra have been
recorded for varying oxidation states of U (standard samples).
U oxidation states in solid materials can be +III (5f3), +1V,

154 +Vsor +VI (5f0). The L1y edge absorption spectra are known
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Fig. 7. U L1 edge absorption spectrum of a green “UQ.” sample.

for these cations [5], [6]. The aim of the experiment was to
determine the capability of this technique as a validation tool
for the sintering numerical model now under development.
The spectrum obtained for our green “UQ5” is given in Fig. 7.
Such a sample contains aggregates at several oxidation states.
The local oxidation state depends on oxygen partial pressure,
humidity, and temperature, and it evolves toward its thermo-
chemical equilibrium value in the course of time.

From the absorption edge value of such a spectrum, it is pos-
sible to obtain the local mean oxidation state (averaged in a cube
of 0.7 pum edge size). Following this principle, if tomography
had been carried out at several energies in the vicinity of U%+
absorption edges (one for each abscissa value on the spectrum
of Fig. 7), it would have been possible to produce a three-di-
mensional map of the iso-oxidation state of uranium.

C. Two-Dimensional Micro-XANES Spectra of Green and
Sintered UQ»

Transmission XANES spectra have been recorded for green
and sintered UO; in transmission mode. The sample was lo-
cated on the microtomography setup, but remained fixed while
the beam energy was varied (goniometric head stuck in a given
rotation position). Energy ranged from 17.110 to 17.250 keV in
1 eV steps. At each step, a flat-field image was recorded (in-
tensity Ip) as well as a sample image (transmitted intensity I)
by making the beam move one pixel at a time. For each pixel
of the sample image, a XANES spectrum was calculated and
normalized. Such spectra are averaged in the direction perpen-
dicular to the acquisition plane. The Lyi; absorption edge was
determined using a piece of ad hoc software. This was based
on the smoothening with a fourth degree polynomial by least
squares of the increasing front of the absorption curve. It was
then followed by a second derivative zero value computation by
means of the fourth degree polynomial coefficient values. Ly
values were determined for each curve (one per pixel in the ma-
terial on the 2-D image, thus 20 256 curves for the UO5 green
sample versus 3455 for the UO» forced-sieved sintered sample).
Iso-values of Ly; edge energy were then plotted on the trans-
mission images. The iso-Lyj; edge absorption energy maps were
drawn for both samples (Figs. 8 and 9).

Areas of oxidized uranium can be observed, although acqui-
sition time for the recording of projections is shorter than that
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kev

17.174

Fig. 8. Iso-Lyr edge absorption energy map of green UQO-.
I 17.176 keVv
17.169 kev
Fig. 9. Iso-Lii1 edge absorption energy map of sintered UQO,.

Fig. 10. Green (U, Pu)O, sample at 17.5 keV, i.e., between the U and Pu L11
edgps
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Fig. 11.
edge.

Green (U, Pu)O, sample at 18.5 keV, i.e., above Pu L1y absorption

!

Fig. 12. Thresholded difference between Figs. 11 and 10. Two-dimensional
projection of a PuQ, crystalline supposed grain.

necessary for the acquisition of the micro-XANES spectrum in
Fig. 7.

D. U and Pu Element Observation by Microtomography

A green (U, Pu)O3 sample (i.e., a mixture of UO2 and PuO,
powder grains) had been prepared for the microtomography ex-
periment. It belonged to the second set of samples. It was placed
on the tip of a metallic steel sample holder with a double (poly-
ethylene and Teflon) barrier to isolate it from the atmosphere
of the hutch. Clear observations of the sample through this bar-
rier were not possible with visible light while aligning. Thus the
sample turned out to be on the side of the sample holder (Figs. 10
or 11).

The range of observable projections was limited and could not
lead to a three-dimensional reconstruction. However, some pro-
jections were observed at two energies, one between the U and
Pu Lyj; edges (here 17.5 keV) and the other above the Pu Lyy;
edge (18.5 keV). UOy and PuOs grains can be distinguished
in Figs. 10 and 11. The PuOs crystalline grain image was pro-
duced in Fig. 12 by subtraction of Fig. 11 and Fig. 10 followed
by a numerical thresholding operation.

The chemical nature of the (U, Pu)O, sample was known
from the chemical composition of the initial fabrication pow-
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ders. The presence of PuQO» in the selected powder grain was
investigated by the counting of the 24 Am 59.5 keV gamma-ray
line. This counting had also been a tool used in evaluating PuO,
quantity in the sample (here 60 ng) for safety reasons. This study
shows all the capability of this technique as a tool for the obser-
vation of these two elements.

IV. CONCLUSION

High resolution microtomography and micro-XANES turned
out to be valuable tools for the study of mixed oxide fuel sin-
tering. It enabled us to distinguish U from Pu, as well as the sev-
eral oxidation states of these cations. Their advantage compared
with scanning electron microscope analysis is the three-dimen-
sional character of the data. Literature has shown that exponents
for crystalline grain size evolution laws as a function of time
differ in three [7] and two dimensions [8], [9].

In order to be useful on a scale smaller than that of sintered
crystalline grains, and to determine the fine microstructure of
our fuel samples, a higher resolution is required. This could
be achieved through a decrease in the focused beam spot size
by means of Fresnel zone plates, or Kirkpatrick-Baez double
mirror systems of higher magnification.
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Abstract

A method has been developed in order to assess small volume interdiffu-
sion coefficients from experimental Electron Probe MicroAnalysis concen-
tration profiles of polycrystalline materials by means of Boltzmann-Matano
or den Broeder methods and their complementary Hall method. These
methods have been used as tools for the investigation of the quasi-binary
UOs/U(i—y) PuyO sy interdiffusion, for which obtaining a solid solution in
the bulk of grains is of major interest. In this paper uncertainties on the
interdiffusion coefficient as a function of concentration have been computed
for each method. Small volume coefficient measurements were enhanced by
means of a small angle acquisition profile line with respect to the interdiffu-
sion interface.

Keywords: interdiffusion, volume diffusion, Boltzmann-Matano, Hall, den
Broeder, uncertainty

1. Introduction

Experimental volume interdiffusion coefficients have to be assessed from
binary interdiffusion experiments carried out on polycrystalline materials, as
it is often the case in industrial research and development studies. They
cannot be simply obtained by means of Boltzmann-Matano [1] [2] or den
Broeder [3] methods completed in the plateau areas by Hall [4] method by
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means of discrete integration and derivation techniques from discrete exper-
imental points due to the scattering effect of grain boundary diffusion. Such
a problem has often been solved by means of a manual smoothing of the
experimental curve [5], or using Oishi model [6]. In this work the problem
was sorted out by fitting the diffusion profile with an appropriate function
which can afterwards be handled in order to compute the volume diffusion

coefficient <D> as a function of concentration.

For the three methods uncertainty both upon D and its variable either
the concentration ¢ or the molecular ratio y of the diffusing species has been
assessed by means of an error propagation method. J.F.Cornet [5] had coped
with this problem by first computing 5(0) versus ¢, then reassessing the
concentration profile from the interdiffusion coefficient and comparing it with
the initial experimental profile.

2. Volume interdiffusion information

2.1. Acquiring concentration profiles

Interdiffusion profiles have been acquired by means of an Electron Probe
Micro Analyser (EPMA) equipped with an electron gun and 4 wavelength
dispersive spectrometers, which allow for simultaneous measurement of the
intensity of characteristic X-rays of 4 elements. Quantification of an un-
known composition is based on the measurement of standards. The analysed
sample line intensity is measured from a sample and from a standard. This
standard is a compound with known composition. The measured intensities
are corrected for dead time (detector dependent), background and line over-
lap. The relative intensity ratio of the analysed sample line intensities from
sample and standard is calculated. Finally this relative intensity ratio is cor-
rected for the atomic number (Z), absorption (A) and fluorescence (F) effect
to give the concentration of the analysed sample. For interdiffusion studies
the measurement mode used in EPMA are 1D-line scans. A linescan across
a sample is made by moving the sample stage by small 1pm-increments.

2.2. Fitting concentration profiles - Chosing a function

The raw measurement of an EPMA is the weight percent w, of an element
e (in our example U, Pu and O). In this work these raw measurements w,
along the acquisition axis x are first changed into concentration profiles c.(z)

© 2012, J. Léchelle 2
diffusion-fundamentals.org 17 (2012) 2, pp 1-39
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on the basis of the chemical formula of the material (e.g. Upn—_z)PuyOs-)
and of the lattice cell parameter a . The weight percent profiles of several
elements may be needed in order to compute the concentration profile of a
single element. If we consider U profile:

(1_y)MU
(1—y)MU+yMpu+(2—z)Mo

Wy = (1)
where My, Mp, and Mo are U, Pu and O molar atomic weight. How-
ever in our example we only used one weight percent profile at a time to
compute concentration profiles. For this non stoichiometric material z de-
pends only on the plutonium atomic ratio y on the cationic sublattice, on
temperature during the interdiffusion experiment and on oxygen partial pres-
sure po, (these latter are supposed constant in the volume of the material):
2 = [ (Y, Tewp.,P0,). Yy can be deduced from (1) by solving a third degree
equation and by means of thermodynamic models ([7],[8] or [9]) in order to
compute f (y,T,po,). Then cp, can be estimated from the cell parameter a
and the thermal expansion coefficient . (Uy_,, Pu,) Os_, is a Cubic Face
Centered (CFC) solid solution the lattice parameter of which is for the 4th
order holohedral lattice cell [10]: a = [(547.0 +30.12) + (11.02 — 7.4) y] pm
and the thermal expansion coefficient of which is o, 7 = a,—or (1 + 3.92)
[10]. The molar volume V;,, reads:

Vi = %/’ [ag (1+ oz)?’] (2)

and

Cpy =

Y 2y (3)

Vi (A +Biy)’ (1+a)’ N

Simple fitting functions are mentioned in literature [11] in order to reduce
interdiffusion profile noise. They can be tested in order to extract solely
volume interdiffusion from profiles where intergranular diffusion also occurs.
The proposed functions assume that concentration data are antisymmetric
with respect to their inflexion point:

c(x) =0.25 (tanh(x) 4 2) (4)

c(z) =0.75— 0.5 exp 03 (5)

c(z) =05+ (3.49-10"% tan " (z)) (6)
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c(x) =0.75-0.25erfc <4EA1€> (7)

B.Messerschmidt [12] has carried out analytical fittings in order to facilitate

the computation of D ws. ¢, expanding ¢ as a polynomial in x:

c(z) = Z ¢ @’ (8)

S.Mendez both to suppress noise and extract volume diffusion coefficient from
polycrystalline materials in the case of small diffusion coefficients used [13]:

1 — exp=r12)
1= Nyexptrie)

c(x) (9)

The first four of them show a major limitation because they are well
suited only for an antisymmetric curve (relatively to its inflexion point).
Messerschmidt method is well suited only for the study of the plateaus of the
interdiffusion profiles. The last one (S. Mendez’s work) does not make these
assumptions, but implicitly makes the hypothesis that the origin has been
taken far enough from the interface so that the concentration slope can be
considered as equal to 0. An advantage of S.Mendez’s fitting function is that
it can handle interdiffusion profile data with very small diffusion coefficients
using large values of A; and As.

In this work the following function has been used:

1 — Azexp M®

=M —A
c(x) 1 271 JYp—

(10)

with a set of parameters \; > 0 ¢ € {1,...,5} which can be different
for x smaller or greater than the inflexion point abscissa xy and denoted
by [ and r subscripts for left and right hand side respectively. In();) and
In(A3) are preferred to A5 and A3 for numerical handling in software when
the diffusion coefficients are very small to avoid computational precision loss.
The smaller the diffusion coefficient is, the higher the values of A3 and A5 are
and intermediate values during computation may exceed machine storage
representation.

Parameters for the left and right hand side of the function are linked by the
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continuity of the function, which holds in the case of a solid solution but
which may not be the case if a demixtion occurs at the interface, as well as
by the continuity or not of the first derivative of the concentration. This
derivative might not be continuous if the interdiffusion mechanism changes
with composition (e.g. if the interdiffusion profile runs through two different
phases). In that case a discontinuity of D can be balanced by a discontinuity
of the derivative of the concentration. Thus, there is an advantage expressing
c(x) in terms of A1, Ag, xo , ¢(xg) and /(zg) for the continuous derivative
case,

N = 2z (z0) (1 2 - c(azo))) (11)

_C(l’o) + =N\ A2
2 (o)
N = 12
4 C(.TJ()) + )\2 — )\1 ( )
/
)\5 _ 2170C(..’[‘0) (13>

Ce(wo) + Ao — A\
whereas when the first derivative of the concentration is discontinuous at the
inflexion point ¢(x) can be expressed in terms of A1, A2, Ay, 2o and c(xg):
A\ —
)\3 =(1-2 —( ! ¢ (xO)) BIO M (14)
A2
A5 = ehoM (15)

A; are meaningful, their value is linked to the maximum and minimum
values of the concentration ¢ along the profile (resp. ¢t and ¢™):

A2 A
Im c(z) = Ay + 2228 = ¢ (16)
T—r—00 )\15
lim c(x) =X\ — Ao = (17)

T—+00

Expressing (10) in terms of Ay Ae;,20,¢ (20),¢ (20),A1-,A2- can be of interest
in the case of continuity of the derivative at the inflexion point:
2 f'(wg) (z—=q)
\ Ay — (2 f (1;0) + Xy —2 )\1) e Flzg)+ra—Xx1
L —

2 f/(zg) (x—=g)
e fl@o)+ra—21 1]

c(r) = (18)

in that case the parameters are denoted m; hereafter. Some features of these
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i | m; (continuous case) | m; (discontinuous case)
1 it At
2 A Ai2
3 ) )\14
4 ¢ (zo) T
5 d (o) ¢ (o)
6 )\rl )\rl
7 )\7"2 )\7‘2
8 not applicable Ara

Table 1: Meaning of m; parameters for the two fitting cases

functions make them convenient tools for diffusion studies:
- their derivatives are negative (for A; > 0 ) and tend towards 0 in £oo:

de Xk (expl”(’\i*)—’\w + exp!nPe)—ra =)
dx o (expln()\5)—)\41’ + 1)2

(19)

c(z) has to be monotoneous (j—; < 0), otherwise the direction of the flux

would change along the interdiffusion profile.
dc dc

lim — =lim— =0 20
+oo dxr  —oo dx (20)
This is required for interdiffusion so that when concentration is that of the
initial materials (i.e. ¢ = cst = ¢t or ¢~ at @ — 00) % = 0 and the flux is

nul.

Two of their properties are of interest for the use of both Boltzmann-Matano
and den Broeder methods as it will be described in sections 3 and 4 respec-
tively:

- they possess a reciprocal function with an analytical expression:

ln (/\2 eln(Az)—In(r5) . c—\1 ) + ln()\5)

+A2—A +FA2—\
x(c) = e e (21)
A4
- the function g(z) = % has got primitives, let denote P the one which is
Ao Ln(Xs) (eLn3)=Ln(s) 41)

5\ at —oo:
4
g (el7z(>\3)—Ln(/\5)+1> (Ln(e)‘4 m—Ln(A5)+1)+Ln(>\5))
P(z) A (22)
A2 (6Ln(>‘3)71‘n(/\5)+1) .’L‘€>\4 T
- e T Ns
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The existence of such analytical functions simplifies a lot the numerical esti-
mation of D ws. c.

A more mathematical approach consisting in expanding the solution of the
second Fick law on a basis of erf functions has been developed by A.G.
Nikitin [14], however this method also requires both to find the set of coef-
ficients from the experimental data (deconvolution) and then to numerically
rebuild D vs. c. Handling a simple function as the one proposed in this work
is easier.

2.3. Extracting volume diffusion profiles

Experiments provide profiles acquired by means of an Electron Probe
MicroAnalyser (EPMA) which are due both to volume and faster grain-
boundary diffusion phenomena. In the case where material grains are large
enough, the contribution of grain-boundary diffusion may be substracted by
keeping along the profile the only points which pertain to the bulk of grains.
Since the microstructure (grain boundaries) may not have been revealed by
a chemical or thermal etching, a way of selecting ”good” points would be to
keep only local maxima for ¢ < ¢(zg) and local minima for ¢ > ¢(zg). A way
of automatizing such a procedure is to give a weight w; to each point (z;, ¢;),
i € {0,...,n} smaller when the concentration is too low below the current
smoothed curve (the one of the current iteration k) on the left side of the
curve and smaller when the concentration is too high above this same curve
on the right side of the inflexion point.

A Hooke and Jeeves procedure [15] has been used in order to minimize
the test function:

=Y (6= c @) (23)

with
contrib_x?._,|"
Xi-1
where wy, are the initial weights depending on the confidence associated with
point #i (based on the discrepancy, for instance, between the sum over all
elements of their weight percentage and 100%):

wy, = 1072wy, |1 (24)

<1oo§;?fll' we > 2
Wo, = exp o (25)

=
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where o, is the uncertainty upon the sum over the weight percent of the
elements.
contrib_x?,_, is defined by:

W—1, (Ci —C (l’z))Q
Xk—1

contrib_x*._, = (26)

The parameters for the Hooke and Jeeves method are the m;.

This method has been used on a UO,/U;_, Pu,O,_, polycrystalline sam-

ple. Figure 1 gives the raw and fitted concentration curves for A\;; = 0.033 mol. cm™

A2 = 0.0063mol .cm™3, xy = 572.5 um, ¢ (xo) = 0.0336 mol .cm™3, ¢ (xg) =

—0.0003375mol .cm™3.um =1, A\,.1 = 0.0317 mol .cm™3 and X\, = 0.0093 mol .cm =3,

so that A3 = 3.63785 - 10122 X5, = 2.78188 - 1072, A3, = 9.71611 - 10",
A5 = 7.59326 - 10715,

A drawback of the method is the need to find a set of parameters close
enough to the one which leads to a minimum in y? in order to converge.
However it is not a strong constraint since equations (11), (13), (16) and
(17) help assigning first values to A;.

An advantage of this method is to give the uncertainties upon the seeked
parameters which are the values of the search steps in each direction (one
direction per parameter) when x? stops decreasing.

2.4. Uncertainty upon c
2.4.1. Limits of EPMA for very small interdiffusion coefficients: a source of
uncertainty

Uncertainties can be assigned to EPMA measurements using ISO/GUM
recommandation [16]. Both, physical phenomena following Poisson law (X-
Ray emission of the probed volume) and other key factors under study in
the measurement process regarded as corrections (ZAF, surface roughness...)
are taken into account:

Nspl _ NbCkgdSpl
tspl tbckgdspl

std NbCkgdstd

Wgpl =
< lstd tockgdg,y

) Wstd CZAF Cinhom. Croughness Cn.m.el. (27)

where Spl stands for sample, wg,;: weight percent of the measured element
in the sample, Ng,: count number due to the sample, tg,: time of acqui-
sition for the sample, bckgd: background, std: standard, wgy: the weight
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l — rawcy
A i — fitted cy
3.9 1
G
g 3 ‘
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£ |
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Figure 1: raw and fitted concentrations for A;q = 0.033mol .cm™3

A2 = 0.0063mol.cm™2, 2y = 572.5um, c(xg) = 0.0336mol.cm™3, ¢ (z0) =
—0.0003375 mol .cm_3‘ﬂm_1, A1 = 0.0317mol.cm™3 and \.o = 0.0093mol.cm™3
()\31 =3.63785 - 10722, \5, = 2.78188 - 101722, A3, = 9.71611 - 10715, X5, = 7.59326 - 10“5).
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percent of the measured element in the standard, czap: ZAF correction,
Cinhom.: correction due to the inhomogeneity of the material, ¢;ougnness: cor-
rection due to the roughness of the sample, ¢, ,.¢.: correction due to non
measured elements. Main of the uncertainty causes aforementioned generally
lead to very small corrections, except in the case of interdiffusion, the inho-
mogeneity inherent to the diffusion phenomenon itself. In the same manner
as raw EPMA measurements can be corrected by a factor cippomeg. due to
the inhomogeneity of the sample, the interdiffusion profile ¢(x) expressed in
terms of the concentration of an element (mol .cm™3) can be corrected by an
analog correction ;.. - In this work the diffusion contribution to ¢, ..

has been analysed. Figure 2 represents the axis of the acquisition line along
which measurements were carried out as well as the interface of the materials.

For simplicity the measurement volume of the microprobe is supposed to be
a sphere of radius R = 0.5um. If the acquisition line is orthogonal to the
interface and ¢ denotes the value of ¢ measured by the microprobe,

3 r;+R

¢(x;) = 1w, (R* — (z — 2,)%) e(z)da (28)

where ¢(x) is given by (18). As a matter of fact the measured value of concen-
tration which is fitted is already an averaged one: ¢ cannot be measured only
¢ can. In order to evaluate the real point value of this function (c¢(x)) several
acquisitions would be needed with a varying starting point. This cannot be
the case with the EPMA sample holder the position of which can only be
shifted by 1 pm along two perpendicular directions and the process would
however be too time consumming. Evaluation of the impact of this averaging
effect is carried out on the measured concentration ¢ instead, assuming that:

oll

c—CNT— (29)
with € the average of the measured ¢ concentration. This should not be too
rough an approximation as far as these differences remain small.

In order to be able to measure very small diffusion coefficients the acquisition
line makes a very small angle o with respect to the interface. Let Y; be the
orthogonal projection of the point of abscissa x; along the acquisition line
onto the Y axis (perpendicular to the interface in the plane defined by the
probed surface of the sample) and ¢+ (Y;) the concentration in the plane the
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anes

Figure 2: EPMA acquition line on top of the sample (with iso-concentration planes)

equation of which is Y = ¢st =Y.

1 _ Y
c (Y) = Cx\1,22,23,21,25 (sm(a) + $2>

A5 e~ T (Y> (30)

=C gz A
AL, A2, 3 € ’\4117%7

¢ (z;) becomes:

clw) = Cé (¥)

Yi+R
~ irR? JY,-R (RQ_(Y_YZ‘

e (Y)Y
(31)
The closer to the interface the iso-concentration planes are, the narrower

they are one from each other for a constant concentration step. Thus, it can

2
& _ DY
) ) A1 A2,A3 €™M i smiay A6
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Figure 3: Averaged EPMA concentration ¢ and EPMA concentration ¢ versus ¢

be expected that the averaging effect of the measurement is greater near the
interface where Hﬁc” is high except at the inflexion point if the profile is

antisymmetric (both side contributions annihilate).
Figure 3 gives the relative difference between ¢ and ¢. In the following c
notation is used instead of €.

2.4.2. Uncertainty upon x

Uncertainty upon the x coordinate along the profile has been evaluated
taking into account several points:
- the surface of the sample may not be parallel to the sample-holder plane,
- the surface of the sample may not be a plane,
- the material may have a high thermal expansion coefficient so that dis-
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tances between two points when the EPMA measurement is done may be
much shorter than the distance between these same points at the tempera-
ture of the experiment.

Despite efforts made to smoothen the sample surface prior to EPMA anal-
ysis, on a millimeter scale (i.e. interdiffusion profile length), the surface of
the sample may not be a plane. Or, even for a perfectly planar sample, its
plane may not be perfectly parallel to the sample-holder surface. The equa-
tion of the mean plane of the sample surface in the axis of the microprobe
is obtained as follow. The three coordinates relatively to the sample-holder
axis system of each acquisition point along a profile, as well as those of at
least two extra reference points, e.g. these denoted A and B in Figure 4 are
used for the determination of the mean least-square plane. In the case of

Figure 4: EPMA Pu X map with an acquisition line and the two points A and B at each
end of the interface
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several acquisition profiles in the same area of the material points from all
the profiles are taken into account. The initial points are projected onto this
plane and then projected onto a least-square line in the projection plane.
Least-square uncertainties upon these coordinates are then calculated. A
subsequent correction is done along a profile on the basis of the Pu weight
content and on the stoichiometry (deduced from Pu weight content, temper-
ature and oxygen potential) and temperature in order to compute a thermal
expansion coefficient and correct point spacing along an acquisition profile.
In the case of our materials, and in the specific thermodynamic conditions
used (composition, temperature, oxygen potential), the overall correction,
obtained as the uncertainties associated to the least square fitting methods
was close to 1/1000 which means u(x) ~ 0.5um near the inflexion point
(the first measurement point was chosen as the origin and the profiles have
approximately 1000 points).

In the case of Boltzmann-Matano method (see section 3), this uncertainty is
taken into account as the uncertainty upon zy and z,;, in the case of den
Broeder method (see section 4) as the uncertainty upon z,, whereas in the
case of Hall method as that upon x — x)s (see section 4.3).

2.4.3. Uncertainty upon c function
Uncertainty upon concentration function has got several origins,

- the acquisition technique (here the EPMA), its limitations have been de-
scribed hereabove, its contribution on the uncertainty upon ¢ is . (¢) = de,
- the choice of the fitting function: small variations in the value of parameters
m; can give acceptable values for the fitting curve, for the case of a concen-
tration function c(z) the derivative of which is continuous at the inflexion
point the contribution to u(c) reads:

ugin.(€)* = <%>§ u () + <%)2 u(Ne)” + 2
(5—) u (o) + (aj;;o))Q u (e (20))? + (aﬁgo)) w (e (@) +
(6(2_;)2 u(M1)® + (6?52)2 u(M2)?
(32)

all these partial derivatives have been computed analytically from equation
(18).

In order to express final D values versus the atomic ratio y of one cation
of the interdiffusion species (here Pu), the relationship (34) between y, ¢ and
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2z (y=1yl(c,z)) is used.
If U concentration is considered:

4(1-y)
(A1 + By y)g (1+ 04)3 N

Cy = (33)

or Pu concentration:
4y
(Ai+Biy)’ (1+a) N

in both cases it can be noticed that y is a root of a third degree polynomial
depending on ¢ and z values, and its uncertainty, u(y), depends both on
u(c) and u(z). % and % have been computed anatlytically according to the
propagation linked to the third degree polynomial resolution method.

u(y)? = (?) u(e? + (?) u(ey (35)

u(c) is computed as afore mentioned.

It could sound surprising that y be computed from c if we refer to (2.2). In
section (2.2) values of ¢ and y are those at the experimental points whereas
in this section their value are considered at any point x along the acquisition
line whether it is at the same location of an experimental point or not and
thus in this section y is deduced from c.

Thus, the third origin of uncertainty is the partial lack of knowledge of the
chemical composition of the particular sample we used: both initial parts
of the sample had been finely characterized but as the heat treatment was
stopped at the end of the interdiffusion experiment the oxygen content in-
formation from EPMA was not quantitative enough all along the profile to
be used and the oxygen content had to be calculated by means of a thermo-
dynamic model using temperature, oxygen potential and Pu EPMA concen-
tration profile.

Table 2 sums up the different uncertainties used for the example of our study.

(34)

Cpy =

3. Boltzmann-Matano volume interdiffusion coefficient D

Although Boltzmann-Matano method is less used because of more re-
cent advanced methods such as Sauer and Freise [17], Wagner [18], and den
Broeder modifications, it remains a straightforward starting point to evaluate
interdiffusion coeflicients.
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parameter value uncertainty
i1 0.033 (mol .cm™3) 0.001
A2 0.0063 (mol .cm™3) 0.0002
xg 572.5 (um) 0.5
c(zo) 0.0336 (mol .cm™3) 0.0006
(o) —0.0003375 (mol .com™pum=") | 0.0000025
Arl 0.0317 (mol .cm™3) 0.001
Ar2 0.0093 (mol .cm™3) 0.0002
o 0.03176(rd) 0.00046
z computed 0.013
i3 computed : 3.63785 - 10722 —
Ais computed : 2.78188 - 10722 —
Ar3 computed : 9.71611 - 10+1° —
Ars computed : 7.59326 - 10+1° —

Table 2: Parameter uncertainties set by the user in the studied example

8.1. Boltzmann-Matano method

According to Boltzmann-Matano method D expression is the following:

5 () — sin2(a) [ (v — zar) £ da
() === L2

(36)

xT*

where « is the angle between the acquisition line and the interface and At the
duration of the interdiffusion experiment (in isothermal conditions). In this
work the abscissa x; of "Matano plane’, (the one crossed by an equal amount
of matter one way and the other) can be expressed using ¢(z) definition (18)
and its properties:

log(2) (c(zp)+A79—A
(e(zo)+Ai2—A11) <£Eo+ 52 ( (CfJ()IO)’Q “)>

T = =+ 37
(c(z0)+Ar2—Ar1) (:ES—IO%Q) <C(293:0A)T27A”>> ( )
c~—ct
For z < xq:

v dc . n

(x—xM)%dx:P(x JAri) —xp(c—c) (38)
—0o0
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while for = > zq:

*

/x (IL'—JL'M)%dl‘:P(-To,)\m‘)‘|‘P(~T*7)\li)_P(x07)‘li)_xM(C_c+)> (39)

—0o0
In any case:

de

A2 A4 A2 A\
dx +

T* = _6>‘4 z*an()\5)+€Ln()\5)*>\4 49 el z*—L7L(/\3)+6Ln()\5)—Ln(/\3)) (e/\4 x*—Ln()\5)+1>
Ao Mg el (A3)—Ln(A5)
- eM m*—Ln(z\5)+1

(40)
Figure 5 gives Boltzmann-Matano interdiffusion coefficient as a function of
uranium concentration ¢yy. As concentration is close to its limits (¢, ¢*) the
values of D obtained by Boltzmann-Matano method are abnormally high as
¢ tends towards its limits ¢™ and ¢~. The uncertainty upon D is discussed
hereafter.

3.2. Uncertainty upon Boltzmann-Matano interdiffusion coefficient

Such uncertainty assessment with a fitting function have already been
carried out: B. Messerschmidt [12] had calculated an uncertainty upon D (c)
on the basis of the polynomial expansion of ¢ (x) but with the aim of em-
phasizing the weakness of Boltzmann-Matano method in the plateau areas.
J.F.Cornet used an iterative method [5].

The uncertainty upon D from Boltzmann-Matano method with our fitting
function has been studied hereafter. Several sources of uncertainties have
been considered and are described hereafter.

3.2.1. EPMA averaging effect

The averaging effect of the EPMA has already been described for con-
centration ¢. The same assumption as that of section 2.4.3 is made here:

6D| =|D(c) = D (e)| = D (c) - D () | (41)
which leads to a contribution to u (5)
Utech. <5> = 5-5 (42>

Although f (x —xp) g—; has got an analytical expression on the basis of

Cha o s a0gs as well as %, it is not the case for analog expressions with €.
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Figure 5: Boltzmann-Matano interdiffusion coefficient (D) as a function of uranium con-
centration (cy)

© 2012, J. Léchelle 18
diffusion-fundamentals.org 17 (2012) 2, pp 1-39

175



For this reason analog expressions related to ¢ such as the integral in (31)
can only be computed numerically. They have been evaluated by a Gauss-
Legendre method with 24 points ; in the reduced interval [—1;1].

de _ sin(a) pYitR -
dz\Yi — %F Y,-R ( 2, + 2Y) C)\17)\2,,\3 64\4%’32';\14(2) A5 e~z (Y> dYy
— sin(a) 24 0 (=2 , ;
= %R?’ R Z]:l wj ( 23/@ + 2 (jo + Yl)) C>\17)\27>‘367>\4zi7$4(1a>7>‘5 57A4Ii

(43)
where §; are Gauss-Legendre reduced abscissa and w; their associated weights.
Since the analog computation of D(¢) is numeric its value may be slightly af-
fected by the integration method, both D(c) and D(¢) have been computated
numerically as far as the evaluation of |[D(c) — D (¢) | was concerned. For
this purpose f (x —xp) % is approximated by means of a simple trapezium
rule scheme, and % by a simple forward finite differences method.

Since the uncertainty due to the averaging effect of the measurement tech-
nique (the main cause of EPMA uncertainty in our case) is of prime interest,
it is compared to the value of the interdiffusion coefficient. Figure 6 shows the
uncertainty upon D due to this averaging effect denoted o D versus concentra-
tion for our example (A1 = 0.033mol.cm™3, N\j5 = 0.0063 mol .cm™3, xy =
572.5 um, ¢ (zo) = 0.0336 mol .cm™3, ¢ (zo) = —0.0003375mol .om™3.um ™,
A1 = 0.0317mol .com™ and Ao = 0.0093mol .cm™3). Hence, in this spe-
cific case, it can be concluded that in the studied range of U concentra-
tion EPMA averaging measurement process can be regarded as negligible
leading to reliable values of D whereas for smaller interdiffusion coefficients
other techniques may be required. For instance Rutherford Back Scattering
(RBS) can be used if both parts of the interdiffusion couple are taken apart
at the end of the experiment for analysis in the range 0.1um up to 2um
[19] or, on a decreasing scale with tens nanometer resolution, Secondary Ion
Mass Spectrometry (SIMS) can be applied [20] to analyse each separated
part of the interdiffusion couple, or, with 1 nanometer resolution, coupled
with Transmission Electron Microscopy (TEM) with high angle annular dark
field (HAADF) imaging, Electron Dispersive Spectroscopy (EDS) and paral-
lel electron energy loss spectroscopy (PEELS) [21] .

© 2012, J. Léchelle 19
diffusion-fundamentals.org 17 (2012) 2, pp 1-39

176

(RE; +Y3)



3.2.2. Uncertainty upon s
Uncertainty upon xj; value is taken into account, which is at the origin
of the development of other methods such as den Broeder’s method.

w () :52@%—1— )
(g%) u()\ll>2+<g§g> u (o) +
8221»1 2 2 8.’EIM 2 2 89cM 2 / 2
(220) w(mo)” + (225) wle(wo)® + (225) ule()?+
2 2
(32)" win)” + (32) u(re)

(44)
Except for dx,, analytical expressions have been used for the caculation of
the partial derivatives %”M
In the case of the studied profile u (zy) = 0.5 and zy = 576.3 = 0.5um.

This uncertainty leads to a contribution to the uncertainty upon D:

~ D
u (D) - ;x—M w (1) (45)
This effect is also given in Figure 6 and cannot be neglected as ¢ — ¢~. A
way of avoiding such a high uncertainty on this side of the concentration
range would be for this half part of the domain (¢ > ¢(z,/)) to evaluate D
by means of:

~ sin®(a) [ (wn — ) % da

D) = =4, de

(46)

xr*

instead of (36).

3.2.8. Uncertainty upon o

N D depends also on the angle «a of the acquisition line with the interface:
‘?)—g =2 gj;ég) D. Although the choice of a small « angle leads to a high depen-
dency of D on «, it has to be noticed that it increases the number of points
in the vicinity of the interface, i.e. where concentration varies a lot and thus
increases the precision upon Aj,...,\.o. The number of significant points N,

(i.e. with a high weight because they influence greatly the shape of the curve
1 £/ sin(a)

\/N. 7
u(m;) =

) NZ ~ 5.5 50 that m; parameters (\j,...,\.2) are
m; NOé

1

¢ = ¢(x)) increases by a factor sy and (m;),, o . In our

example a = 0.033, and —
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at least 5 times more precise than they would have been if deduced from the
perpendicular profile. B
This contributes to the uncertainty upon D:

u (5) oD (a) =2 cotg (a) D - u(c) (47)

=—u

Oa
u (o) is assessed on the basis of the uncertainty upon the least-square profile
line and the uncertainty upon A and B location with respect to the interface

of the materials. This contribution to u (D) is minimum as D reaches its

minimum. This third effect is also represented in Figure 6 but remains smaller
than 1/10 of the measured coefficient all along the profile.

3.2.4. Uncertainty upon m;

D depends also directly on the parameters Aj,...,zo,...,A;o. Its partial
derivatives g—fi are calculated analytically once and are part of the software
which has been developped.

Overall, D uncertainty reads:
~ 2

5\ > b2 752 7 2
Y <D> - 5DZ + 3(1?% U/(‘TM)2 + ?9_2 U(Oé)z + ati\lDl U()\ll)Z + 86)\_[1)2 ’LL()\12>2—|—

~9 - 9
g—g u(xg)? + 8?(50) u(c(z9))* + % u(c (x9))*+

) 2
fr—[z u(M1)? + 8?\—?2 u(A2)?

(48)

Figure 7 gives the various relative contributions to u (ﬁ) For this par-
ticular case of study all parameter uncertainties have a nearly equal effect
on D in the uranium composition range [0.023;0.0402]mol .cm™3. The most
sensitive ones are the position of the inflexion point (g, ¢ (xg)) as well as the
slope at this point ¢ (z0). However the contribution to D uncertainty u (13
turns out to be higher at each end of the diffusion profile. Contributions
appear not to be symmetric with respect to the limits of the concentration
interval simply reflecting the fact that the interdiffusion profile is not sym-
metric:
- ¢(zo) = 0.0336 mol .cm ™3 # =5 = 0.03145 mol .com ™2,
- A\;; and A,; are not identical.
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Figure 6: Contribution of the averaging effect of the Electron Probe MicroAnalyser (dc),
of the uncertainty of the profile angle with the interface (u (o)) and of Matano abscissa
uncertainty (u (xa)) to Boltzmann-Matano volume interdiffusion diffusion coefficient un-
certainty for \;; = 0.033mol.cm™3, A\j2 = 0.0063mol.cm™3, 2o = 572.5 um, c(xg) =
0.0336 mol .cm™3, ¢ (z9) = —0.0003375mol .cm™3.um=%, A1 = 0.0317mol .cm™3 and
Ao = 0.0093 mol .cm™3
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Figure 7: Contribution of uncertainties upon Ay1;, Ag;, o, ¢ (x0), ¢ (o), A1 and Mg to

Boltzmann-Matano interdiffusion coefficient
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4. Den Broeder volume interdiffusion coefficient D

Den Broeder method as been extensively used in the case of metals [22],
[23] as well as ceramics [24]. The advantage of this method compared to
Boltzmann-Matano method is mainly that it does not depend on the Matano
abscissa and (to a lesser extent in our case) it can take into account atomic
(or molecular) volume variations with concentration ([22],[23]).

4.1. Den Broeder method

In this method the interdiffusion coefficient is computed as a function of
the atomic (or molecular in our case) ratio of one of the diffusing species Ny
and of its relative value Y. Let us say species #2 for instance. Then D reads:

o= LA oo [ 3 [0

oz
(49)
This equation can be expressed in terms of ¢(x) for which the analytical form
defined by equation (18) is used here too. In this section ¢(z) is denoted by
c1(x) where 1 labels the species 1:

*\ —1 L
D) = o e

[(cl_ —c) ffoo (a1 — ) de+ (cf — of)

f;oo (cl_ — cl) d:c}
(50)
where ¢; and ¢ are defined according to equations (16) and (17).
It is to be noticed that the discrete points used for the evaluation of all the
terms are computed using the analytical expression of ¢; (z), which means
that they can be chosen as close one to each other as needed.
The integrals in Den Broeder coefficient evaluation can be computed analyt-
ically. Since in the case of our material % cannot be expressed analytically
due to V,, expression (2), it has been computed by means of a Lagrange
polynomial based derivation matrix with three point stencils, and the whole
expression of D has been computated on a numerical basis. A simple trapez-
ium rule was used for the determination of the integrals. Figure 8 gives den
Broeder interdiffusion coefficient compared to that of Boltzmann-Matano.
They are very close one to another.
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Figure 8: Den Broeder interdiffusion coefficient (ﬁd 5 blue) and Boltzmann-Matano inter-
diffusion coefficient (Dp_js red) as a function of uranium concentration (cy)
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4.2. Uncertainty upon Den Broeder interdiffusion coefficient

Since in_our material applications the atomic ratio y is a meaningful
parameter, D uncertainty has been estimated on the basis of the variables y
and V,,, (rather than ¢ and V,,) and their contribution to u (ﬁ) (5l~?y which

is the variation in D due to the uncertainty upon y (i.e. u(y)) and 6Dy,
which is the uncertainty in D due to the uncertainty upon V,,.

~\ 2
u <5>2 = 555 + (55‘2% + <g—§> u(a)? (51)
5l~)y (resp. 55Vm) is simply obtained by computing D using y and y £ u(y)
(resp. Vin £ u (V). u(y) is computed as described in section 2.4.3, i.e. as a
function of u(z) and u(c), so that the influence of each parameter A\;, A2z,
¢ (o) and ¢ (xg) can be studied. The partial derivatives of the expression of
the molar volume given in section 2.4.3 lead to the uncertainties upon V,,:

(%)2 u(2)? + (%)2 u(y)2] (52)

Thus, D uncertainty in den Broeder method is built up of the same terms as

u (Vi) =

for Boltzmann-Matano method, without ;I—[;u (zpr) term but with an extra
aaTDu (V) which remains smaller.

Despite the higher uncertainty of Boltzmann-Matano method due to x,;, on
our example both methods give identical results. This is mainly due to the
choice of the fitting function which has lead to analytical expressions for the
Boltzmann-Matano method. As concentration comes closer to its plateau
values (¢~ and ¢*) on each side of the interfaces, den Broeder or Boltzmann-
Matano methods are not precise enough to be used, instead Hall method
is preferred. The different sources of uncertainties are given in Figure 9.
This method is commonly used in conjonction with both of these methods
in order to estimate D ws. ¢ on the whole concentration range (Boltzmann-
Matano method in conjonction with Hall method: in the case of uranium and
plutonium interdiffusion [25], or in the case of Ti and a Mo-alloy interdiffusion
[26], den Broeder method in conjonction with Hall method: in the case of Ge
in nickel alloys [27], Ti-Mo interdiffusion [28], or carbon diffusion in ferritic
steels [29]).
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Figure 9: Contribution of y, Vm and « uncertainties upon Den Broeder interdiffusion
coefficient as a function of uranium concentration (cgr)

4.3. Hall method

In this section too, the discrete points used are generated as close as
needed one to each other by means of the analytical form of ¢(x) given by
equation (18).

The relative atomic ratio Y is defined by: Y = —~min_ and U by

Cmaxz —Cmin

U=erf7'(2Y —1). As ¢ = Cnin (resp. Cmaz), U versus % becomes a

3 ; . (z—zpr) ho (xfo)h_,_
straight line: U — VR + k_ (resp. U — o + k).

For the side of the curve left to the inflexion point (decreasing concentration
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profile) D reads:

~ 1
D_ = e [1 —k_/mexp? (1 - erf(U))} (53)
with lim,_,_ D_= 4h2 and on the right hand side:
~ 1 2
D=1 [1 4k reap (14 erf(U))} (54)
+
k_, h_, k, and h are obtained by fitting the asymptots of the interdiffusion

profile U ws. % (i.e. on each side, q% of the concentration interval

|:Cmin; Cmin + % (Cmax - Cmm):| and [Cmaz - % (Cmax - Cmin) ;Cmam] )7 Wlth
a weighted linear least-square method with error in both coordinates [30].
h_ (resp. h.) is the root of a 'pseudo second degree polynomial’ ([30]), the
coefficients of which depend themselves slightly on h_ ([30]):

Ah? +Bh_+C=0 (55)
The solution h_ = —21.6916s%.um*1 is obtained, in our example, 1af‘cer 3
iterations from the non-weighted least-square slope h® = —16.8775s2.um !

as initial value.

iy <WM = ) (56)

=1

/\

I (%M—?Z*) -0

= : — (57)
i S T c=ry
_ Ti—T (z—zpr)
. :_Nzwz(mM 72 - ) o
i=1 w (UZ)
(59)
where:
- N~ is the number of points used to fit A_,
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Figure 10: Least square fitting of the example of the left hand side plateau (blue line)
with non-weitghted (LS-red) and weighted (WLS-black) with error in both coordinates
least-square methods

o) o)

hz_w(Ui)er(ixi\;%” ) ’

. . Ti—T ~ 1
- We]ght for x: w ( \/EM) T ulwg) u(za)??
1

- weight for U: w (U;) =

- global weight: w; =

2 2
U u(ci)

The uncertainty upon % is due to xys, u(zy), and to the uncertainty

upon ;. This latter is obtained from that of ¢ (z;): u (z;) = ¢ (¢; + u (¢;)) —
(¢; — u(c;)), whereas u (U;) = %Fu(c;) with 92 = —me‘/_imm e@Y-17,

Figure 10 shows as an example the weighted and non-weighted least-square
fits of the left hand side plateau on our material. Weights are simply the
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inverses of the uncertainties on both coordinates. The weighted method is
believed to be closer to real values, which is hardly the case in our example
but above all enables computating uncertainties upon h, and k; (resp. on

VAt
on the ordinate uncertainty u (U) deduced from u(c). Once h_ is found k_

is obtained from:
T; — Ty
k. =U)—h_ { —— 60
) - () (60)

Figure 11 gives Hall interdiffusion coefficient D as well as Boltzmann-Matano
value. They are very close one to each other, probably partly because of the
choice of the fitting function.

h_ and k_) which both depend on the abscissa uncertainty u <xfo ) and

4.4. Uncertainty upon Hall interdiffusion coefficient

The uncertainty upon D is obtained by first expressing (53) and (54) as
a function of concentration ¢ instead of U.

D_= 10 1—2k_ \/%exp{”W(W)r (M) sin? a em?s™

4 h?

— Cmax — Cmin
] (61)

Crmaz — Cmin

(62)

Hence, in the interval [cmax — &5 (Cmaz = Cmin) ;cmax}, U <D> reads:

|:€Tf_l (QC:(CmiijT_mw)>:| c — cmin 1 . 9 9 _
14 2k /mexp “mazT Cmin —— )| sin®acm®s

(0 = () wers(G) wors(5) wore(G2) wor

(63)

o = () w0+ ()" 00+ ()

+ (%)2 w(c (o)) + (%)2 W (e (20)) 4 (60)° (64)

u(k-), w(h-), u(ky) and u (hy) are obtained by means of Reed least-square
fitting method for pairs of coordinates ([30]). Since their expressions are
rather cumbersome [30], they are not given here but they depend on the
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same variables as h_ and k_, i.e. A, B and C.

Tables 3 and 4 show that an approximate amount of 2000 points in the fitted
area (¢- = ¢4+ = 20 for the width of the fitting intervals) is sufficient to
determine h_, k_, h,, k. and their uncertainties.

N | h_ (s%.umfl) u(h-) <5%.,um*1> k_ u (k)
300 —16.5665 0.0737749 0.361792 | 0.00569403
2000 —16.9767 0.0189383 0.332352 | 0.00146226
4000 —17.0093 0.0126968 0.330016 | 0.000980421
10000 —17.0272 0.00777959 0.328728 | 0.000600755

Table 3: Sensitivity of h_, k_ and their uncertainties to the number of points N_

N | hy (s%.um_1> u(hy) <s%.,um_1> k. u(ky)
300 —12.1487 0.0456292 —0.481375 | 0.0040949
2000 —12.3394 0.012405 —0.465739 | 0.00111574
4000 —12.3543 0.0084178 —0.464517 | 0.000757272
10000 —12.3625 0.0051977 —0.463844 | 0.00046764

Table 4: Sensitivity of hy, k4 and their uncertainties to the number of points N

The sensitivity of D uncertainty to its different causes are given by the

partial derivatives:
9D dc.
Oc O\

for changes in \q,

_ oD _oc
dc 9c' (xo)

, %_167 for changes in ¢ due to EPMA averaging effect,

for changes in ¢ (zg),

- g—aD for changes in «, due to « assessment uncertainty

- gl—’? for changes in h_, the uncertainty of which is given by the weighted
least-square method with error in both coordinates,

oD :
- 5 for changes in k_.

From (53) it is noticeable that %—? can be obtained in the following way:

oD_ _ <f)_+ k:—1> U (5_+ k—l) VT vy )

aC 2 h2_ % o 2 h2_ Cmaz — Cmin
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Figure 11: Comparison of Hall and Boltzmann-Matano interdiffusion coefficient (E) as a
function of uranium concentration (cy)
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Figure 12: Contribution of ¢, o, h_ and k_ to Hall D_ coefficient

The analog result also stands for 8Dy

dc *
88—/\01,...,6,‘?6 ) are obtained like in the case of Boltzmann-Matano method. For
J(zo

the last three partial derivatives analytical expressions can be used:

oD -
B 2 cotg (o) D (66)
oD 2D
o h (67)
oD D 1 (68)

Ok k  4kh?
A noticeable property of these first two partial derivatives is that they vary

© 2012, J. Léchelle 33
diffusion-fundamentals.org 17 (2012) 2, pp 1-39

190




in the same way as D does, so that their corresponding contribution to u (5)

is minimum as D reaches its minimum. It does not apply for the last one

since Ve, D_(¢) < gz and lim, o D_ = oz (resp. Di(c) < gz and
- - ¥

1
4h?
to Hall estimatior;of the Hall interdiffusion coefficient versus concentration
for the left hand side of the profile.

The main causes of error are the uncertainty upon k_ (resp. k) and upon
¢ (due to those of the fitting parameters, this latter is overestimated, since
uncertainties on the concentration function 18 parameters cannot all take a
bad value at the same time otherwise the curve fitting would not be accept-
able).

Although lN?(c) obtained by Hall method has got rather high incertitude val-
ues (close do 107*em?s™! in our example) as ¢ varies, its limits which do

limg 4o l~)+ = ). Figure 12 gives the relative contribution of each cause

not depend on ¢ are more precise. The assessed limits of D obtained on our
profile are the following:

lim D_ = 8754 0.806-107" cm?s~! (69)
Tr——00
lim D, = 1.66+0.052-10""¢em?s! (70)
T—+00

5. Discussion

The three coefficients are very close and in good agreement in the range

of [0.0226; 0.0403] mol .cm™3. Below and over these values Hall diffusion co-
efficient has to be preferred.
The function 18 used in this work in order to fit interdiffusion profiles is very
sensitive to the values chosen at the inflexion point (zg, ¢ (z) and ¢ (z9)).
Its asymptots depend both on well known compositions at each end and on
the values of the parameters sensitive to function variations at the inflexion
points. Thus the parameters adjusted for the fitting function were precise
enough to fit the asymptots so that den Broeder (or even Boltzmann-Matano)
method could be very close to Hall method. The use of an analytical func-
tion for the three cases permitted the use of as many points as needed in
function of the part of the curve (equally spaced as a function of x position
or of concentration ¢ value).
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6. Conclusion

A way of computing uncertainty associated to Boltzmann-Matano, den
Broeder and Hall methods has been proposed for assessing volume inter-
diffusion coefficients changes with composition from Electron Probe Micro-
analyser measurements on polycrystalline materials. This method has been
used by S. Noyau [20] in order to study UOs/U;_,Pu,O,_, interdiffusion in
the temperature range 1500°C-1700°C. In the particular case of our material
Uy_yPu,O,_, and experimental conditions (1700°C), the three methods have
given agreeing results and the uncertainty study has given a concentration
range for which the EPMA profile results could be reliably used.

In the central part of the concentration range, both den Broeder and Boltzmann-
Matano methods give the same results with an uncertainty close to 8 -
107%em? - s71 while they both fail at the ends of this concentration range
where Hall method give better results with an uncertainty close to 8- 10~16¢cm?.
s71. For these very small volume interdiffusion coefficients the choice of an
aquisition line making a very small angle with the interdiffusion interface has
lead to an enhanced precision on the fitted parameters of the concentration
smoothing function. An optimized angle has to be chosen since interdiffusion
profiles with a small angle with the interface otherwise decrease the precision
upon interdiffusion coefficients.

In the central part of the interdiffusion profiles in our case of study values
smaller than 10~em? - 57! can hardly be measured. This value is also close
to the lower limit of what can be obtained in terms of Hall interdiffusion
coefficient on the plateaus of the interdiffusion profiles.

Single crystals could be used as benchmark materials in order to check the
validity of the results as well as their precision.

A way of enhancing precision in the interdiffusion coefficient values versus
concentration would be to use several interdiffusion couples with intermedi-
ate compositions.

The C/C++-language software developed in this work is available on request
for whom is interested in.
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