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l. Contexte de I'étude

Dans le cadre des études menées pour le développement des réacteurs €électronucléaires de
génération future (Gen 1V), des modifications de la teneur en plutonium du combustible ainsi
gu’une augmentation du flux de neutrons rapides sont envisagées. Le procédé de frittage de la
céramique oxyde qu’est le combustible, étape essentielle de sa fabrication, doit donc étre optimisé.
Il est ainsi nécessaire d’approfondir la compréhension des différents stades gouvernant ce
procédé conduisant d’'une poudre a un matériau dense par le biais d’un traitement thermique.

Le frittage est généralement décrit comme la succession de trois étapes (1) successivement
caractérisées par la formation de ponts entre les grains, I'élimination de la porosité ouverte et
I'élimination de la porosité fermée. Les étapes intermédiaire et finale sont connues et décrites dans
la littérature, a la fois par des approches expérimentales et numériques. Le premier stade est
guant a lui principalement décrit par modélisation, des premiers travaux sur les oxydes de cérium
et de thorium n’ayant été reportés que récemment (2,3).

L’objectif de ce travail de thése concerne donc la compréhension du premier stade du frittage
du dioxyde d’uranium UO:; et de solutions solides associées (UO,-CeO, par exemple). Pour cela
des études in situ par MEBE-HT! et MET-HT? ont été réalisées, conduisant a des observations
permettant de caractériser quantitativement les phénoménes régissant le ler stade du frittage. La
variation des conditions opératoires a en outre permis de mettre en évidence le role de différents
parametres tels que la taille et la morphologie des particules étudiées, ainsi que la température et
'atmosphére de frittage.

II. Etude expérimentale

1. Syntheése

Afin de réaliser des comparaisons entre les résultats expérimentaux et les modéles
généralement développés dans la littérature, il a tout d’abord été nécessaire de synthétiser des
oxydes présentant une morphologie sphérique contrélée. La préparation de microsphéres d'oxyde
d'uranium a donc été entreprise en adaptant le procédé de Yang et al. (4) développé sur CeOs.
Celui-ci repose sur la complexation de I'uranium (IV) par de l'acide aspartique, suivi d’'un traitement
hydrothermal permettant d’obtenir directement un oxyde d’uranium hydraté (UO..nH20). En outre,
la vitesse d’agitation lors du traitement hydrothermal permet de contrdler la taille des particules
sphériques obtenues, allant de 200 nm jusqu’a 1200 nm.

1 Microscopie Electronique a Balayage en mode Environnemental & Haute Température

2 Microscopie Electronique en Transmission a Haute Température
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2. Expériences in situ

Le suivi du stade initial du frittage a par la suite été réalisé in situ a I’aide d>’un MEBE-HT (Figure.1

Figure 1.a) permettant de réaliser des observations jusqu'a 1300°C dans des conditions
d’atmosphére et de pression variables (2). Des observations complémentaires ont également été
réalisées a l'aide d’'un MET-HT (Figure.l. .b), permettant alors d’observer a I'échelle atomique les
phénomeénes se déroulant lors du stade initial du frittage. A la suite de chaque essai, un traitement
numérique des images obtenues a permis de suivre différents paramétres tels que : I'évolution du
pont entre deux sphéres (x), la distance centre a centre entre les deux objets et la variation de
diamétres des microspheres (r). Dans la littérature le frittage est généralement décrit par
'avancement du frittage A = x/r. Les données expérimentales ainsi obtenues ont donc été ajustées
avec une loi cinétique du 1" ordre puis I'ensemble des constantes cinétiques ont été placées dans
un diagramme d’Arrhenius (Figure.1 .c). Ce dernier permet alors la détermination de I'énergie
d’activation du frittage de microsphéres d’UO; sous deux atmospheéres. Celle-ci atteint environ 260
kJ/mol sous air, correspondant au frittage d’'UsOs, et environ 100 kJ/mol dans un mélange gazeux
humidifié entrainant la formation d’'un dioxyde faiblement sur-stoechiométrique.

s

Figure 1 : observation du frittage de microspheres de UO2 par MEBE-HT & 940°C sous 120 Pa d'air (a) et par MET-HT a
1000°C sous vide (b, collaboration Univ. Diderot Paris VII) et c. diagramme d’Arrhenius pour deux atmosphéres de
frittage (rouge) sous air et (noir) mélange gazeux humidifié.
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[Il. Perspectives

Afin de compléter les expériences menées sur les microsphéres d’'UO,, des essais sur des
ensembles de sphéres, en allant jusqu’a I'observation du comportement d’'une pastille lors du
frittage sont en cours. Ces études seront poursuivies en microscopie, mais aussi appuyées par
des méthodes de caractérisation complémentaires telles que la dilatométrie et la diffraction des
rayons X.

En outre, 'impact de la composition chimique sera également examiné. Pour cela, des essais
seront réalisés sur des assemblages mixtes (U/Ce, U/Th ...) et viseront a déterminer les
coefficients de diffusion entre les particules mais aussi les éventuelles modifications cinétiques et
mécanistiques engendrees.
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