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 Les réacteurs nucléaires actuels utilisent essentiellement du dioxyde d’uranium (UO2) 

comme combustible. Ils fournissent environ 15% des besoins en électricité mondiale, 

correspondant à un besoin annuel de 68 kT d’uranium pour assurer leur fonctionnement. En 

faisant le choix du recyclage, la France propose une gestion durable des ressources 

énergétiques en récupérant les matières valorisables à très haut potentiel énergétique, comme 

le plutonium, tout en assurant d’importantes économies d’uranium naturel grâce à l’utilisation 

de combustible à base d’uranium et de plutonium, le combustible MOX. L’usine de 

fabrication française, MELOX, située à Marcoule, produit chaque année jusqu’à 190 T de 

métal lourd. Actuellement, 40 réacteurs dans le monde utilisent le combustible MOX. Le 

combustible des réacteurs de génération III (EPR) sera également un combustible MOX. 

 

 Ce combustible est fabriqué par un procédé de métallurgie des poudres qui repose sur 

l’élaboration d’un premier mélange fortement chargé en plutonium (~30%) puis par sa 

dilution par le dioxyde d’uranium à la teneur en plutonium recherchée (3 à 10%). Un 

traitement thermique à haute température permet ensuite d’homogénéiser les oxydes et de 

densifier le combustible jusqu’à une valeur spécifiée, égale à 95% de la densité théorique. La 

microstructure du MOX ainsi obtenue est constituée de trois phases : une phase riche en 

plutonium, une phase d’enrobage (U, Pu)O2 et une phase riche en uranium. Ce procédé de 

fabrication ; appelé aussi MIMAS (Micronisation of MASter blend), est représenté sur la 

Figure 1. 
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Figure 1 : Procédé de fabrication MIMAS. 

 

 Les études sur les réacteurs nucléaires du futur de génération IV, tels que les Réacteurs 

à Neutrons Rapides et à caloporteur Na (RNR-Na), prévoient l’utilisation de combustibles à 

base d’oxydes mixtes U1-yPuyO2±x plus fortement chargés en plutonium (teneurs comprises 

entre 30 et 45%at.). Par analogie avec les combustibles des RNR-Na du passé (Phénix, Super-

Phénix), le procédé de fabrication envisagé serait le procédé de fabrication COCA (Figure 2). 

Ce procédé repose sur le co-broyage des poudres de UO2 et de PuO2 à la teneur finale en Pu 

visée (co-broyage direct). Le traitement de frittage à haute température permet ensuite une 

très bonne homogénéisation du combustible et conduit à une densification de l’ordre de 95% 

de la densité théorique. 
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Figure 2 : Procédé de fabrication COCA. 

 

 La fabrication de ces combustibles est également envisagée à partir de poudres 

d’oxydes mixtes U1-yPuyO2±x fabriquées par co-conversion oxalique du nitrate d’uranyle et du 

nitrate de plutonium. La teneur finale en Pu est ajustée soit lors de la fabrication des oxydes 

mixtes, soit par dilution des oxydes mixtes avec UO2. 

 

La détermination des différents coefficients de diffusion des espèces constituant les 

oxydes mixtes est essentielle à la maîtrise de phénomènes dans lesquels apparaît un transport 

de matière tels que les réactions à l’état solide comme l’homogénéisation et la formation de 

solutions solides à partir de poudres co-broyées, la croissance et la coalescence de précipités, 

l’évolution morphologique de la surface des solides, la croissance, l’élimination ou la 

migration de cavités ou de bulles (phénomènes nucléaires), le fluage à haute température, le 

frittage, le grossissement de grains, etc. 

 

 L’intérêt des expériences de diffusion n’est pas seulement de favoriser une meilleure 

maîtrise des phénomènes de transport de matière ; elles servent aussi à déterminer et à 

caractériser les mécanismes élémentaires des mouvements atomiques. Dans un cristal, les 

défauts ponctuels (e.g. lacunes, interstitiels) sont impliqués et les mesures de coefficients de 

diffusion permettent d’accéder à des grandeurs thermodynamiques de formation et de 

migration de ces défauts, quelquefois d’interaction de ces défauts entre eux ou avec d’autres 

défauts (impuretés, défauts étendus). 

 

Les présents travaux, co-financés par AREVA-NC, ont été réalisés au CEA de 

Cadarache, dans le Laboratoire des Technologies d’Elaboration des Combustibles 

(DEC/SPUA), dans une installation dédiée à la manipulation du plutonium (LEFCA) et en 

collaboration avec le laboratoire Science des Procédés Céramiques et de Traitements de 

Surface de Limoges. 

 

 La revue bibliographique constituant le premier chapitre de ce mémoire révèle un 

manque de données concernant les coefficients de diffusion des espèces U et Pu dans des 

oxydes mixtes de teneur supérieure à 30%at.. L’objectif de ce travail est donc d’établir une 

méthode originale pour approfondir les connaissances sur l’autodiffusion et l’interdiffusion 

des espèces U et Pu dans les oxydes mixtes U1-yPuyO2±x dans le domaine des fortes teneurs en 

plutonium (>30%at. Pu) et, plus particulièrement, dans l’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x. 
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 Le manuscrit comprend quatre chapitres complémentaires : 

 

  - Le premier chapitre rassemble l’essentiel des données physico-chimiques 

disponibles sur le système U-Pu-O et une analyse de la littérature sur les valeurs des 

coefficients de diffusion de U et Pu dans des oxydes nucléaires. 

 

  - Le chapitre II est consacré à la mise en place d’un procédé d’élaboration des 

céramiques denses de U0,55Pu0,45O2-x et, à l’étude de l’influence du potentiel d’oxygène sur le 

frittage réactif du mélange de poudres UO2 – 45% PuO2. 

 

  - Le chapitre III traite de l’autodiffusion du plutonium en volume et aux joints 

de grains dans l’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x, à quatre températures (1500 – 1700°C) pour un 

seul potentiel d’oxygène égal à -395 kJ.mol
-1

. La méthode d’analyse SIMS (Secondary Ion 

Mass Spectrometry), non utilisée dans les études passées sur les oxydes mixtes, a été mise en 

œuvre dans le cadre de cette étude. 

 

  - Le chapitre IV donne accès aux coefficients d’interdiffusion volumique U-Pu 

dans le système UO2 – U0,55Pu0,45O2-x en fonction de la concentration en plutonium à trois 

températures (1500 - 1700°C), pour un potentiel d’oxygène visé de -395 kJ.mol
-1

.  
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CHAPITRE I 

 

REVUE DES CONNAISSANCES SUR LES OXYDES 

MIXTES U1-yPuyO2±x 
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I. Propriétés des oxydes nucléaires 

I.1. Diagramme de phases thermodynamique 

I.1.1. Système binaire U-O 

 

 Les systèmes binaires U-O et Pu-O ont fait l’objet d’études expérimentales au cours 

des années 1960 et 1970 suivies dans les années 1990 jusqu’à nos jours par un effort de 

modélisation ayant conduit à la proposition de diagrammes binaires très précis. 

 

 Pour ce qui concerne le système U-O (Figure 3), on pourra se reporter aux travaux de 

Guéneau et al. (Guéneau, Baichi et al. 2002; Guéneau, Dupin et al. 2011) qui proposent une 

modélisation du diagramme de phases U-O calculé au moyen du logiciel Thermo-Calc et en 

se servant de la base de données FUELBASE qui est développée depuis 2005 dans le cadre 

des projets européens ACTINET et F-BRIDGE. 

 

 A température ambiante et pression d’oxygène atmosphérique, UO2 a tendance à 

s’oxyder progressivement en UO2,01, U4O9, U3O8 pour finalement donner UO3, forme oxydée 

de l’uranium la plus stable dans ces conditions. Avec l’augmentation de la température, le 

domaine d’écart à la stœchiométrie s’élargit fortement vers des valeurs sur-stœchiométriques. 

Ainsi, un oxyde de stœchiométrie UO2,25 monophasé peut être obtenu à près de 1120°C. La 

possibilité d’atteindre un écart à la stœchiométrie négatif (sous-stœchiométrie) significatif 

n’est envisageable qu’au-delà de 1000°C. 
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(a) 

 

 
 

(b) 
 

Figure 3 : (a) Diagramme de phases U-O calculé à l’aide du logiciel Thermo-Calc (Guéneau, Dupin et al. 2011), 

(b) Diagramme détaillé pour une composition en oxygène comprise entre 60 et 70%at. Les lignes en pointillés 

correspondent à l’ancienne représentation du diagramme de phases issu de (Guéneau, Baichi et al. 2002). Les 

points expérimentaux de couleur noire proviennent de (Labroche, Dugne et al. 2003), ceux de couleur rouge de 

(Baichi, Chatillon et al. 2006) et ceux de couleur bleue de (Manara, Ronchi et al. 2005). 

 

I.1.2. Système binaire Pu-O 

 

 Pour ce qui concerne le système Pu-O (Figure 4), on pourra se reporter aux travaux de 

Guéneau et al. (Guéneau, Chatillon et al. 2008; Guéneau, Dupin et al. 2011). Ces auteurs 
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proposent une version du diagramme de phases Pu-O modélisée à l’aide du logiciel Thermo-

Calc et utilisant la base de données FUELBASE. 

 

  
 

(a) 

 

 
 

(b) 
 

Figure 4 : (a) Diagramme de phases Pu-O calculé (Guéneau, Chatillon et al. 2008) ; (b) Diagramme détaillé 

pour une composition en oxygène comprise entre 58 et 68%at. (Guéneau, Dupin et al. 2011). Les lignes en 

pointillés sur la Figure 4b correspondent à l’ancienne représentation du diagramme de phases issu de (Guéneau, 

Chatillon et al. 2008). Les données expérimentales sont issues de (Chikalla, McNeilly et al. 1964), (Boivineau 

1976), (Sari, Benedict et al. 1968), (Gardner, Markin et al. 1965), (Besmann 1987), (Messier 1968), (Ohse and 

Ciani 1967), (Riley 1970), (Russell 1961), (Aitken and Evans 1968), (Kato, Morimoto et al. 2008), (De 

Bruycker 2010; De Bruycker, Boboridis et al. 2010). 
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 PuO2 est un oxyde stable à température ambiante et sous air à pression atmosphérique. 

Contrairement à UO2, l’augmentation de la température a pour effet d’élargir la plage d’écart 

à la stœchiométrie préférentiellement vers des valeurs négatives (sous-stœchiométrie). Ainsi, 

PuO1,75 peut être obtenu dès 650°C. Il est aussi possible d’identifier la présence de PuO1,52 à 

température ambiante et jusqu’aux environs de 600°C. A l’inverse, l’existence de PuO2+x est 

sujet à controverse : Haschke et al. (Haschke, Allen et al. 2000; Haschke and Allen 2002) ont 

montré que PuO2+x pouvait se former. Martin et al. ont essayé de reproduire les mêmes 

conditions expérimentales sans parvenir à le former (Martin, Grandjean et al. 2003). 

 

I.1.3. Système ternaire U-Pu-O 

 

 Pour ce qui concerne le diagramme de phases ternaire U-Pu-O, on pourra se référer 

aux travaux de Markin et al. (Markin and Street 1967) (Figure 5) pour des températures 

comprises entre 25°C et 800°C ainsi qu’aux travaux de Sari et al. (Sari, Benedict et al. 1970) 

et de Jean-Baptiste (Jean-Baptiste 1981). A température ambiante, la solution solide            

U1-yPuyO2-x cristallise sous une forme cubique à faces centrées pour une large gamme de 

compositions avec x compris entre 0,2 et -0,01 et pour y proche de 0,3. Pour un rapport 

Pu/(U+Pu) supérieur à 30%at., un domaine biphasé, (U, Pu)O2, 00 + (U, Pu)O2-x, apparaît dans 

la plage sous-stœchiométrique. Au-delà de 30% et pour une sous-stœchiométrie encore plus 

importante, un domaine monophasé de composition (U, Pu)O2-x est relevé dont la structure 

cristallographique est de symétrie cubique à faces centrées. Avec l’augmentation de la 

température, la zone biphasée régresse vers les plus fortes teneurs molaires en plutonium pour 

disparaître complètement au-delà de 800°C. 

 

 
 

Figure 5 : Diagramme de phases ternaire U-Pu-O à 25°C (Markin and Street 1967). 

 

 Le diagramme de phases ternaire du système U-Pu-O calculé à 200°C (Guéneau, 

Dupin et al. 2011) est présenté sur la Figure 6 et est comparé aux données obtenues 

expérimentalement par Sari et al.. On observe un bon accord entre le diagramme de phases 

calculé et les données expérimentales. Dans le domaine sous-stœchiométrique, la lacune de 

miscibilité de la phase de symétrie cubique à faces centrées est bien reproduite par ce modèle. 

La température de séparation de phases a été calculée et est représentée sur la Figure 6c pour 

différentes concentrations en Pu en fonction du rapport oxygène sur métal (O/M). Le calcul 

du domaine de la lacune de miscibilité est en bon accord avec les données expérimentales 

Evolution du domaine avec la température 
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jusqu’à des concentrations en Pu d’environ 60%at.. On remarque que pour des températures 

supérieures à environ 800°C, le diagramme de phases ternaire calculé montre que la solution 

solide U1-yPuyO2±x est monophasée. Ceci est en accord avec les données expérimentales 

(Markin and Street 1967). 

 

 
 

Figure 6 : (a) Diagramme de phases ternaire U-Pu-O calculé à 200°C. (b) Diagramme détaillé pour une 

composition en oxygène comprise entre 60 et 70%at. et comparaison avec les données expérimentales de Sari et 

al. (Sari, Benedict et al. 1970). (c) Température de séparation de phase calculée pour des oxydes mixtes avec des 

teneurs en Pu de 23%, 30%, 42%, 58%, 80%, 95%. Les lignes en pointillés représentent le gap de miscibilité du 

système Pu-O. Les données expérimentales comparées proviennent de (Sagayama 2005), (Kato, Morimoto et al. 

2008), (Komeno, Kato et al. 2010), (Sari, Benedict et al. 1970). (d) Diagramme ternaire U-Pu-O calculé à 

1227°C. 

 

 Les diagrammes de phases pseudo-binaires UO2-PuO2 et UO1,98-PuO1,96 calculés sont 

représentés sur la Figure 7 (Guéneau, Dupin et al. 2011). On observe sur la Figure 7a, du 

côté de la zone riche en PuO2, la formation d’une phase gazeuse pour des températures 

supérieures à 1730°C. Ce résultat est en accord avec le diagramme de phases Pu-O dans 

lequel la fusion congruente de PuO2 intervient pour un oxyde légèrement sous-

stœchiométrique de composition PuO1,96 (Figure 4). Ceci s’explique par le fait que le dioxyde 

de plutonium perd de l’oxygène à partir de températures avoisinant 1850°C. Pour ce qui 

concerne le diagramme de phases pseudo-binaire UO1,98-PuO1,96 (Figure 7b), la fusion est 

congruente des deux côtés et les résultats sont en accord avec les données expérimentales de 

Kato (Kato 2009) jusqu’à une concentration en PuO2 de 60% et avec les données 

expérimentales de De Bruycker et al. (De Bruycker, Boboridis et al. 2010) pour des 
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concentrations en PuO2 plus élevées. On remarque ici l’influence de la teneur en oxygène sur 

les propriétés physico-chimiques des oxydes mixtes. 

 

 
 

Figure 7 : Diagrammes de phases pseudo-binaires calculés : (a) UO2-PuO2 et (b) UO1,98-PuO1,96. Comparaison 

avec les données expérimentales de (Lyon and Baily 1967), (Kato 2009), (De Bruycker, Boboridis et al. 2010). 

 

I.2. Structure cristallographique 
 

 Les oxydes d’uranium UO2 et de plutonium PuO2 présentent une structure 

cristallographique de type fluorine (CaF2) appartenant au groupe d’espace mFm3  (Figure 8). 

 

                                        
 

Figure 8 : Structure cristallographique des oxydes stœchiométriques MO2 avec M=U ou Pu. 

 

 Le cristal idéal adopte un réseau cubique à faces centrées formé par les cations 

métalliques d’uranium et de plutonium dans lequel les anions oxygène (O
2-

) occupent 

l’intégralité des sites tétraédriques. Les anions forment alors un réseau cubique simple dans 

lequel les cations métalliques occupent la moitié des sites cubiques, chaque cube occupé ne 

partageant qu’une arête avec le cube occupé voisin. Etant donné que les oxydes UO2 et PuO2 

peuvent présenter un écart à la stœchiométrie, le taux d’occupation de ces sites peut varier. 

 

 Les valeurs des rayons ioniques de U
+IV

 et Pu
+IV

 en coordinence 8 étant très proches 

(Tableau 1), ils peuvent facilement se substituer l’un à l’autre dans le réseau cationique de la 

structure fluorine MO2, avec M=U ou Pu. Le remplacement de l’uranium par le plutonium 

Cation métallique 

 (Uranium, Plutonium) 

 

Anion oxygène 

 

Cube de  

coordinence 

Tétraèdre de  

coordinence 
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donne lieu à la formation d’une solution solide U1-yPuyO2 sur une large gamme de teneurs en 

plutonium. 

 

Ion Configuration électronique Coordinence Rayon (Å) 

O
-II

 1s
2
 2s

2
 2p

6
 4 ; 6 ; 8 1,38 ; 1,40 ; 1,42 

U
+III 

[Rn] 5f
3
 6d

0
 7s

0
 6 1,06 

U
+IV

 [Rn] 5f
2
 6d

0
 7s

0
 7 ; 8 0,98 ; 1,00 

U
+V

 [Rn] 5f
1
 6d

0
 7s

0
 6 ; 7 0,76 ; 0,96 

U
+VI

 [Rn] 5f
0
 6d

0
 7s

0
 6 ; 7 0,75 ; 0,88 

Pu
+III

 [Rn] 5f
5
 6d

0
 7s

0
 6 ; 12 1,00 ; 1,09 

Pu
+IV

 [Rn] 5f
4
 6d

0
 7s

0
 6* ; 8 0,80-0,90* ; 0,96 

 

Tableau 1 : Rayons ioniques des espèces U, Pu et O selon Shannon et al. (Shannon and Prewitt 1969) ou 

*Zachariasen (Zachariasen 1954). 

 

 Le paramètre de maille de UO2,00 est de 5,470 Å (IAEA 1965; Winslow 1971) et celui 

de PuO2,00 est de 5,396 Å (Ellinger 1961). Belbeoch et al. (Belbeoch, Laredo et al. 1964). Il 

est à noter que Young et al. (Young and Lynds 1962) ont établi une loi de variation du 

paramètre de maille de UO2+x en fonction de l’écart à la stœchiométrie x (Tableau 2). Leurs 

travaux mettent en évidence une contraction du réseau cristallin avec l’augmentation de la 

sur-stœchiométrie. Aucune loi concernant le paramètre de maille de PuO2-x n’a été établie 

dans la littérature. Le paramètre de maille de la solution solide stœchiométrique U1-yPuyO2,00 

fabriquée par co-conversion oxalique suit la loi de Végard pour des concentrations en Pu 

inférieures à 50% at. (Figure 9) (Grandjean, Arab-Chapelet et al. 2009). 

 

 
 

Figure 9 : Paramètre de maille des solutions solides U1-yPuyO2,00 obtenues par co-conversion oxalique en 

fonction du rapport Pu/(U+Pu) (Grandjean, Arab-Chapelet et al. 2009). 

 

 Pour ce qui concerne l’oxyde mixte sous-stœchiométrique U1-yPuyO2-x, considérant 

une variation linéaire du paramètre de maille suivant l’écart à la stœchiométrie et la teneur en 

Pu, la recommandation du catalogue européen des propriétés de l’oxyde mixte (Harding, 

Martin et al. 1989) étend la loi de Végard entre les pôles UO2 et PuO2 en ajoutant un terme 

caractéristique de l’écart à la stœchiométrie fonction du rapport O/(U+Pu) mais aussi de la 

U1-yPuyO2,00 

Pu/(U+Pu) 
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teneur en Pu (Tableau 2). Cette loi reste applicable dans un domaine monophasé pour des 

teneurs en Pu comprises entre 0 et 30%at.. Cette recommandation a été établie à partir de 

données expérimentales fortement dispersées pour les teneurs en Pu les plus faibles. Cette 

dispersion s’explique par une mauvaise homogénéité de la répartition en Pu au sein des 

échantillons utilisés. Une étude complémentaire a été réalisée par Philipponneau 

(Philipponneau 1993) sur des échantillons d’oxydes mixtes finement caractérisés après un 

traitement thermique visant à favoriser l’homogénéité de la répartition en Pu. Les points 

obtenus sont moins dispersés que ceux utilisés pour la recommandation du catalogue 

européen et conduisent à la relation reportée dans le Tableau 2. 

 

Composé Loi de variation de a (Å) Référence 

UO2+x 5,470-0,112x (Belbeoch, Laredo et al. 1964) 

UO2+x 5,471-0,094x (Young and Lynds 1962) 

U1-yPuyO2-x 

(0 ≤ y ≤ 30%at.) 

5,470-0,074y + (0,301+0,110y)x (Harding, Martin et al. 1989) 

5,470-0,074y+0,32x (Philipponneau 1993) 

 

Tableau 2 : Lois de variation du paramètre de maille de la structure fluorine MO2±x en fonction de la 

composition. 

 

I.3. Ecarts à la stœchiométrie 
 

 Les composés UO2, PuO2 et U1-yPuyO2 admettent un écart à la stœchiométrie très 

variable en fonction de la température et du potentiel d’oxygène. Dans la majorité des cas, cet 

écart est positif pour UO2 et négatif pour PuO2. Ceci induit des modifications, aussi bien 

d’ordre cristallographique (paramètre de maille, degré d’oxydation des cations) que physico-

chimique (coefficients de diffusion, énergie d’activation du frittage, limite de solubilité des 

impuretés).  

 

 Le large domaine d’écart à la stœchiométrie que présentent les oxydes nucléaires ne 

peut pas être uniquement décrit sur la base de défauts simples de type Schottky (création 

simultanée de deux lacunes anionique et d’une lacune cationique) ou Frenkel (création d’une 

lacune et d’un interstitiel associé) qui peuvent s’écrire selon le formalisme de Kröger-Vink: 

 

Défaut de Schottky :  
''''20 MO VV  
 

Défauts de Frenkel : 
 iM

x

M MVM ''''

 

Défauts anti-Frenkel : 
''

iO

x

O OVO  
 

 

 En effet, les différentes analyses réalisées conduisent à considérer que l’écart à la 

stœchiométrie constaté dans MO2±x est lié à la présence de défauts complexes, appelés 

« clusters » d’origine anionique associés à des cations dont le degré d’oxydation peut varier 

de +III à +VI.  

 



 - 21 - 

 Willis et al. (Willis 1978) puis Murray et al. (Murray and Willis 1990) dans le cas de 

UO2+x, ont mis en évidence par diffraction de neutrons, ces défauts structuraux complexes 

associant des lacunes anioniques et deux types d’anions interstitiels. Des calculs récents ab 

initio (Geng, Chen et al. 2008a; Geng, Chen et al. 2008b; Geng, Chen et al. 2008c; Chen, 

Geng et al. 2010) ont permis de développer un nouveau scénario d’équilibres 

thermodynamiques de défauts dans le système UO2+x. Ce nouveau modèle remet en cause le 

précédent établi par Willis et montre qu’il n’existe pas uniquement un type de défaut 

complexe mais une variété qui coexisteraient et dont certains existeraient dans des états 

métastables. Les domaines de stabilité de ces défauts en fonction de la température et de 

l’écart à la stœchiométrie fait encore l’objet de recherches approfondies. 

 

 Pour les oxydes sous-stœchiométriques U1-yPuyO2-x (Franco and Gatesoupe 1976; 

Manes and Manes-Pozzi 1976), PuO2-x (Chereau and Wadier 1973) il est admis que des 

clusters  III

O

III PuVPu    (noyau de Pu2O3) se forment et se répartissent de manière non 

aléatoire dans la structure (Matzke 1987). Cependant, ceci n’a pas été vérifié par l’expérience. 

Le nombre de ces clusters augmenterait avec l’écart à la stœchiométrie jusqu’à atteindre une 

concentration limite à partir de laquelle leur taille augmenterait déformant la structure cubique 

à faces centrées jusqu’à la rupture. Ce modèle est en excellent accord avec le diagramme de 

phases Pu-O jusqu’à la phase de structure hexagonale Pu2O3. Cette concentration limite en 

clusters de type  III

O

III PuVPu    est fonction de la concentration en Pu et de l’écart à la 

stœchiométrie (Figure 10). 

 

 

 
 

Figure 10 : Ecart à la stœchiométrie en fonction de la concentration en Pu à partir de laquelle on atteint la 

concentration limite en clusters  III

O

III PuVPu    (Manes and Manes-Pozzi 1976). 
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 Dans les oxydes mixtes sous-stœchiométriques U1-yPuyO2-x, la valence moyenne du 

plutonium vPu à un potentiel d’oxygène fixé est donnée par la relation : 

 

y

x
Pu

2
4    

où  

)4(
2

1
Puyx  (Glasser-Leme and Matzke 1984) 

et le degré d’oxydation de U est fixé à +IV. 

 

 Pour les oxydes mixtes sur-stœchiométriques U1-yPuyO2+x, la valence de l’ion Pu reste 

égale à +IV tandis que l’uranium peut prendre les degrés d’oxydation +IV, +V, +VI. Le fait 

que l’environnement du plutonium ne soit pas affecté par la sur-stœchiométrie a été mis en 

évidence par Martin et al. (Martin, Grandjean et al. 2007) pour des poudres d’oxydes mixtes 

fabriquées par co-conversion oxalique de teneurs en Pu inférieures ou égale à 30%at.. Ils ont 

noté la présence de défauts cuboctaédriques d’oxygène situés uniquement autour des atomes 

d’uranium. Il a également été mis en évidence, pour ce domaine de concentration, une 

structure beaucoup plus complexe que celle suggérée par diffraction des rayons X, avec une 

distribution non-aléatoire des atomes de plutonium dans les sites des atomes d’uranium. 

 

 Aussi complexes que soient ces défauts structuraux, leur description repose néanmoins 

sur l’association de défauts ponctuels. 

 

 En faisant l’hypothèse, appuyée par une relative adéquation du modèle aux données 

expérimentales, que l’effet de ces clusters reste négligeable à haute température, qu’ils 

n’interagissent pas avec les impuretés et en négligeant l’entropie, Matzke et al. (Lidiard 1966; 

Matzke 1966; Matzke 1987) ont utilisé pour décrire la phase MO2±x un modèle 

thermodynamique de création de défauts ponctuels dans  une structure de type fluorine (pris 

en première approximation par ces auteurs comme celui estimé dans UO2±x). Ainsi, la 

concentration de ces défauts ponctuels présents dans la microstructure peut être exprimée en 

fonction de l’écart à la stœchiométrie et de paramètres tels que l’énergie de formation du 

défaut considéré et la température. Il est important de connaître l’évolution de ces défauts en 

termes de concentration car ils restent bien souvent à la base des mécanismes de diffusion ou 

de frittage. 

 

 Les expressions des énergies d’activation de diffusion pour les oxydes MO2±x sont 

récapitulées dans le Tableau 3 (Matzke 1987). Les équations établies par Matzke et al. 

(Matzke 1987) faisant le lien entre l’écart à la stœchiométrie, la température et l’énergie de 

formation des défauts ponctuels sont résumées dans le Tableau 4. Dans le Tableau 5 sont 

récapitulées les énergies des différents défauts dans UO2±x. Des valeurs obtenues par des 

méthodes de calcul complexes de structure électronique ab initio, développées dans le cadre 

de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), y sont également présentées. Crocombette et 

al. (Crocombette, Jollet et al. 2001) ont utilisé l’Approximation de Densité Locale (LDA), 

tandis que Freyss et al. (Freyss, Petit et al. 2005) l’Approximation de Gradient Généralisé 

(GGA) et Geng et al. (Geng, Chen et al. 2008b) l’Approximation de Densité Locale polarisée 

en Spin (LSDA+U). On remarque que les valeurs calculées en utilisant les approximations 

LDA et GGA sont en accord avec les données expérimentales s’appuyant sur les résultats de 

(Matzke 1981; Bayoglu and Lorenzelli 1984; Matzke 1986). 
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Symboles utilisés dans les Tableau 3, Tableau 4 et Tableau 5 : 

 

M = Métal, O =Oxygène, i = Interstitiels, V = Lacunes. G = Enthalpie libre de formation des 

défauts, FO = Défauts anti-Frenkel d’oxygène, S = Défauts de Schottky, FU = Défauts de 

Frenkel d’uranium. mH = Energie de migration. 

 

 Les constantes d’équilibre des défauts s’écrivent de la manière suivante : 

    






 


kT

G
OVK FO

iOFO exp , FOG l’énergie libre de formation des défauts anti-Frenkel 

    






 


kT

G
VVK S

OMS exp
2

, sG  l’énergie libre de formation des trios de Schottky 

    






 


kT

G
MVK FM

iMFM exp , FMG  l’énergie libre de formation de défauts de Frenkel 

 

 Ces équilibres doivent être supposés atteints afin de déterminer les concentrations de 

chacun des défauts et les énergies d’activation de diffusion. En admettant que les désordres 

dominants soient du type anti-Frenkel et donc FMG > FOG  et sG > FOG , les valeurs 

prédictives pour les concentrations en défauts sont présentées dans le Tableau 4. 

 

Composé Oxygène Métal
(a) 

MO2+x 
m

Oi
H  m

VFOS M
HGG  2  

MO2,00 
m

VFO O
HG 

2

1
 

m

VFOS M
HGG   

MO2-x 
m

VO
H  

m

VS Mi
HG   

m

MSFM i
HGG  (ou 

mécanisme de cluster et/ou 

augmentation de la mobilité 

de M
3+

) 
 

Tableau 3 : Expression des énergies d’activation de diffusion pour les oxydes MO2±x (Matzke 1987). 
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Composé Concentration en défaut 

MO2+x 

 

  xOi  , en considérant  
ThermiqueiOx   

  






 


kT

G

x
V FO

O exp
1

 

 
 








 


kT

GG
xV FOS

M

2
exp2  

 
 








 


kT

GGG

x
M SFOFU

i

2
exp

1
2

 

MO2,00 

    






 


kT

G
VO FO

Oi
2

exp22  

 
 








 


kT

GG
V FOS

M exp2  

 
 








 


kT

GGG
M SFOFU

i exp
2

1
 

MO2-x 

 
2

x
VO  , en considérant  

ThermiqueOV
x


2
 

  






 


kT

G

x
O FO

i exp
2

 

  






 


kT

G

x
V s

M exp
4

2
 

 
 








 


kT

GGx
M SFU

i exp
4

2

 

 

Tableau 4 : Concentrations en défauts ponctuels en fonction de l’écart à la stœchiométrie, calculées en 

considérant l’état d’équilibre de formation du défaut (Matzke 1987). 
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  (Matzke 1987) 

LDA 

(Crocombette, 

Jollet et al. 2001) 

GGA 

(Freyss, Petit 

et al. 2005) 

LSDA+U 

(gen08) 

Energie de formation 

(eV) 

Paire de Frenkel 

d’oxygène FOG  
3,0-4,0 3,9 3,6 5,4 

Paire de Frenkel 

d’uranium FUG  
9,5 10,7 11,8 17,2 

Trio de Schottky 

SG  
6-7 5,8 5,6 10,6 

Lacune d’oxygène - 6,7 6,1 7,5 

Lacune d’uranium - 3,3 4,8 9,1 

Interstitiel 

d’oxygène 
- -2,9 -2,5 -2,2 

Interstitiel 

d’uranium 
- 7,3 7,0 8,2 

Energies de migration 

(eV) 

Lacune d’oxygène 0,5-0,6    

Interstitiel 

d’oxygène 
0,8-1 

   

Lacune d’uranium ~2,4    

Interstitiel 

d’uranium 

Probablement 

bas 

   

Enthalpie d’activation 

d’Arrhénius (Uranium) 

(eV) 

UO2+x ~2,6    

UO2,00 ~5,6    

UO2-x 
~7,8 (x≤0,02)    

~5(x≥0,02)    

 

Tableau 5 : Energies de formation et de migration des principaux défauts dans UO2±x. 

 

 On remarque que l’oxygène en position interstitielle dans UO2+x possède une énergie 

de formation négative. Ce résultat implique que l’UO2 doit présenter préférentiellement un 

excès d’oxygène pour minimiser son énergie, ce qui est cohérent avec l’oxydation aisée de 

UO2 dans l’air. 

 

 Ainsi, en faisant l’hypothèse, en première approximation, que les valeurs des énergies 

de formation des défauts dans MO2±x sont proches de celles dans UO2±x, il est possible de 

tracer l’évolution de la concentration en défauts ponctuels en fonction de la température et de 

l’écart à la stœchiométrie (ou encore du rapport O/M) (Figure 11). 
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Figure 11 : Evolution de la concentration en défauts ponctuels en fonction du rapport O/M à des températures de 

1500°C et de 1700°C pour un large domaine de rapport atomique ( 1,2/9,1  MO ). 

 

 A partir de ce modèle, on constate que la concentration en défauts cationiques varie 

fortement au voisinage de la stœchiométrie pour un rapport O/M compris entre 1,98 et 2. Il 

existe une valeur de rapport atomique pour laquelle le type de défauts cationiques majoritaires 

change. Ainsi, les interstitiels métalliques sont majoritaires pour de faibles valeurs de O/M et 

les lacunes cationiques prédominent pour des valeurs de O/M proches de 2. La position de 

cette transition varie en fonction de la température et du potentiel d’oxygène et correspond 

également à un minimum de concentration en défauts cationiques. 

 

 Ainsi, dans le domaine sous-stœchiométrique, les lacunes d’oxygène sont les 

défauts prédominants et induisent la présence d’interstitiels métalliques et de défauts 

complexes sous forme de clusters    33 PuVPu O . Le mécanisme de diffusion des 

cations se fait alors via des interstitiels métalliques et/ou par un mécanisme de clusters. 

 

 Dans le domaine sur-stœchiométrique, les défauts interstitiels d’oxygène sont 

prédominants et induisent la formation de lacunes cationiques. Le mécanisme de 

diffusion des cations est contrôlé, dans ce cas, par les lacunes cationiques. 

 

 Dans le domaine stœchiométrique, les concentrations en lacunes et interstitiels 

d’oxygène sont égales. Le défaut anti-Frenkel est majoritaire et la concentration en 

défauts cationiques change drastiquement. 
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I.4. Modèles thermodynamiques d’estimation de l’écart à la 

stœchiométrie 

I.4.1. Modèle de Lindemer et Besmann 

 

 Pour les oxydes U1-yPuyO2±x, l’enthalpie libre partielle molaire de l’oxygène appelée 

couramment potentiel d’oxygène varie en fonction de la composition y, de l’écart à la 

stœchiométrie x et de la température. L’expression du potentiel d’oxygène s’exprime par la 

relation thermodynamique suivante : 

 

        2222 OpRTLnOSTOHOG   
 

où  2Op  est la pression partielle d’oxygène exprimée en bar,  2OH  et  2OS  l’enthalpie 

et l’entropie libre molaire partielle de dissolution de O2 dans l’oxyde mixte et T la 

température en Kelvin.  2OG ,  2OH  s’expriment en J.mol
-1 

et  2OS  en J.mol
-1

.K
-1

. 

 

 La modélisation thermodynamique amorcée par Lindemer et al. (Lindemer and 

Besmann 1985) pour UO2±x, puis par Besmann et al. (Besmann and Lindemer 1985; Besmann 

and Lindemer 1986) pour PuO2-x et U1-yPuyO2±x, a permis d’établir des courbes d’évolution du 

potentiel d’oxygène, pour un écart à la stœchiométrie donné, en fonction de la température. 

Pour ce qui concerne UO2±x, le modèle repose sur la formation d’une solution solide idéale 

entre un solvant de type UO2 et un soluté de type UaOb tous deux adoptant une structure 

cristalline de type cubique à faces centrées. Dans le cas de PuO2-x, un terme d’interaction 

solvant-soluté (le solvant étant PuO2 et le soluté Pu4/3O2) est introduit afin de tenir compte de 

la lacune de miscibilité en-dessous de 800°C (Figure 4). 

 

 En se basant sur une synthèse des travaux expérimentaux réalisés sur la mesure du 

potentiel d’oxygène en fonction de la température et de l’écart à la stœchiométrie, une 

optimisation par la méthode des moindres carrés a permis à Lindemer et al. (Lindemer and 

Besmann 1985) pour UO2±x, puis à Besmann et al. (Besmann and Lindemer 1985; Besmann 

and Lindemer 1986) pour PuO2-x, de déterminer les meilleurs couples solvant-soluté et les 

valeurs des paramètres ΔHr
°
, ΔSr

°
, ΔHe et ΔSe permettant de rendre compte des valeurs 

expérimentales. Leurs résultats sont synthétisés dans le Tableau 6. 

 

Composé 
Température* 

(K) 

Ecart à la  

stœchiométrie 
Solvant - Soluté Loi de variation de RTln(p(O2)) (J.mol-1) 

UO2,00 T<3015 0 UO2,00 -897 000 + 224,8T 

UO2+x 735<T<2086 
0<x<0,01 

0,01<x<0,27 

UO2,00 – U2O4,5 

UO2,00 – U3O7 

-360 000 + 214T + 4RTln [2x(1-2x)/(1-4x)2] 

-312 800 + 126T + 2RTln [x(1-2x)2/(1-3x)3] 

UO2-x 976<T<2873 -0,3<x<0 UO2,00 – U1/3 -1 300 000 + 225,7T + 3RTln[(1+x)2/3(1-0,5x)1/3/1,5x] 

PuO2-x 953<T<2050 -0,4<x<0 PuO2,00 – Pu4/3O2 
-821 000 + 168,47T – 3RTln[1,5x(1-x/2)1/3/(1-2x)4/3] - 

[(3x2-12x+3)/( 1-x/2)2].(-41510 – 30.2T) 

* : plage de températures pour laquelle des valeurs d’écart à la stœchiométrie ont été déterminées expérimentalement. 

 

Tableau 6 : Récapitulatif des résultats obtenus par Lindemer et al. (Lindemer and Besmann 1985) pour UO2±x 

puis par Besmann et al. (Besmann and Lindemer 1985; Besmann and Lindemer 1986) pour PuO2-x sur 

l’évolution du potentiel d’oxygène en fonction de l’écart à la stœchiométrie et de la température. 
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 L’oxyde mixte U1-yPuyO2±x a été représenté par Besmann et al. (Besmann and 

Lindemer 1985) comme une solution à cinq pôles de UO2, PuO2, Pu4/3O2, U2O4,5 et U3O7. 

L’optimisation des auteurs est basée sur des valeurs expérimentales acquises à des 

températures comprises entre 483 et 2277°C, des écarts à la stœchiométrie compris entre -

0,18 et 0,11 et des valeurs du rapport Pu/(U+Pu) allant de 0,1 à 0,4. Les résultats de leurs 

travaux ont permis d’établir des abaques donnant accès à l’évolution du potentiel d’oxygène 

en fonction de la température pour des valeurs du rapport atomique Pu/(U+Pu) fixées (Figure 

12). 

 

  
 

Figure 12 : Isoplèthes pour différentes valeurs de O/M sur un diagramme potentiel d’oxygène en fonction de la 

température pour des rapports Pu/(U+Pu) de 0,1 et 0,4 (Besmann and Lindemer 1985). 

 

 Un modèle thermodynamique, antérieur à celui présenté ci-dessus, et plus simple car 

ne prenant pas en compte l’écart à l’idéalité, a été développé sur le principe des îlots (Franco 

and Gatesoupe 1976). Ce modèle présente l’intérêt de prendre en compte un plus grand 

nombre de pôles. Par ailleurs, il faut souligner que Ball et al. (Ball, Burns et al. 1989) ont 

apporté quelques améliorations au modèle de Besmann et al. (Besmann and Lindemer 1985) à 

propos de la phase U1-yPuyO2±x. Ces améliorations ont porté sur la prise en compte de données 

expérimentales supplémentaires acquises entre 1985 et 1989. 

 

 Un effort de recherche entrepris à la Direction de l’Energie Nucléaire (DEN) a 

également permis de modéliser les variations d’écarts à la stœchiométrie et conduit à la 

réalisation d’une base de données de calculs thermochimiques utilisant des logiciels de type 

SAGE, ou Thermo-Calc. Leur principe général repose sur la minimisation de l’énergie de 

Gibbs du système. Cette démarche a donné de bons résultats concernant l’estimation des 

valeurs d’écart à la stœchiométrie de U1-yPuyO2±x. Tous ces modèles permettent d’obtenir des 

résultats sensiblement identiques pour des valeurs de x comprises entre -0,1 et 0,1. 

 

Pu/(U+Pu)=0,1 Pu/(U+Pu)=0,4 
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I.4.2. Modèle de la FUELBASE 

 

 La base de données thermodynamique FUELBASE, utilisant la méthode CALPHAD 

(Saunders and Miodownik 1998), est développée depuis 2005 dans le cadre des projets 

Européens ACTINET et F-BRIDGE. Cette base de données doit donner accès à terme à un 

outil permettant de décrire les propriétés thermodynamiques des différents combustibles 

pressentis pour les réacteurs de génération IV, mais aussi leurs possibles interactions avec les 

matériaux de gainage ou avec l’atmosphère (Guéneau, Chartier et al. 2012). 

 

 La méthode CALPHAD repose sur l’association de données expérimentales et de 

calculs thermodynamiques. Dans le cadre de ce modèle, l’énergie de Gibbs des phases 

liquides, solides et gaz sont estimées à partir des données expérimentales disponibles dans la 

littérature et relatives aux grandeurs thermodynamiques et/ou aux diagrammes de phases. La 

méthode CALPHAD présente plusieurs avantages : 

 

- elle permet de calculer les équilibres thermodynamiques et d’extrapoler les 

diagrammes de phases de sous-systèmes binaires ou ternaires afin d’obtenir des 

diagrammes de phases de degré supérieur ; 

 

- les données expérimentales prises en compte sont d’abord analysées et critiquées 

afin de construire une base de données la plus fiable et cohérente possible ; 

 

- elle permet de définir des programmes expérimentaux nécessaires à l’obtention 

de nouvelles données thermodynamiques. 

 

 Le modèle thermodynamique employé pour représenter la solution solide U1-yPuyO2±x 

par Guéneau et al. (nommé FUELBASE par la suite) se distingue notamment du modèle de 

Lindemer et Besmann par une alimentation permanente de la base de données par des valeurs 

expérimentales récentes et fiabilisées. La Figure 13 représente l’évolution du potentiel 

d’oxygène en fonction du rapport O/M pour des teneurs en Pu de 10%at. et 45%at.. 
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                                        (a)                                                                      (b) 

 

Figure 13 : Courbes de variation du potentiel d’oxygène en fonction du rapport O/M pour des oxydes mixtes de 

teneur en Pu égale à (a) 10%at. et (b) 45%at. à différentes températures, calculées à l’aide du logiciel Thermo-

Calc et de la base données FUELBASE. 

 

II. Diffusion à l’état solide dans les oxydes nucléaires 

II.1. Autodiffusion dans les oxydes U1-yPuyO2±x 

II.1.1. Généralités 

 

 D’une manière générale, la diffusion des cations en l’absence d’un gradient de 

potentiel chimique s’étudie par dépôt d’une fine couche d’isotopes de ces cations sur la 

matrice dans laquelle on veut étudier leur diffusion.  

 

 Cette couche mince est constituée pour la présente étude du système U-Pu-O, 

d’isotopes particuliers U* ou Pu* appelés « traceurs ». Cette couche mince de traceurs est 

déposée sur un monocristal de la matrice considérée si l’on veut mesurer le coefficient de 

diffusion en volume. 

 

 Si le cation A* constitutif de cette couche mince est déposé sur l’oxyde de ce même 

cation AO2, on parlera de l’étude de l’autodiffusion à dilution infinie de A* dans AO2 

monocristallin. En revanche, si l’on étudie la diffusion du cation B dans la matrice AO2, on 

parlera de coefficient de diffusion en volume de B dans AO2 monocristallin, noté
B

AOD
2
 si B 

peut se substituer à A dans le même sous-réseau (sinon on parle d’hétérodiffusion). Il est 

possible de déposer une couche de traceur sur une matrice polycristalline. Cependant, le 

coefficient de diffusion global (ou apparent) mesuré aura deux composantes, une volumique 

et une influencée par les joints de grains, i.e. intergranulaire. Pour retrouver le coefficient de 

diffusion en volume, il s’agira donc de déterminer par le calcul les deux composantes du 

coefficient de diffusion global mesuré ou alors d’adapter la procédure expérimentale dans 

l’objectif d’accéder séparément aux deux contributions. 

 

Pu/(U+Pu) = 0,1 Pu/(U+Pu) = 0,45 

1700°C 

1650°C 

1600°C 

1500°C 

 

1700°C 

1650°C 

1600°C 

1500°C 
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 Si l’on veut étudier la diffusion en volume du plutonium dans une matrice d’oxyde 

d’uranium, il suffit de déposer une couche mince d’un isotope du plutonium sur un 

monocristal d’oxyde d’uranium. La Figure 14 schématise les différents systèmes qu’il est 

possible de former. 

 

 
 

Figure 14 : Système permettant l’étude de l’autodiffusion de cations dans des matrices d’oxydes nucléaires. 

 

 La couche de traceurs doit être suffisamment mince (quasi-monoatomique) afin de 

faire l’hypothèse d’un gradient de concentration nul entre la couche et le substrat qui doit lui 

même être chimiquement homogène. Le traceur se déplace donc dans un champ de force 

constant (potentiel chimique et température constants) et le coefficient de diffusion ne varie 

pas avec la distance de pénétration. 

 

 Par ailleurs, toutes les études publiées sur le sujet montrent que la diffusion de 

l’oxygène est beaucoup plus rapide que celle des cations U et Pu, qui est donc le phénomène 

limitant. Par exemple, le coefficient d’autodiffusion de l’oxygène est environ 10
5
 à 10

6
 fois 

plus rapide que celui de l’uranium dans UO2 stœchiométrique à 700°C d’après Sabioni et al. 

(Sabioni, Ferraz et al. 2000) et même à 1400°C d’après (Matzke 1987).  

 

 La diffusion de l’oxygène dans les oxydes sur-stœchiométriques UO2+x et U1-yPuyO2+x 

se fait via des interstitiels d’oxygène (mécanisme interstitiel indirect) et est beaucoup plus 

rapide que la diffusion dans ces mêmes oxydes à la stœchiométrie (Bayoglu and Lorenzelli 

1979), (Bayoglu and Lorenzelli 1984), (Ducroux, Bayoglu et al. 1987). 

 

 Pour ce qui est de la diffusion de l’oxygène dans les oxydes sous-stœchiométriques 

UO2-x et U1-yPuyO2-x, elle se fait via des lacunes d’oxygène (mécanisme lacunaire) et est 

également plus rapide que la diffusion dans ces mêmes oxydes stœchiométriques (Auskern 

and Belle 1961), (Ducroux 1979), (Breitung 1978). 

 

 Lorsque l’oxyde est stœchiométrique, l’oxygène migre à l’aide des défauts anti-

Frenkel, soit une lacune plus un interstitiel d’oxygène (Marin and Contamin 1969), (Manes 

and al. 1980). 

 

 Le coefficient de diffusion de l’oxygène dépend donc fortement de l’écart à la 

stœchiométrie comme le confirme la Figure 15. 

 

UO2 

PuO2 

(U, Pu)O2 

U* ou Pu* 
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Figure 15 : Coefficient d’autodiffusion en volume de l’oxygène dans (U, Pu)O2 (Mendez 1995). 

 

 Les travaux de Sabioni et al. (Sabioni, Ferraz et al. 2000), en accord avec ceux de 

Marin et al. (Marin and Contamin 1969), montrent que la diffusion de l’oxygène entre 605 et 

750°C n’est pas influencée de manière évidente par les joints de grains. 

 

 L’équation de diffusion de l’oxygène dans UO2 stœchiométrique recommandée par le 

catalogue européen (Harding, Martin et al. 1989) s’écrit : 

 

   12* .
6,2

exp26,0
00,2







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


 scm

Tk

eV
D

B

O

UO  (Matzke 1987) 

 

 La diffusion des cations d’uranium et de plutonium étant beaucoup plus lente que celle 

de l’oxygène, c’est elle qui contrôlera les phénomènes de transport de matière (intervenant 

notamment lors du frittage). 

 

II.1.2. Autodiffusion de U et Pu dans U1-yPuyO2±x 

II.1.2.1. UO2 stœchiométrique 

 

 Il existe de nombreuses données concernant les coefficients d’autodiffusion en volume 

des cations métalliques dans les matrices d’oxydes nucléaires (Figure 16). Cependant, une 

grande dispersion est observée, ce qui d’après Lambert (Lambert 1978) s’explique par des 

erreurs liées aussi bien au traitement des données, qu’à la microstructure des matériaux 

(présence d’impuretés ou de joints de grains), aux méthodes expérimentales retenues et au 

contrôle des paramètres thermodynamiques pertinents. Il est généralement constaté que les 

erreurs introduites conduisent à surestimer les valeurs des coefficients d’autodiffusion. 
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a.              b.  
 

Figure 16 : (a) Récapitulatif des données de diffusion volumique de l’oxygène et des cations métalliques dans 

des oxydes de type fluorine d’après (Matzke 1987), (b) Coefficients de diffusion cationique dans UO2 

réputé stœchiométrique. Les lignes en traits pleins correspondent à des recuits faits dans une atmosphère 

contenant de l’hydrogène. Les résultats de Davies et al., pour la diffusion volumique de l’uranium et du 

plutonium dans l’UO2,03 , sont également présentés (Lambert 1978). 

 

  
(pc) : Polycristal, (mc) : Monocristal 
 

Figure 17 : (a) Comparaison des coefficients d’autodiffusion en volume déterminés par Sabioni et al. (Sabioni, 

Ferraz et al. 1998) avec d’autres auteurs, (b) Comparaison des coefficients d’autodiffusion aux joints de grains 

déterminés par Sabioni et al. (Sabioni, Ferraz et al. 2000) avec les coefficients d’autodiffusion en volume 

déterminés par d’autres auteurs. 

 

 Plus récemment, Sabioni et al. (Sabioni, Ferraz et al. 1998) ont confirmé que la 

dispersion relative du coefficient d’autodiffusion cationique dans UO2 réputé stœchiométrique 

était de l’ordre de six ordres de grandeur (Figure 17a). Près de quatre à cinq ordres de 

grandeur sont attribuables à la présence de joints de grains dans les matériaux faisant l’objet 

1 (Lindner and Schmitz 1961) 

2 (Schmitz and Lindner 1965) 

3 (Auskern and Belle 1961) 

4 (Nagels, Van Lierde et al. 1966) 

5 (Alcock, Hawkins et al. 1966; 

Matzke 1983) 

6 (Reimann and Lundy 1969) 

7 (Yajima, Furuya et al. 1966) 

8 (Davies and Novak 1966) 

9 (Marin and Michaud 1965) 

10 (Matzke 1969) (Limite Haute) 

11 (Hawkins and Alcock 1968) 

12 (Matzke 1973) (Recommandé) 

 

1 (Auskern and Belle 1961) (pc) 

2 (Lindner and Schmitz 1961) (pc) 

3 (Alcock, Hawkins et al. 1966) (pc) 

4 (Reimann and Lundy 1969) (mc) 

5 (Matzke 1987) (mc) 

6 (Yajima, Furuya et al. 1966; Lambert 

1978) (pc) 

7 (Sabioni, Ferraz et al. 1998) (mc) 

1 (Auskern and Belle 1961) (pc) 

2 (Lindner and Schmitz 1961) (pc) 

3 (Alcock, Hawkins et al. 1966) (pc) 

 
4 (Yajima, Furuya et al. 1966) (pc) 

5 (Assmann and Stehle 1978) (pc) 

6 (Sabioni, Ferraz et al. 1998) (mc) 

a. b. 
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de certaines études (Figure 17b). La dispersion restante est vraisemblablement à mettre sur le 

compte de la présence d’impuretés ou à une mauvaise maîtrise de la pression partielle 

d’oxygène d’équilibre pendant les expériences. 

 

 L’équation pour l’autodiffusion de U dans UO2,00 donnée par Sabioni et al. (Sabioni, 

Ferraz et al. 1998) s’écrit : 
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 L’équation pour l’autodiffusion de Pu dans UO2,00 donnée par Lambert (Lambert 

1978) prend la forme suivante : 
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II.1.2.2. UO2+x et U0,85Pu0,15O2+x 

 

 Les coefficients de diffusion pour l’autodiffusion de l’uranium dans UO2+x ((Hawkins 

and Alcock 1968), (Matzke 1969), (Marin and Contamin 1969), (Marin, Michaud et al. 

1967)) et les résultats de (Riemer and Scherff 1971) pour l’autodiffusion en volume du 

plutonium dans U0,85Pu0,15O2+x sont présentés sur la Figure 18. Ces derniers ont utilisé des co-

précipités fabriqués par l’Institut des TransUraniens à Karlsruhe (Allemagne). Dans ces 

exemples, aucune indication relative aux impuretés contenues dans les échantillons n’est 

donnée. 

 

 
 

Figure 18 : Autodiffusion dans UO2+x et U0,85Pu0,15O2+x, à 1500°C en fonction du rapport O/M (Lambert 1978). 

 

 Qualitativement, on constate une forte augmentation du coefficient d’autodiffusion 

avec la teneur en oxygène des échantillons. Au-delà de cette tendance, une dispersion assez 

importante des valeurs des coefficients d’autodiffusion est observée (de l’ordre de deux ordres 

de grandeur au voisinage de la stœchiométrie, i.e. x ≤ 0,01 à 1500°C). Ceci peut être imputé 

aux différentes techniques utilisées pour le calcul de D et pour le contrôle et la mesure du 

rapport atomique O/M. A ce titre, Matzke et al. (Matzke and Lambert 1974) rapportent que la 

précision sur la détermination de ce rapport est fréquemment de l’ordre de ± 0,01 et que des 

---- (Marin, Michaud et al. 1967) 

● (Marin and Contamin 1969) 

■ (Matzke 1969) 

○ (Hawkins and Alcock 1968) 

□ (Riemer and Scherff 1971) 
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différences pouvant aller jusqu’à ± 0,03 sont observées entre les résultats de différents 

laboratoires sur l’analyse d’échantillons identiques (Rein, Zeigler et al. 1970; Johnson, 

Johnson et al. 1972/73). De plus, l’effet des joints de grains n’est souvent pas rapporté. 

 

 Par ailleurs, les oxydes mixtes U1-yPuyO2±x sont sujets à de l’évaporation non-

congruente. Dans le système ternaire U-Pu-O, apparaissent des gradients de concentration en 

O, U et Pu pour des températures avoisinant les 1800°C (Matzke and Lambert 1974). Ainsi, la 

concentration en plutonium à la surface peut facilement augmenter ou diminuer d’un facteur 2. 

Ces gradients peuvent s’étendre sur des profondeurs allant de 0,1 à 5 µm (Matzke and 

Lambert 1977) et peuvent ne pas être détectés par des analyses chimiques conventionnelles. 

 

 La Figure 19 montre la concurrence des phénomènes d’évaporation (pointillés) et de 

diffusion (tracés continus) pour des valeurs typiques du coefficient d’autodiffusion D et de la 

pression de vapeur p. Quand les courbes se croisent, le phénomène limitant change. Il est 

également à noter que D et p changent avec le temps à )( 2OG constant, en raison de la 

variation de la concentration en Pu et du O/M à la surface.  

 

 
 

Figure 19 : Distances de diffusion (« mean square displacement », msd) et épaisseur m de la couche de surface 

perdue par évaporation (lignes en pointillées) pour des valeurs typiques de coefficients de diffusion et de 

pressions de vapeur pour U0,82Pu0,18O2±x (Lambert 1978). 

 

 Un autre phénomène peut également engendrer des erreurs. Il s’agit d’un phénomène 

de surface caractérisé par une pénétration rapide du traceur dans l’échantillon aux premiers 

instants de l’expérience de diffusion et qui n’est pas due à de la diffusion en volume. Ce 

phénomène pourrait avoir plusieurs origines : i) la présence initiale de dommages mécaniques 

dus au polissage ; ii) la relaxation de surface à haute température (modification des marches et 

des crans) ; iii) les transferts de masse par évaporation-condensation. De plus, il faudrait que 

la zone affectée par la diffusion (i.e. quelques centaines de nanomètres pour la diffusion en 

volume d’un cation) soit bien supérieure à la rugosité de surface. 

 

 Ainsi, pour limiter les artéfacts et réaliser des mesures correctes, une bonne 

préparation de la surface de l’échantillon est préconisée. La Figure 20 illustre l’influence du 

polissage et du pré-recuit des défauts structuraux qu’il engendre sur le recuit de diffusion dans 

les mêmes conditions thermodynamiques. 
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Figure 20 : Evolution de la pénétration du traceur avec le temps pour trois traitements de surface différents sur 

UO2 à 1400°C (Matzke 1983). 

 

II.1.2.3. U1-yPuyO2-x 

 

 Les résultats les plus anciens disponibles pour la diffusion dans U1-yPuyO2-x 

polycristallin sont ceux de Matzke (Matzke 1973) (autodiffusion du 
238

Pu dans U0,85Pu0,15O2-x 

polycristallin), et ceux de Schmitz et al. (Schmitz and Marajofsky 1974) (autodiffusion du 
238

Pu dans U1-yPuyO2-x polycristallin avec y=4, 10, 15, 20, 30%at. de Pu). Ces auteurs ont 

utilisé la méthode de mesure de la perte d’énergie alpha pour déterminer les profils de 

concentration et ont évalué ainsi le coefficient de diffusion en fonction du rapport O/M. 

 

 C’est ainsi que Matzke relève un minimum de la valeur du coefficient d’autodiffusion 

pour un rapport atomique O/M inférieur à 2, vraisemblablement situé entre 1,97 et 1,98, avec 

des rapports O/M mesurés par thermogravimétrie. Schmitz et al. indiquent un minimum à la 

stœchiométrie ou légèrement en dessous. Dans ce cadre d’expérience, le rapport O/M est 

déterminé par une atmosphère de recuit composée d’un mélange CO/CO2 de rapport contrôlé. 

 

 
 

Figure 21 : Diffusion du 
238

Pu dans U0,85Pu0,15O2-x polycristallin (Matzke 1973) et U1-yPuyO2-x polycristallin 

(Schmitz et al.) (Lambert 1978). 

 ○ (Schmitz and Marajofsky 1974) 

■ (Matzke 1973) 

rough 

fine 

fine+preanneal 
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II.1.2.4. Conclusion 

 

 Les données relatives aux coefficients d’autodiffusion volumique disponibles dans la 

littérature sont assez dispersées et restent très rares concernant le plutonium. 

 

 D’une manière générale, cette dispersion est liée à des sources d’erreurs dont les 

principales sont imposées par : 

- des variations de stœchiométrie des matériaux (variations du rapport O/M) induites 

par un mauvais contrôle des atmosphères de recuit ; 

- la présence de joints de grains, de porosités, de fissures qui modifient la cinétique de 

diffusion (chemin préférentiel ou court-circuit) ; 

- la méthode de caractérisation des profils de diffusion et la résolution en profondeur 

associée (qui n’est quasiment jamais rapportée) : mesure de la diminution de l’activité 

de surface, méthode destructive par sectionnement et mesure de l’activité, mesure de 

la perte d’énergie alpha (Lambert 1978), (Höh and Matzke 1974) ; 

- la présence d’impuretés qui peuvent modifier la teneur en oxygène du matériau 

(impuretés cationiques de différentes valences) ou peut-être aussi les énergies de 

migration des défauts cationiques ; 

- des paramètres expérimentaux tels que l’état de surface du matériau, les phénomènes 

d’évaporation conduisant à des gradients de concentration en surface, l’épaisseur de 

la couche mince qui doit respecter la relation suivante Dtd 2  pour satisfaire les 

conditions initiales de la loi de Fick, la nature du traceur utilisé dans le cas des 

caractérisations par spectrométrie alpha (Matzke 1983) ; 

- etc. 

 

 Il existe cependant une équation recommandée par le catalogue européen (Harding, 

Martin et al. 1989) pour l’autodiffusion de U et Pu dans l’oxyde mixte UO2±x : 
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avec, T la température en Kelvin et V la concentration en lacunes anioniques donnée par 

l’équation suivante : 
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où x>0 pour la sur-stœchiométrie et x<0 pour la sous-stœchiométrie. 

 

 Il est difficile de donner un domaine de validité en température de cette loi. 

Néanmoins, pour les oxydes stœchiométriques, des valeurs fiables ont été obtenues pour 

T>1500°C jusqu’à 1600°C. 

 

 On constate que pour T=1500°C, cette équation ne suit pas les résultats de Lambert 

(Lambert 1978) et Matzke (Matzke 1969) pour un oxyde sous-stœchiométrique (Figure 22). 

En revanche, pour T=1600°C, la courbe calculée est en bonne adéquation avec les résultats 

obtenus. 
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 Il n’existe pas d’équation de l’autodiffusion de U ou Pu dans un oxyde mixte            

U1-yPuyO2±x. 

 

a.                     b.  
 

Figure 22 : Comparaison de l’équation donnée par le catalogue européen des propriétés de l’oxyde mixte          

(U, Pu)O2 avec des expériences faites à : (a) 1500°C et (b) 1600°C (Harding, Martin et al. 1989). 

 

II.1.3. Autodiffusion en volume du 
238

Pu dans U0,82Pu0,18O2±x 

 

 A partir de l’analyse des travaux antérieurs, Lambert (Lambert 1978) propose une 

méthodologie permettant de minimiser les erreurs et d’obtenir des coefficients de diffusion 

plus fiables. 

II.1.3.1. Méthodologie 

 

 La face exposée à l’atmosphère de recuit et à partir de laquelle le profil de 

concentration est déterminé est polie, d’abord avec un papier de carbure de silicium grade 600. 

Ce polissage grossier est suivi de polissages successifs avec de la pâte de diamant allant de 

30µm à ¼ de µm en passant par les différentes étapes suivantes : 20 µm, 10 µm, 5 µm, 2,5 

µm et 1,25 µm. 

 

 Après le polissage, les substrats sont pré-recuits dans la même atmosphère et à la 

même température que le recuit de diffusion. Ces pré-recuits ont toujours mis en jeu des 

couples d’échantillons identiques, en plaçant les faces polies l’une contre l’autre afin de 

pallier les problèmes d’évaporation de matière (Figure 23). Les durées de recuit sont 

supérieures ou égales à 18 heures pour permettre au matériau d’atteindre sa composition 

d’équilibre avec l’atmosphère notamment vis-à-vis de la concentration en défauts ponctuels 

cationiques.  

 

 

 

1500°C 1600°C 

■ (Marin and Contamin 1969) 

● (Hawkins and Alcock 1968) 

× (Matzke 1969) 

□ (Lambert 1978) (Matzke 1983) 

 

■ (Marin and Contamin 1969) 

● (Hawkins and Alcock 1968) 

□ (Lambert 1978) (Matzke 1983) 
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Figure 23 : Disposition « sandwich » pour les pré-recuits de diffusion. 

 

 Après le pré-recuit, une couche mince de 
238

Pu est déposée par canon à électrons. 

Cette méthode d’application de la couche mince a l’avantage de ne déposer que le traceur, 

comparativement à la méthode de dépôt par évaporation depuis un élément métallique 

(tungstène ou tantale), utilisée dans toutes les études précédentes, et qui peut polluer la couche 

mince par les éléments métalliques. 

 

 L’épaisseur de la couche de traceur est calculée connaissant l’activité spécifique, la 

surface recouverte et la géométrie du détecteur. Elle est très fine, n’excédant jamais 10 Å et 

satisfait les recommandations de Höh et al. (Höh and Matzke 1974). 

 

 Les recuits de diffusion sont réalisés en disposant des échantillons identiques en 

configuration sandwich, en plaçant les faces avec la couche mince l’une contre l’autre 

(Figure 24).   

 

 

 

 
 

Figure 24 : Disposition « sandwich » pour les recuits de diffusion. 

 

 Ayant constaté une évolution du rapport atomique O/M soit lors du refroidissement, 

soit lors du stockage en boîte-à-gants, Lambert a préconisé d’introduire les échantillons dans 

le four lorsque celui a atteint la température de l’expérience puis d’entreprendre une mesure 

du rapport O/M dès la sortie du four ou après un stockage dans une chambre à vide jusqu’à la 

mesure. 

 

 La caractérisation de l’évolution du spectre en énergie des particules alpha, issues de 

la décroissance des noyaux d’U ou de Pu utilisés comme traceurs, a été considérée comme 

étant la meilleure méthode pour mesurer les coefficients de diffusion. Comparée à d’autres 

méthodes, cette technique est relativement rapide à mettre en œuvre, et ne demande aucune 

manipulation mécanique ou chimique des échantillons. Le profil de pénétration peut être 

mesuré avec une bonne résolution en profondeur. Elle apparaît donc adaptée à la mesure de 

faibles coefficients de diffusion, la limite de détection étant de l’ordre de 117 ².10.1  scmD . 

De plus, cette méthode permet de suivre le traceur à des profondeurs dépendant de la portée 

des particules alpha dans le substrat. Ainsi, elle est d’environ 10 µm pour 
233

U et 12 µm pour 
238

Pu (Matzke 1983). Léchelle (Léchelle 1998) mentionne que la résolution en énergie du 

spectromètre alpha permet d’atteindre une précision de 30 nm sur la profondeur de 

pénétration et donc d’établir des profils de diffusion avec une incertitude de 30 nm sur la 

position. Elle est non-destructive, ce qui permet la réalisation de plusieurs recuits de diffusion 

sur un même échantillon et donc la mesure de D en fonction du temps. Ceci est essentiel afin 

d’éviter les erreurs dues à une diffusion rapide au début des expériences de recuit de diffusion. 

 

 

 

UO2, PuO2, (U, Pu)O2 
Surface polie 

 

UO2, PuO2, (U, Pu)O2 

U* ou Pu* 

 UO2, PuO2, (U, Pu)O2 

UO2, PuO2, (U, Pu)O2 
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II.1.3.2. Résultats 

 

 Les résultats provenant de cette étude, jugés les plus fiables pour l’autodiffusion de 
238

Pu dans U0,82Pu0,18O2±x (monocristaux) et dans U0,85Pu0,15O2±x (polycristaux), sont reportés 

dans le Tableau 7 et représentés sur la Figure 25 en fonction de la pression partielle 

d’oxygène. 

 

Atmosphère T (°C) 
)(O2G  

(kJ/mol) 

D x 10
-16

 

(cm².s
-1

) 

Durée totale de 

l'expérience 

H2/H2O CO/CO2 

Sèche (10
5
/2) 

 

1500 -614,9 6 ; 8,5 85 h 

Humide (32/1) 1500 -398,5 0,3 85 h 

Sèche 1600 -621,2 1,2 ; 2,4 160 / 100 h 

Humide 1600 -392,2 1,0 170 h 

Sèche 1700 -627,5 3 10,5 h 

Sèche 1700 (Fritté) -627,5 6 10,5 h 

Humide 1700 -386,4 4 45 h 

Humide 1700 (Fritté) -386,4 7,8 19 h 

 

1/100 1500 -121,8 110 75 h 

1/100 1600 -96,7 1200 9 h 

1/10 1400 -210,5 13 15 h 

1/10 1500 -189,6 15 15 h 

10/1 1500 -325,6 0,3 ; 0,4 160 h 

10/1 1600 -311,4 4 ; 7 126 h 

100/1 1500 -398,1 ≤0,1 140 h 

100/1 1600 -383 1,0 ; 2,0 110 h 

1000/1 1500 -460,8 0,2 ; 0,7 ; 0,7 60 h 

1000/1 1600 -454,6 0,3 ; 0,4 70 h 

10000/1 1500 -528,7 3 ; 9 60 h 

10000/1 1600 -526,2 0,3 ; 0,3 ; 0,35 90 h 

 

Tableau 7 : Conditions expérimentales et coefficients d’autodiffusion de 
238

Pu dans U0,82Pu0,18O2±x et  
U0,85Pu0,15O2±x (frittés) (Matzke 1983). 

 

 Ces travaux montrent qu’à une température donnée, le coefficient d’autodiffusion 

présente un minimum pour une certaine valeur du potentiel d’oxygène. Cette transition est 

interprétée comme résultant du passage d’un régime de défauts cationiques lacunaires vers un 

régime interstitiel. Elle intervient pour une valeur du rapport O/M proche de 1,98. Dans un 

oxyde mixte idéal, cette composition devrait correspondre à la stœchiométrie exacte. Dans un 

système réel, les impuretés présentes peuvent déplacer le potentiel d’oxygène auquel la 

transition est observée. Ceci a été montré par exemple dans UO2±x avec l’introduction du 

cation Ca
2+

 dans le sous-réseau uranium (Ruello 2001). Ainsi, dans le cas des oxydes UO2±x et 

(U, Pu)O2±x, le rapport O/M peut changer suivant la valence des impuretés. En effet, une 

impureté de valence +V va entraîner une augmentation du rapport O/M tandis qu’une 

impureté de valence +III va conduire à une diminution de ce rapport. Ainsi, et plus 

particulièrement à basse température, des interactions lacune-impureté peuvent se produire et 

affecter le coefficient de diffusion. Il est donc important d’identifier les impuretés présentes 

dans les matrices avant d’entreprendre une interprétation fine des résultats de diffusion. 

Matzke (Matzke 1969) le souligne en disant que des impuretés de valence inférieure à +IV 

(comme le fer ou le calcium) dans l’oxyde d’uranium créent des lacunes d’oxygène qui 
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réduisent à la fois la concentration en lacunes d’uranium et la vitesse de diffusion des atomes 

d’uranium. 

 
 

Figure 25 : Dépendance au potentiel d’oxygène du coefficient d’autodiffusion du 
238

Pu dans U0,82Pu0,18O2±x à 

1500°C et 1600°C (D en cm².s
-1

) (Matzke 1981)        RTOGOpLog 4343,0/22  . 

 

 Ainsi, dans le domaine sur-stœchiométrique, la diminution du coefficient 

d’autodiffusion du 
238

Pu dans U0,82Pu0,18O2±x avec la pression partielle d’oxygène peut 

s’expliquer par une diminution de la concentration en lacunes cationiques. Pour des valeurs 

du rapport O/M < 1,98, le coefficient d’autodiffusion augmente car les interstitiels métalliques 

et les défauts complexes prédominent et leur concentration augmente à mesure que la pression 

partielle d’oxygène diminue. Cette augmentation pourrait aussi être attribuée à la formation 

de Pu
+III

 qui diffuse plus vite que Pu
+IV

 (Matzke 1987). Selon Matzke, pour des valeurs de 

rapport atomique O/M < 1,95, le coefficient de diffusion n’augmente plus et semble se 

stabiliser. Ce comportement serait compatible d’après lui avec la concentration limite atteinte 

du complexe [Pu
+III

- 

OV -Pu
+III

], qui représente un noyau du sesquioxyde Pu2O3 (Schmitz and 

Marajofsky 1974), (Manes and Manes-Pozzi 1976). Ceci n’a cependant pas été vérifié par 

l’expérience. Par ailleurs, la démonstration de l’existence d’un domaine de faibles pressions 

partielles d’oxygène pour lequel le coefficient d’autodiffusion serait indépendant de la 

pression partielle d’oxygène est ténue (Figure 25). 

 

 La localisation de ce minimum du coefficient de diffusion est probablement 

dépendante de la température comme on peut l’observer sur la Figure 25. A 1500°C, le 

minimum est atteint pour une valeur de O/M ≈ 1,98. 

 

 Finalement, le coefficient d’autodiffusion des cations U et Pu dépend de la 

concentration en défauts présents dans le matériau. Cette concentration en défauts 

dépend de l’écart à la stœchiométrie qui dépend elle-même de la température et de la 

concentration en Pu. L’étude de l’autodiffusion dans U1-yPuyO2±x est donc complexe car 

elle est fonction de la température, du potentiel d’oxygène et de la concentration en Pu : 

 

    PuOGTfD PuU ,, 2

, 
  OPuU x2yy-1
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II.2. Interdiffusion U-Pu dans le système UO2±x – U1-yPuyO2±x 

II.2.1. Généralités 

 

 Dans le cas de l’étude de l’interdiffusion des cations U et Pu, la mise en œuvre 

expérimentale consiste à accoler deux substrats, UO2 et PuO2 et à réaliser des traitements 

thermiques d’interdiffusion. Pour étudier précisément l’influence de la concentration en Pu, le 

substrat matrice de UO2 peut être accolée à une matrice de U1-yPuyO2±x ou bien on peut 

accoler deux matrices de (U, Pu)O2±x de composition distincte en Pu. 

 

 Les conditions dans le système UO2/PuO2 sont différentes de celles que l’on peut 

rencontrer dans des systèmes binaires classiques (CaF2/BaF2, NiO/CoO…) du fait que le 

plutonium peut être réduit de l’état de valence +IV à l’état de valence +III alors que l’uranium 

peut être oxydé de l’état de valence +IV à l’état de valence +V ou +VI. De plus, il faut 

remarquer que, pour la plupart des potentiels d’oxygène utilisés, la valence du plutonium est 

différente de celle de l’uranium. Cela implique que le rapport O/M change non seulement 

dans les deux matrices constituant le couple d’interdiffusion mais également le long du profil 

d’interdiffusion (Glasser-Leme and Matzke 1984). 

 

 Dans U1-yPuyO2-x, la valence moyenne du plutonium est fonction de l’écart à la 

stœchiométrie et de la concentration en Pu. Par conséquent, l’écart à la stœchiométrie est 

fonction de la concentration en plutonium y pour une valence du plutonium fixée. Cela 

implique un gradient du rapport O/M le long du profil d’interdiffusion comme 

schématiquement représenté sur la Figure 26. Ce gradient de rapport O/M peut ainsi nous 

amener à penser que le profil d’interdiffusion serait relativement distordu puisque les 

coefficients d’autodiffusion de U et Pu varient fortement en fonction du potentiel d’oxygène. 

Une représentation schématique de la variation de D
Pu

 en fonction du potentiel d’oxygène 

dans un monocristal d’ U0,82Pu0,18O2±x (cf. travaux de Lambert (Lambert 1978)) est insérée en 

haut à droite des profils. 
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Figure 26 : Représentations schématiques de profils d’interdiffusion montrant le gradient de O/M qui se forme 

le long du gradient de concentration en plutonium (Glasser-Leme and Matzke 1984). Les rapports O/M locaux 

sont représentés par des cercles numérotés le long des profils d’interdiffusion. Les graphes insérés montrent la 

dépendance correspondant au gradient de rapport O/M de D
Pu

 en fonction de la position x le long des profils 

d’interdiffusion. Cette dépendance est plus prononcée pour des conditions réductrices qu’oxydantes. 

 

 Ainsi, le coefficient d’interdiffusion dépend de la température, de la concentration en 

plutonium et du potentiel d’oxygène : 
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 Cela conduit à différents types de comportement d’Arrhenius suivant les paramètres 

fixés puisque 
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 où x représente l’écart à la stœchiométrie. 

 

II.2.2. Interdiffusion U-Pu en volume dans le système UO2±x - U0,82Pu0,18O2±x 

 

 L’étude de l’interdiffusion entre monocristaux permet d’accéder au coefficient 

d’interdiffusion volumique. Les seuls travaux de la littérature utilisant des matrices 

monocristallines sont ceux de Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme and Matzke 1984). 

 

 Les matrices utilisées sont des monocristaux de UO2 et de U0,82Pu0,18O2 (identiques à 

ceux de Lambert (Lambert 1978)). La procédure expérimentale est similaire à celle décrite par 

Lambert (Lambert 1978). Chaque cristal bénéficie d’une bonne préparation de la surface en 

contact pour former le couple. Les cristaux sont pré-recuits dans les mêmes conditions 

thermodynamiques que les recuits d’interdiffusion. A la fin des recuits, les échantillons sont 

placés rapidement (≤ 3 minutes) dans une zone froide du four de manière à interrompre les 
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phénomènes de diffusion. La spectrométrie alpha haute résolution, technique non destructive, 

est également utilisée pour étudier les profils d’interdiffusion, ce qui permet de suivre 

l’évolution de la diffusion en fonction du temps. 

 

 La Figure 27 montre les profils d’interdiffusion dans quatre conditions 

thermodynamiques différentes et pour plusieurs temps de recuit. Ces profils ont été obtenus 

après traitement des données collectées par le spectromètre alpha haute résolution. Seuls les 

profils des monocristaux de U0,82Pu0,18O2±x sont tracés. 

 

 On constate que l’interdiffusion est plus rapide aux hautes valeurs de potentiel 

d’oxygène. Les valeurs des coefficients d’interdiffusion obtenues par la méthode de 

Boltzmann-Matano sont représentées en fonction de la fraction atomique en Pu sur la Figure 

28 et en fonction du potentiel d’oxygène sur la Figure 29. 

 

 

Figure 27 : Profils d’interdiffusion partiels des cristaux de U0,82Pu0,18O2±x montrant la dépendance de 

l’interdiffusion U-Pu au potentiel d’oxygène à 1600°C et à différents temps de recuit. Le rapport O/M mentionné 

correspond à la valeur mesurée par thermogravimétrie (Glasser-Leme and Matzke 1984). 

 

   1

2 .5,125  molkcalOG  

O/M=1,95 

T=1600°C, 12,95 h 

 

 

 
  1

2 .1,23  molkcalOG  

O/M=2,15 

T=1600°C 

a) 17 h 

b) 36 h 

  1

2 .4,91  molkcalOG  

O/M=1,991 

T=1600°C 

a) 16,75 h 

b) 124 h 

  1

2 .3,52  molkcalOG  

O/M=1,991 

T=1600°C 

a) 17h 

b) 83 h 

c) 125 h 
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Figure 28 : Variation du coefficient d’interdiffusion U-Pu (cm².s
-1

) dans les monocristaux UO2±x/U0,82Pu0,18O2±x 

à 1600°C en fonction de la concentration en Pu à différents potentiels d’oxygène (Glasser-Leme and Matzke 

1984). 

 
 

 

Figure 29 : Variation du coefficient d’interdiffusion U-Pu (cm².s
-1

 ) dans les monocristaux UO2±x/U0,82Pu0,18O2±x 

à 1600°C en fonction du potentiel d’oxygène à différentes concentrations en Pu (Glasser-Leme and Matzke 

1984). 

 

 La Figure 28 révèle une certaine dépendance du coefficient d’interdiffusion avec la 

concentration en Pu qui est davantage prononcée pour les faibles potentiels d’oxygène, i.e. 

pour des potentiels d’oxygène  11

2 .241.2,57)(   molkJmolkcalOG .  

 

 L’évolution du coefficient d’interdiffusion en fonction du potentiel d’oxygène (Figure 

29) suit la même tendance que la courbe d’autodiffusion de la Figure 25. La courbe en 
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pointillés pour un potentiel d’oxygène allant de  11

2 .311.3,74)(   molkJmolkcalOG  

à  11 .525.5,125   molkJmolkcal  a été représentée à titre indicatif, en supposant que le 

phénomène de saturation du coefficient d’autodiffusion observé sur la Figure 25 existe aussi 

pour l’interdiffusion. Il est également à noter que pour un potentiel 

d’oxygène  11

2 .311.3,74)(   molkJmolkcalOG , les valeurs de D
~

 ont été trop faibles 

pour être mesurées pour des concentrations en Pu inférieures à 16%. Pour ce domaine de 

potentiel d’oxygène, seule la plage de concentrations allant de 16 à 17,7%at. en Pu est donc 

représentée. Ainsi, la courbe en pointillés sur la Figure 29 n’est valide que dans une certaine 

plage de concentrations (Glasser-Leme and Matzke 1984). 

  

 Un minimum du coefficient d’interdiffusion est observé comme pour le cas de 

l’autodiffusion. Cependant, ce minimum se situe à un potentiel d’oxygène plus élevé que pour 

l’autodiffusion, i.e. 1

2 .311)(  molkJOG  (rapport O/M mesuré égal à 1,998 pour 18%at. 

Pu) au lieu de 1

2 .487)(  molkJOG à 1600°C (O/M ≈ 1,98). De plus, les valeurs des 

coefficients d’interdiffusion sont toutes supérieures aux valeurs des coefficients 

d’autodiffusion pour chaque potentiel d’oxygène considéré. 

 

 La similarité entre les courbes obtenues pour l’autodiffusion et l’interdiffusion suggère 

que les mécanismes de diffusion sont les mêmes, i.e. une diffusion via un mécanisme 

interstitiel et/ou de clusters pour des faibles potentiels d’oxygène et une diffusion via un 

mécanisme lacunaire pour des potentiels oxydants. Le fait d’atteindre la concentration limite 

de clusters de type  III

O

III PuVPu    permettrait d’expliquer l’effet de saturation du 

coefficient d’interdiffusion. Cette interprétation reste donc identique à celle envisagée pour 

l’autodiffusion pour des valeurs inférieures à   atmOp 16

2 10 , i.e. 

1

2 .543)(  molkJOG  à 1500°C et 1

2 .574)(  molkJOG  à 1600°C. 

 

II.2.3. Interdiffusion U-Pu avec contribution des joints de grains dans le 

système UO2±x – U1-yPuyO2±x 

 

 Dans le cas de l’étude de l’interdiffusion U-Pu avec deux matrices polycristallines, 

l’interdiffusion est modifiée de façon significative par la présence des joints de grains, 

agissant comme des courts-circuits à la diffusion. Le coefficient d’interdiffusion qui en résulte 

est un coefficient d’interdiffusion apparent ou global ( gD
~

) qui prend en compte 

l’interdiffusion dans le volume des grains et aux joints de grains. 

 

 Les principaux travaux de la littérature concernant l’interdiffusion à partir de matrices 

polycristallines sont ceux de Theisen et al. (Theisen and Vollath 1967), Chilton et al. (Chilton 

and Edwards 1978), Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme and Matzke 1982), Jean-Baptiste et al. 

(Jean-Baptiste and Gallet 1985) et Matzke (Matzke 1985; Matzke 1986). Les rapports des 

travaux de Matzke (Matzke 1985; Matzke 1986) ne sont pas accessibles, seuls quelques 

résultats sont disponibles dans la thèse de Mendez (Mendez 1995), sans information sur les 

matériaux utilisés. 

 

 Parmi tous les travaux recensés, les résultats de Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme 

and Matzke 1982) nous ont paru les plus fiables : les données expérimentales sont les plus 
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complètes et la méthode expérimentale est optimisée pour éviter les différentes sources 

d’erreurs (cf. travaux de Lambert (Lambert 1978)). Les couples d’interdiffusion utilisés sont 

constitués des matériaux polycristallins U0,83Pu0,17O2 et UO2 dont les densités apparentes 

respectives sont de 93% et 94%. La taille de grains est de l’ordre de 8 µm. Aucune 

information n’est toutefois donnée concernant l’homogénéité de la répartition en plutonium. 

 

 Glasser-Leme et al. ont utilisé la spectrométrie alpha afin d’établir les courbes de 

pénétration. La Figure 30 montre les spectres alpha des matrices formant le couple 

d’interdiffusion, avant et après interdiffusion à température et potentiel d’oxygène constants 

pour quatre durées de recuit. 

 

 La diminution du taux de comptage du Pu pour la matrice de U0,83Pu0,17O2 et son 

augmentation dans la matrice de UO2 indique bien la diffusion préférentielle de Pu de l’oxyde 

mixte vers l’oxyde d’uranium. Une analyse de certains échantillons à la microsonde 

électronique a été réalisée. Les résultats apportés par les cartographies X montrent une 

profonde pénétration du plutonium dans la matrice de UO2 mais essentiellement autour des 

grains de UO2. En effet, les analyses par microsonde électronique démontrent une faible 

pénétration du plutonium dans le volume des grains et donc une interdiffusion dans le volume 

très lente comparée à la pénétration intergranulaire. 

 
 

 

Figure 30 : Spectre alpha classique d’échantillons de U0,83Pu0,17O2±x et de UO2±x avant et après différentes étapes 

d’une expérience d’interdiffusion (Glasser-Leme and Matzke 1982). 
 

 Les coefficients d’interdiffusion obtenus par la méthode de Boltzmann-Matano sont 

représentés en fonction du potentiel d’oxygène (pour différentes concentrations en Pu) sur la 

Figure 31a et en fonction de la concentration en plutonium (pour différents potentiels 

d’oxygène) sur la Figure 31b. 

 

 On observe une forte dépendance du coefficient d’interdiffusion avec le potentiel 

d’oxygène, comme dans le cas de l’interdiffusion volumique pure. A concentration en 

plutonium constante, gD
~

peut varier de deux ordres de grandeur si, par exemple, le potentiel 

d’oxygène varie de -502 kJ/mol à -126 kJ/mol. C’est la tendance indiquée par la zone grisée 

de la Figure 31a. L’existence d’un minimum du coefficient d’interdiffusion global n’est pas 
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clairement observée comme pour l’autodiffusion ou l’interdiffusion volumique pure, rien 

n’apparaît clairement ici puisque les faibles coefficients de diffusion sont davantage affectés 

par les joints de grains que les coefficients de diffusion élevés. Des valeurs supplémentaires 

pour des potentiels d’oxygène réducteurs donneraient davantage d’informations à ce sujet. 

Cependant, les auteurs ont extrapolé la position de ce minimum par la courbe en trait plein sur 

la Figure 31a, pour une concentration en plutonium de 17%at.. Les valeurs des rapports O/M 

y sont reportées. Si la tendance de cette courbe est vérifiée, il semblerait que ce minimum 

corresponde aussi à un rapport O/M d’environ 1,98, comme dans le cas de l’autodiffusion. 

 

 On observe également une dépendance du coefficient d’interdiffusion global avec la 

concentration en plutonium, comme dans le cas de l’interdiffusion volumique pure. 

Cependant, cette corrélation est moins importante que celle liée au potentiel d’oxygène, tout 

du moins dans les concentrations en Pu étudiées. 

 

a.

 

               b.

 

 
 

Figure 31 : Coefficient d’interdiffusion global (cm².s
-1

) pour le système UO2 – U0,83Pu0,17O2 à 1500°C : (a) à 

différentes concentrations en Pu en fonction du potentiel d’oxygène, (b) à différents potentiels d’oxygène en 

fonction de la concentration en Pu (Glasser-Leme and Matzke 1982). 

 

 Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme and Matzke 1984) ont séparé les coefficients 

d’interdiffusion volumique et intergranulaire par la méthode d’Oishi et Ichimura (Oishi and 

Ichimura 1979). Les coefficients d’interdiffusion volumique qu’ils obtiennent sont plus bas 

d’un facteur environ égal à trois par rapport aux coefficients d’interdiffusion globaux. Il faut 

noter que la plage de températures étudiées, i.e. 1400-1600°C, correspond à 0,53-0,59 TFusion 

(TFusion≈2870°C pour l’UO2). Or, pour T<0,6TFusion, l’influence des joints de grains est 

habituellement importante dans les céramiques (Glasser-Leme and Matzke 1984). 

 

 Les données obtenues par cette méthode donnent de bons résultats pour des oxydes 

proches de la stœchiométrie, i.e. pour un rapport O/M compris entre environ 1,995 et 2,005. 

Ceci a permis de compléter les données obtenues à partir de monocristaux. 

 

 La Figure 32 présente l’influence de la température selon la loi classique d’Arrhenius 

à partir de l’ensemble des résultats obtenus sur l’interdiffusion volumique avec des matrices 

monocristallines et polycristallines. La représentation des données d’interdiffusion sous la 
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forme d’un graphe de type Arrhenius n’est pas la plus rigoureuse mais reste la plus pratique 

afin de comparer les résultats des différents auteurs. En effet, la dépendance du coefficient 

d’interdiffusion avec le potentiel d’oxygène et la teneur en plutonium est rendue complexe 

par la variation locale du rapport O/M le long du profil de diffusion et impose donc de ne 

comparer que les résultats obtenus dans les mêmes conditions. A ce titre, les paramètres tels 

que les potentiels d’oxygène et les teneurs en Pu ont été rajoutés sur la Figure 32 (Glasser-

Leme and Matzke 1984). Les résultats sont comparés à la loi d’Arrhenius de la diffusion en 

volume du Pu dans l’UO2, représentée par un trait plein. On note une grande dispersion des 

valeurs autour de la loi de référence. La discussion entre les résultats sur monocristaux et ceux 

sur polycristaux n’est pas proposée par les auteurs. Il est à noter que la loi indiquée par un 

trait plein associé à une énergie d’activation de -130 kcal.mol
-1

 semble correspondre à la loi 

déterminée par Lambert (Lambert 1978). Si cela est bien le cas, le trait noir n’est pas 

positionné au bon endroit et correspondrait au trait violet. 

 
 

○(Glasser-Leme and Matzke, 1982), O/M=1,99 à 2,12, 15% Pu 
+(Theisen and Vollath, 1967), O/M=1,97 (20% Pu, 1600°C)  
                                             et O/M=1,99 (25% Pu, 1450°C) 
∆(Chilton and Edwards, 1978), O/M≈1,98 (VPu≈3,8), 16% Pu 
×(Jean-Baptiste and Gallet, 1985), O/M=1,8 à 1,87, 50% Pu 
 

(Glasser-Leme and Matzke, 1984) 
Monocristaux 

-29,1 

-45,3 

-61,5 
-77,7 

-93,9 

-110,1 

O/M=1,982 

O/M=1,980 

O/M=1,989 

O/M=1,986 

-116 Kcal.mol
-1 

-110 Kcal.mol
-1 

-105 Kcal.mol
-1 

-120 Kcal.mol
-1 

 

Figure 32 : Comparaison des différents coefficients d’interdiffusion (cm².s
-1

) obtenus avec des matrices 

monocristallines et polycristallines (Glasser-Leme and Matzke 1984). 

 

 La Figure 33 présente les coefficients d’interdiffusion globaux obtenus entre UO2 et 

PuO2 polycristallins. Ils sont représentés en fonction du potentiel d’oxygène (pour différentes 

concentrations en Pu) sur la Figure 33a et en fonction de la concentration en plutonium (pour 

différents potentiels d’oxygène) sur la Figure 33b. 
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 Dans les deux figures, Matzke synthétise les valeurs des coefficients d’interdiffusion 

obtenus avec les couples de matrices monocristallines UO2±x – U0,82Pu0,18O2±x (cf. Figure 28 

et Figure 29) (Glasser-Leme and Matzke 1984). 

 

 On constate que pour les fortes concentrations en Pu (> 30%) et un potentiel 

d’oxygène  11

2 .251.60)(   molkJmolkcalOG , le potentiel d’oxygène influe peu sur 

le coefficient d’interdiffusion global (Figure 33a). Pour 

 11

2 .377.90)(   molkJmolkcalOG  le coefficient d’interdiffusion semble plus 

sensible au potentiel d’oxygène. Cependant, les résultats sont trop peu nombreux pour 

affirmer l’existence d’une valeur minimale, comme dans l’étude de Glasser-Leme et al. 

(Glasser-Leme and Matzke 1982) (Figure 31a). On constate que les coefficients 

d’interdiffusion globaux sont plus grands que les coefficients d’interdiffusion volumique pure, 

rapportés pour de faibles teneurs en Pu. Le gradient de rapport atomique O/M à l’interface, 

associé à une concentration en Pu variable, rend les interprétations difficiles. Des expériences 

sur monocristaux ou en séparant les coefficients d’interdiffusion volumique et intergranulaire 

permettraient certainement de mettre en évidence l’influence des joints de grains dans ces 

études. 

 

 On remarque également que pour les fortes teneurs en Pu et quel que soit le potentiel 

d’oxygène, la concentration en Pu a peu d’influence sur le coefficient d’interdiffusion (Figure 

33b) ; il ne varie pas autant que dans le cas des couples de monocristaux (données entre 3 et 

18% Pu représentées en gris sur la Figure 33b) et dans le cas du couple de polycristaux à 

17% Pu (Figure 31b). 

 

a.

  

   b.  
 

Figure 33 : Coefficient d’interdiffusion global (cm².s
-1

) pour le système UO2-PuO2 à 1600°C : (a) à différentes 

concentrations en Pu en fonction du potentiel d’oxygène, (b) à différents potentiels d’oxygène en fonction de la 

concentration en Pu (Matzke 1985), (Mendez 1995). 
 

Données sur 

monocristaux 

*Les parties grisées correspondent 

aux résultats sur monocristaux 

UO2±x/U0,82Pu0,18O2±x (cf. Figure 28 

et Figure 29) (Glasser-Leme and 

Matzke 1984) 
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 A partir de ces résultats, le coefficient d’interdiffusion intergranulaire a été calculé par 

la méthode d’Oishi et Ichimura. La Figure 34 présente la variation du coefficient 

d’interdiffusion intergranulaire en fonction du potentiel d’oxygène, mesurée dans les matrices 

UO2 (teneur Pu faible), U0,83Pu0,17O2 (teneur Pu moyenne) et PuO2 (teneur Pu forte) utilisées 

pour les couples d’interdiffusion dans les études de Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme and 

Matzke 1982) et Matzke (Mendez 1995). 

 

 

Figure 34 : Coefficient d’interdiffusion intergranulaire (m².s
-1

) calculés par la méthode d’Oishi et Ichimura pour 

les matrices UO2±x, U0,83Pu0,17O2±x et PuO2 à différentes températures en fonction du potentiel d’oxygène. 

(Matzke 1986), (Mendez 1995). 
 

 On remarque que le coefficient d’interdiffusion intergranulaire n’est pas 

significativement dépendant du potentiel d’oxygène, ni finalement de la température. C’est ce 

que conclut Matzke dans (Matzke 1987) en faisant référence à des travaux non publiés. Il 

rapporte que cela confirme certains résultats d’essais de fluage suggérant que la diffusion 

intergranulaire est peu sensible au potentiel d’oxygène. C’est également ce que conclut 

Mendez (Mendez 1995). Ainsi, le fait que le coefficient d’interdiffusion intergranulaire soit 

prépondérant sur celui en volume ajouté à son invariance par rapport au potentiel d’oxygène, 

peut expliquer qu’il n’y ait pas clairement de minimum du coefficient d’interdiffusion global 

pour les études utilisant des matériaux polycristallins. 

 

 La Figure 35 montre la variation du coefficient d’interdiffusion volumique, obtenu par 

la méthode de Oishi et Ichimura, en fonction du potentiel d’oxygène appliquée aux valeurs 

d’interdiffusion dans UO2, U0,83Pu0,17O2 et PuO2 proches de la stœchiométrie.  
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1500°C 
▲UO2 
 ∆ U0,8Pu0,2O2 

1580°C 
■ UO2 
□ U0,8Pu0,2O2 

1600°C 
●UO2 
Ø PuO2 

 

Figure 35 : Coefficient d’interdiffusion volumique calculé par la méthode d’Oishi et Ichimura pour les matrices 

UO2, U0,83Pu0,17O2 et PuO2 pour des concentrations proches de la stœchiométrie en fonction du potentiel 

d’oxygène à différentes températures (Matzke 1987), (Matzke 1986). 
 

 Ces travaux associés à ceux de Chilton et al. (Chilton and Edwards 1978) montrent 

que les résultats obtenus par la méthode d’Oishi et Ichimura donnent de bons résultats pour 

des oxydes proches de la stœchiométrie, i.e. pour un rapport O/M compris entre environ 1,995 

et 2,005. Ceci rejoint les conclusions de Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme and Matzke 1984). 

Pour l’UO2 (points pour de faibles concentrations en Pu), on constate que pour 

 11

2 .293.70)(   molkJmolkcalOG  les valeurs des coefficients d’interdiffusion ne 

coïncident pas avec ceux obtenus avec des matrices monocristallines (Figure 29). Ceci est 

normal puisque les concentrations en Pu dans cet UO2 sont très faibles alors que dans la 

représentation de la Figure 29, seules les concentrations comprises entre 16 et 17,5% ont été 

représentées. Ceci montre que, dans ces conditions, pour un UO2 proche de la stœchiométrie, 

on observe des valeurs aussi basses que pour l’autodiffusion dans UO2. 

 

III. Conclusion 
 

 Les différents procédés de fabrication mis en jeu pour la fabrication des combustibles 

nucléaires repose sur des procédés de métallurgie des poudres par co-broyage de mélanges de 

poudres UO2-PuO2, ou par dilution des oxydes mixtes avec de l’UO2 ou enfin par l’utilisation 

d’oxydes mixtes comme poudres de départ. Ainsi, la détermination des différents coefficients 

de diffusion des espèces constituant les oxydes mixtes est essentielle à la maîtrise de 

phénomènes dans lesquels apparaît un transport de matière tels que les réactions à l’état solide 

comme l’homogénéisation et la formation de solutions solides à partir de poudres co-broyées, 

la croissance et la coalescence de précipités, l’évolution morphologique de la surface des 
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solides, la croissance, l’élimination ou la migration de cavités ou de bulles (phénomènes 

nucléaires), le fluage à haute température, le frittage, le grossissement de grains, etc. 

 

 L’intérêt des expériences de diffusion n’est pas seulement de favoriser une meilleure 

maîtrise des phénomènes de transport de matière ; elles servent aussi à déterminer et à 

caractériser les mécanismes élémentaires des mouvements atomiques. Dans un cristal, les 

défauts ponctuels (e.g. lacunes, interstitiels) sont impliqués et les mesures de coefficients de 

diffusion permettent d’accéder à des grandeurs thermodynamiques de formation et de 

migration de ces défauts, quelquefois d’interaction de ces défauts entre eux ou avec d’autres 

défauts (impuretés, défauts étendus). 

 

 La complexité des études de diffusion sur les oxydes nucléaires est liée au degré 

d’oxydation des espèces cationiques les constituants qui peuvent varier de +III à +VI. La 

pression partielle d’oxygène appliquée lors des traitements thermiques régit la stœchiométrie 

du matériau et donc sa concentration en défauts et finalement les cinétiques de diffusion. 

Ainsi, les coefficients de diffusion des espèces U et Pu dans un oxyde U1-yPuyO2±x sont 

fonctions de la température, du potentiel d’oxygène et de la concentration en plutonium. 

 

    PuOGTfD PuU ,, 2

, 
  OPuU x2yy-1

 

 

 Pour l’autodiffusion du plutonium et l’interdiffusion volumique U-Pu, la tendance 

générale observée est une forte dépendance avec le potentiel d’oxygène, avec un minimum 

pour une certaine valeur du rapport atomique O/M situé proche de la stœchiométrie. On peut 

donc s’attendre à la formation d’une barrière de diffusion lors du frittage d’un mélange de 

poudres UO2-PuO2 puisque le rapport O/M varie le long du profil d’interdiffusion. A 

contrario, l’interdiffusion intergranulaire ne serait pas ou peu influencée par le potentiel 

d’oxygène. 

 

 La littérature révèle une dispersion importante des données concernant les coefficients 

d’autodiffusion et d’interdiffusion dans les oxydes UO2±x et U1-yPuyO2±x. Il est à noter que peu 

d’information existe (si ce n’est aucune) sur l’homogénéité de la répartition en plutonium des 

matériaux polycristallins utilisés dans les études passées. La densité relative apparente des 

substrats utilisés a rarement excédé 95%. Ceci laisse supposer que les coefficients de 

diffusion ont pu être affectés par des courts-circuits à la diffusion, telle que la porosité. 

L’analyse de ces divergences a conduit à proposer un protocole d’étude permettant d’obtenir 

des résultats fiables. C’est à partir de ces recommandations que nous avons bâti la démarche 

expérimentale qui sera présentée dans la suite du mémoire. 

 

 De plus, on notera l’absence de valeurs d’autodiffusion du Pu dans des oxydes mixtes 

de teneur en plutonium supérieure à 30%at.. Le développement des combustibles du futur 

nécessite l’acquisition de données sur des oxydes mixtes plus fortement chargés en plutonium. 

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéresserons à la diffusion du plutonium dans les 

oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x. 
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CHAPITRE II 

 

ELABORATION DE CERAMIQUES DENSES ET 

HOMOGENES DE COMPOSITION U0,55Pu0,45O2-x 
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L’objectif de ce chapitre est de détailler la démarche de synthèse de céramiques denses 

de la solution solide U1-yPuyO2-x. Il s’agit plus particulièrement d’élaborer des céramiques 

avec une répartition homogène en plutonium. Cette synthèse est opérée par frittage réactif de 

mélanges de poudres de UO2 et de PuO2.  

 

Dans un premier temps, une introduction au frittage réactif de mélanges de poudres 

UO2 – PuO2 sera proposée. L’étude du frittage réactif du mélange de poudres UO2 – 

45%PuO2 s’appuiera dans un deuxième temps par la mise au point du procédé d’élaboration 

des crus. Puis, une approche de l’influence du potentiel d’oxygène de l’atmosphère de frittage 

sur l’homogénéité de la répartition en plutonium, la densité et la microstructure des 

céramiques obtenues sera menée. Enfin, on donnera les préconisations pour l’élaboration de 

céramiques denses et homogènes de composition U0,55Pu0,45O2-x destinées à des études de 

diffusion. Les équipements et techniques de caractérisation utilisés sont décrits en Annexe I. 

 

I. Introduction 
 

La mise en œuvre d’un mélange de poudres de UO2 et de PuO2 pour élaborer une 

céramique dense d’oxyde mixte U1-yPuyO2±x repose essentiellement sur la capacité des cations 

à interdiffuser. C’est ainsi que le frittage réactif d’un mélange de poudres UO2 – PuO2 

dépendra de l’état de micronisation et de mélange des poudres mais également des conditions 

de frittage permettant l’interdiffusion des cations U et Pu. Toutefois, il a été montré, dans le 

chapitre I que les coefficients de diffusion de U et Pu dans les oxydes nucléaires sont 

dépendant de la température, de la concentration en U et Pu et du potentiel d’oxygène 

(Matzke 1986). En effet, pour un oxyde sur-stœchiométrique (i.e. U1-yPuyO2+x), la diffusion 

des cations U et Pu se fait via un mécanisme lacunaire sur le sous réseau cationique, tandis 

que pour un oxyde sous-stœchiométrique (i.e. U1-yPuyO2-x) elle se fait via un mécanisme 

interstitiel sur le même sous réseau (Matzke 1986). 

 

Dans le cas du frittage réactif de UO2 et PuO2, lors des processus d’interdiffusion 

conduisant à la formation de la solution solide, la formation du gradient de concentration en 

plutonium, entraîne un gradient du rapport O/M le long de ce gradient de concentration 

(Glasser-Leme and Matzke 1984). Par conséquent, les conditions pour lesquelles le 

coefficient de diffusion est minimal peuvent être réunies, provoquant ainsi une barrière locale 

à la diffusion. On comprend ainsi que le frittage réactif de mélanges de poudres de UO2 et de 

PuO2 est fortement lié au potentiel d’oxygène au sein de l’atmosphère de frittage. 

 

Différentes études (Kutty, Hegde et al. 1999; Kutty, Hegde et al. 2000; Kutty, Khan et 

al. 2001; Kutty, Hegde et al. 2002) ont été menées sur l’influence de l’atmosphère sur la 

densification, lors du frittage, de mélanges de poudres UO2 – y% PuO2 (y = 0, 20, 50, 76 et 

100). Ces études révèlent un effet variable de l’atmosphère sur les vitesses de frittage selon 

les teneurs en Pu. Il apparaît que la densification commence à plus basse température dans des 

atmosphères oxydantes. On peut noter également que les oxydes mixtes contenant jusqu’à 

20%at. de Pu ont la même densité quelle que soit l’atmosphère (96 et 95% de la densité 

théorique pour des fractions atomiques en Pu respectives de 0 et 20%). Il semble également 

que, pour des concentrations en Pu supérieures, les plus fortes densités sont obtenues 

uniquement sous atmosphère réductrice (Ar – 8% H2) (92, 91 et 88% de la densité théorique 

pour des fractions atomiques en Pu respectives de 50, 76 et 100%). 
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La littérature donne peu d’informations sur les mécanismes de frittage de U1-yPuyO2±x 

et peu de données cinétiques dans le domaine de concentrations en Pu étudié. On relève que 

les mécanismes initiaux du frittage pour PuO2 et le mélange UO2 – 50% PuO2 sont contrôlés 

par la diffusion en volume quelle que soit l’atmosphère de frittage des oxydes (Kutty, Hegde 

et al. 1999; Kutty, Khan et al. 2001). On note également des énergies d’activation différentes 

selon l’atmosphère du frittage et la teneur en Pu : les énergies d’activation déterminées pour 

le frittage du mélange UO2 – 50% PuO2 sous Ar – 8% H2 et CO2 sont respectivement de 365 

et 133 kJ.mol
-1

, tandis que celles pour le PuO2 sous Ar et Ar – 8% H2 sont respectivement de 

210 et 159 kJ.mol
-1

. 

 

Concernant le protocole d’élaboration des céramiques U1-yPuyO2±x, la littérature 

indique systématiquement des étapes de co-broyage et de granulation préalablement à l’étape 

de pressage (Kutty, Hegde et al. 1999; Kutty, Hegde et al. 2000; Kutty, Khan et al. 2001; 

Kutty, Hegde et al. 2002). Une étude retient plus particulièrement l’attention. Il s’agit des 

travaux réalisés au laboratoire, dans le cadre d’un programme visant à étudier l’élaboration 

des combustibles à forte teneur en Pu, envisagés pour les réacteurs à neutrons rapides 

(programme CAPRA). C’est ainsi qu’un protocole de fabrication a été mis en place pour 

élaborer un combustible oxyde dense à 45% Pu. Le matériau obtenu est dense à 96%, exempt 

de fissure et homogène en Pu (à l’échelle de l’autoradiographie ) (Pillon and Bauer 1994; 

Pillon and Bauer 1995). Le procédé repose sur un co-broyage dans un broyeur à boulets 

pendant 6 heures en présence de 0,1% en masse de stéarate de zinc, puis sur un tamisage à 

250 µm permettant d’éliminer les plus gros agglomérats. Une étape de granulation naturelle 

est ensuite réalisée par brassage pendant 8 heures en jarre tournante en présence de 0,2% en 

masse de stéarate de zinc, suivie d’un tamisage à 100 µm pour éviter la présence des plus gros 

granulés. Une étape de lubrification par brassage mécanique en présence de 0,1% en masse de 

stéarate de zinc est effectuée préalablement au pressage réalisé sous 550 MPa (configuration 

annulaire). Le frittage est mené ensuite à 1700°C pendant 4 heures sous Ar – 5% H2 humidifié 

avec 2500 ppm H2O. Le synoptique du procédé est reporté à la Figure 36. Les 

caractéristiques des céramiques frittées sont résumées dans le Tableau 8. 

 

 
 

Figure 36 : Synoptique d’élaboration de frittés U0,55Pu0,45O2-x dans le cadre du programme CAPRA. 
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Paramètre Pu/(U+Pu) O/M 

Densité 

hydrostatique  

(% Dth) 

Porosité 

ouverte (%) 

Paramètre 

cristallin (Å) 

Taille moyenne 

de grain (µm) 

Valeur 45,0 2,00 96,3 ± 0,6 <0,1 5,437 ± 0,002 6 

 

Tableau 8 : Principales caractéristiques physico-chimiques des frittés U0,55Pu0,45O2-x issus du procédé 

d’élaboration mis en œuvre dans le cadre du programme CAPRA. 

 

II. Optimisation du procédé d’élaboration 

II.1. Matières premières 

II.1.1. Poudre de UO2 

 

La poudre de dioxyde d’uranium, de référence TU2-792, utilisée au cours de cette 

étude a été élaborée selon le procédé classique ‘Voie Humide’ à partir de UF6 ou de nitrate 

d’uranyle et précipitation de diuranate d’ammonium (UO2(OH)2,NH4OH,H2O) formé par 

addition continue d’ammoniaque. Le diuranate d’ammonium ainsi obtenu est filtré, lavé puis 

séché. Sa calcination sous air à 700°C conduisant à la formation de U3O8 est suivie par une 

réduction sous dihydrogène à 700°C. Ce procédé conduit à des agglomérats de poudre de UO2 

présentant une relative dureté et de forme sphéroïdale sensiblement régulière de 40 à 50 μm 

de diamètre (Figure 37). La poudre présente une surface spécifique de 2,98 ± 0,1 μm 

correspondant à un diamètre moyen de sphère lisse équivalente d’environ 0,2 μm. A la 

température ambiante, la poudre de UO2, de caractère hygroscopique, a tendance à se 

recharger en eau et également en oxygène. Lors de sa mise en œuvre, un rapport O/M initial 

de 2,11 (UO2+x + x U4O9) a été mesuré sur cette poudre. Ses principales caractéristiques 

physico-chimiques sont reportées dans le Tableau 9 et le PV de recette en Annexe 2. 

 

 
                               Agglomérats                                                        Cristallites 
 

Figure 37 : Micrographies MEB de la poudre de UO2 TU2 (source LCU). 
 

Rapport 

atomique O/U 

Masse volumique 

apparente (g.cm
-3

) 

Impuretés 

(ppm) 

Masse volumique 

théorique (g.cm
-3

) 

Surface spécifique 

(m
2
.g

-1
) 

2,11 2,17 ± 0,05 <100 10,96 3,0 ± 0,1 

 

Tableau 9 : Principales caractéristiques physico-chimiques de la poudre de UO2 TU2-792. 
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II.1.2. Poudre de PuO2 

 

La poudre de PuO2, de référence M401, utilisée au cours de cette étude, provient du 

retraitement de combustible de réacteurs graphite gaz. A partir d’une solution de nitrate de 

plutonium, l’oxalate de Pu est précipité en milieu oxalique puis calciné sous air entre 450°C et 

650°C pour former PuO2. Ce type de traitement conduit à une morphologie anisotrope des 

particules de PuO2. Elles se présentent sous forme d’empilement de plaquettes d’épaisseur 

comprise entre 0,5 et 2 μm environ (Figure 38). Ces plaquettes peuvent former des 

agglomérats parallélépipédiques de près de 10 μm, atteignant parfois 20 μm, relativement plus 

fragiles que des agglomérats de UO2. Les principales caractéristiques physico-chimiques de 

cette poudre sont reportées dans le Tableau 10 et le PV de recette en Annexe 2. 

 

 
 

Figure 38 : Micrographie MEB de la poudre de PuO2. 

 

Rapport 

atomique O/Pu 

Masse volumique 

apparente (g.cm
-3

) 

Impuretés 

(ppm) 

Masse volumique 

théorique (g.cm
-3

) 

Surface spécifique 

(m
2
.g

-1
) 

2,00 2,4 ± 0,2 <1000 11,46 5,7 ± 0,3 

 

Tableau 10 : Principales caractéristiques physico-chimiques de la poudre de PuO2 M401. 

 

La teneur isotopique du plutonium évolue au cours du temps. Des calculs de 

décroissance permettent de simuler le vieillissement d’un lot de plutonium en connaissant son 

isotopie à un instant donné. En particulier, l’activité de l’isotope 
241

Pu décroît au profit de 

celle de l’
241

Am. La composition isotopique au 1
er

 Octobre 2010 de la poudre PuO2 de 

référence M401 est résumée dans le Tableau 11. La valeur du rapport 
241

Am/Putot était proche 

de 15740 ppm. Dans la suite de ces travaux, l’influence de la présence d’américium n’a pas 

été prise en compte de par sa faible quantité. 

 

Isotope 
238

Pu 
239

Pu 
240

Pu 
241

Pu 
242

Pu 
241

Am 

Rapport isotopique 
i
M/Putot 0,1320 79,2509 18,5840 1,4035 0,6296 1,5740 

 

Tableau 11 : Composition isotopique de la poudre PuO2 de référence M401 au 1er Octobre 2010. 
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II.2. Manipulation en milieu radioactif 
 

La manipulation du plutonium est soumise à des contraintes liées d’une part, à une 

problématique de criticité et, d’autre part, à sa radio-toxicité. La criticité (auto-emballement 

de la réaction de fission) est maîtrisée par le contrôle de la masse de plutonium présente dans 

chaque poste de travail. La radio-toxicité du plutonium est prévenue par son confinement 

(statique et dynamique). L’objectif principal est de supprimer la possibilité d’une 

contamination de l’environnement. A cette fin, la manipulation de matière à base de 

plutonium est réalisée en boîtes à gants étanches et dépressurisées (Figure 39). 

 

 
 

Figure 39 : Boîte-à-gants nucléarisée et dispositif adossé. 

 

Généralement, une enceinte de confinement est munie de quatre panneaux transparents 

verticaux percés permettant la mise en place de gants ou de sacs d’entrée/sortie. La boîte-à-

gants est maintenue en dépression et sous balayage d’azote. La dépression permet d’assurer le 

confinement de la matière radio-toxique et l’azote minimise les risques d’incendie. Pour 

assurer ces fonctions, la boîte-à-gants dispose en partie supérieure d’un débitmètre, d’un filtre 

THE (Très Haute Efficacité), d’une vanne de régulation et d’une soupape de sécurité. L’entrée 

et la sortie de matériel ou de matière s’effectuent à l’aide de sacs en polymères fixés sur des 

ronds intégrés aux panneaux. Ces opérations à risque, d’un point de vue de la rupture du 

confinement, doivent être effectuées avec le port d’un masque filtrant. 

 

Outre les aspects de criticité et de radio-toxicité, le plutonium est un matériau sensible 

en termes de sûreté et de sécurité. Sa gestion et sa manipulation doivent répondre aux 

prescriptions imposées par le référentiel de sûreté de l’installation, validé par l’Autorité de 

Sûreté Nucléaire (ASN). Le contrôle du respect de cette réglementation est confié aux 

différents acteurs intervenant dans la Gestion de la Matière Nucléaire (GMN) et en Sûreté 

Nucléaire. Dans la pratique, au sein de l’installation, un Agent Chargé du Suivi Physique 

(ACSP) et un Comptable de la Matière Nucléaire (CMN) sont chargés de superviser toutes les 

opérations effectuées sur le plutonium en accord avec l’Ingénieur de Sûreté Nucléaire (ISN). 

Ces contrôles concernent : 

Dispositif de 

régulation de la 

dépression et du 

balayage d’azote 

Sac 

entrée/sortie 

Gants protégés 

par des 

bonnettes 

Filtre THE 
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- la réception de matières nucléaires dans l’installation (le plus souvent sous 

forme de poudre de PuO2), 

- la division d’un lot contenant du plutonium, 

- le mélange de plutonium à d’autres éléments (adjuvant de frittage, lubrifiant, 

ajout de UO2), 

- les pertes de masse liées aux différentes étapes du procédé de fabrication du 

combustible fritté (tamisage, broyage, pressage, frittage, rectification), 

- la mise au rebut de matière contenant du plutonium après manipulation, 

- le transport de matière contenant du plutonium d’un poste de travail à l’autre ou 

hors de l’installation. 

 

L’ensemble de ces contraintes (i.e. criticité, radio-toxicité, suivi physique et 

comptabilité) alourdit considérablement les manipulations mettant en œuvre du plutonium. 

Elles nécessitent également une attention et un effort humain particuliers tant d’un point de 

vue de la gestion et de l’exploitation des boîtes à gants que du suivi de la matière nucléaire. 

 

II.3. Essais de mélange et mise en forme 
 

Conformément à ce qui a été mentionné dans la partie I, un procédé d’élaboration de 

pastilles d’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x a été mis en place dans le laboratoire. L’oxyde mixte 

U0,55Pu0,45O2-x est synthétisé lors du traitement thermique de frittage selon la réaction à l’état 

solide suivante : 
 

 
2245,055,000,22

2

55,0
45,055,0 O

yx
OPuUPuOUO y

CT

x


 





 
 

Certains équipements utilisés dans le cadre de ce projet (broyeur, mélangeur, presse) 

n’existent plus. Les quantités de poudres mises en œuvre étaient de l’ordre du kilogramme 

tandis que dans cette étude elles sont de l’ordre du gramme. On a donc proposé dans un 

premier temps de reproduire ce procédé en l’adaptant aux équipements actuels et en utilisant 

le retour d’expérience du laboratoire sur l’utilisation de ces équipements sur de petites 

quantités de poudres. 

 

Les conditions de frittage influençant les propriétés microstructurales et physico-

chimiques de l’oxyde mixte fabriqué, on a choisi, tout d’abord, d’optimiser le procédé 

d’élaboration des crus afin d’obtenir des échantillons avec une microstructure la plus dense 

possible en imposant les conditions de frittage utilisées dans les études antérieures : 

 

- rampes de montée et descente en température respectives de 120°C et 240°C ; 

 

- palier de frittage à 1700°C pendant 4 h ; 

 

- atmosphère d’Ar – 5% H2 humidifiée avec 2500 ppm de H2O. 
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Trois procédés d’élaboration ont été étudiés. Leur synopsis est reporté Figure 40. Plus 

particulièrement, l’influence d’un ajout de stéarate de zinc a été étudiée. Des études 

antérieures ont montré qu’un ajout de stéarate de zinc (StZn) dans l’étape de co-broyage 

permettait d’améliorer la micronisation des poudres de UO2 et de PuO2 et d’en réaliser un 

mélange intime en évitant leur agglomération (Bardelle and Warin 1992). Ainsi, les essais 1 et 

2 se différencient notamment de l’essai 3 par l’ajout de stéarate de zinc. 

 

 
 

Figure 40 : Synopsis de fabrication des trois procédés d’élaboration des crus. 

 

Le premier procédé d’élaboration est repris de la littérature (Pillon and Bauer 1995) 

(Figure 36). L’adaptation de ce procédé se traduit notamment par la réalisation du premier 

tamisage à 100 μm au lieu de 250 μm. Le deuxième procédé d’élaboration se différencie du 

premier par l’élimination de l’étape de lubrification manuelle. Enfin, le troisième procédé 

d’élaboration, exempt d’ajout de StZn, se distingue du deuxième par l’élimination de l’étape 

de granulation et du deuxième tamisage à 100 μm. 

 

Le pré-mélange des poudres, d’une durée de 30 min, a été réalisé dans un container 

plastique (PE) de 0,8 L, muni d’un fil de fer, que l’on introduit dans la cuve du mélangeur. La 

vitesse de rotation de la cuve était de 24 tr.min
-1

. 

 

Les faibles coefficients de diffusion des éléments U et Pu imposent une excellente 

micronisation du mélange de poudres UO2 – 45% PuO2. Le temps de co-broyage a donc été 

fixé à 6h, fractionné en trois cycles de deux heures avec un décolmatage de la cuve entre 

chaque cycle. La rotation de la cuve était de 60 tr.min
-1

 et son inclinaison de 10° par rapport à 

l’horizontale. 

 

L’étape de granulation a été effectuée dans un container en plastique (PE) de 0,8 L 

disposé dans la cuve du mélangeur. La vitesse de rotation de la cuve était de 10 tr.min
-1

. 
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Afin d’éliminer les agglomérats de taille supérieure à 100 µm, des tamisages avant et 

après granulation ont été réalisés manuellement à l’aide d’un tamis 100 µm. 

 

L’étape de lubrification a été menée manuellement par mélange à la spatule. 

 

Les différents mélanges de poudres ont été compactés sous la forme de comprimés 

crus cylindriques d’environ 4,5 mm de hauteur et 4,9 mm de diamètre, à l’aide d’une presse 

hydraulique uniaxiale simple effet à matrice flottante de marque Osterwalder©. La pression 

de compactage était de 450 MPa pour les procédés d’élaboration 2 et 3. L’influence de la 

pression de mise en forme sur les propriétés microstructurales des pastilles frittées a été 

étudiée dans le cadre du premier procédé d’élaboration. Ainsi, les essais 1a et 1b se 

différencient par des pressions de mise en forme respectives de 450 et 550 MPa. Les valeurs 

de densité relative apparente à cru pour des pastilles réalisées suivant les différents procédés 

d’élaboration sont reportées dans le Tableau 12. 

 

Procédé d’élaboration Pression de mise en forme (MPa) Densité relative apparente à cru (%) 

Essai 1a 450 61,9 ± 0,1 

Essai 1b 550 63,4 ± 0,1 

Essai 2 450 62,2 ± 0,1 

Essai 3 450 63,1 ± 0,1 

 

Tableau 12 : Densités relatives apparentes à cru des pastilles provenant des différents procédés d’élaboration. 

 

On peut noter, pour les comprimés issus du premier procédé d’élaboration, qu’une 

pression de pastillage plus élevée conduit à des densités relatives apparentes à cru plus 

importantes (essais 1a et 1b). 

 

Il est intéressant de remarquer que même sans lubrification (essais 2 et 3) des 

comprimés intègres et de densité relative apparente à cru élevée ont été obtenus. Ce résultat 

indique que l’absence de lubrification ne semble pas préjudiciable à la mise en forme de ces 

mélanges. 

 

Si l’on ne considère maintenant que les comprimés obtenus par une pression de mise 

en forme de 450 MPa, on constate que la densité relative apparente à cru diminue quand la 

quantité de StZn augmente. 

 

L’optimisation du procédé d’élaboration passe par la réalisation et la caractérisation de 

pastilles frittées. Une étude dilatométrique comparative entre les comprimés élaborés suivant 

les différents procédés a ainsi été réalisée. 

 

II.4. Suivi dilatométrique du frittage 
 

On rappelle que le critère guidant le choix du procédé d’élaboration est la densité car 

l’objectif est d’obtenir des échantillons les plus denses possibles, pour les études de diffusion. 

Pour ce faire, une étude dilatométrique a été menée sur les pastilles réalisées suivant les 

différents procédés d’élaboration présentés à la Figure 40. Les conditions de frittage sont 

celles utilisées dans le programme CAPRA (cf. Figure 36), hormis la température qui dans le 

cas des études dilatométriques est limitée à 1600°C. 
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La Figure 41 montre la courbe de retrait de l’essai 1b fritté à 1600°C pendant 4 h. Cet 

essai est représentatif du procédé d’élaboration du combustible fritté U0,55Pu0,45O2-x du 

programme CAPRA. 
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Figure 41 : (a) courbe de retrait et (b) courbe de la dérivée de l’essai 1b en régime anisotherme jusqu’à une 

température de 1600°C pendant 4 h sous balayage d’Ar – 5% H2 – 2500 ppm H2O. 

 

On observe une légère augmentation de volume vers 260°C. Kutty et al. (Kutty, Hegde 

et al. 1999) ont également relevé ce phénomène vers 350°C lors du frittage d’un mélange de 

poudres UO2 – 50% PuO2 sous balayage d’Ar – 8% H2. Ce phénomène pourrait avoir deux 

origines : i) la première est communément associée à la réduction de UO2,11 en UO2+x avec 

0≤x<11 qui s’accompagne d’une augmentation du paramètre de maille ; ii) la seconde, dans le 

cas présent, serait liée à la présence de stéarate de zinc qui, à ces températures, commence à 

se décomposer, relâchant des espèces carbonées et entraînant ainsi une légère dilatation du 

comprimé. 

 

La Figure 41 montre que la densification débute dès 500°C. La température de frittage 

se situe aux alentours de 1020°C avec une vitesse maximale de retrait de 3 μm.s
-1

. Kutty et al. 

(Kutty, Hegde et al. 1999) ont étudié l’influence de l’atmosphère sur le frittage d’un mélange 

de poudres UO2 – 50% PuO2 : ils obtiennent respectivement sous balayage de CO2 et sous 

balayage d’Ar – 8% H2, une température de début de densification voisine de 600°C et de 
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1100°C, une température de frittage d’environ 1000°C et 1400°C avec des vitesses maximales 

de retrait de 0,43 et de 0,25 μm.s
-1

. L’atmosphère appliquée dans notre étude étant plus 

réductrice qu’une atmosphère de CO2 et plus oxydante qu’une atmosphère d’Ar – 8% H2, on 

attribue la température relativement basse du début de la densification à une réactivité accrue 

du mélange de poudres, apportée par les conditions de broyage. Ces mêmes raisons pourraient 

expliquer la température de frittage relativement basse et la vitesse de retrait élevée obtenues 

dans notre étude. 

 

On observe également sur la Figure 41 un phénomène de dé-densification après 

1530°C. Le phénomène apparaît pendant le stade final du frittage quand la densité apparente 

est supérieure à 92%. Il est observé lors du frittage de différentes céramiques nucléaires : UO2 

(Mansour and White 1963; François 1971), U1-yPuyO2 (Harrison, Foster et al. 1960; Huet 

1995). Il semble se manifester de manière aléatoire (Dehaudt 1991) et son origine reste 

toujours incertaine (Huet 1995). Cependant, il est généralement admis que lorsque la 

température augmente, la diminution de densité du fritté est liée à la dilatation des gaz piégés 

dans la porosité. Le phénomène de dé-densification se produit aussi bien sous atmosphère 

oxydante que réductrice et aurait plusieurs origines. La première cause de ce phénomène 

serait liée à la présence de U3O8 dans certaines poudres de UO2, dont la réduction 

s’accompagne d’un dégagement gazeux et de la formation de porosités. Ce n’est pas le cas 

dans notre étude puisque la poudre de départ ne contient pas de U3O8. La seconde origine 

serait à corréler à la présence de carbone comme impureté dans les poudres de départ ou 

produit par l’addition d’un liant/lubrifiant organique, comme dans les procédés d’élaboration 

1 et 2. En effet, l’oxydation du carbone en CO(g) génère de la porosité. Lorsque la température 

augmente, la pression de ce gaz piégé dans la porosité fermée provoque la dilatation du 

comprimé. 

 

 Dans le cas d’un frittage réducteur (   1

2 .390  molkJOG ), le calcul des potentiels 

d’oxygène de l’hydrogène et du carbone (Figure 42), à partir des données thermodynamiques 

reportées dans le Tableau 13, montre que le carbone est plus réducteur que l’hydrogène dès 

711°C (984 K). Dans ces conditions, la forme la plus stable est le CO(g). Ainsi, les oxydes 

nucléaires mis en œuvre sont réduits par le carbone résiduel, pour former du CO(g) selon les 

réactions suivantes : 

 

  )(2)()(2)( sngss UOnCOUOnC     

 

  )(2)()(2)( sngss PuOnCOPuOnC     

 

 

 H2(g) O2(g) H2O(g) C(s) CO2(g) CO(g) 

ΔHf
°
 (J.mol

-1
) 0 0 -241604 0 -393137 -110419 

ΔSf
°
 (J.mol

-1
) 130,5 204,8 188,6 5,7 213,4 197,7 

 

Tableau 13 : Entropie et enthalpie de formation des différents gaz (HANDBOOK of CHEMISTRY and 

PHYSICS – 1992). 
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Figure 42 : Evolution du potentiel d’oxygène de l’hydrogène et du carbone en fonction de la température. 

 

De plus, selon Dean (Dean 1965), l’aptitude de l’oxyde de plutonium à pouvoir être 

sous-stœchiométrique favoriserait la formation de CO(g). Une augmentation de la quantité 

d’oxyde de plutonium favoriserait donc le phénomène de dé-densification. C’est pour cette 

raison que ce phénomène n’est pas observé pour des oxydes mixtes contenant une 

concentration atomique de Pu de l’ordre de 10% qui correspond aux concentrations 

classiquement étudiées au laboratoire. A l’inverse, Dean a constaté la réduction de la solution 

solide U0,75Pu0,25O2 par le carbone même sous hydrogène pur.  

 

En résumé, la présence de carbone résiduel, en impureté dans les poudres de 

départ et/ou produit par la décomposition du stéarate de zinc, serait très probablement 

à l’origine du phénomène de dé-densification observé sur l’oxyde mixte de forte teneur 

en Pu (U0,55Pu0,45O2-x) dans les conditions de frittage appliquées 

(   1

2 .380  molkJOG ). 

 

Huet (Huet 1995) a également démontré que la rampe de montée en température n’a 

pas d’influence sur ce phénomène. En effet, il observe que la fermeture de la porosité est 

réalisée avant que le CO(g) soit produit et ait le temps de s’échapper ou que ces deux 

phénomènes se réalisent simultanément. Il indique une probable compétition entre la 

température de fermeture de la porosité, qui diminue avec la vitesse de chauffage, et la 

température d’oxydation du carbone.  

 

Il ne semble donc pas pertinent de faire varier la rampe de montée en température pour 

éliminer le phénomène de dé-densification. Ainsi, nous avons choisi de réaliser des essais 

dilatométriques jusqu’à 1200°C qui correspond à une température inférieure à la température 

de dé-densification mais supérieure à la température de frittage. Le palier isotherme à cette 

température est maintenu pendant 4 h. L’atmosphère de frittage utilisée reste la même (Ar – 

5% H2 – 2500 ppm H2O). Ces nouvelles conditions ont été de nouveau appliquées à un 

comprimé provenant du procédé d’élaboration 1b et une étude comparative a été réalisée sur 

l’ensemble des pastilles provenant des différents procédés d’élaboration. Les courbes de 

retrait associées ainsi que leur dérivé sont présentées à la Figure 43. 
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Figure 43 : (a) courbes de retrait et (b) courbes des dérivées associées en régime anisotherme jusqu’à une 

température de 1200°C pendant 4 h sous balayage d’Ar – 5% H2 – 2500 ppm H2O, et pour des comprimés 

obtenus suivant les différents procédés d’élaboration. 

 

 Il est intéressant de noter que les comprimés issus des différents procédés 

d’élaboration ont le même comportement au frittage. 

 

On note l’augmentation de volume observée vers 260°C pour le frittage de 

l’échantillon 1b à 1600°C pour tous les échantillons contenant du StZn. Cette augmentation 

est légèrement plus prononcée pour une quantité ajoutée de stéarate de zinc plus importante. 

La similitude entre les retraits des essais 1b et 2 peut provenir du fait qu’une pression de 

pastillage de 550MPa conduit à un comprimé plus dense dont les espèces carbonées auront 

plus de difficulté à s’échapper. De cette observation, il est possible de conclure que cette 

augmentation est essentiellement due à la présence de StZn qui, à ces températures, 

commence à se décomposer, relâchant des espèces carbonées et entraînant ainsi une légère 

dilatation du comprimé. 

 

Les valeurs de densité relative apparente des échantillons crus et frittés, de la vitesse  

de frittage ainsi que celles des températures de début de densification, de frittage et de reprise 

du frittage sont reportées dans le Tableau 14. 
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Procédé 

d’élaboration 

Pression de 

mise en 

forme 

(MPa) 

Densité 

relative 

apparente à 

cru (%) 

Densité 

relative 

apparente 

après frittage 

(%) 

Température 

 de début de 

densification 

(°C) 

Température 

de frittage (°C) 

Vitesse 

de 

frittage 

(μm.s-1) 

Température de 

reprise du 

frittage (°C) 

Essai 1a 450 61,9 ± 0,1 93,62 ± 0,24 550 910 3,4 

980 
Essai 1b 550 63,4 ± 0,1 93,24 ± 0,24 460 910 3,2 

Essai 2 450 62,2 ± 0,1 93,08 ± 0,24 460 900 3,3 

Essai 3 450 63,1 ± 0,1 94,02 ± 0,24 430 880 3,6 

 

Tableau 14 : Principales caractéristiques des courbes dilatométriques jusqu’à 1200°C des échantillons provenant 

des différents essais d’élaboration. 

 

 Les différences observées entre les températures de début de densification peuvent être 

attribuées à la compétition entre le début de la densification et le relâchement des espèces 

carbonées. 

 

 Les données rassemblées dans le Tableau 14 et la Figure 43 permettent de conclure 

quant à l’effet de la pression de pastillage et du stéarate de zinc : 

 

1- Effet de la pression de pastillage (essais 1a et 1b, i.e. quantité de StZn équivalente) :  

 

- une pression de pastillage plus élevée n’aboutit pas à des frittés 

significativement plus denses ; 

 

- une pression de pastillage plus élevée conduit à une température de début de 

densification et à une vitesse de frittage plus basses. 

 

2- Effet du stéarate de zinc à pression de pastillage équivalente : 

 

- l’addition de stéarate de zinc conduit à des densités relatives apparentes après 

frittage moins élevées, probablement associé à des densités relatives 

apparentes à cru moins élevées ; 

 

- l’addition de stéarate de zinc conduit à des températures de début de 

densification et de frittage plus élevées et à une vitesse de frittage plus faible. 

 

Il est intéressant de noter que la différence entre la densité relative apparente à cru et la 

densité relative après frittage est plus importante pour l’essai 1a que pour l’essai 2.  

 

A ce stade de l’étude, l’ajout de stéarate de zinc ne semble pas bénéfique à l’obtention 

de pastilles frittées denses d’oxyde mixte U1-yPuyO2-x par rapport au procédé n’en contenant 

pas, et dont le nombre d’étapes est divisé par deux. Il est également important de noter que 

des densités apparentes de l’ordre de 94% sont atteintes pour un frittage à 1200°C pendant 4 h. 

 

On remarque sur la Figure 43b une deuxième température de frittage située pour tous 

les essais vers 980°C. Ceci a déjà été observé dans la littérature (Huet 1995) et s’expliquerait 

par deux phénomènes distincts. Le premier maximum de vitesse de densification serait lié à la 

formation des ponts entre les particules (soit à un phénomène de consolidation) contrôlé par 

un mécanisme de densification par diffusion aux joints de grains comme c’est le cas pour des 

céramiques à base de UO2. Ce phénomène conduirait à la formation d’une solution solide 

entre les particules de UO2 et PuO2 et in fine à un ralentissement de la vitesse de densification. 
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La reprise du frittage serait alors liée à un changement de mécanisme et, plus particulièrement, 

à un mécanisme de diffusion en volume comme cela a été démontré pour les stades initiaux 

du frittage de PuO2 et UO2 – 50% PuO2 par Kutty et al. (Kutty, Hegde et al. 1999). Nos 

résultats corroborent cette hypothèse comme le montre le diffractogramme de l’essai 3 

(Figure 44).  
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Figure 44 : Diffractogramme des rayons X d’un échantillon issu de l’essai 3 et fritté à 1200°C pendant 4 h. 

 

A partir de ce diffractogramme, on relève la présence des raies caractéristiques de UO2 

avec celles d’une autre phase dont les raies sont positionnées entre les raies théoriques de UO2 

et celles de PuO2. Comparativement à celles de PuO2, ces nouvelles raies paraissent 

relativement larges ce qui indiquerait la présence d’une gamme de composition pour la 

solution solide U1-yPuyO2. Le paramètre de maille moyen déterminé est de 5,438 ± 0,001 Å. A 

partir de la loi de Végard entre UO2 et PuO2 (Grandjean, Arab-Chapelet et al. 2009) (Figure 

45) on définit pour un oxyde mixte à la stœchiométrie une composition majoritaire en Pu 

égale à 43%at. 
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Figure 45 : Evolution du paramètre de maille de la solution solide U1-yPuyO2 en fonction de la fraction atomique 

en Pu. Le paramètre de maille de la seconde phase est indiqué par le point rouge. 
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La formation de la solution solide U1-yPuyO2±x à une température aussi basse (1200°C) 

est remarquable et n’a jamais été rapportée dans la littérature. Il est généralement admis 

qu’elle commence à se former lorsque la température est suffisamment haute pour activer la 

diffusion de U et Pu (i.e. à partir de 1500°C). On peut donc supposer que la réaction à l’état 

solide des deux poudres a été favorisée par une bonne micronisation préalable lors de l’étape 

de co-broyage, conduisant également à un mélange intime entre celles-ci. Ces conditions 

opératoires ont certainement permis de mener à un frittage des deux poudres très réactif 

apportant assez d’énergie pour activer la diffusion des cations. 

 

On observe sur la Figure 43b une vitesse de reprise du frittage de l’essai 3 moins 

élevée, justifiée par la formation probable d’un plus grand nombre de contacts ou de ponts 

entre les particules ou encore par la présence en plus forte quantité de la solution solide       

U1-yPuyO2±x (avec un large domaine de compositions). La présence de carbone pour tous les 

autres essais pourrait expliquer l’allure différente des courbes de la Figure 43b. Plus 

particulièrement, la courbe de l’essai 1a présente plusieurs maxima de vitesse de retrait qui 

seraient attribués à une réorganisation de la structure du comprimé, causée par l’augmentation 

de la pression des gaz à mesure que la température augmente. 

 

Ces différents essais dilatométriques jusqu’à 1200°C révèlent la formation de la 

solution solide U1-yPuyO2±x dès cette température et mettent en évidence un 

comportement au frittage particulier des échantillons issus du procédé sans ajout de 

stéarate de zinc. 

 

Afin de confirmer l’influence du stéarate de zinc sur le phénomène de dé-densification, 

des essais dilatométriques à plus haute température ont été menés. Pour ce faire, les 

échantillons ayant subi le frittage à 1200°C pendant 4 h sont frittés de nouveau jusqu’à 

1600°C pendant 4 h. Les courbes de retrait associées ainsi que les courbes dérivées 

respectives sont présentées à la Figure 46. Les densités relatives apparentes des échantillons 

crus, frittés à 1200°C puis à 1600°C pendant 4 h sont reportées dans le Tableau 15. 
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Figure 46 : (a) Courbes de retrait et (b) courbes des dérivées associées en régime anisotherme jusqu’à une 

température de 1600°C pendant 4 h sous balayage d’Ar – 5% H2 – 2500 ppm H2O, pour des comprimés obtenus 

suivant les différents procédés d’élaboration, et frittés à 1200°C pendant 4 h sous balayage d’Ar – 5% H2 – 2500 

ppm H2O. 

 

Procédé 

d’élaboration des 

crus 

Densité relative 

apparente crue 

(%) 

Densité relative 

apparente après le 1
er

 

frittage à 1200°C/4 h 

Densité apparente 

après le 2
ème

 frittage 

à 1600°C/4 h 

Température de 

début de  

dé-densification 

(°C) 

Essai 1b 63,41 ± 0,10 93,24 ± 0,24 87,61 ± 0,24 

1450 Essai 2 62,18 ± 0,10 93,08 ± 0,24 91,73 ± 0,24 

Essai 3 63,14 ± 0,10 94,02 ± 0,24 92,71 ± 0,24 

 

Tableau 15 : Densités relatives apparentes des échantillons provenant des différents procédés d’élaboration 

avant et après frittage à 1200°C pendant 4 h et après le deuxième frittage à 1600°C pendant 4 h. 
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Pour chacun des essais, on observe la dilatation des comprimés puis la reprise du 

frittage à 1200°C. Cette reprise du frittage reste toutefois plus importante pour l’essai 3. De 

plus, on relève un phénomène de dé-densification qui intervient pour tous les essais à 1450°C 

(Figure 46) et qui conduit à des densités après frittage à 1600°C inférieures à celles obtenues 

après 1200°C (Tableau 15). 

 

Ce phénomène est davantage accentué dans le cas de l’essai 1b en accord avec la 

présence accrue de stéarate de zinc mais également avec l’utilisation d’une pression de mise 

en forme plus forte. En effet, d’après la littérature, l’utilisation d’une pression de compaction 

élevée conduit à la formation de pores de plus petit diamètre, menant à une porosité fermée 

plus élevée et donc à une quantité de gaz piégée plus grande (Amato and Colombo 1964; 

Amato, Colombo et al. 1964; Lee and Yang 1991). La dé-densification observée pour l’essai 

3 est attribuée à la manière de lubrifier la matrice de presse. Dans le cas présent, celle-ci 

consiste à déposer une pellicule de lubrifiant sur les parois de la matrice et l’extrémité des 

poinçons. Ce protocole opératoire pourrait conduire au dépôt d’une petite quantité de StZn sur 

les comprimés. Par la suite, la méthode de lubrification de la matrice de presse a été adaptée 

afin d’éviter cette contamination et s’est appuyée sur plusieurs étapes : i) le pressage d’une 

pastille de StZn après la mise en forme de trois comprimés de combustible ; ii) puis, le 

nettoyage des poinçons de la presse. 

 

L’ensemble de ces résultats montre que l’ajout de stéarate de zinc conduit à un 

phénomène de dé-densification qui augmente avec la quantité introduite dans le procédé 

d’élaboration des crus. De la même manière, il semblerait qu’une pression de 550 MPa 

exacerberait ce phénomène. Le procédé d’élaboration des crus qui conduit à des 

pastilles de densité relative apparente la plus élevée pour des conditions de frittage fixées, 

et qui exclut l’utilisation de StZn, correspond au troisième procédé d’élaboration dont le 

synopsis est rappelé Figure 47. 

 

 
 

Figure 47 : Procédé d’élaboration des crus retenu pour l’élaboration et le frittage de la solution solide 

U0,55Pu0,45O2-x. 

 

La Figure 48 montre à titre d’exemple une pastille crue du mélange UO2 – 45% PuO2 

de diamètre égal à 4,9 mm. 

 

 
 

Figure 48 : Macrographie d’une pastille crue du mélange de poudres UO2 – 45% PuO2. 

 

4 mm 
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Ce procédé d’élaboration sera utilisé dans la suite de ces travaux pour synthétiser les 

céramiques de la solution solide U0,55Pu0,45O2-x et étudier l’influence de l’atmosphère de 

frittage sur les principales propriétés du fritté (densité, microstructure et répartition en Pu). 

 

III. Influence du potentiel d’oxygène sur le frittage réactif 

de UO2 – 45% PuO2 
 

On s’attache dans cette partie à étudier l’influence du potentiel d’oxygène de 

l’atmosphère de frittage sur l’homogénéité de la répartition en plutonium, sur la densité et 

enfin sur la microstructure des céramiques obtenues par frittage réactif du mélange de poudre 

UO2 – 45% PuO2. 

 

Le procédé d’élaboration des crus a été défini dans la partie précédente. Les densités 

relatives apparentes à cru obtenues via le procédé retenu sont comprises entre 62,5 et         

63,5 ± 0,2%. Cette dispersion de 1% n’a pas d’influence sur la densité apparente finale pour 

des conditions de frittage identiques. La température de frittage retenue dans la suite de cette 

étude est de 1700°C afin que la réaction de formation de la solution solide U0,55Pu0,45O2-x soit 

la plus complète possible et afin d’atteindre des densités plus élevées pour un temps de 

frittage raisonnable. Les rampes de montée et descente en température choisies ici sont 

respectivement de 120°C.h
-1

 et 240°C.h
-1

. Les durées de palier de frittage sont comprises entre  

4 et 24 h. 

 

L’étude de l’influence de l’atmosphère de frittage du mélange de poudres UO2 – 45% 

PuO2 a été possible par humidification du gaz de frittage (Ar – 5% H2). Cette humidification a 

été réalisée avec une concentration en H2O comprise entre 25 et 4250 ppm, ce qui correspond 

à un potentiel d’oxygène à 1700°C compris entre -524 et -355 kJ.mol
-1

. Il est à noter que le 

potentiel d’oxygène a été calculé selon la relation de Wheeler et Jones (Wheeler and Jones 

1972) qui s’écrit : 
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2log152,942,4log96,818,44790702           (II.1) 

 

avec  2OG  en J.mol
-1

 et T en Kelvin. 

 

III.1. Effet sur la composition chimique 
 

Afin d’identifier la présence éventuelle de la solution solide U1-yPuyO2±x, des 

caractérisations par DRX ont tout d’abord été réalisées. Puis, des analyses locales par 

microsonde électronique de Castaing ont permis de déterminer l’homogénéité de la répartition 

en plutonium dans le fritté. 

 

Les paramètres de maille déterminés par affinement des profils des raies de diffraction 

des rayons X des différents frittés sont regroupés dans le Tableau 16. On note que le 

paramètre de maille augmente avec le potentiel d’oxygène, ce qui est contraire à l’attendu. 

Aucune explication concernant cette observation n’a été établie à ce jour. 
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Concentration de 

H2O dans 

l’atmosphère de 

frittage (ppm) 

25±6 266±10 285±12 235±15 495±21 534±24 2001±121 4243±114 

Potentiel 

d’oxygène à 

1700°C (kJ.mol-1) 

-524 ± 8 -446 ± 1 -444 ± 1 -450 ± 2 -426 ± 1 -423 ± 1 -380 ± 2 -355 ± 1 

Durée du palier de 

frittage (h) 
4 4 8 24 4 24 4 4 

Paramètre de 

maille (±0,001 Å) 

5,447 

majoritaire 
5,469 5,437 5,440 5,439 5,441 5,442 

 

Tableau 16 : Paramètres de maille des céramiques obtenus pour différentes conditions de frittage réactif du 

mélange de poudres UO2 – 45% PuO2. 

 

A titre d’exemple, la Figure 49 présente un diffractogramme de la solution solide 

U0,55Pu0,45O2-x obtenue pour un frittage de 24 h et sous un potentiel d’oxygène de                     

-423 kJ.mol
-1

. 
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Figure 49 : Diffractogramme de rayons X de la solution solide U0,55Pu0,45O2-x obtenue après frittage du mélange 

de poudres UO2 – 45%PuO2 à 1700°C pendant 24 h avec un potentiel d’oxygène de -423 kJ.mol
-1

. 

 

Pour le potentiel d’oxygène le plus bas, deux phases se sont formées, correspondant à 

deux solutions solides U0,55Pu0,45O2-x de sous-stœchiométrie en oxygène (x) différente. La 

coexistence de ces deux phases n’avait pas encore été démontrée pour une solution solide 

U0,55Pu0,45O2-x, mais était pressentie comme le montre le diagramme de phases U-Pu-O 

(Figure 50). Récemment la coexistence de trois phases a été mise en évidence pour un oxyde 

mixte U0,55Pu0,45O2-x de rapport O/M égal à 1,912 (deux phases de type cubique à faces 

centrées, une proche de la stœchiométrie et une très réduite, et une phase cubique centré) 

(Truphemus, Belin et al. 2012). En revanche, pour les autres potentiels d’oxygène étudiés, 

une seule phase correspondant à la solution solide U0,55Pu0,45O2-x est observée, contrairement 

à ce qu’indique le diagramme de phase. 
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La zone hachurée correspond à un manque de données expérimentales pour les teneurs 

en Pu considérées. Des essais sont en cours dans le cadre de la thèse de Truphemus pour 

préciser et compléter le diagramme de phases U-Pu-O (Truphemus 2012). 

 

 
 

Figure 50 : Diagramme de phase ternaire U-Pu-O à 25°C (Sari, Benedict et al. 1970) 

 

 Hormis un léger rétrécissement des raies caractéristiques d’une cristallisation accrue 

lorsque le temps de frittage augmente, on ne constate aucune autre différence sur les 

diffractogrammes pour des durées de frittage allant de 4 h à 24 h comme le montre la Figure 

51. 
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Figure 51 : Diffractogrammes de rayons X de la solution solide U0,55Pu0,45O2-x obtenue après frittage du mélange 

de poudres UO2 – 45%PuO2 à 1700°C pendant 4, 8 et 24 h avec respectivement un potentiel d’oxygène de -446,  

-444, -450 kJ.mol
-1

. 

 

La caractérisation de la répartition en plutonium a été menée dans un deuxième temps 

par des analyses chimiques élémentaires à la microsonde électronique. Des profils de 

concentration (sur une distance de l’odre de 1 mm) ainsi que des cartographies X des 

0,45 
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éléments U et Pu (pour des zones d’analyse d’aire de 1x1 mm
2
) au cœur et au bord des 

comprimés frittés ont été établis. La Figure 52 montre des profils de concentration en U et Pu 

pour les comprimés frittés 4 h et 24 h respectivement à -426 et -423 kJ.mol
-1

. La Figure 53 

présente les cartographies X en U et Pu réalisées au cœur de ces mêmes comprimés (le cœur 

et le bord des pastilles présentent un profil de répartition en plutonium identique). 
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Figure 52 : Profils de concentration massique en U et Pu au cœur des frittés à 1700°C pendant (a) 4 h et (b) 24 h 

avec des potentiels d’oxygène respectifs de -426 et -423 kJ.mol
-1

. 
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Figure 53 : Cartographies X des éléments U et Pu au cœur de frittés obtenus après frittage du mélange de 

poudres UO2 – 45%PuO2 à 1700°C pendant (a) 4 h et (b) 24 h avec des potentiels d’oxygène respectifs de -426 

et -423 kJ.mol
-1

. Les points blancs que l’on retrouve sur les deux cartographies traduisent une surconcentration 

de U ou Pu sur leur cartographie X respective. Les points noirs que l’on retrouve sur les deux cartographies 

peuvent être attribués à de la porosité voire à des zones appauvries en U ou Pu sur leur cartographie X respective. 

 

 On relève une répartition assez homogène du plutonium dès les durées les plus courtes 

de frittage réactif, avec néanmoins la présence d’une densité significative de petites zones 

enrichies. En revanche, après 24 h de frittage, la répartition en Pu devient très homogène. 

 

 On peut donc conclure que le frittage réactif du mélange de poudres UO2 – 45% PuO2, 

dans le domaine de potentiel d’oxygène étudié, conduit à la formation de la solution solide 

U0,55Pu0,45O2-x dès 4 h de frittage. De plus, la répartition du plutonium devient très homogène 

pour des durées de traitement thermique plus poussées, voisines de 24 h. 
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 A titre d’exemple, la Figure 54 donne l’allure géométrique d’une pastille frittée 

d’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x  (diamètre ≈ 4,2 mm). 

 

  
 
 

Figure 54 : Macrographies d’une pastille frittée de U0,55Pu0,45O2-x. 

 

III.2. Effet sur la densité 
 

 L’effet du potentiel d’oxygène de l’atmosphère de frittage sur la densité des 

céramiques de l’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x a été étudié et les principaux résultats obtenus 

sont reportés à la Figure 55 et sur le Tableau 17. Pour certains potentiels d’oxygène, l’effet 

du temps sur la densité apparente des céramiques frittées a également été appréhendé. 
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Figure 55 : Effet du potentiel d’oxygène (kJ.mol
-1

) et du temps de frittage sur la densité relative apparente de 

céramiques de U0,55Pu0,45O2-x obtenues par frittage réactif. 
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Concentration 

en eau (ppm) 

25  

± 6 

140  

± 11 

237 

± 19 

266 

± 10 

285 

± 12 

495 

± 21 

499 

± 15 

506 

± 22 

534 

± 24 

768 

± 15 

975 

± 19 

1510 

± 19 

2001 

± 121 

2574  

± 58 

4243  

± 114 

Potentiel 

d’oxygène 

(kJ.mol-1) 

-524  

± 8 

-467  

± 3 

-450 

± 2 

-446 

± 1 

-444 

± 1 

-426 

± 1 

-426 

± 1 

-425 

± 1 

-423 

± 1 

-411 

± 1 

-403 

± 1 

-389 

± 1 

-380  

± 2 

-371  

± 1 

-355  

± 1 

Temps de 

frittage (h) 
4 4 4 4 8 4 4 24 24 4 4 4 4 4 4 

Densités 

relatives 

apparentes 

(±0,24%Dth) 

96,55 97,19 98,65 98,21 98,41 98,62 98,38 98,35 98,16 98,09 97,91 97,52 97,55 97,37 96,59 

 

Tableau 17 : Valeurs des densités relatives apparentes reportées sur la Figure 55 en fonction du potentiel 

d’oxygène et du temps de frittage. 

 

Les conditions de frittage étudiées conduisent toutes à des densités relatives 

apparentes supérieures à 96%. On relève un effet du potentiel d’oxygène avec un maximum 

pour les faibles concentrations de vapeur d’eau (entre 200 et 550 ppm, i.e. entre -455 et -422 

kJ.mol
-1

). 

 

Une densité relative apparente bien inférieure (92%) est obtenue sur un mélange UO2 

– 50% PuO2 fritté à 1600°C sous un balayage d’Ar – 8% H2 (Kutty, Hegde et al. 2000). Cette 

atmosphère plus réductrice que celle employée dans notre étude peut justifier ce résultat. 

Cependant, il n’est pas exclu que cette faible densité soit également associée à une plus faible 

réactivité du mélange et à la plus faible température de frittage utilisée. A contrario, Huet 

(Huet 1995) obtient une densité de 98% à 1600°C sous Ar – 5% H2 – 1000 ppm H2O (- 410 

kJ.mol
-1

) pour un oxyde mixte de teneur en Pu égale à 5,7%at.. Cette valeur est comparable à 

celle obtenue dans notre étude, mais pour une teneur en Pu beaucoup plus faible (5,7%at. à 

comparer à 45%at.), une température moins élevée et un même potentiel d’oxygène. A partir 

des essais dilatométriques précédents (Figure 46) et sur la base d’un essai de frittage réalisé à 

1600°C (4 h), pour un taux d’humidité de 2500 ppm (-379 kJ.mol
-1

), conduisant à une densité 

relative de l’ordre de 97%, soit voisine de la valeur obtenue à 1700°C, il a été montré qu’une 

température de frittage comprise entre 1600 et 1700°C n’avait aucune influence sur la densité 

relative, pour un même potentiel d’oxygène. L’ensemble de ces résultats indique ainsi la 

faible influence de la concentration en Pu sur la densification de U1-yPuyO2±x. 

 

Enfin, on ne relève pas d’effet du temps (4 h – 24 h) sur les densités relatives 

apparentes dans le domaine de potentiels d’oxygène variant entre -455 et -422 kJ.mol
-1

. 
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III.3. Effet sur la microstructure 
 

L’effet du potentiel d’oxygène sur la taille moyenne des grains de céramiques de 

composition U0,55Pu0,45O2-x a été étudié (Figure 56 et Tableau 18). 
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Figure 56 : Effet du potentiel d’oxygène (kJ.mol
-1

) et du temps de frittage sur la taille moyenne de grains de 

céramiques de U0,55Pu0,45O2-x obtenues par frittage réactif. 

 

Concentration en eau (ppm) 
237 

± 19 

285 

± 12 

499 

± 15 

534 

± 24 

975 

± 19 

2001 

± 121 

2574 

± 58 

4243 

± 114 

Potentiel d’oxygène 

(kJ.mol
-1

) 

-450 

± 2 

-444 

± 1 

-426 

± 1 

-423 

± 1 

-403 

± 1 

-380 

± 2 

-371 

± 1 

-355 

± 1 

Temps de frittage (h) 4 8 4 24 4 4 4 4 

Taille moyenne des grains 

(μm) 

5,62 

± 0,40 

7,77 

± 0,58 

6,74 

± 0,42 

10,41 

± 0,66 

7,68 

± 0,53 

8,35 

± 0,40 

8,55 

± 0,35 

9,70 

± 0,54 

 

Tableau 18 : Tailles moyennes des grains reportées sur la Figure 56 en fonction du potentiel d’oxygène et du 

temps de frittage. 

 

De manière générale, on relève que la taille moyenne des grains augmente avec le 

potentiel d’oxygène. Ceci a déjà été mis en évidence dans le cadre du frittage oxydant de 

différentes compositions d’oxydes mixtes et, plus particulièrement, pour de faibles teneurs en 

Pu (Huet 1995). On peut supposer qu’augmenter le potentiel d’oxygène favorise la diffusion 

des cations, qui est le phénomène limitant, et donc le grossissement de grains. Pour une 

atmosphère de frittage contenant 500 ppm d’eau (-425 kJ.mol
-1

), la taille moyenne des grains 

augmente avec le temps de frittage de 6,74 ± 0,52 µm à 10,41 ± 0,66 µm respectivement pour 

4 h et 24 h de frittage. Ce résultat explique pourquoi le temps de frittage n’a pas d’influence 

sur la densité relative finale des céramiques. En effet, puisque le grossissement des grains est 

important pendant la phase finale du frittage, la vitesse de densification est probablement 
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affectée par cette évolution significative de la microstructure, la vitesse de densification étant 

inversement proportionnelle à la taille des grains (à température constante) (Bernache-

Assollant 1993). 

 

L’ensemble des résultats obtenus dans les partie IV.2 et IV.3 a été porté sous la forme 

d’une carte de frittage (Figure 57). Plus particulièrement, il s’agit d’établir la carte de frittage 

réactif du mélange de poudres UO2 – 45%PuO2 conduisant à la céramique U0,55Pu0,45O2-x. 
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Figure 57 : Carte de frittage réactif du mélange de la solution solide U0,55Pu0,45O2-x en fonction du potentiel 

d’oxygène. 

 

Sur la base de cette carte de frittage, on note que la taille moyenne des grains 

augmente (dans le dernier stade de frittage) et la densité diminue lorsque le potentiel 

d’oxygène augmente. Ainsi, il semble possible de conserver une microstructure fine (Øm ≈ 5,5 

μm) pour un échantillon totalement densifié (ρr ≈ 98-99%) lorsque le potentiel d’oxygène vaut 

-450 ± 3 kJ.mol
-1

. En effet, il est connu que la vitesse de grossissement granulaire augmente 

avec le potentiel d’oxygène (Dehaudt 1991; Huet 1995) en accord avec une diffusion des 

cations U et Pu favorisée (Matzke 1986). Des observations par microscopie optique 

confirment cette analyse en révélant une porosité intragranulaire plus importante dans une 

céramique frittée avec une concentration en vapeur d’eau de 4250 ppm (-355 kJ.mol
-1

) 

comparée à celle obtenue à 500 ppm (-425 kJ.mol
-1

) (Figure 58). 
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a.  b.  
 

Figure 58 : Micrographies optiques d’une céramique U0,55Pu0,45O2-x frittée à 1700°C pendant 4 h à : (a) -425 

kJ.mol
-1

 et (b) -355 kJ.mol
-1

. 

 

Ce résultat permet de conclure que la proportion de porosité intragranulaire augmente 

avec le potentiel d’oxygène. Ceci vient confirmer que la vitesse de croissance des grains 

augmente de façon drastique avec le potentiel d’oxygène pouvant donner lieu dans certains 

cas à une croissance anormale (ou exagérée). Cela permet de supposer que plus le potentiel 

d’oxygène est oxydant, plus le grossissement de grains prédomine à plus basse température 

sur le phénomène de densification. Dans ces conditions, la présence d’une porosité 

intragranulaire, plus difficile à éliminer, conduit à des céramiques de densité plus faible. 

Augmenter la rampe de montée en température, lorsque le potentiel d’oxygène augmente, 

permettrait de favoriser la densification et ainsi d’obtenir des céramiques plus denses. Le 

calcul des énergies d’activation de densification et de grossissement de grains en fonction du 

potentiel d’oxygène donnerait davantage d’information et permettrait de conclure. 

 

IV. Substrats de U0,55Pu0,45O2-x pour les études de diffusion  

IV.1. Protocole d’élaboration 
 

Cette étude a montré que le potentiel d’oxygène a une grande influence sur le frittage 

réactif d’un mélange de poudre UO2 et PuO2. La solution solide U0,55Pu0,45O2-x a pu être 

synthétisée dans le domaine de potentiel d’oxygène étudié (-524 à -355 kJ.mol
-1

) avec une 

grande homogénéité de répartition en plutonium après 24 h de frittage. Des densités relatives 

apparentes de plus de 98% ont pu être atteintes pour des concentrations en vapeur d’eau 

comprises entre 200 et 550 ppm, i.e. entre -455 et -422 kJ.mol
-1

. Les essais de frittage avec 

une concentration de 250 ppm en vapeur d’eau ont conduit à des céramiques présentant des 

fissures, ce qui est rédhibitoire pour les études de diffusion. En effet, ces études nécessitent 

des substrats denses sans défaut de microstructure avec une grande homogénéité de la 

répartition en plutonium. Un frittage à 1700°C pendant 24 h avec une atmosphère de frittage 

humidifiée à hauteur de 500 ppm d’eau (i.e. -425 kJ.mol
-1

) conduit à des céramiques de 

composition U0,55Pu0,45O2-x qui répondent à ces critères.  
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Ainsi, afin d’élaborer les substrats qui serviront pour les études de diffusion, le 

procédé d’élaboration présenté à la Figure 59 a été adopté : 

 

  
 

Figure 59 : Procédé d’élaboration des substrats de U0,55Pu0,45O2-x pour les essais de diffusion. 

 

Un unique lot de pastilles a été élaboré pour tous les essais. Les conditions de 

fabrication et les principales caractéristiques sont reportées dans le Tableau 19. 

 

 
Température 

de frittage 

(°C) 

Concentration 

en eau (ppm) 

Potentiel 

d’oxygène 

(kJ.mol-1) 

Nombre 
Diamètre 

(mm) 

Hauteur 

(mm) 

Densité 

apparente 

(%) 

Taille 

de 

grain 

(μm) 

Pastilles destinées 

aux essais de 

diffusion et 

différentes 

caractérisations 
1693°C ± 1 534 ± 24 -423 ± 1 

18 
4,218  

± 0,012 

3,885  

± 0,067 

98,15  

± 0,23 
10,41 

± 0,66 

Pastilles témoins 

pour la DRX et la 

XAFS 

9 
4,194 

 ± 0,004 
2,010  

± 0,119 
98,61  
± 0,36 

 

Tableau 19 : Principales caractéristiques physico-chimiques des substrats de U0,55Pu0,45O2-x utilisés pour les 

essais de diffusion. 

 

 La Figure 60 donne l’aspect des pastilles crues du lot destiné aux essais de diffusion. 

 

   
 

Figure 60 : Pastilles crues du mélange de poudre UO2 – 45% PuO2 du lot destiné aux essais de diffusion. 

 

IV.2. Caractérisation chimique 

 

Pour les études de diffusion, il a été préalablement nécessaire de connaître la 

composition chimique exacte des substrats utilisés (e.g. teneur en Pu, écart à la stœchiométrie, 

nature des défauts). 

5 mm 4 mm 1 cm 
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Des analyses par DRX ont été réalisées sur ce lot d’échantillons, ainsi qu’une 

caractérisation par microsonde électronique. Les résultats sont similaires à ceux obtenus sur le 

lot destiné aux études sur l’effet du potentiel d’oxygène (cf. partie III.1.). Les profils de 

concentration en éléments U et Pu obtenus par analyse à la microsonde électronique indiquent 

une teneur en Pu homogène et égale à 45%at.. On confirme la présence d’une solution solide 

monophasée de structure de type fluorine et de paramètre de maille égal à 5,439 ± 0,001 Å. 

Les profils de concentration en oxygène obtenus par analyse à la microsonde électronique ne 

sont pas exploitables dans les conditions d’analyses employées. L’écart à la stœchiométrie 

peut être déterminé à partir du paramètre de maille. En effet, il existe une loi (Equation (II.2)) 

qui relie le paramètre de maille et la concentration atomique en oxygène en fonction de la 

concentration en Pu dans l’oxyde mixte U1-yPuyO2±x (Cat 1990; Philipponneau 1993). En 

revanche, le domaine de validité de cette loi n’a été établi que pour des concentrations 

atomiques en Pu comprises entre 0 et 30%. 

 

32,0

074,0470,5 ya
x


  (Philipponneau 1993)                        (II.2) 

 

Une autre méthode de caractérisation de l’écart à la stœchiométrie des oxydes mixtes 

U1-yPuyO2±x est liée à la détermination du rapport O/M par thermogravimétrie (McNeilly and 

Chikalla 1971). Cependant, le mode opératoire employé au laboratoire est limité aux oxydes 

mixtes de concentrations atomiques en Pu inférieures à 30%. Il a été décidé de ne pas 

employer cette méthode de caractérisation. En revanche, la valeur du rapport O/M a été 

déduite du paramètre de maille à partir de l’équation (II.2) et comparée à celles calculées à 

partir des modèles thermodynamiques de Lindemer et Besmann, et de la FUELBASE 

(Tableau 20). Des calculs similaires ont également été réalisés sur les échantillons du lot 

précédent pour des durées de frittage de 4 h. 

 

Condition de 

frittage 
Composition 

Paramètre 

de maille  

(Å) 

Rapport O/M 

DRX 

Rapport O/M 

Lindemer et 

Besmann 

Rapport O/M 

FUELBASE 

1700°C/4 h 

-426 ± 1 kJ.mol
-1

 
U0,55Pu0,45O2-x 5,440 (1) 1,989 (3) 1,951 (1) 1,927 (1) 

1693°C/24 h 

-423 ± 1 kJ.mol
-1

 
U0,55Pu0,45O2-x 5,439 (1) 1,992 (3) 1,955 (1) 1,932 (1) 

 

Tableau 20 : Valeurs des rapports O/M des céramiques frittées 4 h et 24 h, déterminées par la loi de 

Philipponeau et par les modèles thermodynamiques de Lindemer et Besmann et de la FUELBASE. Les valeurs 

entre parenthèses correspondent à l’incertitude sur le dernier chiffre. 

 

On constate que les rapports O/M déterminés par la loi de Philipponeau sont différents  

de ceux calculés par les différents modèles thermodynamiques. 

 

En raison de sa grande sélectivité chimique, la spectroscopie d’absorption des rayons 

X (XAFS) permet notamment de déterminer les degrés d’oxydation des cations, leur fraction 

molaire et ainsi les rapports O/M (XANES). Cette technique de caractérisation, dans la région 

de l’EXAFS, permet également de sonder l’environnement local autour de l’élément 

absorbeur dans une sphère d’environ 6 Å, et donc de connaitre plus particulièrement les 

distances interatomiques et la coordinence des cations (Bunker 2010). Dans ce contexte, des 

expériences de Spectroscopie d’absorption des rayons X ont été réalisées à l’ESRF (European 

Synchroton Radiation Facility) de Grenoble selon les conditions expérimentales décrites en 

Annexe 1. 
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IV.2.1. Détermination du degré d’oxydation et des fractions molaires 

 

Les spectres XANES des deux oxydes mixtes frittés 4 h et 24 h, collectés au seuil U 

LIII et Pu LIII ainsi que les dérivées secondes correspondantes sont reportés à la Figure 61. 

Les positions des points d’inflexion et de la raie blanche sont données dans le Tableau 21 

ainsi que celles des composés de référence UO2 pour l’U
+IV

, PuO2 pour le Pu
+IV

 et un oxalate 

mixte (     OHOCPuU IIIIV

2542210,090,0 6, ) pour le Pu
+III

. Comme le montre la Figure 62, aucun 

décalage de la raie blanche et du point d’inflexion n’est observé au seuil U LIII par rapport à 

l’UO2. Le degré d’oxydation de l’U est donc le même pour les deux échantillons et est égal à 

(+IV) pour les potentiels d’oxygène considérés. Néanmoins, un décalage de la raie blanche et 

du point d’inflexion vers les énergies moins élevées est mis en évidence au seuil Pu LIII. Cela 

signifie que les degrés d’oxydation du Pu sont compris entre ceux de PuO2 et de l’oxalate et 

donc que le Pu a une valence mixte Pu
+IV

/Pu
+III

 pour les deux échantillons étudiés. 
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Figure 61 : Spectres XANES et leurs dérivées secondes au seuil (a) U LIII et (b) Pu LIII des céramiques 

U0,55Pu0,45O2-x frittées (─) 4 h à un potentiel d’oxygène de -426 ± 1 kJ.mol
-1

 et (─) 24 h à un potentiel d’oxygène 

de -423 ± 1 kJ.mol
-1

. 

 

 

─ UO2 ─ PuO2 

─ Oxalate (U, Pu) 
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   Seuil U LIII Seuil Pu LIII 

 
Condition de 

frittage 
Composition 

Point 

d’inflexion 

(eV) 

Raie 

blanche 

(eV) 

Point 

d’inflexion 

(eV) 

Raie 

blanche 

(eV) 

A 
1700°C/4 h 

-426 ± 1 kJ.mol-1 
U0,55Pu0,45O2-x 17169,8 (5) 17175,2 (5) 18060,8 (5) 18066,5 (5) 

B 
1693°C/24 h 

-423 ± 1 kJ.mol-1 
U0,55Pu0,45O2-x 17169,4 (5) 17175,3 (5) 18060,6 (5) 18066,1 (5) 

 
Composé de 

référence 
UO2 17169,6 (5) 17175,1 (5) - - 

 
Composé de 

référence 
PuO2 - - 18061,4 (5) 18067,1 (5) 

 
Composé de 

référence 
    OHOCPuU IIIIV

2542210,090,0 6,  - - 18059,1 (5) 18062,8 (5) 

 

Tableau 21 : Positions du point d’inflexion et de la raie blanche des spectres XANES présentés à la Figure 61. 
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Figure 62 : Position de la raie blanche des composés de référence et des céramiques frittées U0,55Pu0,45O2-x au 

seuil (a) U LIII et (b) Pu LIII. 

 

Les fractions molaires des différentes espèces cationiques ont été déterminées par 

combinaison linéaire des courbes d’absorption des composés de référence. La Figure 63 

présente les points expérimentaux et les points ajustés par combinaison linéaire des composés 

de PuO2 et de l’oxalate au seuil Pu LIII. Comme le montre la Figure 63 et le Tableau 22, il y 

a un très bon accord entre les points expérimentaux et les données modélisées, ce qui justifie 

la validité des fractions molaires déterminées (Tableau 23). Les valeurs des rapports O/M ont 

été calculées à partir de ces fractions molaires et sont présentées également dans le Tableau 

23. On note que le rapport O/M de l’échantillon fritté 24 h est inférieur à celui fritté 4 h 

contrairement à ce qu’indiquent les données thermodynamiques (Tableau 20). 
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Figure 63 : Combinaison linéaire des composés de référence PuO2 et oxalate du spectre XANES des céramiques 

frittées U0,55Pu0,45O2-x (a) 4 h et (b) 24 h (○ : points expérimentaux ; ─ : ajustement) 

 

 Condition de frittage Composition Facteur R χ
2
 

A 1700°C/4 h/-426 ± 1 kJ.mol
-1

 U0,55Pu0,45O2-x 5.10
-3

 1.10
-3

 

B 1693°C/24 h/-423 ± 1 kJ.mol
-1

 U0,55Pu0,45O2-x 7.10
-3

 1.10
-3

 

 

Tableau 22 : Facteurs R et χ
2
 des combinaisons linéaires de la Figure 63. 

 

   Fraction molaire (%)  

 Condition de frittage Composition U
+IV

 Pu
+IV

 Pu
+III

 O/M 

A 1700°C/4 h/-426 ± 1 kJ.mol
-1

 U0,55Pu0,45O2-x 100 86,4 ± 1,1 13,6 ± 1,1 1,969 ± 0,002 

B 1693°C/24 h/-423 ± 1 kJ.mol
-1

 U0,55Pu0,45O2-x 100 78,6 ± 1,3 21,4 ± 1,3 1,951 ± 0,003 

 

Tableau 23 : Fractions molaires d’U
+IV

, Pu
+IV

 et Pu
+III

 et rapports O/M des céramiques frittées U0,55Pu0,45O2-x. 

 

Le Tableau 24 résume les différentes valeurs des rapports O/M des deux échantillons, 

déterminées à partir de la loi de Philipponeau, des spectres XANES et des deux modèles 

thermodynamiques (Lindemer et Besmann et la FUELBASE). 

 

Condition de frittage Composition 
Rapport O/M 

DRX 

Rapport O/M 

XANES 

Rapport O/M 

Lindemer et Besmann 

Rapport O/M 

FUELBASE 

1700°C/4 h/-426 ± 1 kJ.mol-1 U0,55Pu0,45O2-x 1,989 (3) 1,969 (2) 1,951 (1) 1,927 (1) 

1693°C/24 h/-423 ± 1 kJ.mol-1 U0,55Pu0,45O2-x 1,992 (3) 1,951 (3) 1,955 (1) 1,932 (1) 

 

Tableau 24 : Valeurs des rapports O/M des céramiques frittées U0,55Pu0,45O2-x 4 h et 24 h déterminées par la loi 

de Philipponeau, par XANES et par les modèles thermodynamiques de Lindemer et Besmann et de la 

FUELBASE. 

 

On peut noter que les valeurs des rapports O/M déterminées par DRX (loi de 

Philipponeau) sont nettement supérieures à celles déterminées par les autres méthodes. Ce 

résultat indique que la loi de Philipponeau n’est pas applicable pour un oxyde mixte de 

concentration en Pu égale à 45%at.. 

 

─ PuO2 

─ Oxalate (U, Pu) 

 ─ PuO2 

 ─ Oxalate (U, Pu) 
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On remarque que la valeur du rapport O/M déterminée par XANES de l’échantillon 

fritté 24 h est en bon accord avec le modèle de Lindemer et Besmann. Pour ce qui concerne 

l’échantillon fritté 4 h, la valeur élevée du rapport O/M déterminée par XANES pourrait avoir 

deux origines :  

 

- la première serait liée au temps de séjour de l’échantillon dans le four après la 

fin du traitement thermique. Celui-ci est resté 48 h dans le four de frittage 

avec un balayage d’Ar – 5% H2 humidifié qui a pu l’oxyder légèrement. En 

effet, récemment, il a été constaté au laboratoire que le rapport O/M d’oxydes 

mixtes sous-stœchiométriques, même conservés en boîte-à-gants sous 

balayage d’azote (soit pour une concentration en vapeur d’eau inférieure à 50 

ppm), avaient tendance à s’oxyder, et ce d’autant plus vite que leur 

concentration en Pu est élevée (Truphemus 2012) ; 

 

- la deuxième serait liée à la cinétique d’équilibre du rapport O/M. 

L’échantillon fritté 4 h ne serait pas à l’équilibre thermodynamique. 

 

De manière générale il apparait des écarts entre les données expérimentales et les 

calculs thermodynamiques. On peut supposer que les données expérimentales sont fiables du 

fait du contrôle rigoureux des conditions expérimentales appliquées. En revanche, 

l’ajustement de ces modèles aux fortes teneurs en Pu souffre d’un manque de données 

expérimentales, ce qui peut conduire à des valeurs imprécises. Les points expérimentaux 

obtenus dans cette étude pourraient constituer un jeu de données expérimentales utile à 

l’ajustement de ces modèles. L’alimentation permanente de la base de données de la 

FUELBASE par des valeurs expérimentales récentes et fiabilisées, ainsi que les résultats 

obtenus dans le chapitre IV nous conduisent à choisir ce modèle pour la suite de notre étude. 

 

IV.2.2. Exploitation des spectres EXAFS 

 

 Les spectres EXAFS des deux oxydes mixtes frittés 4 h et 24 h aux seuils U LIII et Pu 

LII et leur transformées de Fourier sont présentés aux Figure 64 et Figure 65. Pour chaque 

cation, deux pics intenses sur la Figure 65 sont observés. Ceci est cohérent avec une structure 

cristalline de symétrie cubique à faces centrées. Le premier pic à 1,9 Å correspond à la 

première sphère de coordination métal-oxygène tandis que le deuxième à 3,8 Å équivaut à la 

deuxième sphère de coordination métal-métal. Les spectres ont été ajustés et les 

caractéristiques cristallographiques calculées en supposant que les échantillons sont des 

solutions solides de structure fluorine. Pour chacun des deux seuils, aucune distance 

supplémentaire de type métal-métal ou métal-oxygène n’a été ajoutée pour améliorer 

l’ajustement des données expérimentales. Les facteurs R (facteurs de corrélation) reportés 

dans le Tableau 25 montrent qu’il y a un très bon accord entre les données expérimentales et 

ajustées. De plus, les valeurs de DelE0 très inférieures à 10 eV indiquent que le modèle 

structural utilisé en fichier d’entrée dans le programme de simulation FEFF est valide. Enfin, 

la robustesse du modèle utilisé est validée par sa capacité à ajuster correctement les données 

en k
1
, k

2
 et k

3
. Les résultats d’EXAFS montrent bien que le frittage réactif du mélange de 

poudre UO2 – 45% PuO2 dans les atmosphères considérées, conduit à des solutions solides 

U0,55Pu0,45O2-x pures de type fluorine. 
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Figure 64 : Spectres EXAFS aux seuils (a) U LIII et (b) Pu LII des céramiques U0,55Pu0,45O2-x frittées (─) 4 h à un 

potentiel d’oxygène de -426 ± 1 kJ.mol
-1

 et (─) 24 h à un potentiel d’oxygène de -423 ± 1 kJ.mol
-1

 (○ : données 

expérimentales ; ─ : données ajustées). 
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Figure 65 : Transformées de Fourier des spectres EXAFS aux seuils (a) U LIII et (b) Pu LII des céramiques 

U0,55Pu0,45O2-x frittées (─) 4 h à un potentiel d’oxygène de -426 ± 1 kJ.mol
-1

 et (─) 24 h à un potentiel d’oxygène 

de -423 ± 1 kJ.mol
-1

 (○ : données expérimentales ; ─ : données ajustées). 

 

Comme le montre le Tableau 25 les résultats obtenus pour les céramiques frittées 4 h 

et 24 h sont identiques. La valeur un peu plus élevée du rapport O/M de la céramique frittée   

4 h n’a donc pas d’impact sur l’environnement local des cations. On constate que les 

premières et deuxièmes distances Pu-O et U-O sont légèrement inférieures à celles calculées 

par DRX. L’analyse des spectres EXAFS d’oxyde mixte stœchiométrique U0,55Pu0,45O2 donne 

les mêmes valeurs de distances Pu-O et U-O que celles obtenues dans notre étude. Ceci vient 

confirmer que la valeur du rapport O/M n’a pas d’influence sur l’environnement local des 

cations. Les valeurs légèrement plus basses des distances M-O (avec M = U ou Pu) par 

rapports à celles déterminées par DRX seraient liées aux incertitudes expérimentales qui ne 

sont pas prises en compte dans l’ajustement des données. Les distances Pu-M sont supérieures 

aux distances U-M et leur combinaison linéaire donne une valeur exactement égale à la valeur 

déterminée à partir du paramètre de maille pour chacun des échantillons.  
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Echantillon Seuil Couche R (Å) N σ
2
 (Å

2
) Facteur R DelE0 (eV) 

R (Å)  

calculé par 

DRX 

U0,55Pu0,45O2-x 

1700°C 

4 h 

-426 ± 1 kJ.mol
-1

 

Pu O 2,34 (1) 7,9 (5) 0,004 (1) 0,006 -1,1 (1) 2,356 (1) 

 Pu et U 3,850 (5) 11,6 (5) 0,002 (1)   3,847 (1) 

 O 4,46 (2) 24 (2) 0,006 (1)   4,511 (1) 

        

U O 2,35 (1) 8,1 (5) 0,004 (1) 0,004 1,7 (1) 2,356 (1) 

 Pu et U 3,844 (5) 11,6 (5) 0,002 (1)   3,847 (1) 

 O 4,49 (2) 24 (2) 0,006 (1)   4,511 (1) 

U0,55Pu0,45O2-x 

1693°C 

24 h 

-423 ± 1 kJ.mol
-1

 

Pu O 2,34 (1) 8,0 (5) 0,004 (1) 0,007 0 (1) 2,355 (1) 

 Pu et U 3,850 (5) 11,7 (5) 0,002 (1)   3,846 (1) 

 O 4,46 (2) 24 (2) 0,006 (1)   4,510 (1) 

        

U O 2,35 (1) 8,1 (5) 0,004 (1) 0,004 1,9 (1) 2,356 (1) 

 Pu et U 3,844 (5) 11,7 (5) 0,002 (1)   3,847 (1) 

 O 4,49 (2) 24 (2) 0,005 (1)   4,511 (1) 

 

Tableau 25 : Caractéristiques cristallographiques déterminées par l’ajustement des spectres d’EXAFS collectés 

aux seuils U LIII et Pu LII (σ
2 
: facteur de Debye-Waller, DelE0 : décalage en énergie entre les spectres 

expérimentaux et les données ajustées). 

 

 La présence de Pu
+III

, mise en évidence par les spectres XANES, implique la présence 

de lacunes en oxygène afin de respecter l’électroneutralité dans le composé 
II

x

III

zy

IV

zy

IV

y OPuPuU 









 2)1(**1 . Or, on note que les coordinences calculées pour la première sphère de 

coordination M-O sont inchangées (environ égale à 8) par rapport à un composé 

stœchiométrique 
II

x

IV

y

IV

y OPuU 





 21  . Ce résultat indiquerait la présence d’amas de lacunes 

réparties de manière non aléatoire dans les oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x susceptibles de 

former des clusters de type  III

O

III PuVPu    dans le domaine de sous-stœchiométrie 

étudié. Par ailleurs, on relève que compte tenu de l’incertitude des calculs des coordinences 

par EXAFS (±0,5), la présence de lacunes réparties de manière statistique dans la structure ne 

peut pas être mise en évidence. En effet, il peut être estimé que dans une solution solide de 

structure fluorine 
II

x

III

zy

IV

zy

IV

y OPuPuU 









 2)1(**1  il y a respectivement 7,9 et 7,8 atomes d’oxygène 

dans la maille des céramiques frittées pendant 4 h (O/M=1,969) et 24 h (O/M=1,951). 

 

Le calcul du nombre de voisins dans la deuxième sphère de coordination M-M ne met 

pas en évidence la présence d’atome de plutonium en position interstitielle. Ce résultat 

pourrait indiquer soit l’absence d’interstitiels métalliques, soit leur répartition non aléatoire 

dans la structure. De plus, l’ajustement des spectres EXAFS à partir d’une seule distance M-

M infirme la présence de Pu
+III

 en coordinence 6. 

 

Les faibles valeurs des facteurs de Debye-Waller indiquent l’absence de désordre dans 

les oxydes mixtes étudiés. Ces résultats viennent confirmer la possibilité d’une répartition non 
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aléatoire de clusters du type  III

O

III PuVPu    et/ou d’interstitiels métalliques, dans les 

oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x pour un rapport O/M compris entre 1,951 et 2,000. On rappelle 

qu’il est admis que ces clusters se forment dans des oxydes mixtes sous-stœchiométriques 

(Manes and Manes-Pozzi 1976; Matzke 1987). Des analyses par diffraction de neutrons 

permettraient de conclure. 
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CHAPITRE III 

 

ETUDE DE L’AUTODIFFUSION DU 
242

Pu DANS 

U0,55Pu0,45O2-x 
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Ce chapitre vise à déterminer les données cinétiques (constante de diffusion, énergie 

d’activation) pour l’autodiffusion du Pu dans U0,55Pu0,45O2-x dans le domaine de températures 

1472-1697°C pour un seul potentiel d’oxygène égal à -395 kJ.mol
-1

. Ces conditions 

expérimentales sont très proches de celles préconisées par l’industriel pour le frittage du 

MOX. 

 

L’autodiffusion d’une espèce A dans un matériau AB, où A et B occupent deux sous 

réseaux cristallins différents, s’étudie généralement par le dépôt d’une couche mince sur AB 

d’un isotope de l’espèce A qui est absent ou en faible quantité dans AB (Philibert 1981). Afin 

d’étudier l’autodiffusion du plutonium dans U0,55Pu0,45O2-x, l’isotope 
242

Pu a été choisi au 

regard de la composition isotopique de la poudre d’oxyde de plutonium utilisée (Tableau 26) 

et du fait de l’indisponibilité de l’isotope 
238

Pu. 

 

La caractérisation de la diffusion peut se faire suivant différentes techniques 

énumérées au chapitre I (i.e. mesure de la diminution de l’activité de surface, méthode 

destructive par sectionnement et mesure de l’activité, mesure de la perte d’énergie alpha). 

Cependant, depuis quelques années, la Spectrométrie de Masse des Ions Secondaires (SIMS) 

est apparue comme une technique prometteuse pour étudier les processus de diffusion dans 

les céramiques. En effet, elle permet la détection d’une espèce chimique avec un seuil de 

concentration de l’ordre du ppb et peut donner lieu à des résolutions en profondeur de l’ordre 

du nanomètre (van der Heide 2004). Cette technique de caractérisation est donc idéale pour 

l’acquisition de profils de diffusion d’isotopes présents en faible quantité en fonction de 

distances de pénétration qui peuvent être très faibles comme c’est le cas pour l’autodiffusion 

de l’uranium ou du plutonium. Il est donc apparu intéressant d’utiliser cette méthode d’autant 

plus qu’un SIMS nucléarisé est disponible au CEA Cadarache pour étudier les matériaux 

radioactifs (Rasser, Desgranges et al. 2003). 

 

Après avoir décrit le protocole de préparation des substrats pour l’autodiffusion, des 

essais de qualification de l’analyse SIMS sur un oxyde mixte de référence U0,55Pu0,45O2-x 

seront présentés (Noyau, Garcia et al. 2012). Enfin, les profils de diffusion acquis donneront 

accès aux coefficients d’autodiffusion en volume et aux joints de grains de l’isotope 
242

Pu 

dans U0,55Pu0,45O2-x. 

 

I. Préparation des substrats pour les essais d’autodiffusion 

I.1. Préparation et caractérisation des substrats de U0,55Pu0,45O2-x 
 

Les pastilles d’oxyde mixte U0,55Pu0,45O1,951 utilisées ont été élaborées suivant le 

protocole décrit dans le chapitre II. Les concentrations en U et Pu et de leurs différents 

isotopes sont données dans le Tableau 26. La composition isotopique de la poudre de PuO2 

déterminée par analyse chimique en 1995 a évolué du fait de la décroissance de l’isotope 
241

Pu en 
241

Am. Les valeurs indiquées ont été calculées à la date de la caractérisation par 

SIMS. 
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Elément Pu 
241

Am U 

Concentration (%at.) 44,62 ± 0,01 0,72 54,66 ± 0,01 

Isotopes 
238

Pu 
239

Pu 
240

Pu 
241

Pu 
242

Pu 
235

U 
238

U 

Concentration (%at.) 0,059 35,37±0,01 8,29 0,61 0,28 0,14±0,01 54,52±0,01 

 

Tableau 26 : Concentration isotopique des oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x à la date des caractérisations SIMS. 

 

Afin d’étudier la diffusion d’un traceur dans un matériau, la préparation de la surface 

où sera déposée la couche mince de l’isotope considéré est primordiale. De plus, il est 

préférable d’éliminer la zone de surface de manière à réaliser les essais dans le cœur du 

matériau. Le protocole de polissage utilisé a permis d’éliminer environ 1 mm de matière. Les 

différentes étapes sont reportées dans le Tableau 27.  

 

Polissage 

Drap (Marque Escil) SiC 600 SiC 800 SiC 1200 

Temps (s) 15 30 60 

Finition 

Suspension diamantée polycristalline (µm) 

(Marque Buehler) 
6 3 1 0,25 0,1 0,05 

Drap (Marque Escil) Magnet D1 Magnet B Magnet V 

Temps (min) 4 5 6 7 8 10 

 

Tableau 27 : Récapitulatif des différentes étapes de polissage de la surface des oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x. 

 

A l’issue de cette séquence de polissage, la rugosité déterminée par microscopie 

confocale à champ étendu (Annexe 1), est homogène sur toute la surface et est égale à 22 ± 5 

nm. Les pastilles polies sont présentées sur la Figure 66. 

 

 
 

Figure 66 : Pastilles d’oxyde mixte U0,55Pu0,45O1,951 après polissage miroir. 

 

Afin d’éliminer les défauts de surface créés par le polissage pouvant affecter le 

processus de diffusion, les pastilles ont été pré-recuites à 1480°C pendant 20 heures sous 

balayage d’Ar – 5% H2 humidifié avec 1798 ± 34 ppm de H2O. Ces conditions de température 

et d’atmosphère correspondent à un potentiel d’oxygène de -397 ± 1 kJ.mol
-1

. Ce pré-recuit a 

aussi pour but de s’approcher des conditions de température et de pression partielle d’oxygène 

des recuits de diffusion. Afin d’éviter les phénomènes d’évaporation ou de sublimation non 

congruente des actinides en surface, susceptibles de créer des gradients de concentration 

surfacique, les pastilles du même matériau ont été disposées face polie contre face polie 

(Figure 67). 

 

4 mm 
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Figure 67 : Disposition des pastilles de U0,55Pu0,45O1,951 dans le four pour le pré-recuit de polissage. 

 

La rugosité des pastilles après le pré-recuit est essentiellement liée aux joints de grains 

révélés par le traitement thermique. Ceci a été démontré par microscopie confocale à champ 

étendu, en réalisant des analyses sur des zones contenant plusieurs grains à la surface à la 

surface de l’échantillon. La rugosité, mesurée sur de larges zones de l’échantillon est de 47 ± 

10 nm et est homogène sur toute la surface de l’échantillon. Cette valeur est la résultante de la 

rugosité liée aux joints de grains (déterminée par leur profondeur et égale à 50 ± 8 nm) et de 

celle corrélée à la surface des grains (égale à 16 ± 1 nm). La Figure 68 donne une vue de la 

surface polie et recuite d’une pastille d’oxyde mixte. 

 

 
 

Figure 68 : Acquisition par microscopie confocale à champ étendu d’une surface de 245x267 μm
2
 de la surface 

d’une pastille de U0,55Pu0,45O2-x polie et pré-recuite. 

 

 Malgré le traitement thermique, les pastilles présentent toujours un aspect miroir 

comme le montre la Figure 69. 

 

1 cm 

Pastilles de U0,55Pu0,45O2-x 

Porosité 

Poussière 
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Figure 69 : Pastilles de U0,55Pu0,45O2-x après pré-recuit de polissage. 

 

I.2. Réalisation des dépôts minces de 
242

Pu 
 

La solution isotopique de 
242

Pu  provenant de la CETAMA
1
 possède une concentration 

molaire de 
 
 

%0052,05459,98
242


totPun

Pun
. 

 

Pour obtenir une épaisseur de la couche mince comprise entre 100 et 200 nm, il est 

nécessaire de déposer environ 20 µL de la solution de nitrate de 
242

Pu à 1 g.L
-1

 sur la surface 

des pastilles. Une goutte de 20 µL de cette solution a ainsi été déposée à l’aide d’une 

micropipette sur la surface polie et pré-recuite des oxydes mixtes (Figure 70). 

 

 
 

 
 

Figure 70 : Dépôt de la couche mince de 
242

Pu sur la surface des U0,55Pu0,45O2-x. 

 

 Après séchage de la goutte de nitrate de 
242

Pu les pastilles ont été recuites à 900°C 

(rampe de montée 1°C/min, rampe de descente 2°C/min) pendant 2 h sous balayage d’argon 

afin de procéder à la dénitration de la couche mince (Taube 1964). 

 

I.3. Recuits de diffusion 
 

Quatre recuits de diffusion ont été réalisés entre 1472°C et 1697°C pour des durées 

variables sous balayage d’un mélange gazeux (Ar – 5% H2 – H2O). Pour cela, différents taux 

d’humidité ont été fixés afin d’obtenir le même potentiel d’oxygène à chaque température (-

395kJ.mol
-1

). Les rampes de montée et de descente en température sont égales à 1200°C/h de 

manière à éviter la diffusion de l’isotope traceur pendant l’établissement des conditions 

expérimentales (conditions regroupées dans le Tableau 28). 

 

                                                 
1
 n(

238
Pu)/n(Pu)=0,25372 ± 0,00017 ; n(

239
Pu)/n(Pu)=0,2655 ± 0,0012 ; n(

240
Pu)/n(Pu)=0,56333 ± 0,00026 ; 

n(
241

Pu)/n(Pu)=0,3350 ± 0,0027 ; n(
242

Pu)/n(Pu)=98,5459 ± 0,0052 ; n(
244

Pu)/n(Pu)=0,03775 ± 0,00011. 

Ampoule de nitrate 

de 242Pu 

Dépôt de la goutte 

de 20 µL 

Goutte de 20 µL de nitrate de 242Pu déposé sur la surface des pastilles de 

U0,55Pu0,45O2-x 

Micropipette 

Pastille de 

U0,55Pu0,45O2-x 

Pastille de 

U0,55Pu0,45O2-x 

Goutte de 

nitrate de 
242Pu 

1 cm 
4 mm 
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Essai 
Température de recuit 

(°C) 

Quantité de H2O dans 

l’atmosphère 

Ar + 5%H2 + H2O (ppm) 

Potentiel d’oxygène 

(kJ.mol
-1

) 

Temps du 

recuit (h) 

1 1472 ± 1 1910 ± 56 -395 ± 1 150 

2 1596 ± 1 1480 ± 42 -396 ± 1 117 

3 1643 ± 1 1397 ± 78 -395 ± 2 86 

4 1697 ± 1 1217 ± 40 -396 ± 1 50 

 

Tableau 28 : Conditions expérimentales des recuits de diffusion. 

 

Afin de limiter autant que possible les phénomènes d’évaporation des éléments U et 

Pu, deux pastilles d’oxyde mixte recouvertes de la couche 
242

Pu sont disposées de telle sorte 

que leur couche mince soit en contact (Figure 71). Une pastille témoin est également 

introduite afin de caractériser les éventuelles évolutions physico-chimiques associées au recuit 

thermique. 

 

 
 

Figure 71 : Disposition des pastilles de U0,55Pu0,45O2-x pour les recuits de diffusion. 

 

 Après les recuits de diffusion, on n’observe pas de collage entre les deux pastilles, ni 

de modification d’aspect ou de géométrie. Sur la Figure 72 sont présentées les 

microstructures des surfaces des pastilles après recuit. 

Couches minces de 
242Pu au milieu 

U0,55Pu0,45O2-x caractérisé 

U0,55Pu0,45O2-x de protection 

1 cm 

U0,55Pu0,45O2-x témoin 
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U0,55Pu0,45O2-x recuit à 1472°C pendant 150h 

    
 

U0,55Pu0,45O2-x recuit à 1596°C pendant 117h 

    
 

U0,55Pu0,45O2-x recuit à 1643°C pendant 86h 

    
 

U0,55Pu0,45O2-x recuit à 1697°C pendant 50h 

    
 

Figure 72 : Observations par microscopie optique de la surface des quatre échantillons revêtus et après les 

différents recuits de diffusion. 
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La comparaison des microstructures obtenues ne met pas en évidence une évolution 

significative de la taille des grains à l’issue des différents recuits de diffusion. En effet, la 

taille moyenne des grains reste comprise entre 10 et 12 µm quelles que soient les conditions 

de traitement thermique (Tableau 29). 

 

Température de 

recuit (°C) 

Témoins 

fritté 
1472°C 1596°C 1643°C 1697°C 

Taille de grain 

(µm) 
10,4 ± 0,7 10,5 ± 0,5 10,5 ± 0,5 11,6 ± 1,0 10,3 ± 0,5 

 

Tableau 29 : Taille moyenne des grains des pastilles de U0,55Pu0,45O2-x après recuit de diffusion. 

 

I.4. Mise en place des échantillons pour l’analyse SIMS 
 

Afin de réaliser les profils en profondeur par SIMS, les pastilles sont disposées dans 

un porte-échantillons conçu spécifiquement pour nos échantillons de petite taille (Figure 73b). 

Cette opération est particulièrement délicate du fait de la taille des échantillons et de leur 

manipulation en boîte-à-gants. La surface des pastilles doit être plane par rapport à la grille du 

porte-échantillons et doit être maintenue contre celle-ci. Pour ce faire, des ressorts sont fixés 

au dos des pastilles à l’aide d’une résine époxy (Figure 73a). Les pastilles une fois introduites 

dans le porte-échantillons sont maintenues grâce à une plaque et une vis (Figure 73c). 

 

 Le porte-échantillons contient un échantillon de référence ayant subi les mêmes étapes 

de préparation sans dépôt de 
242

Pu (pour déterminer les conditions d’analyse SIMS), un 

échantillon ayant subi la même préparation jusqu’au recuit de diffusion (pour caractériser la 

couche mince déposée) et une seule pastille de chaque couple recuit (du fait du la géométrie 

particulière du porte-échantillons). 
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a.                 b.  

 

 

c.  

 

d.  
 

Figure 73 : Porte-échantillons muni des pastilles de U0,55Pu0,45O2-x pour la caractérisation par SIMS. 

 

II. Qualification de l’analyse SIMS sur un oxyde mixte 

U0,55Pu0,45O2-x de référence 

II.1. Généralités 
 

Les profils en profondeur sont réalisés par un SIMS (Secondary Ion Mass 

Spectrometry) CAMECA IMS 6f blindé. Il a été nucléarisé afin de pouvoir manipuler des 

échantillons radioactifs ainsi que des échantillons irradiés (Desgranges and Pasquet 2004). 

Cette technique d’analyse repose sur la détection par spectrométrie de masse d’ions mono ou 

poly-atomiques, appelés ions secondaires, générés par l’impact d’un faisceau énergétique 

d’ions, appelé faisceau d’ions primaires (Figure 74). 

 

Ressort 

U0,55Pu0,45O2-x 

4 mm 

Porte-échantillons SIMS 
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Vis de maintien 
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1 cm 

4 mm 

1 cm 
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Figure 74 : Représentation schématique du principe d’une analyse SIMS : arrachement des atomes à la surface 

d’un échantillon soumis à un faisceau d’ions primaires et détection des ions secondaires par un spectromètre de 

masse. 

 

Plus précisément, sous l’effet de ce faisceau, des transitions électroniques peuvent se 

produire par effet tunnel des électrons de valence, par la production de core-holes et par la 

rupture de liaisons chimiques. Les ions secondaires sont ainsi créés par l’impulsion du 

faisceau d’ions primaires, soit par des cascades de collisions soit par le recul de la 

pulvérisation, et se forment au voisinage de la surface du substrat à la suite d’interactions 

électroniques entre les ions créés et le substrat (Yu 1991). Une fois formés, ces ions peuvent 

subir d’autres interactions avec le substrat avant d’être éjectés, conduisant à leur neutralisation 

ou à leur re-ionisation. Les interactions électroniques à l’origine de ces phénomènes varient 

selon le type d’ion et de substrat mis en jeu, ce qui implique que les intensités des signaux 

enregistrés par le spectromètre de masse soient très dépendantes de la matrice analysée (des 

variations de plusieurs ordres de grandeur sont possibles). On parle alors couramment d’effet 

de matrice ou d’effet transitoire selon que les variations de signaux se produisent dans le 

solide ou à l’extrême surface de celui-ci, i.e. au début de la pulvérisation (Yu 1991). 

 

Les effets de matrice peuvent ainsi être mis à profit afin d’améliorer les limites de 

détection de nombreux éléments en modifiant leur chimie de surface. En effet, les variations 

de composition de la surface entraînent une variation des rendements d’ionisation et donc une 

variation des intensités des signaux. Ainsi, un faisceau d’ions primaires électronégatifs permet 

d’accroître les rendements d’ionisation d’ions secondaires électropositifs et un faisceau d’ions 

primaires électropositifs permet d’accroître les rendements d’ionisation d’ions secondaires 

électronégatifs. C’est pourquoi ce sont les sources d’ions primaires 

2O  et Cs
+
 qui sont les 

plus utilisées du fait de leur activité chimique. 

 

La zone pulvérisée à la surface des échantillons donne lieu à un cratère d’aire égale à 

environ 150x150 μm
2
 et les ions secondaires sont collectés vers le spectromètre de masse 

dans une zone de 60 μm de diamètre au centre de ce cratère afin de limiter les effets de bord 

de cratère. La détermination de la profondeur des cratères ainsi formés est obtenue par 

microscopie confocale à champ étendu dans une région circulaire de 60 µm au centre des 

cratères. 
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La technique d’analyse SIMS a déjà été largement utilisée sur des matrices de UO2 et 

notamment pour déterminer les coefficients d’autodiffusion de l’oxygène et de l’uranium dans 

UO2 (Sabioni, Ferraz et al. 1998; Sabioni, Ferraz et al. 2000) ou les coefficients de diffusion 

de l’iode dans UO2 (Saidy, Hocking et al. 2008). Cependant, elle n’a jamais été utilisée sur 

des oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2±x. Ainsi, afin de déterminer des conditions d’analyses 

optimales, la qualification s’est faite sur un échantillon d’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2±x de 

référence ayant subi les mêmes étapes de préparation que les oxydes mixtes recuits mais sans 

dépôt mince de 
242

Pu. 

 

II.2. Détermination des conditions d’analyse SIMS 
 

Les profils en profondeur ont été établis pour les masses atomiques suivantes : 235 

(
235

U), 238 (
238

U et 
238

Pu), 239 (
239

Pu), 240 (
240

Pu), 241 (
241

Pu et 
241

Am), 242 (
242

Pu) et 16 

(
16

O). Les ions secondaires formés pour chaque espèce cationique étant électropositifs, une 

source d’ions primaires oxygène ( 

2O ) est préconisée. Pour conforter ce choix, des essais ont 

également été réalisés avec une source d’ions primaires césium (Cs
+
). 

 

Des interférences causées par des ions moléculaires peuvent affecter les signaux des 

isotopes analysés. En effet, l’hydrogène peut se combiner avec les isotopes de U et Pu et 

affecter l’analyse. Afin d’éliminer ces interférences, travailler avec une résolution en masse 

élevée est idéal. Cependant, la résolution en masse du spectromètre ( 40000
m

m
 : données 

constructeur et 25000 en pratique) ne permet pas de séparer des espèces ayant des masses 

atomiques aussi proches. Par exemple, pour séparer la masse de l’isotope 
239

Pu de la masse de 

l’ion moléculaire 
238

Pu+
1
H, il faut une résolution en masse de 

 
44796

2391238

239




PuHPu

Pu

mmm

m
. 

 Les résolutions en masse nécessaires pour séparer les isotopes des ions moléculaires 

interférant sont regroupées dans le Tableau 30. 

 

Isotopes que l’on veut détecter Interférence 
Résolution nécessaire à leur 

séparation (m/Δm) 

239
Pu 

238
U+

1
H 36414 

238
Pu+

1
H 44796 

240
Pu 

239
Pu+

1
H 38165 

241
Pu 

240
Pu+

1
H 49175 

241
Am 

240
Pu+

1
H 48952 

242
Pu 

241
Pu+

1
H 40017 

241
Am+

1
H 40166 

 

Tableau 30 : Résolutions en masse nécessaire pour séparer les différentes interférences. 

 

La tension appliquée à l’échantillon permettant d’extraire les ions secondaires est de 

5kV. D’une manière générale, les ions moléculaires produits ont une énergie cinétique 

inférieure à celles des espèces ioniques monoatomiques et leur plage de distribution en 

énergie est plus réduite. Ainsi, une seconde possibilité pour limiter les interférences consiste à 

appliquer une compensation en énergie (offset) sur la différence de potentiel appliquée à 
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l’échantillon. Ceci permet seulement aux ions que l’on souhaite détecter de pouvoir être 

éjectés de la surface de l’échantillon (Figure 75). Il est donc raisonnable de supposer que 

seuls les ions monoatomiques contribuent au signal de la fin des courbes de distribution en 

énergie reportées sur la Figure 75 et obtenues dans les conditions expérimentales reportées 

dans le Tableau 31. Dans cette étude, un offset de -100 eV a été appliqué pour éliminer la 

contribution des ions moléculaires. 

 

Source d’ions primaires Oxygène (O2
+
) Césium (Cs

+
) 

Tension du faisceau primaire (kV) +15 10 

Intensité du faisceau primaire (nA) 1,46 (Faisceau fixe) 20 (Faisceau fixe) 

Tension appliquée à l’échantillon (kV) +5 

Fenêtre en énergie (eV) 10 

 

Tableau 31 : Conditions d’acquisition des profils en énergie. 

 

Source d'ions primaires oxygène
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Figure 75 : Courbes de distribution en énergie des espèces ioniques correspondantes aux masses atomiques 

étudiées sur l’oxyde mixte de référence. 

  
Les conditions expérimentales de pulvérisation pour les deux sources d’ions primaires 

oxygène et césium sont reportées dans le Tableau 32. Dans les deux cas les ions sont détectés 
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dans une zone circulaire de 60 µm de diamètre située au centre du cratère pulvérisé afin 

d’éviter les effets de bord de cratère. 

 

Source d’ion primaire Oxygène (O2
+
) Césium (Cs

+
) 

Masses détectées 
235

U, 
238

(U+Pu), 
239

Pu, 
240

Pu, 
241

(Pu+Am), 
242

Pu 

Tension du faisceau primaire (kV) +15 +10 

Intensité du faisceau primaire (nA) entre 80 et 90 20 

Diamètre du faisceau primaire (µm) 30 60 

Angle de pulvérisation du faisceau 

primaire par rapport à la normale à 

l’échantillon (°) 

37.8 45 

Tension appliquée à l’échantillon (kV) +5 

Offset (eV) -100 

Fenêtre en énergie (eV) 10 

Aire du cratère (μm
2
) 150x150 

 

Tableau 32 : Conditions expérimentales pour l’acquisition des profils en profondeur des isotopes 

 

 Un profil en profondeur a été établi avec la source d’ions primaires oxygène. Ce profil 

comprenant les signaux des principaux isotopes en fonction du temps de pulvérisation a été 

obtenu pour l’oxyde mixte de référence (Figure 76). 

 

Source d'ions primaires oxygène
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Figure 76 : Profils d’intensité des isotopes majoritaires de l’oxyde mixte de référence en fonction du temps de 

pulvérisation (source


2O ). 

 

On observe une chute brutale des signaux dans les 10 premières secondes de 

pulvérisation puis une augmentation pour atteindre un maximum au bout de 30 secondes et, 

enfin, leur décroissance progressive jusqu’à une valeur de référence. Ces variations peuvent 

être causées par deux facteurs : une variation de la concentration en U et Pu de la surface du 

matériau par rapport à son volume ou un effet de matrice. La source d’ions primaires césium a 

donc été utilisée afin de valider l’une ou l’autre de ces hypothèses. Les conditions 

d’acquisition des signaux sont reportées dans le Tableau 32. Sur la Figure 77 les signaux des 
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principaux isotopes ainsi que le signal de l’espèce 
16

O, acquis avec la source d’ions primaires 

césium, sont représentés en fonction du temps de pulvérisation. 
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Figure 77 : Profils d’intensité des isotopes majoritaires de l’oxyde mixte de référence en fonction du temps de 

pulvérisation (source Cs
+
). 

 

On peut relever une chute brutale des signaux dans les 40 premières secondes, liée à la 

présence d’une couche d’oxyde qui s’est formée à la surface du matériau. La surface étant 

oxydée par rapport au substrat, le rendement d’ionisation des ions électropositifs est 

considérablement augmenté lors de l’utilisation des deux sources d’ions primaires. On 

constate ensuite que les signaux sont stables contrairement aux acquisitions réalisées avec la 

source d’ions primaires oxygène. Ceci implique qu’il n’y a pas de variation de la composition 

en U et Pu entre la surface du substrat et son volume mais que les variations d’intensité 

observées lorsque la source d’ions primaires oxygène est utilisée sont liées à un effet de 

matrice. 

 

Cet effet de matrice a été observé et étudié lors de l’utilisation de la source d’ions 

primaires césium sur des substrats de silicium et d’oxyde de silicium utilisés dans l’industrie 

des semi-conducteurs (van der Heide 2000; van der Heide 2004; van der Heide 2006). En 

effet, l’étude de la diffusion de dopants (tel que le bore) dans ces matrices est essentielle pour 

la fabrication de transistors toujours plus petits (de l’ordre de la centaine de nanomètre) 

nécessitant l’incorporation de dopants à des endroits spécifiques. Il ressort de ces études que 

l’effet transitoire observé est lié au processus de pulvérisation lui-même. En effet, la 

pulvérisation affecte la matrice de deux manières : d’une part, elle conduit à l’implantation 

d’une fraction du faisceau d’ions primaires qui varie en fonction du rendement de 

pulvérisation, c’est-à-dire en fonction du matériau, de l’énergie et de l’angle de la source 

d’ions primaires par rapport à la normale à la surface pulvérisée ; d’autre part, elle induit des 

modifications de la structure cristalline (i.e. amorphisation, re-cristallisation, ségrégation). La 

Figure 78 montre l’évolution des intensités des isotopes 
30

Si
-
 et 

18
O

-
 ainsi que la 

concentration en césium implanté par le faisceau d’ions primaires en fonction du temps de 

pulvérisation.  
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Figure 78 : Concentration en césium accumulée (axe des ordonnées de droite) et intensités des ions secondaires 

Si
-
 et O

-
 (axe des ordonnées de gauche) en fonction du temps de pulvérisation pour : (a) une couche de 0,9 nm de 

SiO2 et (b) une couche de 6 nm de SiO2 sur des échantillons de Si. Un faisceau d’ions primaires Cs
+
 de 1 keV 

incident à 60° par rapport à la normale à l’échantillon a été utilisé (van der Heide 2000). 

 

Dans un premier temps, on peut constater que la concentration en césium implantable 

dans SiO2 et Si est différente. Par ailleurs, le signal de 
30

Si
-
 dans le silicium (Figure 78b), 

augmente jusqu’à une valeur maximale. Cette augmentation coïncide avec l’évolution de la 

concentration en césium jusqu’à sa concentration d’équilibre. Une fois l’équilibre atteint, le 

signal de 
30

Si
-
 s’équilibre jusqu’à une valeur de référence. De la même manière, sur le substrat 

de référence U0,55Pu0,45O2-x, l’évolution des signaux obtenus par le faisceau d’ions primaires 

oxygène peut s’expliquer par une variation de la concentration en ions 

2O  implantés qui 

implique une variation des rendements d’ionisation des cations. 

 

Van der Heide et al. (van der Heide, Lim et al. 2003) indique qu’il est possible, dans 

le cadre de la pulvérisation de Si par une source d’ions primaires Cs
+
, de réduire la durée et 

donc la distance sur laquelle l’effet transitoire se manifeste, en faisant varier l’énergie du 

faisceau d’ions primaires et l’angle d’impact par rapport à la normale à l’échantillon. En effet, 

ces deux paramètres vont avoir une influence sur la quantité d’ions Cs
+
 implantés et par 

conséquent sur les rendements d’ionisation. 

 

Les travaux de Van der Heide (van der Heide 2000) montrent également la formation 

de Cs2O dans SiO2 et de Cs2O et CsSi dans Si démontrant la réactivité des ions primaires avec 

les espèces constitutives du substrat pulvérisé. Par analogie, il peut donc être envisagé que 

l’oxygène de la source d’ions primaires réagisse avec l’oxyde mixte sous-stœchiométrique 

mis en œuvre dans cette étude. 

 

 Dans le but d’agir sur la quantité d’ions 

2O  implantables, il est également possible 

d’introduire une fuite en oxygène qui vient balayer la surface de l’échantillon (Wittmaack 

2003), ce qui a la propriété d’augmenter les rendements d’ionisation des ions électropositifs 

comme le montre la Figure 79.  
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Figure 79 : Ajout d’une fuite en oxygène pour l’acquisition des signaux des isotopes majoritaires avec : (a) la 

source d’ions primaires oxygène et (b) la source d’ions primaires césium (pression totale de 3,6.10
-6

 Torr). 

 

L’utilisation d’une fuite en oxygène n’a pas permis de réduire les variations des 

intensités des signaux des différents isotopes (Figure 79a). Cependant, on relève pour les 

deux sources primaires une amplification des signaux et plus particulièrement pour l’isotope 
239

Pu. On rappelle que le plutonium est présent sous plusieurs degrés d’oxydation 

(Pu
+IV

/Pu
+III

) dans l’oxyde mixte sous-stœchiométrique U0,55Pu0,45O2-x. Ainsi, la hausse plus 

importante du signal de l’isotope 
239

Pu pourrait s’expliquer par une ré-oxydation du Pu
+III

 en 

Pu
+IV

. 

 

Les variations des rendements d’ionisation n’impliquent pas forcément une 

modulation du rendement de pulvérisation (van der Heide 2000) (ce qui serait critique dans la 

détermination précise de la profondeur de pénétration de l’isotope 
242

Pu). Ceci a été confirmé 

en réalisant plusieurs cratères pendant des durées de pulvérisation différentes dans le domaine 

où l’intensité des signaux évolue. En effet, la vitesse de pulvérisation calculée à partir de la 

profondeur des différents cratères est constante (Tableau 33). L’incertitude sur la profondeur 

provient essentiellement de la rugosité créée par des vitesses de pulvérisation différentes 

suivant l’orientation des grains de la céramique U0,55Pu0,45O2-x, et est d’autant plus grande que 

les temps de pulvérisation sont courts. Ceci implique donc une incertitude élevée sur la 

vitesse de pulvérisation comme le montre la première ligne du Tableau 33. 

 

Temps de pulvérisation (s) Vitesse de pulvérisation Vp (nm.s
-1

) 

202 0,39 ± 0,30 

403 0,46 ± 0,18 

1016 0,49 ± 0,12 

 

Tableau 33 : Vitesse de pulvérisation calculée sur l’échantillon de référence pour différentes durées de 

pulvérisation pendant et après les variations des rendements d’ionisation. 

 

A la suite de cette analyse, il convient de noter que la source d’ions primaires césium 

permet d’avoir des rendements d’ionisation constants pour les isotopes collectés. Cependant, 

l’isotope 
242

Pu étant présent en faible quantité dans l’oxyde mixte étudié, la source d’ions 

primaires oxygène permet de gagner en intensité de plus d’un ordre de grandeur. De plus, des 

problèmes liés au dispositif optique de focalisation du faisceau d’ions primaires n’ont pas 

permis d’obtenir un faisceau d’ions primaires césium suffisamment bien résolu pour réaliser 

des cratères de contour bien définis, impliquant une baisse de la résolution en profondeur. La 

source d’ions primaires oxygène a donc été utilisée dans la suite de cette étude pour établir les 

profils en profondeurs des différents isotopes. 
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II.3. Validation des conditions d’analyse SIMS  
 

Pour valider les conditions d’analyse SIMS et ainsi établir des profils de concentration 

de chacun des isotopes, il convient dans un premier temps de séparer les signaux des isotopes 
238

U et 
238

PU ainsi que 
241

Pu et 
241

Am. Cependant, comme dans le cas des interférences liées 

aux ions moléculaires, la résolution en masse du spectromètre ne permet pas de séparer des 

masses aussi proches (Tableau 34). 

 

Isotopes que l’on détecter Interférence 
Résolution nécessaire à leur 

séparation (m/Δm) 
238

U 
238

Pu 193805 

238
Pu 

238
U 193804 

241
Pu 

241
Am 10761467 

241
Am 

241
Pu 10761466 

 

Tableau 34 : Résolutions en masse nécessaire pour séparer les différentes espèces chimiques de même masse 

atomique. 

 

 Par conséquent, le signal de 
238

Pu est d’abord calculé en utilisant la valeur théorique 

des rapports isotopiques entre le 
238

Pu et le 
239

Pu (Equation (III.1)). On peut ainsi calculer le 

signal expérimental de 
238

U (Equation (III.2)). 

 

 
  th

th

Pu

Pu

PuI

PuI
239

238

239

238

                                                               (III.1) 

 

      PuI
Pu

Pu
PuUIUI

th

th 239

239

238
238238                                             (III.2) 

 

 La même méthode est employée afin de calculer les intensités des signaux des isotopes 
241

Pu (Equation (III.3)) et 
241

Am (Equation (III.4)). 

 

 
  th

th

Pu

Pu

PuI

PuI
239

241

239

241

                                                         (III.3) 

 

      PuI
Pu

Pu
PuAmIAmI

th

th 239

239

241
241241                                       (III.4) 

 

Dans un second temps, il est nécessaire de convertir l’intensité des profils de diffusion 

de chacun des isotopes en concentration atomique. Pour ce faire, on fait le rapport de 

l’intensité du signal de l’isotope dont on veut déterminer le profil de concentration sur les 

signaux de tous les isotopes présents dans l’oxyde mixte. Cependant, les éléments U, Pu et 

Am ont des rendements d’ionisation différents. Ainsi, les rendements d’ionisation relatifs de 

U et Am par rapport à Pu sont calculés à partir des rapports des intensités et des valeurs 

théoriques des isotopes 
238

U et 
239

Pu, et 
241

Am et 
239

Pu.  
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Le rendement d’ionisation relatif de l’uranium par rapport au plutonium est défini par 

l’équation (III.5) : 

 

 
  th

th
PuU

Pu

U

PuI

UI
Y

239

238

239

238

/                                                 (III.5) 

 

qui devient en introduisant l’équation (III.2) : 

 

 

    PuI
Pu

Pu
PuUI

PuI

Pu

U
Y

th

thth

th
PuU

239

239

238
238

239

239

238

/



                       (III.6) 

 

 Le rendement d’ionisation de Am par rapport à Pu est défini par l’équation (III.7) : 

 

 
  th

th
PuAm

Pu

Am

PuI

AmI
Y

239

241

239

241

/                                              (III.7) 

 

qui prend la forme suivante en introduisant l’équation (III.4) : 

 

 

    PuI
Pu

Pu
PuAmI

PuI

Pu

Am
Y

th

thth

th
PuAm

239

239

241
241

239

239

241

/



                   (III.8) 

 

 La concentration atomique de l’isotope 
i
X (avec X=U, Pu ou Am) s’écrit finalement : 

 

   
     AmIYPuIUIY

XI
XC

PuAm

i

i

i

i

PuU

i
i

241

// 



                   (III.9) 

 

Les conditions d’acquisition des profils en profondeur ayant été définies (Tableau 32), 

les rapports des différents isotopes d’un même élément chimique ont été calculés à partir des 

signaux relevés sur différentes zones de l’oxyde mixte de référence et comparés aux valeurs 

théoriques du Tableau 26. Les résultats sont présentés dans le Tableau 35.  

 

Rapport des isotopes (théoriques) C(
235

U)/C(
238

U) C(
239

Pu)/C(
240

Pu) C(
239

Pu)/C(
242

Pu) 

Concentration (%at.) 0,0026 ± 0,0002 4,2645 ± 0,0048 125,8754 ± 4,0608 

Rapports des intensités I(
235

U)/I(
238

U) I(
239

Pu)/I(
240

Pu) I(
239

Pu)/I(
242

Pu) 

Concentration (%at.) 0,0033 ± 0,0002 4,2833 ± 0,0240 131,0370 ± 4,8730 

 

Tableau 35 : Rapports isotopiques des signaux acquis en fond de cratère. 

 

 Ensuite, la concentration des différents isotopes a été déterminée à partir de l’équation 

(III.9). Les résultats obtenus sont rassemblés et comparés aux valeurs théoriques dans le 

Tableau 36. 
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 C(Pu)tot C(U)tot C(
241

Am) C(
235

U) C(
238

U) C(
238

Pu) C(
239

Pu) C(
240

Pu) C(
241

Pu) C(
242

Pu) 

Concentration 
Théorique 

(%at.) 
44,62±0,01 54,66±0,01 0,72 0,14±0,01 54,52±0,01 0,059 35,37±0,01 8,29 0,61 0,28 

Concentration 
de 

l’échantillon 
référence 

(%at.) 

44,58±0,11 54,70±0,12 0,72±0,02 0,18±0,01 54,52±0,12 0,06 35,38±0,10 8,26±0,04 0,61±0,01 0,27±0,01 

 

Tableau 36 : Concentrations théoriques et expérimentales des différents isotopes calculées à partir de  

l’équation (III.9). 

 

Les rapports des intensités acquises par SIMS des isotopes de référence coïncident 

avec les rapports théoriques. De plus, les valeurs des concentrations calculées à partir des 

intensités des signaux correspondent aux valeurs théoriques. Ces résultats valident à la fois les 

conditions expérimentales utilisées et la démarche proposée. 

 

L’observation du profil de concentration atomique en profondeur du 
242

Pu met en 

évidence une stabilisation de la concentration après 23 secondes de pulvérisation qui 

correspond à une profondeur de 11 nm (Figure 80). Ce résultat confirme que l’influence des 

variations des rendements d’ionisation reste négligeable aux faibles profondeurs de 

pulvérisation. 
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Figure 80 : Profil de concentration en 
242

Pu pour l’oxyde mixte de référence en fonction du temps de 

pulvérisation. 

 

III. Détermination des coefficients d’autodiffusion 

III.1. Analyse des profils de diffusion  

III.1.1. Caractéristiques de la couche mince de 
242

Pu 

 

L’analyse SIMS de l’échantillon constitué du dépôt de 
242

Pu et n’ayant pas subi de 

recuit de diffusion a permis la caractérisation de la couche mince. 

 

La Figure 81 montre les profils de concentration en 
242

Pu du centre vers le bord sur 

l’échantillon. On constate que la couche mince de 
242

Pu n’a pas une épaisseur uniforme sur 
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toute la surface de la pastille. Son épaisseur est maximale sur les bords tandis qu’elle est 

minimale au centre. L’étude de ces profils de concentration montre également que la 

concentration en 
242

Pu n’atteint pas 100% et que les profils ne présentent pas l’allure de 

« créneaux ». Ce constat s’expliquerait d’une part, par le fait que la solution isotopique de 

nitrate de 
242

Pu n’est pas pure et, d’autre part, par la détection des autres isotopes présents 

dans l’oxyde mixte (conditions d’analyse non optimisées par rapport à l’épaisseur de la 

couche mince). Ainsi, les épaisseurs sont déterminées en mesurant la largeur à mi-hauteur des 

profils de concentration (Figure 81). 
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Figure 81 : Evolution de l’épaisseur de la couche mince de 
242

Pu du centre (a) vers le bord (e). 

 

L’analyse des variations d’épaisseur de la couche mince déposée nous a permis par la 

suite de déterminer les zones d’étude à privilégier pour chaque recuit de diffusion. La rugosité 

de la couche mince déterminée par microscopie confocale à champ étendu sur différentes 

zones où la couche mince est la plus épaisse est de 61 ± 8 nm. 

 

 

Epaisseur = 8 ± 5 nm Epaisseur = 13 ± 5 nm 

Epaisseur = 26 ± 6 nm Epaisseur = 59 ± 12 nm 

Epaisseur = 189 ± 30 nm 
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III.1.2. Etude des profils de diffusion 

 

Les profils en profondeur des isotopes présents dans U0,55Pu0,45O2-x ont été établis en 

différents points sur chacun des échantillons recuits dans les conditions mentionnées au 

Tableau 28. La Figure 82 rassemble les profils en profondeur types ainsi obtenus. 
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Figure 82 : Profils d’intensité en profondeur des isotopes des oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x pour différentes 

températures de recuit de diffusion. 

 

 La profondeur a été déterminée au centre des cratères dans un cercle de 60 μm de 

diamètre contenant en moyenne 30 grains pour chacun des échantillons dont la taille moyenne 

des grains est identique (Tableau 29). La Figure 83 montre un exemple de cratère produit par 

l’analyse SIMS.  
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a.  
 

b.  
 

Figure 83 : Vue d’un cratère de l’échantillon recuit à 1596°C (profondeur de 6,75 μm) : (a) micrographie 

optique, (b) micrographie acquise par microscopie confocale à champ étendue. 

 

La vitesse de pulvérisation calculée dans la zone où a diffusé le 
242

Pu est sensiblement 

constante comme le montrent les résultats du Tableau 37. 

 

Temps de pulvérisation (s) Vitesse de pulvérisation Vp (nm.s
-1

) 

589 0,49 ± 0,36 

1024 0,54 ± 0,21 

2218 0,46 ± 0,15 

14616 0,47 ± 0,09 

 

Tableau 37 : Vitesse de pulvérisation calculée sur l’échantillon recuit à 1596°C pour des durées de pulvérisation 

variables. 

 

Les profils de concentration en 
242

Pu en fonction de la profondeur de pénétration pour 

chacun des échantillons recuits sont représentés sur la Figure 84. Ils sont calculés à partir des 

profils en intensité en fonction du temps de pulvérisation de la Figure 82. La concentration en 
242

Pu présente initialement dans l’oxyde mixte (0,27%at.) a été soustraite. Des cartographies 

ioniques de l’isotope 
242

Pu ont été acquises par SIMS pour des zones d’aire de 50 x 50 μm
2
 à 

50 μm 
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différentes profondeurs et pour les échantillons recuits à 1472°C et 1596°C. Les résultats 

obtenus ont permis de suivre la distribution de l’isotope 
242

Pu au sein de la microstructure au 

cours du processus de diffusion. 
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Figure 84 : Profils de concentration en 
242

Pu en fonction de la profondeur de pénétration après recuis de 

diffusion à 1472°C (a), 1596°C (b), 1643°C (c), 1697°C (d) et distributions de l’isotope 
242

Pu dans la 

microstructure obtenues par SIMS. 
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Les cartographies ioniques de distribution en 
242

Pu montrent que les faibles 

profondeurs de diffusion peuvent être associées à la diffusion en volume de cet isotope. A 

l’inverse, la queue de la courbe de diffusion devrait être corrélée à de la diffusion aux joints 

de grains. 

 

III.2. Modélisation des profils d’autodiffusion  
 

On distingue trois régimes de diffusion A, B et C dans les matériaux polycristallins 

(Philibert 1981). 

 

Le régime A concerne le cas où la pénétration volumique est bien supérieure à la taille 

du réseau des joints de grains. La distance de pénétration en volume Dt2  est très supérieure 

à la taille moyenne des grains d : 

dtDv 2  

 

Le régime C concerne le cas où la pénétration volumique est négligeable devant la 

taille des joints de grains δ. La distance de pénétration en volume Dt2  est très inférieure à 

la taille moyenne des grains d : 

dtDv2  

 

Le régime B correspond au cas intermédiaire couramment utilisé pour les études de 

diffusion dans les polycristaux. Il permet de dissocier les contributions de la diffusion en 

volume de celles aux joints de grains sur les profils de concentration en espèce diffusante. 

Dans ce cas, la diffusion s’effectue simultanément à partir de la surface du polycristal et des 

joints de grains vers le volume des grains (Figure 85). 

 

 
 

Figure 85 : Représentation schématique de la diffusion intergranulaire lors d’un régime de diffusion de type B 

dans un polycristal. 

 

On se situe dans le cas où 2/2 dtDv d . L’expression de la concentration 

contient trois composantes : 

- CI, la concentration due à la diffusion en volume à partir de la surface ; 

- CII, la concentration due à la diffusion en volume à partir des courts-circuits ; 

- CIII, la concentration due à la diffusion dans les courts-circuits. 

Grain 1 Grain 2 

Joint de grains 

Ligne d’équiconcentration 
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En général, la contribution de CIII est négligeable. A partir d’une certaine profondeur, 

CI devient négligeable devant CII. Le profil de diffusion peut donc être décomposé en deux 

parties : 

- la première partie donne le coefficient de diffusion en volume Dv ; 

- la seconde partie (appelée « queue de courbe ») donne le produit dsD jdg , où δ 

correspond à la largeur d’un joint de grains, Djdg correspond au coefficient de 

diffusion aux joints de grains et s est le coefficient de ségrégation de l’espèce 

diffusante (sans unité). 

 

On sépare ces deux parties en utilisant des représentations graphiques différentes 

fondées sur les solutions analytiques du problème. 

 

Dans ce travail, on a mis en évidence que les profils de concentration en profondeur de 

l’espèce diffusante se divisent en deux parties. Les faibles profondeurs de diffusion peuvent 

être associées à de la diffusion en volume et la queue de la courbe de diffusion peut être 

corrélée à de la diffusion aux joints de grains.  

 

L’allure gaussienne de la première partie des profils de diffusion indique qu’une force 

de transport contribue à l’autodiffusion du plutonium dans l’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x 

(Philibert 1981), ce qui n’a jamais été mis en évidence dans les études antérieures. 

 

La détermination du coefficient d’autodiffusion en volume se fait donc en utilisant la 

solution de l’équation de la diffusion dans le cas du dépôt d’un film mince (Philibert 1981) 

avec contribution d’une force de transport (Equation (III.10)) : 

 

 












 


tD

tvx

tD

Q
txC

vv
4

exp
2

),(

2


                                      (III.10) 

 

où C(x,t) est la concentration de l’espèce diffusante à la profondeur x (cm) et au temps t (s), Q 

est la quantité d’atomes déposée par unité d’aire, Dv le coefficient d’autodiffusion en volume 

exprimé en cm
2
.s

-1
 et v  la vitesse de déplacement moyenne des atomes en cm.s

-1
. On 

retrouve ainsi les deux termes de l’équation de Fick : le premier traduit la diffusion 

proprement dite qui produit l’élargissement de la distribution des atomes, alors que le 

transport exprime la translation globale de celle-ci. De fait, la largeur de la gaussienne vaut 

tDv2  et correspond à la profondeur de pénétration. Le coefficient d’autodiffusion Dv est 

déterminé graphiquement en traçant      2
, tvxftxCLn  . 

 

Pour ce qui concerne la deuxième partie des profils de diffusion, sur la base des 

solutions analytiques de Whipple (Whipple 1954) et Suzuoka (Suzuoka 1964), Le Claire (Le 

Claire 1963) a établi une solution simplifiée pour déterminer le coefficient de diffusion aux 

joints de grains. Cette solution s’exprime sous la forme suivante : 

 

   3/5
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x
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D
sD v
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où δ correspond à la largeur d’un joint de grain exprimé en cm, Djdg correspond au coefficient 

de diffusion aux joints de grains en cm
2
.s

-1
, Dv le coefficient d’autodiffusion en cm

2
.s

-1
 et 

C(x,t) est la concentration de l’espèce diffusante à la profondeur x (cm) et au temps t (s). Dans 

le cadre de l’autodiffusion, le facteur de ségrégation est égal à 1. Le terme δDjdg est déterminé 

graphiquement en traçant     5/6, xftxCLn  . 

 

 Cette solution n’est valable que pour le régime B c'est-à-dire si les conditions 

suivantes sont respectées : 

2/2 dtDv d                                                      (III.12) 

10  avec 
tDD

D

vv

jdg

2

d
                                               (III.13) 

 

avec d la taille moyenne d’un grain en cm. 

 

Cette hypothèse est validée avec les coefficients de diffusion déterminés par la suite. 

Bien qu’à partir de ce régime il ne soit pas possible de déterminer directement le coefficient 

de diffusion aux joints de grains, le produit δDjdg, égal au flux de matière, est très utile car il 

intervient dans de nombreuses équations décrivant les processus de transport de matière dans 

les solides tel que le frittage, le fluage, etc. 

 

La Figure 86 montre, pour chacun des profils de concentration présentés sur la Figure 

84, les profils modélisés à partir des équations (III.10) et (III.11). La détermination des 

coefficients d’autodiffusion aux joints de grains a été réalisée en considérant le meilleur 

coefficient de corrélation déterminé par la droite de régression linéaire des points situés dans 

la région de diffusion aux joints de grains (figures insérées sur la Figure 86). 
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Figure 86 : Profils de concentration en 
242

Pu modélisés avec les équations (III.10) et (III.11) après recuit de 

diffusion à 1472°C (a), 1596°C (b), 1643°C (c), 1697°C (d). Les figures insérées correspondent à la 

détermination du coefficient de diffusion aux joints de grains. 

 

Sur chacun des profils, le modèle issu de l’équation (III.10) coïncide avec les points 

expérimentaux. Cependant, on constate un écart au modèle sur la partie droite des gaussiennes 

pour les différents recuits de diffusion qui se traduit par une zone intermédiaire entre 

l’autodiffusion en volume et l’autodiffusion aux joints de grains. Un temps de recuit moins 

long aurait permis de réduire cette zone intermédiaire. 

 

III.3. Analyse des résultats  

III.3.1. Coefficients d’autodiffusion du Pu dans l’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x  

 

Les valeurs des coefficients d’autodiffusion en volume et intergranulaire sont 

reportées dans le Tableau 38. Il s’agit de valeurs moyennes, issues de plusieurs profils de 

diffusion déterminés à différents endroits d’un même échantillon. 

 

Température (°C) Temps de recuit (h) Dv (cm
2
.s

-1
) tDv2 (nm) 

*

jdgD  (cm
2
.s

-1
) β 

1472 150   1836,0

27,0 1009,2 

   115    1362,1

01,1 1072,3 

   8363 

1596 117   1707,1

82,0 1058,3 

   8

755

    1227,1

68,0 1016,2 

   776 

1643 86   1617,0

14,0 1000,1 

   679    1250,2

55,1 1080,6 

   609 

1697 50   1666,0

53,0 1085,2 

   11

10101    1109,1

81,0 1018,2 

   535 
*δ=1nm 

 

Tableau 38 : Coefficients d’autodiffusion du 
242

Pu dans U0,55Pu0,45O2-x pour un potentiel d’oxygène de  

-395 kJ.mol
-1
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 Les deux conditions (Equations (III.12) et (III.13)) justifiant l’utilisation de l’équation 

de Le Claire pour déterminer le coefficient de diffusion aux joints de grains sont satisfaites. 

 

 Le profil en profondeur établi avec la source d’ions primaires césium sur l’échantillon 

recuit à 1643°C a également été exploité. La valeur du coefficient d’autodiffusion déterminée 

(   121718,3

42,2 .1047,5 

  scmDv ) est proche de celle obtenue avec la source d’ions primaires 

oxygène (   121617,0

14,0 .1000,1 

  scmDv ). On remarque cependant que l’incertitude sur ce 

coefficient est élevée, justifiant le choix de la source d’ions primaires oxygène au détriment 

de la source d’ions primaires césium. 

 

III.3.2. Energie d’activation et facteur préexponentiel  

 

 L’autodiffusion étant un phénomène thermiquement activé, les coefficients de 

diffusion peuvent s’exprimer en fonction de la température selon la loi d’Arrhenius : 

 











RT

E
DD aexp0  

 

avec D0 le facteur préexponentiel en cm
2
.s

-1
, Ea l’énergie d’activation de la diffusion en  

J.mol
-1

, R la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol
-1

.K
-1

), et T la température en Kelvin. 

 

La Figure 87 montre les tracés de Ln(D) en fonction de 1/T permettant de déterminer 

les facteurs préexponentiels et l’énergie d’activation de l’autodiffusion en volume et aux 

joints de grains de l’isotope 
242

Pu dans une solution solide du type U0,55Pu0,45O2-x. Les valeurs 

sont reportées dans le Tableau 39. On relève que les facteurs de régression linéaire sont très 

proches de l’unité, en particulier celui pour l’autodiffusion en volume. Cela indique que 

l’élévation de la température a plus d’influence sur l’autodiffusion que l’écart à la 

stœchiométrie qu’elle induit pour un potentiel d’oxygène donné. 

 

 Le rapport des énergies d’activation des coefficients d’autodiffusion et de diffusion 

aux joints de grains est égal à 0,81 ce qui est proche des données reportées dans la littérature 

pour la diffusion dans les métaux et dans la majorité des céramiques (Peterson 1983; Monty 

and Atkinson 1989). A ce titre, Oishi et al. (Oishi and Ichimura 1979; Oishi, Sakka et al. 

1981) rapportent des valeurs variant de 0,67 à 1. Lorsque le mécanisme de diffusion le long 

des joints de grains est le même que celui dans le volume, l’énergie d’activation de la 

diffusion aux joints de grains est généralement proche de celle de l’autodiffusion. Cependant, 

elle est généralement plus basse du fait de la diminution de l’énergie d’activation de migration 

et/ou de formation de défauts dans les joints de grains due à une forte concentration en défauts 

comparée au volume (Peterson 1983; Monty and Atkinson 1989). Ainsi, la comparaison des 

énergies d’activation de l’autodiffusion aux joints de grains et en volume tend à indiquer que 

les mécanismes de diffusion du Pu dans le volume et aux joints de grains de U0,55Pu0,45O2-x 

sont identiques, dans les conditions expérimentales appliquées. 
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Figure 87 : Graphes d’Arrhenius permettant de déterminer le facteur préexponentiel et l’énergie d’activation de 

(a) l’autodiffusion en volume et (b) l’autodiffusion aux joints de grains. 

 

 

Autodiffusion D0 (cm
2
.s

-1
) Ea Ea jdg/Ea v 

  (kJ.mol
-1

) (eV)  

En volume 
41,6

93,402,11 

  4

6625 

  
04,0

07,048,6 

  
0,81 

Aux joins de grains   290,2

99,2 1051,4 

  2

11506 

  
02,0

12,025,5 

  

 

Tableau 39 : Facteurs préexponentiels et énergies d’activation de l’autodiffusion de l’isotope 
242

Pu dans 

U0,55Pu0,45O2-x pour un potentiel d’oxygène de -395 kJ.mol
-1

. 
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III.3.3. Comparaison à la littérature  

 

On rappelle que la loi d’Arrhenius a été explicitée dans la littérature à propos de 

l’autodiffusion en volume du Pu dans UO2 stœchiométrique (cf. chapitre I). Ainsi, il est 

souvent préconisé d’utiliser la loi suivante (Harding, Martin et al. 1989) :  

 

                    
   12.

6,5
exp65,0

00,2










 
 scm

Tk

eV
D

B

Pu

UOv  (Lambert 1978; Matzke 1987)     (III.14) 

 

Cependant, à notre connaissance, la littérature ne donne accès à aucune loi 

d’Arrhenius concernant l’autodiffusion en volume du Pu dans un oxyde mixte sous-

stœchiométrique U1-yPuyO2-x. 

 

La comparaison de la loi d’Arrhenius (Equation (III.14)) avec celle déterminée lors de 

la présente étude indique que le plutonium diffuserait moins vite dans l’oxyde mixte 

U0,55Pu0,45O2-x dans les conditions expérimentales appliquées (Figure 88). Ceci pourrait 

s’expliquer par la présence de défauts de nature différente dans UO2,00 et U0,55Pu0,45O2-x et 

donc à des mécanismes de diffusion différents. Pour les oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x le 

mécanisme de diffusion se ferait via des interstitiels métalliques et/ou par un mécanisme de 

clusters. 
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Figure 88 : Comparaison des lois d’Arrhenius pour la diffusion du plutonium dans UO2 et U0,55Pu0,45O2-x. 

 

De plus, la comparaison de nos résultats avec ceux de Matzke (Matzke 1983) 

concernant l’autodiffusion en volume du Pu dans U0,82Pu0,18O2±x, montre que pour une 

température et une pression partielle d’oxygène données, les coefficients d’autodiffusion 

déterminés dans notre étude sont plus faibles (Figure 89). Pour interpréter ces résultats, il faut 

prendre en compte la nature et la densité de défauts dans la solution solide U1-yPuyO2±x. Ainsi, 

si l’on considère la structure de défaut de l’oxyde mixte, pour une température et un potentiel 

d’oxygène fixés, plus la concentration en Pu augmente et plus il y a de défauts (cf. chapitre I). 

Si l’on suppose, comme c’est le cas dans UO2, que le coefficient de diffusion en volume 

augmente avec la concentration de défauts structuraux (cf. chapitre I), alors l’autodiffusion du 

Pu dans U0,55Pu0,45O2-x devrait être plus rapide que l’autodiffusion du Pu dans U0,82Pu0,18O2±x 

(à conditions expérimentales équivalentes). Ainsi, les valeurs plus élevées du coefficient 

Lambert (Lambert 1978) 
Pu

UOvD
00,2

 

Cette étude 
Pu

OPuUv x
D

245,055,0
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d’autodiffusion du Pu dans U0,82Pu0,18O2±x pourraient être liés aux méthodes de mesure 

employées. En particulier, Matzke (Matzke 1983) a utilisé une mesure par perte d’énergie 

alpha. Cette méthode ne permet pas de mesurer des coefficients de diffusion en dessous d’une 

valeur inférieure à 1.10
-17

 cm
2
.s

-1
. Si dans le cas de l’autodiffusion du Pu dans U0,82Pu0,18O2±x 

une force de transport contribuait à la diffusion du Pu (comme c’est le cas dans notre étude), 

la méthode par perte d’énergie alpha ne permettrait pas de prendre en compte ce mécanisme et 

la distribution d’énergie alpha en serait donc erronée. Enfin, on ne connaît pas la densité de 

dislocations dans les monocristaux et la mesure de la perte de l’énergie alpha ne permet pas 

d’identifier leur contribution lors de la diffusion du Pu dans U0,82Pu0,18O2±x. 
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Figure 89 : Valeurs des coefficients d’autodiffusion du Pu dans U0,82Pu0,18O2±x (Matzke 1983) et comparaison avec les valeurs des coefficients d’autodiffusion en volume et 

aux joints de grains du Pu dans U0,55Pu0,45O2-x déterminées dans cette étude. 
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III.4. Conclusions et perspectives  
 

 En dépit d’écarts de stœchiométrie variables pour les oxydes mixtes recuits aux quatre 

températures, leurs caractéristiques cristallographiques apparaissent dans leur ensemble très 

voisines. En conséquence, les lois d’Arrhenius pour les phénomènes d’autodiffusion en 

volume et aux joints de grains du plutonium ont pu être établies. 

 

 Les lois de variation des coefficients d’autodiffusion en volume et aux joints de grains 

du Pu dans U0,55Pu0,45O2-x en fonction de la température, pour un potentiel d’oxygène fixé à    

-395 kJ.mol
-1

 peuvent se présenter sous la forme suivante :
 

 

 

  



































Tk
D

Tk
D

B

Pu

OPuUjdg

B

Pu

OPuUv

x

x

02.0

12.0290

299

04,0

07.041,6

93,4

25,5
exp451

48,6
exp02,11

245,055,0

245,055,0

  12. scm  

 

 

 Une étude de la diffusion du plutonium dans U0,55Pu0,45O2-x en fonction du potentiel 

d’oxygène permettrait d’accéder à des lois décrivant la structure de défauts de cet oxyde 

mixte. De plus, une étude en fonction de la concentration en plutonium dans l’oxyde 

conduirait à évaluer son influence sur les énergies d’activation de la diffusion du plutonium. 
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CHAPITRE IV 

 

ETUDE DE L’INTERDIFFUSION U-Pu DANS LE 

SYSTEME UO2 – U0,55Pu0,45O2-x 
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 Dans ce chapitre, l’interdiffusion U-Pu est étudiée à partir de couples mettant en jeu 

des céramiques de composition UO2 et U0,55Pu0,45O1.951. Ces dernières ont été fabriquées 

suivant le procédé d’élaboration décrit dans le chapitre II. Elles sont issues du même lot de 

fabrication que les céramiques utilisées pour l’étude de l’autodiffusion du plutonium. Après 

avoir décrit le procédé d’élaboration des couples d’interdiffusion, les conditions 

expérimentales des recuits d’interdiffusion seront détaillées. Dans le cadre de cette étude qui 

met en œuvre des matériaux polycristallins, les profils d’interdiffusion expérimentaux établis 

par analyse à la microsonde électronique seront modélisés afin de s’affranchir des variations 

locales liées à la présence de joints de grains ou de porosités. Sur la base des profils modélisés, 

trois méthodes de calcul différentes (Boltzmann-Matano, den Broeder et Hall) permettront 

d’obtenir les coefficients d’interdiffusion en volume à trois températures (1500°C, 1600°C et 

1700°C) et pour un seul potentiel d’oxygène visé (-395 kJ.mol
-1

), en fonction de la fraction 

atomique en Pu, sur une large gamme de concentrations (0,5% - 44,5%at. Pu). Les énergies 

d’activation ainsi que les facteurs préexponentiels seront déterminés en fonction de la 

concentration atomique en Pu. Une confrontation des résultats avec ceux de la littérature et 

avec les données obtenues dans l’étude de l’autodiffusion du Pu dans les céramiques 

U0,55Pu0,45O2-x sera réalisée. 

 

I. Essais d’interdiffusion  

I.1. Préparation des couples d’interdiffusion 

I.1.1. Elaboration des substrats de UO2 

 

 Les pastilles de UO2 sont issues du lot de poudre CNV2005 (Annexe 2). Après ajout à 

hauteur de 0,15% massique de stéarate de zinc les poudres ont été mises en forme au moyen 

d’une presse uniaxiale simple effet à matrice flottante (de marque INSTRON©). La pression 

de compactage appliquée est de 600 MPa. Les crus ont ensuite été frittés à 1720°C pendant 4 

heures sous hydrogène sec dans un four métallique. Les hauteurs et diamètres moyens des 

crus et frittés sont donnés dans le Tableau 40. 

 

Crus Frittés 

Diamètre 

(mm) 

Hauteur  

(mm) 

Densité géométrique 

(%Dth) 

Diamètre 

(mm) 

Hauteur  

(mm) 

Densité relative 

apparente (%Dth) 

Taille moyenne 

de grains (μm) 

6,28 
4,807  

± 0,084 
55,86 ± 0,57 

5,202  

± 0,010 

3,987  

± 0,067 
97,04 ± 0,50 11,57 ± 0,59 

 

Tableau 40 : Caractéristiques des pastilles d’UO2 (Lot CNV 2005). 

 

I.1.2. Elaboration des substrats de U0,55Pu0,45O2-x 

 

 Les pastilles d’oxyde mixte utilisées ont été élaborées suivant le procédé d’élaboration 

permettant d’obtenir des pastilles denses de la solution solide à partir d’un mélange UO2 – 

45% PuO2 (cf. chapitre 2). Les densités apparentes des pastilles utilisées pour chacun des 

essais sont regroupées dans le Tableau 41. 
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I.1.3. Préparation des surfaces 

 

 Un soin particulier a été apporté au polissage miroir des pastilles selon le mode 

opératoire présenté au chapitre III. On rappelle que la rugosité est homogène sur toute la 

surface et est égale à 22 ± 5 nm. 

 

 Afin de recuire les défauts de surface créés par le polissage, et qui peuvent affecter la 

diffusion, les pastilles ont été pré-recuites à 1486°C pendant 20 heures sous balayage d’Ar –  

5% H2 humidifié avec 1888 ± 52 ppm de H2O (Soit un potentiel d’oxygène de -394 ± 1 

kJ.mol
-1

). Ce pré-recuit a aussi pour but de s’approcher des conditions de température et de 

pression partielle d’oxygène des recuits de diffusion. Afin d’éviter les phénomènes 

d’évaporation ou de sublimation non congruente des actinides en surface, pouvant créer des 

gradients de concentration surfacique, les pastilles du même matériau ont été disposées face 

polie contre face polie (Figure 90). 

 

 
 

Figure 90 : Vue de la disposition des pastilles d’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x et de UO2 dans le four pour le pré-

recuit. 

 

 On rappelle que la rugosité mesurée après le pré-recuit est homogène sur toute la 

surface de l’échantillon. La valeur déterminée ici est de 47 ± 10 nm. 

 

 

Pastilles de UO2 Pastilles de U0,55Pu0,45O2-x 

5 mm 
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I.2. Recuits d’interdiffusion 
 

 Pour les recuits d’interdiffusion, les couples constitués d’une pastille de U0,55Pu0,45O2-x 

et d’une pastille de UO2 ont été disposés dans un dispositif en tungstène présenté sur la 

Figure 91. 

 

 
 

 

(a) 

 

       
(b) 

 

 
(c) 

 

Figure 91 : (a) Dispositif en tungstène pour les études d’interdiffusion. 

         (b) Pastilles de U0,55Pu0,45O2-x et de UO2 hors et dans le dispositif en tungstène. 

           (c) Dispositif en tungstène avec le couple d’interdiffusion dans le four. 

 

Quatre essais d’interdiffusion ont été réalisés pour un même potentiel d’oxygène visé de -395 

kJ.mol
-1

 (Tableau 41). Deux essais à 1700°C ont été menés avec des temps de recuit de 50 h 

et de 143 h afin d’éprouver la reproductibilité des essais et de garantir une zone 

d’interdiffusion plus étendue. 

Guide Creuset Pré-masselotte 

de 3 g 

Masselotte 

de 100 g 

1 cm 

U0,55Pu0,45O2-x 

UO2 4 mm 

1 cm 1 cm 

1 cm 
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Couple 1 2 3 4 

Pastille U0,55Pu0,45O2-x UO2 U0,55Pu0,45O2-x UO2 U0,55Pu0,45O2-x UO2 U0,55Pu0,45O2-x UO2 

Densité 

apparente  

± 0,23 (%Dth) 

98,18 98,59 98,15 98,37 98,20 98 ,22 98,13 98,36 

Température 

(°C) 
1494 ± 1 1590 ± 1 1700 ± 3 1697 ± 1,5 

Temps (h) 150 213 50 143 

Humidité  

(ppm H2O) 
1714 ± 51 1468 ± 55 1155 ± 28 1190 ± 55 

Potentiel 

d’oxygène 

(kJ.mol-1) 

-397 ± 1 -396 ± 1 -398 ± 1 -397 ± 1 

 

Tableau 41 : Récapitulatif des essais d’interdiffusion menés sous une atmosphère Ar – 5% H2. 

 

I.3. Caractérisation des couples d’interdiffusion 

I.3.1. Préparation 

 

 Après les recuits d’interdiffusion, de la résine époxy a été introduite dans le creuset 

afin d’enrober le couple d’interdiffusion et ne pas risquer de séparer les deux pastilles (Figure 

92). Pour la même raison, cette opération a été effectuée sans sortir le système 

d’interdiffusion du four, ce qui a été particulièrement délicat en boîte-à-gants. 

 

 
 

Figure 92 : Couple d’interdiffusion enrobé dans le creuset en tungstène. 

 

 Le bloc de résine ne pouvant pas être extrait du creuset en tungstène, il a fallu dans un 

premier temps le tronçonner afin d’obtenir un bloc de résine de forme cubique contenant le 

couple. Ce bloc de résine a ensuite été enrobé de manière à pouvoir tronçonner le couple 

perpendiculairement au front de diffusion. Les différentes étapes sont schématisées sur la  

Figure 93. Les couples ont ensuite été polis jusqu’à un grade de 1 μm. 

 

  
 

Figure 93 : Schéma des étapes précédant le polissage miroir. 

1 cm 

Résine époxy 

Couple 

d’interdiffusion 
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I.3.2. Caractérisation par microscopie optique 

 

 La Figure 94 présente des clichés optiques de l’interface des quatre couples 

d’interdiffusion avant révélation des joints de grains. 

 

  

Couple 1 (1494°C/150h) Couple 2 (1590°C/213h) 

  

Couple 3 (1700°C/50h) Couple 4 (1697°C/143h) 

 

Figure 94 : Micrographies optiques de l’interface des quatre couples d’interdiffusion UO2 – U0,55Pu0,45O2-x. 

 

On peut voir très nettement sur les couples 3 et 4 la diffusion préférentielle du 

plutonium au sein des joints de grains des échantillons de UO2 (cette diffusion est relevée par 

les flèches rouges sur la Figure 94). 

 

 Dans le Tableau 42 la taille moyenne des grains des céramiques U0,55Pu0,45O2-x et UO2 

après les différents recuits d’interdiffusion est reportée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

U0,55Pu0,45O2-x 

UO2 

U0,55Pu0,45O2-x 

UO2 

U0,55Pu0,45O2-x 

UO2 

U0,55Pu0,45O2-x 

UO2 
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Couple 1 2 3 4 

Taille moyenne des grains 

des céramiques 

U0,55Pu0,45O2-x (μm) 

10,4 ± 0,7 10,5 ± 0,5 10,3 ± 0,5 10,3 ± 0,5 

Taille moyenne des grains 

des céramiques 

UO2 (μm) 

11,6 ± 0,6 16,4 ± 0,7 18,5 ± 1,2 24,9 ± 1,7 

 

Tableau 42 : Taille moyenne des grains des céramiques U0,55Pu0,45O2-x et UO2 après les différents recuits 

d’interdiffusion. 

 

 Alors que la taille moyenne des grains des céramiques U0,55Pu0,45O2-x n’évolue pas, on 

note un grossissement significatif de la taille moyenne des grains au cœur des substrats de 

UO2. Néanmoins, les micrographies de l’interface des quatre couples d’interdiffusion, après 

révélation des joints de grains des céramiques de UO2 (Figure 95), montrent que la taille des 

grains n’a pas évolué au plus près de l’interface de diffusion. On remarque donc que la 

diffusion du plutonium dans UO2 ralentit le grossissement des grains. 

 

  
Couple 1 (1494°C/150h) 

Couple 2 (1590°C/213h) 

  
Couple 3 (1700°C/50h) Couple 4 (1697°C/143h) 

 

Figure 95 : Micrographies optiques de l’interface des quatre couples d’interdiffusion UO2 – U0,55Pu0,45O2-x après 

révélation des joints de grains des céramiques de UO2. 

 

 

U0,55Pu0,45O2-x 

UO2 

UO2 

U0,55Pu0,45O2-x 

UO2 

UO2 

U0,55Pu0,45O2-x 
U0,55Pu0,45O2-x 
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I.3.3. Caractérisation par spectroscopie d’absorption des rayons X 

 

A partir d’échantillons témoins de UO2 et de U0,55Pu0,45O2-x, l’évolution de la 

composition chimique des matériaux (e.g. écart à la stœchiométrie, nature des défauts) a été 

étudiée après les différents traitements thermiques de frittage, de pré-recuit et d’interdiffusion 

(pour deux températures : 1494°C et 1700°C) par la technique de caractérisation XAFS. 

 

I.3.3.1. Matériaux UO2 

 

Le Tableau 43 résume les différents échantillons analysés. Seul le spectre XANES de 

l’échantillon recuit à 1700°C (échantillon D) est exploitable du fait d’un endommagement de 

l’échantillon à analyser. 

 

Echantillon 
Condition de 

frittage 
Composition Condition de pré-recuit 

Condition de recuit 

d’interdiffusion 

A 

Témoin frittage 

1720°C/4h/H2 UO2 

- - 

B 

Témoin pré-recuit 

1486°C/20h 

-395 ± 1 kJ.mol
-1

 

- 

C 

Témoin interdiffusion 

1500°C 

1494°C/150h 

-397 ± 1 kJ.mol
-1

 

D 

Témoin interdiffusion 

1700°C 

1700°C/50h 

-398 ± 1 kJ.mol
-1

 

 

Tableau 43 : Récapitulatif des échantillons UO2 analysés. 

 

I.3.3.1.1. Détermination du degré d’oxydation et des fractions molaires 

 

Les spectres XANES des échantillons de UO2, collectés au seuil U LIII ainsi que les 

dérivées secondes correspondantes sont reportés à la Figure 96. Les positions des points 

d’inflexion et de la raie blanche sont données dans le Tableau 44 ainsi que celles du composé 

de référence UO2,00 pour l’U
+IV

, qui correspond à l’échantillon fritté. On rappelle que les 

conditions thermodynamiques du frittage des substrats de UO2 conduisent à des composés 

stœchiométriques. Comme le montre la Figure 97, aucun décalage de la raie blanche et du 

point d’inflexion n’est observé au seuil U LIII. Le degré d’oxydation de l’U est donc le même 

pour tous les échantillons et est égal à (+IV) pour les potentiels d’oxygène considérés. Ce 

résultat est en contradiction avec les calculs thermodynamiques (modèle de la FUELBASE) 

qui prévoient, dans les conditions de pré-recuit et de recuits d’interdiffusion, un écart à la 

stœchiométrie de +0,001. Cette valeur correspond à l’incertitude de la mesure, on peut donc 

considérer qu’il n’y a pas d’évolution de l’écart à la stœchiométrie des substrats de UO2 après 

les différents traitements thermiques de frittage, de pré-recuit et d’interdiffusion.  
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Figure 96 : Spectres XANES et leurs dérivées secondes au seuil U LIII des céramiques UO2. 

(─ : échantillon A ; ─ : échantillon B ; ─ : échantillon C ; ─ : échantillon D) 

 

 

  Seuil U LIII 

Echantillon Composition Point d’inflexion (eV) Raie blanche (eV) 

A (composé de référence) 

UO2 

17169,6 (5) 17175,1 (5) 

B 17169,5 (5) 17175,1 (5) 

C 17169,6 (5) 17175,2 (5) 

D 17169,0 (5) 17175,0 (5) 

 

Tableau 44 : Positions de la raie blanche et du point d’inflexion des spectres XANES présentés à la Figure 96. 
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Figure 97 : Position de la raie blanche du composé de référence et des céramiques UO2 au seuil U LIII. 
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I.3.3.1.2. Exploitation des spectres EXAFS 

 

Les spectres EXAFS des deux échantillons de UO2 aux seuils U LIII et leur 

transformée de Fourier sont présentés aux Figure 98 et Figure 99. Les deux pics intenses sur 

la Figure 99 confirment la structure cristalline de symétrie cubique à faces centrées de UO2. 

Les spectres ont donc été ajustés et les caractéristiques cristallographiques calculées en 

supposant que les échantillons sont des solutions solides de structure fluorine. Aucune 

distance supplémentaire de type métal-métal ou métal-oxygène n’a été ajoutée pour améliorer 

l’ajustement des données expérimentales. Les facteurs R (facteurs de corrélation) reportés 

dans le Tableau 45 montrent qu’il y a un très bon accord entre les données expérimentales et 

ajustées. De plus, les valeurs de DelE0 très inférieures à 10 eV indiquent que le modèle 

structural utilisé en fichier d’entrée dans le programme de simulation FEFF est valide. 
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Figure 98 : Spectres EXAFS aux seuils U LIII des céramiques UO2. 

(○ : données expérimentales ; ─ : données ajustées ; ─ : échantillon A ; ─ : échantillon B ; ─ : échantillon C) 
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Figure 99 : Transformées de Fourier des spectres EXAFS aux seuils U LIII des céramiques UO2. 

(○ : données expérimentales ; ─ : données ajustées ; ─ : échantillon A ; ─ : échantillon B ; ─ : échantillon C) 
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Echantillon Seuil Couche R (Å) N σ
2
 (Å

2
) Facteur R DelE0 (eV) 

R (Å)  

calculé par  

DRX 

A 

U O 2,36 (1) 8,1 (5) 0,004 (1) 0,007 3,0 (1) 2,369 (1) 

 U 3,867 (5) 11,8 (5) 0,002 (1)   3,869 (1) 

 O 4,52 (2) 24 (2) 0,007 (1)   4,536 (1) 

B 

U O 2,36 (1) 8,1 (5) 0,004 (1) 0,007 3,1 (1) 2,369 (1) 

 U 3,867 (5) 11,8 (5) 0,002 (1)   3,868 (1) 

 O 4,51 (2) 24 (2) 0,007 (1)   4,535 (1) 

C 

U O 2,36 (1) 8,0 (5) 0,005 (1) 0,007 3,0 (1) 2,369 (1) 

 U 3,867 (5) 11,7 (5) 0,002 (1)   3,869 (1) 

 O 4,51 (2) 24 (2) 0,007 (1)   4,536 (1) 

 

Tableau 45 : Paramètres cristallographiques déterminés par l’ajustement des spectres d’EXAFS collectés aux 

seuils U LIII (σ
2 
: facteur de Debye-Waller, DelE0 : décalage en énergie entre les spectres expérimentaux et les 

données ajustées). 

 

On note que les paramètres cristallographiques déterminés à partir des spectres 

EXAFS de tous les échantillons sont identiques. Les distances U-O de la première sphère de 

coordination sont légèrement inférieures à celles calculées par DRX à l’incertitude près. 

 

Les coordinences calculées pour la première sphère de coordination ainsi que les 

distances U-U qui sont identiques à celles calculées par DRX permettent de conclure que la 

composition chimique des substrats de UO2 est identique et n’a pas évolué au cours des 

expériences d’interdiffusion. 

 

I.3.3.2. Matériaux U0,55Pu0,45O2-x 

 

 Le Tableau 46 résume les différents échantillons analysés. 

 

Echantillon 
Condition de 

frittage 
Composition 

Condition de pré-

recuit 

Condition de recuit de 

diffusion 

A 

Témoin frittage 

1693°C/24h 

-423 ± 1 kJ.mol
-1

 
U0,55Pu0,45O2-x 

- - 

B 

Témoin pré-recuit 

1490°C/20h 

-394 ± 1 kJ.mol
-1

 

- 

C 

Témoin interdiffusion 

1500°C 

1494°C/150h 

-397 ± 1 kJ.mol
-1

 

D 

Témoin interdiffusion 

1700°C 

1700°C/50h 

-398 ± 1 kJ.mol
-1

 

 

Tableau 46 : Récapitulatif des échantillons U0,55Pu0,45O2-x analysés. 
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I.3.3.2.1. Détermination du degré d’oxydation et des fractions molaires 

 

Les spectres XANES des échantillons de U0,55Pu0,45O2-x, collectés au seuil U LIII et Pu 

LIII ainsi que les dérivées secondes correspondantes sont reportés à la Figure 100. Les 

positions des points d’inflexion et de la raie blanche sont données dans le Tableau 47 ainsi 

que celles des composés de référence UO2 pour l’U
+IV

, PuO2 pour le Pu
+IV

 et un oxalate mixte 

(     OHOCPuU IIIIV

2542210,090,0 6, ) pour le Pu
+III

. Comme le montre la Figure 101, aucun décalage 

de la raie blanche et du point d’inflexion n’est observé au seuil U LIII par rapport à l’UO2. Le 

degré d’oxydation de l’U est donc le même pour tous les échantillons et est égal à (+IV) pour 

les potentiels d’oxygène considérés. Néanmoins, un décalage de la raie blanche et du point 

d’inflexion vers les énergies moins élevées est mis en évidence au seuil Pu LIII. Cela signifie 

que les degrés d’oxydation du Pu sont compris entre ceux de PuO2 et de l’oxalate et donc que 

le Pu a une valence mixte Pu
+IV

/Pu
+III

 pour tous les échantillons étudiés. 
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Figure 100 : Spectres XANES et leur dérivée seconde au seuil (a) U LIII et (b) Pu LIII des céramiques 

U0,55Pu0,45O2-x. 

(─ : échantillon A ; ─ : échantillon B ; ─ : échantillon C ; ─ : échantillon D) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

─ UO2 ─ PuO2 

─ Oxalate (U, Pu) 
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  Seuil U LIII Seuil Pu LIII 

Echantillon Composition 

Point 

d’inflexion 

(eV) 

Raie 

blanche 

(eV) 

Point 

d’inflexion 

(eV) 

Raie 

blanche 

(eV) 

A 

U0,55Pu0,45O2-x 

17169,4 (5) 17175,3 (5) 18060,6 (5) 18066,1 (5) 

B 17169,3 (5) 17175,2 (5) 18060,9(5) 18066,7(5) 

C 17169,2 (5) 17175,3(5) 18060,7(5) 18066,4(5) 

D 17169,4 (5) 17175,2(5) 18060,6(5) 18066,1(5) 

Composé de référence UO2 17169,6 (5) 17175,1 (5) - - 

Composé de référence PuO2 - - 18061,4 (5) 18067,1 (5) 

Composé de référence     OHOCPuU IIIIV

2542210,090,0 6,  - - 18059,1 (5) 18062,8 (5) 

 

Tableau 47 : Positions de la raie blanche et du point d’inflexion des spectres XANES présentés à la Figure 100. 
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Figure 101 : Position de la raie blanche des composés de référence et des céramiques U0,55Pu0,45O2-x au seuil (a) 

U LIII et (b) Pu LIII. 

 

 

Les fractions molaires des différentes espèces cationiques ont été déterminées par 

combinaison linéaire des courbes d’absorption des composés de référence (PuO2 et oxalate de 

plutonium) au seuil Pu LIII (Figure 102). Le bon ajustement des données expérimentales, 

caractérisé par un très faible facteur R et χ
2
 (Tableau 48), confirme la validité des fractions 

molaires déterminées (Tableau 49). Les valeurs des rapports O/M ont été calculées à partir de 

ces fractions molaires et sont présentées également dans le Tableau 49. 
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Figure 102 : Combinaison linéaire des composés de référence PuO2 et oxalate du spectre XANES des 

céramiques frittées U0,55Pu0,45O2-x (a) échantillon A, (b) échantillon B, (c) échantillon C, (d) échantillon D. 

(○ : points expérimentaux ; ─ : ajustement) 

 

 

Echantillon Composition Facteur R χ
2
 

A 

U0,55Pu0,45O2-x 

7.10
-3

 1.10
-3

 

B 3.10
-3

 5.10
-4

 

C 4.10
-3

 7.10
-4

 

D 7.10
-3

 1.10
-3

 

 

Tableau 48 : Facteurs R et χ
2
 des combinaisons linéaires de la Figure 102. 

 

 

   Fraction molaire (%)  

Echantillon Composition U
+IV

 Pu
+IV

 Pu
+III

 O/M 

A 

U0,55Pu0,45O2-x 100 

78,6 ± 1,3 21,4 ± 1,3 1,951 ± 0,003 

B 89,3 ± 0,8 10,7 ± 0,8 1,976 ± 0,002 

C 84,2 ± 1,0 15,8 ± 1,0 1,964 ± 0,002 

D 78,9 ± 1,3 21,1 ± 1,3 1,952 ± 0,003 

 

Tableau 49 : Fractions molaires d’U
+IV

, Pu
+IV

 et Pu
+III

 et rapports O/M des céramiques U0,55Pu0,45O2-x. 
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I.3.3.2.2. Exploitation des spectres EXAFS 

 

Les spectres EXAFS des échantillons de U0,55Pu0,45O2-x aux seuils U LIII et Pu LII et 

leur transformée de Fourier sont présentés aux Figure 103 et Figure 104. Les deux pics 

intenses sur la Figure 104 confirment la structure cristalline de symétrie cubique à faces 

centrées de U0,55Pu0,45O2-x. Les spectres ont donc été ajustés et les caractéristiques 

cristallographiques calculées en supposant que les échantillons sont des solutions solides de 

structure fluorine. Aucune distance supplémentaire de type métal-métal ou métal-oxygène n’a 

été ajoutée pour améliorer l’ajustement des données expérimentales. Les facteurs R (facteurs 

de corrélation) reportés dans le Tableau 50 montrent qu’il y a un très bon accord entre les 

données expérimentales et ajustées. De plus, les valeurs de DelE0 très inférieures à 10 eV 

indiquent que le modèle structural utilisé en fichier d’entrée dans le programme de simulation 

FEFF est valide. 
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Figure 103 : Spectres EXAFS aux seuils (a) U LIII et (b) Pu LII des céramiques U0,55Pu0,45O2-x. 

(○ : données expérimentales ; ─ : données ajustées ; ─ : échantillon A ; ─ : échantillon B ; ─ : échantillon C ; ─ : 

échantillon D) 
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Figure 104 : Transformées de Fourier des spectres EXAFS aux seuils (a) U LIII et (b) Pu LII des céramiques 

U0,55Pu0,45O2-x. 

(○ : données expérimentales ; ─ : données ajustées ; ─ : échantillon A ; ─ : échantillon B ; ─ : échantillon C, ─ : 

échantillon D) 
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Echantillon Seuil Couche R (Å) N σ
2
 (Å

2
) Facteur R DelE0 (eV) 

R (Å)  

calculé par  

DRX 

A 

Pu O 2,34 (1) 8,0 (5) 0,004 (1) 0,007 -0,02 (1) 2,355 (1) 

 Pu et U 3,850 (5) 11,7 (5) 0,002 (1)   3,846 (1) 

 O 4,46 (2) 24 (2) 0,006 (1)   4,510 (1) 

        

U O 2,35 (1) 8,1 (5) 0,004 (1) 0,004 1,9 (1) 2,356 (1) 

 Pu et U 3,844 (5) 11,7 (5) 0,002 (1)   3,847 (1) 

 O 4,49 (2) 24 (2) 0,005 (1)   4,511 (1) 

B 

Pu O 2,34 (1) 8,0 (5) 0,004 (1) 0,008 -1,2 (1) 2,355 (1) 

 Pu et U 3,851 (5) 11,6 (5) 0,002 (1)   3,846 (1) 

 O 4,46 (2) 24 (2) 0,006 (1)   4,510 (1) 

        

U O 2,35 (1) 8,1 (5) 0,004 (1) 0,004 1,9 (1) 2,356 (1) 

 Pu et U 3,843 (5) 11,7 (5) 0,002 (1)   3,847 (1) 

 O 4,49 (2) 24 (2) 0,005 (1)   4,511 (1) 

C 

Pu O 2,34 (1) 8,0 (5) 0,004 (1) 0,007 -0,1 (1) 2,355 (1) 

 Pu et U 3,849 (5) 11,6 (5) 0,002 (1)   3,845 (1) 

 O 4,46 (2) 24 (2) 0,006 (1)   4,509 (1) 

        

U O 2,34 (1) 8,0 (5) 0,004 (1) 0,005 1,7 (1) 2,355 (1) 

 Pu et U 3,841 (5) 11,7 (5) 0,002 (1)   3,845 (1) 

 O 4,49 (2) 24 (2) 0,005 (1)   4,509 (1) 

D 

Pu O 2,34 (1) 7,8 (5) 0,004 (1) 0,009 -0,9 (1) 2,355 (1) 

 Pu et U 3,851 (5) 11,6 (5) 0,002 (1)   3,846 (1) 

 O 4,46 (2) 24 (2) 0,006 (1)   4,510 (1) 

        

U O 2,34 (1) 8,0 (5) 0,004 (1) 0,005 1,9 (1) 2,356 (1) 

 Pu et U 3,843 (5) 11,6 (5) 0,002 (1)   3,847 (1) 

 O 4,49 (2) 24 (2) 0,005 (1)   4,511 (1) 

 

Tableau 50 : Paramètres cristallographiques déterminés par l’ajustement des spectres d’EXAFS collectés aux 

seuils U LIII et Pu LII (σ
2 
: facteur de Debye-Waller, DelE0 : décalage en énergie entre les spectres expérimentaux 

et les données ajustées). 

 

On obtient des résultats identiques entre les céramiques frittées et les échantillons 

ayant subi les traitements thermiques de pré-recuit et d’interdiffusion. Comme observé dans le 

chapitre II, la variation des rapports O/M entre 1,95 et 2,00 n’a donc pas d’impact sur 
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l’environnement local des cations. Les défauts ponctuels pourraient être répartis de manière 

non aléatoire dans les oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x sous forme de clusters 

 III

O

III PuVPu    et/ou d’interstitiels métalliques. 

 

 Ainsi, les caractéristiques cristallographiques des oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x ayant 

subi les différents traitements thermiques de frittage, de pré-recuit et d’interdiffusion 

paraissent identiques, à l’exception de la présence variable de défauts ponctuels répartis de 

manière non aléatoire dans la structure et donc difficilement quantifiables. 

 

I.3.3.3. Conclusion 

 

A partir des rapports O/M déterminés par XANES, il a été possible de déduire le 

potentiel d’oxygène effectif des recuits d’interdiffusion via le modèle thermodynamique de la 

FUELBASE.  

 

Le Tableau 51 présente un récapitulatif des caractéristiques physico-chimiques des 

échantillons d’interdiffusion. On a supposé que le rapport O/M de l’oxyde mixte du couple 4 

était le même que celui du couple 3, du fait de la similitude des conditions thermodynamiques 

visées. Dans le cas de l’essai 2, nous ne disposons pas d’analyse XANES. La valeur du 

rapport O/M est la moyenne arithmétique entre les valeurs des rapports O/M des oxydes 

mixtes recuits à 1494°C et 1700°C. 

 

Couple 1 2 3 4 

Pastille U0,55Pu0,45O2-x UO2 U0,55Pu0,45O2-x UO2 U0,55Pu0,45O2-x UO2 U0,55Pu0,45O2-x UO2 

Densité 

apparente  

± 0,23 (%Dth) 

98,18 98,59 98,15 98,37 98,20 98 ,22 98,13 98,36 

Température 

(°C) 
1494 ± 1 1590 ± 1 1700 ± 3 1697 ± 1,5 

Temps (h) 150 213 50 143 

Humidité  

(ppm H2O) 
1714 ± 51 1468 ± 55 1155 ± 28 1190 ± 55 

Potentiel 

d’oxygène 

(kJ.mol-1) 

-397 ± 1 -396 ± 1 -398 ± 1 -397 ± 1 

Taille moyenne 

de grains après 

recuit de 

diffusion (μm) 

10,4 ± 0,7 11,6 ± 0,6 10,5 ± 0,5 16,4 ± 0,7 10,3 ± 0,5 18,5 ± 1,2 10,3 ± 0,5 24,9 ± 1,7 

O/M XANES 1,964 ± 0,002 1,968 ± 0,002 1,952 ± 0,003 1,952 ± 0,003 

Potentiel 

d’oxygène 

effectif 

FUELBASE 

(kJ.mol-1) 

-430 ± 5 - -395 ± 5 -395 ± 5 

 

Tableau 51 : Récapitulatif des essais d’interdiffusion menés sous une atmosphère Ar – 5% H2. 
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I.3.4. Analyse des profils par microsonde électronique 

 

 L’interdiffusion a été étudiée par analyse des profils de concentration massique des 

éléments U et Pu obtenus à l’aide d’analyses avec la microsonde électronique de Castaing. 

Malgré l’attention portée aux différentes étapes de tronçonnage et de polissage afin d’assurer 

la qualité des mesures, la difficulté liée au travail en boîte-à-gants et à la petite taille des 

échantillons a conduit certains couples d’interdiffusion à ne pas être parfaitement plans 

suivant une direction parallèle à l’interface de collage. Ce défaut a été pris en compte lors des 

analyses et corrigé par la suite lors du traitement des données. 

 

 Pour chacun des couples, une analyse de la distribution relative des éléments en U, Pu 

et O a été réalisée dans une zone de taille 1024x1024 μm
2 

correspondant à la zone où les 

profils de concentrations massiques ont été obtenus. Plusieurs profils en U, Pu et O, d’au 

moins 300 points, ont été réalisés perpendiculairement à l’interface de collage (Figure 105a). 

L’analyse de ces profils montre que la zone d’interdiffusion ne s’étale qu’entre 2 et 5 μm 

suivant les conditions de recuit et malgré des temps de recuit longs. Ces distances 

d’interdiffusion sont faibles par rapport à la zone d’analyse de la microsonde. En conséquence, 

les points mesurés dans la zone d’interdiffusion représentent des valeurs moyennes d’écarts 

de concentration qui sont non négligeables par rapport à l’intervalle de concentration des 

profils d’interdiffusion. Cela entraîne ainsi une grande incertitude sur les valeurs de 

concentrations et finalement sur le coefficient d’interdiffusion.  

 

 Pour gagner en précision, il a été proposé de réaliser des profils de concentration au 

plus près de l’interface. C’est ainsi qu’un petit décalage de positionnement de l’échantillon a 

été mis à profit pour acquérir un profil horizontalement dans le repère de la microsonde qui 

s’est avéré être décalé par rapport à l’interface de diffusion d’un angle α très faible (au 

maximum 1,8°) comme l’illustre la Figure 105b. Un profil de concentration massique en U, 

Pu et O d’au moins 1000 points horizontal a donc été acquis sur chacun des couples avec un 

angle  différent, spécifique à chaque couple étudié. L’angle  doit être déterminé avec une 

grande rigueur car la mesure du coefficient d’interdiffusion rapporté à un profil 

perpendiculaire dépend de sin
2
() et donc approximativement de 

2
 si  tend vers 0. Par 

ailleurs, on sait que certains couples ne sont pas parfaitement plans et donc que les points 

analysés à la microsonde ne sont pas tous sur le même plan z. Pour déterminer l’angle  à 

partir des coordonnées fournies par la microsonde une correction des coordonnées (x, y) de 

tous les points du profil paraît nécessaire. La démarche suivie pour réaliser cette correction de 

coordonnées et les calculs pour déterminer précisément l’angle  sont décrits en Annexe 3. La 

dilatation thermique en chaque point du profil est prise en compte pour déterminer les 

coordonnées des points. Finalement, la correction cumulée apportée aux abscisses des points 

de mesure est d’environ 1 μm sur la totalité du profil, ce qui reste négligeable. En revanche, 

on constate que l’angle   calculé sans correction (i.e. z=zc) peut être deux fois plus élevé que 

celui calculé en corrigeant les coordonnées en z, ce qui conduirait à un coefficient 

d’interdiffusion quatre fois supérieur.  

 

 Connaissant la valeur de l’angle , les profils de concentration issus des profils 

horizontaux ont été tracés perpendiculairement à l’interface de collage (Figure 105c). 
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Couple 1 (1494°C/150h) 
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Couple 2 (1590°C/213h) 
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Couple 3 (1700°C/50h) 
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Couple 4 (1697°C/143h) 
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(b) 

 

Angle α (rad) 

 

3,17591.10
-2

 ± 4,558.10
-4
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Figure 105 : Cartographies X en Pu et profils de concentration (a) perpendiculaires à l’interface de diffusion, (b) 

horizontaux, (c) horizontaux projetés perpendiculairement à l’interface de diffusion, pour chacun des couples 

d’interdiffusion. 
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 La Figure 106 met en exergue la diffusion préférentielle du plutonium aux joints de 

grains de UO2 et au voisinage de l’interface de collage du couple 4. 

 

 
 

Figure 106 : Observation de la diffusion aux joints de grains de UO2 sur la cartographie X en Pu de l’interface 

de collage du couple 4. 

 

II. Modélisation des profils d’interdiffusion 
 

 Dans le cadre de notre étude qui met en œuvre des matériaux polycristallins, les profils 

de concentration obtenus sont modélisés afin de s’affranchir des variations locales liées à la 

présence de joints de grains ou de porosités. A partir des profils modélisés, trois méthodes de 

calcul sont utilisées pour déterminer les coefficients d’interdiffusion volumique (Boltzmann-

Matano, Den Broeder et Hall). 

 

II.1. Calcul du profil d’interdiffusion en concentration molaire 
 

 Les profils d’interdiffusion obtenus par analyse microsonde sont exprimés en 

concentration massique. Cependant, les profils de concentration nécessaires à la détermination 

du coefficient d’interdiffusion volumique par la méthode de Boltzmann-Matano sont 

exprimés en mol.cm
-3

. Les profils de concentration molaire (CU et CPu) sont calculés à partir 

des fractions atomiques de Pu (y) et du volume molaire (Vm) selon les formules suivantes : 

 

 

m

U
V

y
C




14
 et 

m

Pu
V

y
C

4
  

 

 Le volume molaire est calculé à partir du paramètre de maille de l’oxyde mixte U1-

yPuyO2-x, corrigé de la dilatation thermique (Cat 1990) : 

 TT aa  1)( 0


 

avec   xyya  11,0301,0074,0470,5)(0


 et T  le coefficient de dilatation thermique 

qui s’exprime différemment selon le domaine de température considérée. Ainsi, les 

expressions respectives sont : 

 

 

 

100 µm 

Diffusion du Pu 



 - 155 - 

- Pour T≤700°C : 

 

   x,+T.,-T.,T+.,-.,αT 9311012561075631001351018331 31721295    

 

- Pour T>700°C : 

 

   x,+T.,-T.,T+.,-.,αT 931107571103301103906108289 317212106    

 

 Le volume molaire a été calculé en prenant pour la solution solide U1-yPuyO2±x une 

maille cristalline du type cubique faces centrées d’ordre quatre de la structure fluorine. Dans 

cette hypothèse, le volume molaire prend la forme suivante : 

 

 
4

1
33

0 AT
m

Na
V


 , où AN  correspond au nombre d’Avogadro. 

 

 La fraction atomique de plutonium peut être déterminée selon les expressions des 

pourcentages massiques en U et Pu suivantes : 

 

                                          
 
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U
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1
%                                     (IV.1) 

 

                                          
    OPuU

Pu

Pu
MxyMMy

yM
m




21
%                                 (IV.2) 

 

où UM , PuM  et OM  sont les masses molaires de U, Pu et O respectivement et x l’écart à la 

stœchiométrie. 

 

 Il s’avère que la fraction atomique de plutonium ainsi que le volume molaire 

dépendent de la concentration en atome d’oxygène et donc de l’écart à la stœchiométrie. 

Cependant, dans les conditions d’analyse utilisées, il n’est pas possible de déterminer 

quantitativement la concentration en oxygène en tout point du profil. En revanche, l’écart à la 

stœchiométrie en fonction de y, sur la gamme de concentrations étudiée, peut être modélisé 

par le modèle de la FUELBASE, à partir du potentiel d’oxygène effectif de l’expérience. 

Celui-ci peut être déterminé à partir du rapport O/M obtenu par la modélisation des spectres 

XANES des céramiques U0,55Pu0,45O2-x qui ont servi de témoins lors des recuits 

d’interdiffusion (Tableau 51). Ainsi, on peut définir l’écart à la stœchiométrie par un 

polynôme de degré trois pour une température T  et un potentiel d’oxygène effectif 

 2OG  donnés : 

 

                                                      3

3

2

210 yayayaayfx                                     (IV.3) 

  

 En combinant les équations (IV.1) et (IV.3) puis (IV.2) et (IV.3), on a accès à un 

système à deux équations permettant la détermination des fractions atomiques de U et Pu : 
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- Cas Pu : 
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 La racine de ces équations dont la valeur est comprise entre 0 et 0,45 correspond à la 

fraction atomique en plutonium recherchée et permet également de déterminer l’écart à la 

stœchiométrie. Pour réaliser ces calculs, un programme codé en C++ a été développé. 

 

II.2. Détermination de la fonction modélisant les profils 

d’interdiffusion 
 

 Les profils d’interdiffusion expérimentaux ont été modélisés afin de s’affranchir des 

variations locales liées à la présence de joints de grains ou de porosités. 

 

 Afin de déterminer le coefficient d’interdiffusion en volume, on a choisi de ne garder 

que les points du profil situés dans le volume des grains, i.e. en excluant les points isolés et 

éloignés du profil d’interdiffusion. La fonction f retenue doit répondre à plusieurs critères : 

elle doit être décroissante et la valeur de sa dérivée doit être nulle en -∞ et en +∞, où la 

concentration en U et Pu est constante. Cependant, les profils expérimentaux obtenus ne sont 

pas symétriques, c'est-à-dire que le point d’inflexion des profils n’est pas égal à la valeur 

moyenne de la fraction atomique en Pu entre l’oxyde mixte et l’oxyde d’uranium. Ainsi, afin 

de modéliser les profils de concentration en volume, deux fonctions mathématiques sont 

utilisées qui se rejoignent au point d’inflexion 0x . Elles se définissent de la manière suivante : 
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 Les deux fonctions respectent les conditions aux limites suivantes : 

  01 


xfLim
x

et   02 


xfLim
x

. De plus, on choisit les variables i  et i  de manière à avoir 

continuité de la concentration au point d’abscisse 0x , i.e.    0201 xfxf   et les dérivées des 

deux fonctions au point d’inflexion égales, i.e.    0201 xfxf  . Trois contraintes sont donc 

imposées pour modéliser les profils :      020100, xfxfxfx   et      02010 xfxfxf  , 

avec  00, xfx  et  0xf   s’exprimant : 
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 Les fonctions 1f  et 2f s’écrivent donc : 
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 Les paramètres permettant de modéliser les profils sont donc 

    100021 ,,,,,   xfxfx  et 2 . 

 

 La modélisation des profils de concentration molaire peut se faire aussi bien sur les 

profils U que Pu de par leur symétrie. La Figure 107 présente les profils modélisés de 

concentration molaire en U pour les couples 1, 3 et 4 et en Pu pour le couple 2, superposés 

aux profils expérimentaux en fonction de la position le long de la droite d’acquisition. 
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Figure 107 : Profils de concentration molaire expérimentaux de U ou Pu associés à leur modélisation pour 

chacun des couples d’interdiffusion : (a) recuit à 1494°C/150h, (b) recuit à 1590°C/213h, (c) recuit à 1700°C/50h, 

(d) recuit à 1697°C/143h. 
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 Pour chaque couple d’interdiffusion, deux profils extrêmes ont été modélisés à partir 

des profils d’interdiffusion expérimentaux afin d’établir une incertitude  Dumoy

~
 sur les 

coefficients d’interdiffusion volumique obtenus. Les valeurs des paramètres 

    100021 ,,,,,   xfxfx  et 2  définies pour chacun des profils et pour tous les couples sont 

reportées dans l’Annexe 4. Pour chacun des couples, les coefficients d’interdiffusion sont 

établis à partir de la moyenne des coefficients déterminés sur les deux profils extrêmes. 

L’incertitude  Dumoy

~
 correspond à l’écart type entre les valeurs déterminées et la moyenne 

des coefficients retenue. 

 

II.3. Méthodes de calcul  
 

 Il est possible de calculer des coefficients d’interdiffusion par trois méthodes 

différentes : 

 

- La méthode de Boltzmann-Matano (Boltzmann 1894; Matano 1933), 

- La méthode de den Broeder (den Broeder 1969), 

- La méthode de Hall (Hall 1953). 

 

II.3.1. Méthode de Boltzmann-Matano 

 

 La méthode de calcul la plus couramment utilisée est la méthode de Boltzmann-

Matano qui prend en compte la variation du coefficient d’interdiffusion en fonction de la 

concentration. Bien que des méthodes plus élaborées telles que la méthode de Sauer et Freise 

(Sauer and Freise 1962), la méthode de Wagner (Wagner 1969) et de den Broeder existent, la 

méthode de Boltzmann-Matano donne accès à une première estimation des coefficients 

d’interdiffusion. Elle est notamment caractérisée par la relation suivante : 
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où Mx  est une constante qui représente l’abscisse qui marque la position de l’interface de 

Matano. La position de cette interface est définie par le fait qu’autant de matière ait diffusé de 

part et d’autre de ce plan, ou encore par la condition mathématique :  
2

1

0)(

C

C

M dCxx  où C1 

et C2 sont les concentrations d’un des deux éléments aux extrémités du couple (se référer à 

l’Annexe 5 pour la démonstration). 

 

 De manière classique, la détermination des coefficients d’interdiffusion  D
~

 se fait 

numériquement à partir du profil expérimental. Dans le cadre de cette étude, parce que le 

profil est modélisé par une fonction connue, nous avons choisi de déterminer D
~
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analytiquement par la méthode de Boltzmann-Matano. L’expression du plan de Matano 

s’exprime alors par : 
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D
~

 prend une forme différente suivant que l’on se trouve d’un côté ou de l’autre du point 

d’inflexion : 
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 Pour obtenir le coefficient d’interdiffusion associé au profil perpendiculaire au front 

de diffusion, il suffit de multiplier le coefficient d’interdiffusion obtenu par le sinus carré de 

l’angle que fait la droite d’acquisition par rapport à l’interface de collage : 

 

)(sin
~~ 2 DD   

 

 Pour réaliser ces calculs, un programme codé en C++ a été développé. 

 

II.3.2. Méthode de den Broeder 

 

 On rappelle que l’oxyde mixte présente un écart à la stœchiométrie qui est fonction de 

la concentration en Pu pour une température et un potentiel d’oxygène fixé. Ainsi, le rapport 

O/M varie le long du profil d’interdiffusion impliquant également une variation du volume 

molaire. La méthode de den Broeder (dérivée de celle de Boltzmann-Matano) permet de 

prendre aisément en compte cette variation supplémentaire. Elle a également l’avantage de 

s’affranchir de la détermination de la position de l’interface de Matano qui est une source 

importante d’incertitude. Cette méthode a été beaucoup utilisée dans le cadre de 

l’interdiffusion entre des métaux (Guillemot and Debuigne 2000; Thibon, Ansel et al. 2009; 
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Kumar, Handwerker et al. 2011). Le coefficient d’interdiffusion à la concentration N
*
 

d’abscisse x
*
 s’exprime par : 
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où Vm est le volume molaire (cf. §II.1.), 1N  et 2N  sont les concentrations limites exprimées 

en fractions atomiques et t la durée de diffusion en secondes (se référer à l’Annexe 5 pour la 

démonstration). 

 

 La méthode de den Broeder utilise les fractions atomiques de U ou Pu afin de 

déterminer le coefficient d’interdiffusion. Il faut donc calculer les profils de fraction atomique 

en U et Pu à partir des profils de concentration molaire modélisés. Dans ce cadre, on pose : 
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 On obtient ainsi deux équations, fonctions de la fraction atomique en Pu pour chacun 

des profils de concentration molaire : 
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- Cas Pu : 
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 Ne connaissant pas y et x, on les détermine par itérations successives. On commence 

par la valeur 0x . A partir d’une des deux équations précédentes, on en déduit la racine 

comprise entre 0 et 0,45 correspondant à la fraction atomique en Pu. Puis à partir du modèle 

de la FUELBASE, on détermine l’écart à la stœchiométrie   2,, OGTyfx  . On réitère ce 

processus jusqu’à ce que la fraction atomique en Pu ne varie plus
2
. Les fractions atomiques en 

U et Pu déterminées ainsi que l’écart à la stœchiométrie, il est possible de calculer le volume 

molaire associé et finalement le coefficient d’interdiffusion. Les calculs sont réalisés à partir 

d’un programme codé en C++ qui génère les données de fraction atomique et de volume 

molaire en fonction des abscisses des points d’acquisitions. Puis un autre programme codé en 

C++ permet de calculer numériquement le coefficient d’interdiffusion à partir des données 

générées précédemment. Pour obtenir le coefficient d’interdiffusion associé au profil 

                                                 
2
 Pour obtenir )(

~
yfDBoltzmann  , on utilise également cette méthode. 
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perpendiculaire au front de diffusion, il suffit de multiplier le coefficient d’interdiffusion 

obtenu par le sinus carré de l’angle que fait la droite d’acquisition par rapport à l’interface de 

collage. 

 

II.3.3. Méthode de Hall 

 

 Aux limites de concentrations, les méthodes de Boltzmann-Matano et de den Broeder 

deviennent peu précises en raison de l’incertitude sur les dérivées du profil de concentration. 

Dans ces conditions, le calcul de D
~

 peut s’effectuer par la méthode de Hall. Cette méthode 

utilisée conjointement avec les méthodes de Boltzmann-Matano ou den Broeder permet 

d’estimer le coefficient d’interdiffusion sur toute la gamme de concentrations. Certains 

auteurs ont déjà utilisé la combinaison de ces méthodes pour déterminer des coefficients 

d’interdiffusion : Dupuy (Dupuy 1967) dans le cas de l’interdiffusion uranium-plutonium 

(Dupuy 1967) et Laik et al. (Laik, Kale et al. 2006) dans le cas de l’interdiffusion de Ti et un 

alliage de Mo (combinaison des méthodes de Boltzmann-Matano et Hall) ; Rettig et al. 

(Rettig, Steuer et al. 2011) dans le cas de la diffusion de Ge dans des alliages de nickel 

(combinaison des méthodes de den Broeder et Hall). 

 

 L’origine des abscisses étant déterminée par le plan de Matano, la méthode consiste à 

tracer les variations de la concentration réduite (Y) en fonction de la pénétration (x) en 

coordonnées gausso-arithmétiques. Dans ce système d’axes, les extrémités de la courbe sont 

des droites, avec : 
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 En posant  121   YerfU , ces parties linéaires s’expriment par la relation : 
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 On obtient la pente 
t

h
 et l’ordonnée à l’origine k, par rapport à l’interface de Matano, 

par régression linéaire. 

 

 Le coefficient d’interdiffusion D
~

 est calculé par la relation : 
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 Ainsi lorsque x tend vers  , le membre entre crochets tend vers 1 et on obtient donc 

les valeurs limites de D
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k, h- et h+ sont obtenus par régression linéaire des extrémités de la courbe de concentration U 

dans l’intervalle de concentration  







  CC

q
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 où q1 

(resp. q2) est une valeur à ajuster de manière à ce que le coefficient de régression linéaire de 
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

t

x
fU  soit le meilleur possible. 

 

III. Détermination des coefficients d’interdiffusion 

volumique 

III.1. Effet de la concentration en plutonium 
 

 Les coefficients d’interdiffusion volumique sont obtenus par la méthode de 

Boltzmann-Matano et par la méthode de den Broeder sur la plage de concentrations allant de 

0,5 à 44,5%at. de Pu, et par la méthode de Hall pour les concentrations limites (i.e. pour 0,5 et 

pour 44,5%at. Pu). 

 

 Les coefficients d’interdiffusion déterminés par les deux premières méthodes sont 

identiques comme le montre la Figure 108. 

 

1E-15

1E-14

1E-13

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Fraction atomique de Pu (%)

C
o

e
ff

ic
ie

n
t 

d
'i
n

te
rd

if
fu

s
io

n
 v

o
lu

m
iq

u
e

 (
c

m
2
.s

-1
) Boltzmann-Matano

den Broeder

 
 

Figure 108 : Coefficients d’interdiffusion calculés par les méthodes de Boltzmann-Matano et den Broeder sur un 

profil modélisé du couple UO2 – U0,55Pu0,45O1,952 recuit à 1700°C pendant 143h. 

 

 L’égalité des coefficients d’interdiffusion volumique déterminés dans nos conditions 

expérimentales par ces deux méthodes indique que la variation du volume molaire n’a pas 

d’influence sur les valeurs obtenues. 

 

 Les coefficients d’interdiffusion volumique déterminés pour les deux recuits à 1700°C 

(50 h et 143 h) sont similaires (Figure 109). Ce résultat permet d’une part, de confirmer la 

répétabilité des essais (contrôle des conditions expérimentales), d’autre part, de vérifier la 
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robustesse du modèle utilisé et enfin de démontrer que le grossissement des grains dans le 

cœur des échantillons de UO2 pendant les traitements thermiques de recuit n’a pas d’influence. 

Pour la suite, les coefficients d’interdiffusion déterminés à 1700°C sont obtenus en faisant la 

moyenne des coefficients d’interdiffusion déterminés pour chacun des deux couples. 
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Figure 109 : Coefficients d’interdiffusion pour les couples UO2 – U0,55Pu0,45O2-x recuits à 1697°C pendant 143 h 

et 1700°C pendant 50 h, calculés par la méthode de Boltzmann-Matano. 

 

 L’incertitude totale sur les coefficients d’interdiffusion est obtenue par la méthode de 

propagation des incertitudes sur  Dumoy

~
 et sur l’angle   que fait la droite d’acquisition par 

rapport à l’interface de diffusion selon l’équation : 
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 Les calculs montrent que l’incertitude totale sur D
~

 est très peu différente de  Dumoy

~
 

(de l’ordre de 10
-3

) et donc que l’incertitude sur l’angle est négligeable. 

 

 Le calcul de l’incertitude sur la fraction atomique en Pu est détaillé en Annexe 6. 

 

 La zone d’interdiffusion étant peu étendue malgré des temps de recuit longs, 

l’interface de Matano déterminée pour chaque recuit (Tableau 52) est proche de l’interface 

initiale. 

 

Position de l’interface de Matano 
Couple 1 

(1494°C/150h) 

Couple 2 

(1590°C/213h) 

Couple 3 

(1700°C/50h) 

Couple 4 

(1697°C/143h) 

Mx (μm) 2,431 ± 0,008 13,539 ± 0,005 15,745 ± 0,011 18,301 

 

Tableau 52 : Position de l’interface de Matano projetée sur le profil perpendiculaire à l’interface de diffusion 

pour chacun des recuits. 
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 La Figure 110 présente les coefficients d’interdiffusion volumique déterminés pour 

les différents couples UO2 – U0,55Pu0,45O2-x recuits à trois températures différentes. Les 

valeurs pour un pas de 0,5%at. de Pu dans la plage 0,5 – 44,5%at. de Pu sont reportées en 

Annexe 7. Une représentation avec une échelle logarithmique puis linéaire est donnée afin de 

mettre en évidence les variations des coefficients d’interdiffusion en fonction de la 

concentration en Pu. 
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Figure 110 : Coefficients d’interdiffusion pour les couples UO2 – U0,55Pu0,45O2-x recuits à 1494°C, 1590°C et 

1700°C calculés par les méthodes de Boltzmann-Matano et Hall : (a) échelle logarithmique, (b) échelle linéaire. 
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 On peut noter que la température de 1494°C coïncide avec une très faible dépendance 

du coefficient d’interdiffusion avec la concentration en Pu. A l’inverse, l’effet de la 

température est plus marqué à 1700°C. On peut donc en conclure que plus la température 

augmente, plus le coefficient d’interdiffusion dépend de la concentration en plutonium. 

L’incertitude des coefficients d’interdiffusion est plus élevée lorsqu’on se rapproche des 

compositions extrêmes. Ceci est attribué à l’incertitude sur les dérivées des profils 

d’interdiffusion qui augmente lorsqu’on se rapproche des compositions limites. Contrairement 

à l’attendu, la méthode de Hall, utilisée pour calculer les coefficients d’interdiffusion 

volumique pour les fractions atomiques de Pu de 0,5% et 44,5%, donne des valeurs identiques 

à celles déterminées par la méthode de Boltzmann-Matano (hormis pour le recuit à 1590°C à 

la composition 44,5% ; dans ce cas, c’est la valeur déterminée par la méthode de Hall qui est 

retenue). Ce résultat peut s’expliquer par l’utilisation d’une fonction analytique pour la 

méthode de Boltzmann-Matano qui implique une meilleure précision dans la détermination 

des coefficients d’interdiffusion volumique. 

 

 On peut observer un minimum des valeurs du coefficient d’interdiffusion D
~

 pour une 

gamme de fractions atomiques de Pu centrée sur 15% pour un recuit à 1494°C ou 12,5% pour 

un recuit à 1590°C ou encore 10% pour un recuit à 1700°C. Ce résultat peut être comparé aux 

études de Matzke (Matzke 1983) qui a montré que pour une concentration en Pu donnée, le 

coefficient d’autodiffusion du Pu dans U0,82Pu0,18O2±x présentait un minimum pour un rapport 

O/M d’environ 1,98. On retrouve également ce minimum dans les travaux de Glasser-Leme 

(Glasser-Leme and Matzke 1984) qui portaient sur l’étude de l’interdiffusion en fonction du 

potentiel d’oxygène. On rappelle que le rapport O/M est non seulement différent dans les 

deux matrices constituant le couple d’interdiffusion mais également le long du profil 

d’interdiffusion (Figure 111). En conséquence, une barrière de diffusion pourrait exister le 

long du profil d’interdiffusion lorsque le rapport O/M correspond à un minimum de 

concentration en défauts cationiques. On rappelle qu’il existe une valeur du rapport O/M pour 

laquelle le type de défauts cationiques majoritaires change avec des interstitiels métalliques 

majoritaires pour de faibles valeurs de O/M ;  et des lacunes cationiques majoritaires pour des 

valeurs de O/M proches de 2 (cf. chapitre I). De plus, la fraction atomique de Pu qui 

correspond à ce rapport O/M varie en fonction de la température et du potentiel d’oxygène. 
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Figure 111 : Variation du O/M le long du profil d’interdiffusion pour des potentiels d’oxygène de -430, -396 et -

395 kJ.mol
-1

 respectivement à 1494, 1590 et 1700°C. 
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 Les rapports O/M calculés avec la FUELBASE pour les fractions atomiques de Pu 

correspondant à ces minima sont de 1,992, 1,993 et 1,994 à respectivement 1494°C, 1590°C 

et 1700°C. Aux incertitudes près, on considère que ces trois valeurs sont identiques et égales à 

1,99. Cette valeur est proche de celle définie par Matzke (≈ 1,98). La faible différence 

observée est certainement liée à une concentration en impuretés chargées +III plus élevée 

dans les études de Matzke et qui décale ce minimum vers le domaine des sous-stœchiométries 

en oxygène. 

 

 On suggère donc que la diffusion se fait via des lacunes métalliques lorsque le rapport 

O/M est supérieur à 1,99 (correspondant à des fractions atomiques de Pu faibles), et via des 

interstitiels métalliques et/ou des clusters lorsque le rapport O/M est inférieur à 1,99 

(correspondant à des fractions atomiques de Pu tendant vers U0,55Pu0,45O2-x). 

 

 Par conséquent, la plus forte dépendance du coefficient d’interdiffusion en volume en 

fonction de la concentration en Pu, lorsque la température augmente, s’explique par une 

création accrue de défauts. En effet, on rappelle que dans un oxyde mixte sous-

stœchiométrique, la concentration en défauts est fonction de la concentration en plutonium, de 

la température et du potentiel d’oxygène et que les ions Pu
+III

 diffusent plus vite que Pu
+IV

 et 

U
+IV

 (Matzke 1986). Cette mobilité accrue du plutonium est mise en évidence par la présence 

de cet élément aux joints de grains de UO2 observée pour les couples recuits à 1700°C 

pendant 50 et 143 h (Figure 94 et Figure 106). 

 

 La dépendance du coefficient d’interdiffusion avec la concentration en Pu a déjà été 

mise en évidence dans la littérature. Les coefficients d’interdiffusion globaux obtenus par 

Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme and Matzke 1982) à partir de couples UO2 – U0,83Pu0,17O2-

x polycristallins recuits à 1500°C et par Matzke à partir de couples UO2 – PuO2-x 

polycristallins recuits à 1600°C sont présentés sur la Figure 112. On constate dans ces deux 

expériences une augmentation des coefficients d’interdiffusion avec la concentration en Pu 

quel que soit le potentiel d’oxygène utilisé. 

 

 Les résultats de Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme and Matzke 1982), pour un 

potentiel d’oxygène voisin de ceux utilisés dans cette étude, pointés en rouge, révèlent des 

coefficients d’interdiffusion plus élevés d’environ un ordre de grandeur, et une croissance 

beaucoup plus rapide caractéristique de l’effet des joints de grains. Les travaux de Matzke 

(Matzke 1985) montrent que le coefficient d’interdiffusion pour un potentiel d’oxygène voisin 

de ceux utilisés dans cette étude n’a pu être déterminé que pour des fractions atomiques de Pu 

supérieures à 80%. 

 

 Les travaux de Glasser-Leme et al. (Glasser-Leme and Matzke 1984) sur des couples 

de monocristaux UO2±x – U0,82Pu0,18O2-x recuits à 1600°C à différents potentiels d’oxygène 

sont présentés sur la Figure 113. 
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a.

 

   b.  
 

Figure 112 : Coefficients d’interdiffusion globaux (cm
2
.s

-1
) en fonction de la fraction atomique en Pu pour 

différents potentiels d’oxygène pour des couples polycristallins : (a) UO2 – U0,83Pu0,17O2-x recuits à 1500°C 

(Glasser-Leme and Matzke 1982) et (b) UO2 – PuO2-x recuits à 1600°C (Matzke 1985; Mendez 1995). 

 

 
 

 
 

Figure 113 : Valeurs du coefficient d’interdiffusion (cm².s
-1

) en fonction de la concentration en Pu à différents 

potentiels d’oxygène, obtenus à partir de couples de monocristaux UO2±x – U0,82Pu0,18O2±x recuits à 1600°C 

(Glasser-Leme and Matzke 1984). 

 

 On remarque aussi ici que le coefficient d’interdiffusion augmente avec la 

concentration en Pu. Les valeurs de vD
~

 obtenues pour le potentiel d’oxygène étudié sont 

entourées en rouge sur la Figure 113. Elles sont plus élevées d’environ un ordre de grandeur 

et augmentent plus rapidement par rapport aux valeurs obtenues dans notre étude. Cet écart 

peut être associé à la méthode de caractérisation utilisée (i.e. spectrométrie alpha haute 

résolution) et/ou au mauvais contrôle du potentiel d’oxygène (cf. chapitre I). 

 

*Les parties grisées correspondent 

aux résultats sur monocristaux 

UO2±x/U0,82Pu0,18O2±x (Glasser-Leme 

and Matzke 1984) 
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 La comparaison de nos résultats avec ces différentes études conforte l’obtention de 

valeurs de coefficients d’interdiffusion volumique. De plus, le soin apporté à la préparation et 

aux recuits des couples (répétabilité des essais) ainsi qu’à l’acquisition des profils 

d’interdiffusion et à leur traitement permet d’assoir la validité des valeurs obtenues. 

 

 Si l’on considère la relation de Darken appliquée au système pseudo-binaire UO2 – 

PuO2 il est possible de déterminer les coefficients d’autodiffusion du Pu dans UO2 et de U 

dans PuO2. 

  













N

Ln
DNDND

U

PuOvPu

Pu

UOvU


1

~
22

 

 

avec UN  et PuN  les fractions atomiques de U et de Pu, 
Pu

UOvD
2

 le coefficient d’autodiffusion 

de Pu dans UO2, 
U

PuOvD
2

 le coefficient d’autodiffusion de U dans PuO2,   le coefficient 

d’activité thermodynamique et 













N

Ln
1  le coefficient thermodynamique. 

 

 Une connaissance complète de la dépendance des coefficients d’autodiffusion en 

fonction de la température, de la concentration en Pu et de l’écart à la stœchiométrie n’existe 

pas. Une exploitation plus détaillée de cette loi dans le cadre de notre étude n’est donc pas 

possible. En revanche, il est possible d’accéder aux valeurs de 
Pu

UOvD
2

 aux trois températures 

de recuit à partir du coefficient d’interdiffusion volumique pour une concentration en Pu 

proche de 0%at. (  xv OPuUD 2005,0995,0

~
), en considérant que le coefficient thermodynamique 

est égal à 1. Ces valeurs peuvent être comparées aux coefficients d’autodiffusion en volume 

du Pu dans UO2 stœchiométrique 
Pu

UOvD
2

, déduits de la relation d’Arrhenius déterminée entre 

1600°C et 1900°C par Lambert et Matzke (Matzke 1983). Il faut cependant préciser que les 

atmosphères de recuit sont différentes pour les deux expériences, ce qui implique d’une part, 

des écarts à la stœchiométrie des oxydes d’uranium différents, et d’autre part, la présence de 

Pu
+III

 dans les conditions de recuits appliquées dans notre étude (qui diffuse plus vite que le 

Pu
+IV

 présent dans les conditions de recuits appliquées dans l’étude de Lambert). De plus, la 

loi d’Arrhenius de Lambert et Matzke n’a été établie qu’à partir de 1600°C et donc le 

coefficient à 1494°C est extrapolé. 

 

 Le Tableau 53 rassemble les valeurs des coefficients d’interdiffusion volumique 

 xv OPuUD 2005,0995,0

~
 aux trois températures de recuit d’interdiffusion et celles de Lambert et 

Matzke. 

 

Température (°C) 
Pu

UOvD
00,2

 (cm
2
.s

-1
)  xv OPuUD 2005,0995,0

~
 (cm

2
.s

-1
) 

1494 7.10
-17

 1,793.10
-15

 ± 3,626.10
-16

 

1590 5.10
-16

 4,170.10
-15

 ± 2,253.10
-16

 

1700 3.10
-15

 6,937.10
-15

 ± 1,170.10
-15

 

 

Tableau 53 : Valeurs des coefficients d’autodiffusion Pu

UOvD
2

(Matzke 1983) et valeurs des coefficients 

d’interdiffusion volumique  xv OPuUD 2005,0995,0

~
 aux trois températures de recuit. 



 - 169 - 

 Les valeurs des coefficients d’autodiffusion et d’interdiffusion sont assez proches à 

1700°C. Les écarts observés aux températures de 1494°C et 1590°C sont respectivement de 

deux ordres de grandeur et d’un ordre de grandeur et seraient attribuables aux différences de 

conditions expérimentales. Les valeurs obtenues par la relation de Darken paraissent fiables. 

Ainsi, l’étude de l’interdiffusion a permis d’accéder aux coefficients d’autodiffusion 

volumique du Pu dans UO2. 

 

III.2. Effet de la température sur le coefficient d’interdiffusion 

volumique 
 

 La diffusion étant un phénomène thermiquement activé, les coefficients 

d’interdiffusion peuvent s’exprimer en fonction de la température suivant une loi 

d’Arrhenius : 

 12

0 .exp
~~ 









 scm

RT

E
DD a  

 

avec 0

~
D  le facteur préexponentiel en cm

2
.s

-1
, Ea l’énergie d’activation de la diffusion en 

J.mol
-1

, R la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol
-1

.K
-1

), et T la température en Kelvin. 

 

 Il est donc possible de déterminer, pour chaque concentration, l’énergie d’activation et 

le facteur préexponentiel associés par régression linéaire en utilisant la transformée 

logarithmique : 

   
RT

E
DLnDLn a 0

~~
 

 

 Cependant, la présence d’un gradient de O/M le long du profil d’interdiffusion induit 

une relation relativement complexe de D
~

 avec la température, la concentration en plutonium 

et le potentiel d’oxygène. Ainsi, différents types de comportement d’Arrhenius sont attendus 

suivant les paramètres gardés constants, i.e. 

][),(][, 2

~~

PuOGPux
T

D

T

D




















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















. Les énergies 

d’activation et les facteurs préexponentiels déterminés à différentes concentrations en Pu pour 

un potentiel d’oxygène fixé sont donc des grandeurs apparentes qui rendent compte de l’effet 

de l’écart à la stœchiométrie pour une concentration en Pu donnée. En effet, il n’a pas été 

démontré que les caractéristiques cristallographiques sont indépendantes des variations des 

rapports O/M pour des oxydes mixtes de concentration en Pu inférieure à 45%at.. Cependant, 

malgré des coefficients de régression linéaires plutôt bons (>0,97), démontrant l’influence 

prépondérante de la température sur l’interdiffusion par rapport à l’écart à la stœchiométrie 

qu’elle induit pour un potentiel d’oxygène donné, il faudrait en toute rigueur avoir le même 

rapport O/M pour toutes les fractions atomiques de Pu à différentes températures afin de  

n’étudier que l’évolution de l’énergie d’activation et du facteur préexponentiel en fonction de 

la concentration en Pu. De même, pour n’étudier que l’évolution de l’énergie d’activation et 

du facteur préexponentiel en fonction du rapport O/M, il faudrait obtenir plusieurs valeurs de 

rapport de O/M pour une seule concentration en plutonium à différentes températures. 

Cependant, il est nécessaire de préciser que le contrôle rigoureux du rapport O/M pour une 

concentration en Pu donnée est certainement plus délicat qu’une maîtrise précise de 
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l’atmosphère de frittage. C’est pourquoi l’influence de l’écart à la stœchiométrie est souvent 

étudiée en faisant varier le potentiel d’oxygène et non le rapport O/M. 

 

 Ainsi, la Figure 114 rend compte des variations de l’énergie d’activation ainsi que du 

facteur préexponentiel apparent, en fonction de la fraction atomique en Pu et pour un potentiel 

d’oxygène fixé (≈ -395 kJ.mol
-1

). Les valeurs et les incertitudes associées sont reportées en 

Annexe 8. 

 

175

200

225

250

275

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Fraction atomique de Pu (%)

E
n

e
rg

ie
 d

'a
c
ti

v
a
ti

o
n

 (
k

J
.m

o
l-1

)

0,0E+00

2,0E-08

4,0E-08

6,0E-08

8,0E-08

1,0E-07

1,2E-07

1,4E-07

1,6E-07

1,8E-07

F
a

c
te

u
r p

ré
e
x

p
o

n
e

n
tie

l (c
m

2.s
-1)

Ea

D0

 
 

Figure 114 : Energie d’activation et facteur préexponentiel en fonction de la fraction atomique de Pu. 

 

 On remarquera notamment que l’énergie d’activation et l’écart des rapports O/M 

évoluent dans le même sens en fonction de la concentration en Pu (Figure 115). Le facteur 

préexponentiel augmente de manière exponentielle avec la concentration en Pu. Les valeurs 

des énergies d’activation et des facteurs préexponentiels sont beaucoup plus faibles que celles 

obtenues dans le cadre de l’autodiffusion du Pu dans UO2 et U0,55Pu0,45O2-x (cf. chapitre 3) 

traduisant ainsi l’effet important du gradient de potentiel chimique dans le cadre de 

l’interdiffusion. 

 

La représentation des données d’interdiffusion sous la forme d’un graphe de type 

Arrhenius n’est pas la plus rigoureuse mais reste la plus pratique afin de comparer les résultats 

des différents auteurs (Figure 116). Il est à noter que la loi indiquée par un trait plein associé 

à une énergie d’activation de -130 kcal.mol
-1

 semble correspondre à la loi déterminée par 

Lambert (Lambert 1978). Si tel est le cas, le trait noir n’est pas positionné au bon endroit et 

correspondrait au trait violet. 
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Figure 115 : Evolution de la différence des valeurs des rapports atomiques O/M entre 1494°C et 1700°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 116 : Comparaison des différents coefficients d’interdiffusion (cm².s
-1

) obtenus avec des matrices 

monocristallines et polycristallines de la littérature (Glasser-Leme and Matzke 1984) avec les coefficients 

d’interdiffusion volumique déterminés dans notre étude. 
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 Les coefficients d’interdiffusion déterminés dans cette étude sont inférieurs aux 

valeurs des coefficients d’interdiffusion globaux de la littérature obtenues sur des matériaux 

polycristallins pour un potentiel d’oxygène équivalent. Cette observation va dans le sens que 

les coefficients mesurés dans cette étude sont caractéristiques d’une interdiffusion volumique 

et qu’il n’y a pas ou très peu d’influence des joints de grains. 

 

 Theisen et al. (Theisen and Vollath 1967) déduisent de leurs expériences sur 

l’interdiffusion deux équations d’Arrhenius pour la diffusion de U dans PuO2 et de Pu dans 

UO2 : 
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 De manière surprenante, on constate que l’énergie d’activation pour la diffusion de Pu 

dans UO2 et celle de U dans PuO2 sont du même ordre de grandeur que l’énergie d’activation 

déterminée pour une fraction atomique de Pu de 44,5%. Il faut cependant préciser que les 

coefficients U

PuOD
2
 et Pu

UOD
2
 auraient été déterminés à partir de profils d’interdiffusion entre 

deux grains de composition aux limites d’un mélange UO2 – 20% PuO2 fritté à 1600°C sous 

un potentiel d’oxygène de -395 kJ.mol
-1

 et d’un mélange UO2 – 25% PuO2 fritté à 1450°C 

sous un potentiel d’oxygène de -461 kJ.mol
-1

. Il semble ainsi légitime de remettre en question 

la validité des expressions d’Arrhenius qu’ils obtiennent. 

 

 La comparaison avec les résultats de Mendez paraît également délicate (Mendez 1995). 

En effet, ces essais d’interdiffusion ont été réalisés avec des couples composés de pastilles 

crues de UO2 et de PuO2. Elle observe que les profils d’interdiffusion ne varient pas 

significativement avec la concentration en Pu, et elle fait l’hypothèse que le coefficient 

d’interdiffusion global gD
~

 est indépendant de la concentration en Pu. Elle choisit la valeur 

obtenue à 50%at. Pu pour en déduire l’équation d’Arrhenius suivante : 

 









 

RT
Dg

108000
exp10.70,1

~ 9   12. scm  

 

 Elle déduit par la méthode de Oishi et Ichimura (Oishi and Ichimura 1979) l’énergie 

d’activation du coefficient d’interdiffusion volumique (130 kJ.mol
-1

) et l’énergie d’activation 

du coefficient d’interdiffusion intergranulaire (101 kJ.mol
-1

). On constate que ces valeurs sont 

très en dessous des valeurs déterminées dans notre étude. Elle attribue la faible énergie 

d’activation de gD
~

 à la forte contribution des joints de grains au phénomène de diffusion 

globale.  

 

 Par ailleurs, les coefficients d’interdiffusion volumique et intergranulaire qu’elle 

détermine sont environ un ordre de grandeur supérieur aux valeurs de la littérature. Elle 

attribuerait ceci uniquement au grossissement de grains intervenant lors du stade final du 

frittage. Elle fait l’hypothèse que l’interdiffusion débute après les processus de densification 

et donc que les mécanismes diffusionnels de densification contribuent peu à l’interdiffusion. 

Or, il a été montré au chapitre II que la solution solide U1-yPuyO2±x se forme dès 1200°C avant 
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que la densification ne soit achevée. Ainsi, il paraît vraisemblable que les mécanismes 

diffusionnels de densification contribuent de manière non négligeable à l’interdiffusion U – 

Pu dans son étude. 

 

 La comparaison de nos valeurs de coefficients d’interdiffusion avec la littérature 

semble indiquer que la méthodologie employée dans cette étude donne accès à des valeurs 

fiables de coefficients d’interdiffusion volumique dans un domaine de concentrations en Pu 

compris entre 0,5 et 44,5%at.. 

 

 La détermination des coefficients d’interdiffusion en volume et aux joints de grains sur 

un large domaine de concentrations en Pu et un large domaine de potentiels d’oxygène est 

nécessaire pour distinguer les effets liés à la concentration en Pu de ceux liés à la variation du 

potentiel d’oxygène. De cette manière, des conditions optimales pourraient être déterminées 

pour optimiser les conditions d’élaboration de céramiques nucléaires à partir d’un mélange de 

poudres, pour permettre d’obtenir une excellente homogénéisation de la répartition en Pu. 
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CONCLUSION 
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La mise en œuvre de combustibles à forte teneur en plutonium (comprise entre 30 et 

45%at.) dans les réacteurs nucléaires du futur et le manque de données cinétiques associées 

ont conduit à amorcer des études sur les phénomènes de diffusion intervenant dans ces oxydes 

mixtes. En effet, la détermination des coefficients de diffusion est nécessaire à la 

compréhension des phénomènes physico-chimiques faisant intervenir un transport de matière. 

En particulier, ceci est le cas pour un certain nombre de domaines d’application : 

 

- la fabrication des combustibles, que ce soit par frittage réactif d’un mélange de 

poudres ou par frittage naturel d’une poudre d’oxyde mixte ; 

 

- le contrôle des propriétés physico-chimiques, aussi bien pour atteindre les 

spécifications de fabrication du combustible (composition chimique, densité, taille de 

grains) que pour évaluer et comprendre son comportement en réacteur. 

 

 Les études antérieures, réalisées sur des oxydes mixtes nucléaires U1-yPuyO2±x de 

teneur en Pu inférieures à 30%, ont démontré une forte dépendance des coefficients de 

diffusion en fonction de l’atmosphère de frittage, de la concentration en Pu et de la 

température. Il ressort de ces travaux d’une part, que la diffusion des cations d’uranium et de 

plutonium est le phénomène limitant dans les transports de matière et, d’autre part, que plus la 

concentration en défauts augmente (i.e. des lacunes métalliques dans le domaine des sur-

stœchiométries et interstitiels métalliques dans le domaine des sous-stœchiométries), plus la 

vitesse de diffusion de ces cations devient importante. 

 

 Afin d’accéder aux constantes de diffusion dans les oxydes mixtes U1-yPuyO2±x et, en 

l’absence de substrat monocristallin, la fabrication de substrats denses et de répartition 

homogène en Pu est un pré-requis. Dans ce travail, l’étude de la diffusion dans les oxydes 

mixtes U0,55Pu0,45O2-x a nécessité la mise au point de céramiques denses et de haut degré 

d’homogénéité en plutonium à partir d’un mélange de poudres co-broyées UO2 – 45% PuO2, 

et par frittage réactif. De plus, ce travail a conduit à choisir de manière appropriée et maîtrisée 

l’atmosphère de frittage. 

 

 Le premier objectif de cette étude a été d’obtenir des céramiques denses par 

l’optimisation du procédé d’élaboration des crus pour des conditions de frittage fixées 

(1600°C / 4 h / Ar – 5% H2 – 2500ppm H2O). Trois procédés ont été étudiés. Ils se 

différencient notamment par la proportion de stéarate de zinc introduite comme 

désagglomérant et lubrifiant. Le suivi dilatométrique du frittage a permis de mettre en 

évidence un phénomène irréversible de dé-densification apparaissant dès 1450°C qui serait lié 

à la présence de carbone résiduel issu de la décomposition du stéarate de zinc. Ce carbone 

résiduel réagirait avec les oxydes d’uranium et de plutonium pour former du monoxyde de 

carbone, provoquant une dilatation irréversible du fritté quand la température augmente, par 

augmentation de la pression du gaz présent dans les porosités. En conséquence, le procédé de 

fabrication retenu est celui ne contenant pas de stéarate de zinc. Les crus fabriqués ont une 

densité relative apparente élevée (comprise entre 62,5 et 63,5%) et présentent une réactivité 

au frittage importante. Il a été montré que le frittage débutait à basse température (dès 880°C) 

soit bien avant le domaine de température qui caractérisait la formation de solutions solides (T 

 1200°C). Une densité relative apparente de 94% est atteinte à cette température. 
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 Le second objectif a été de déterminer la valeur du potentiel d’oxygène à partir de 

laquelle il était possible d’obtenir des céramiques U0,55Pu0,45O2-x denses et de haut degré 

d’homogénéité en plutonium. Afin que la formation de la solution solide soit complète, une 

température de frittage de 1700°C a été choisie, avec des paliers variant de 4 h à 24 h. Le 

domaine de potentiel d’oxygène étudié s’étend de -524 à -355 kJ.mol
-1

 soit pour une 

concentration en vapeur d’eau comprise entre 25 et 4500 ppm. En résumé, il ressort de cette 

étude que : 

 

- dans le domaine des potentiels d’oxygène étudié, la solution solide U0,55Pu0,45O2-x se 

forme systématiquement. L’homogénéité de la répartition en plutonium est optimale 

après 24 h de frittage ; 

- la densité relative apparente des céramiques varie avec le potentiel d’oxygène et passe 

par une valeur maximale de 98,65%, pour un potentiel d’oxygène compris entre -455 

et -422 kJ.mol
-1

. Le temps de frittage ne semble pas avoir d’influence sur la densité 

relative apparente finale ; 

- la taille des grains et la proportion de porosité intragranulaire augmentent avec le 

potentiel d’oxygène. 

 

 A ce stade, la détermination des énergies d’activation de grossissement de grains et de 

densification en fonction du potentiel d’oxygène permettrait d’aller plus loin dans 

l’interprétation de l’évolution des microstructures. En effet, la comparaison de ces données 

avec celles issues des essais d’autodiffusion et d’interdiffusion serait d’importance afin de 

mieux maîtriser le cycle thermique de frittage (i.e. vitesse de chauffage et température de 

traitement) et, par voie de conséquence, la microstructure des céramiques frittées de type 

U0,55Pu0,45O2-x. De plus, des analyses par DRX en température à différents potentiels 

d’oxygène permettraient de déterminer l’influence du potentiel d’oxygène sur la température 

de synthèse de la solution solide. 

 

 Cette étude a permis d’établir un procédé d’élaboration optimisé permettant d’obtenir 

les substrats denses de densité relative apparente de 98,15% et de haut degré d’homogénéité 

en plutonium. Ce procédé d’élaboration comprend les étapes suivantes : 

 

- Pré-mélange des poudres de UO2 et de PuO2 pendant 30 min ; 

- Co-broyage de 6h du mélange de poudres UO2 – 45% PuO2 ; 

- Tamisage des poudres broyées et sélection de la fraction volumique dont la taille 

moyenne est inférieure à 100 μm ; 

- Pressage à froid à 450 MPa et obtention de pastilles crues de densité relative apparente 

comprise entre 62,5 et 63,5% ; 

- Frittage à 1700°C/24 h/Ar – 5% H2 – 500 ppm H2O (rampe de montée et de descente 

en température respectives de 120°C.h
-1

 et 240°C.h
-1

). 

 

 L'application de ce cycle thermique permet d’avoir accès une taille moyenne de grains 

de l’ordre de 10,4 μm. Des analyses par spectroscopie d’absorption des rayons X indiquent un 

rapport atomique O/M égal à 1,951 pour cet oxyde mixte. La comparaison avec un oxyde 

mixte stœchiométrique U0,55Pu0,45O2 a montré que les caractéristiques cristallographiques de 

la solution solide U0,55Pu0,45O2-x n’évoluaient pas avec un écart à la stœchiométrie compris 

entre 1,95 et 2. Ces analyses ont également démontré l’absence de désordre local. Ainsi, les 

défauts ponctuels que sont les lacunes d’oxygène seraient répartis de manière non aléatoire 

dans la structure sous forme d’amas pouvant former des clusters de type  III

O

III PuVPu   . 
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Ce constat n’exclut pas la présence d’interstitiels métalliques également répartis de manière 

non aléatoire. 

 

Pour confirmer la présence de ces clusters et de façon plus générale pour confirmer la 

nature et la concentration des défauts structuraux, des mesures de conductivité électrique 

pourraient être réalisées sur les échantillons de sous-stœchiométrie variable. 

 

 Par ailleurs, des expériences d’autodiffusion du plutonium dans U0,55Pu0,45O2-x ont été 

menées à quatre températures entre 1472°C et 1697°C à un potentiel d’oxygène fixé à -395 

kJ.mol
-1

. Une méthode robuste et originale a été mise au point. L’isotope 
242

Pu a été choisi 

pour suivre la diffusion du plutonium car présent en faible quantité dans les substrats. Il a été 

déposé sous la forme d’une couche mince par le dépôt d’une goutte de nitrate de plutonium 

sur la surface polie miroir des substrats dont la rugosité, déterminée par microscopie 

confocale à champ étendue, était de 47 nm. Les profils de diffusion en profondeur ont été 

acquis par SIMS. La mise en œuvre de cette technique de caractérisation, originale pour des 

composés à base de plutonium, a nécessité une étape préalable de qualification. Il a été montré 

que les coefficients d’autodiffusion en volume et aux joints de grains suivaient une loi de type 

Arrhenius que l’on peut écrire sous la forme :  
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 Les coefficients de diffusion aux joints de grains sont cinq ordres de grandeur plus 

élevés que ceux en volume, ce qui constitue un résultat attendu pour la diffusion dans les 

céramiques. Il est généralement admis que lorsque la valeur de l’énergie d’activation de la 

diffusion aux joints de grains est proche de l’autodiffusion, le mécanisme de diffusion le long 

des joints de grains est le même que celui dans le volume. De plus, la diminution de l’énergie 

d’activation de migration et/ou de formation de défauts dans les joints de grains due à une 

forte concentration en défauts comparée au volume conduit à une énergie d’activation de la 

diffusion aux joints de grains plus faible que celle de l’autodiffusion. La diffusion du 

plutonium dans l’oxyde mixte U0,55Pu0,45O2-x se ferait via des interstitiels métalliques et/ou 

des clusters. 

 

 Une étude de la diffusion du plutonium dans U0,55Pu0,45O2-x en fonction du potentiel 

d’oxygène permettrait d’accéder à des lois décrivant de manière plus précise la structure de 

défauts de cet oxyde mixte. Des expériences de diffraction de neutrons donneraient accès à la 

structure de défauts existant dans l’oxyde mixte. De plus, une étude en fonction de la 

concentration en plutonium conduirait à évaluer son influence sur l’énergie d’activation de la 

diffusion du plutonium. 

 

 Enfin, des expériences d’interdiffusion U-Pu dans le système UO2 – U0,55Pu0,45O2-x ont 

été menées à partir d’oxydes mixtes U0,55Pu0,45O2-x issus du même lot de fabrication que les 

substrats utilisés pour les études d’autodiffusion, et à partir de substrats de UO2. Ces essais 

ont été réalisés à trois températures comprises entre 1494°C et 1700°C et à un potentiel 

d’oxygène fixé à -395 kJ.mol
-1

. Les substrats ont été caractérisés finement par spectroscopie 

d’absorption des rayons X permettant notamment de déterminer leur rapport O/M. 
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 Une méthode robuste et originale a été mise au point et les valeurs des coefficients 

d’interdiffusion volumique ont été calculées sur un large domaine de concentrations en 

plutonium (0,5 – 44,5%at.) à partir de l’exploitation de profils d’interdiffusion avec un angle 

faible par rapport à l’interface de collage, par la détermination d’une fonction de modélisation 

et par la comparaison de trois méthodes de calcul différentes : i) la méthode de Boltzmann-

Matano qui permet de prendre en compte les variations de concentrations le long du profil 

d’interdiffusion ; ii) la méthode de den Broeder qui intègre également les variations de 

volumes molaires ; iii) la méthode de Hall complémentaire aux deux précédentes méthodes 

qui donne accès avec une meilleure précision aux valeurs des coefficients d’interdiffusion aux 

concentrations limites. Les trois méthodes ont donné des résultats sensiblement identiques. 

Les valeurs des coefficients d’interdiffusion en fonction de la concentration en plutonium sont 

reportées sur la figure suivante. Les mécanismes de diffusion associés sont indiqués pour 

chaque partie du profil ainsi que la variation du rapport O/M en fonction de la concentration 

en Pu. 

 

 

1,00E-16

5,10E-15

1,01E-14

1,51E-14

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Fraction atomique de Pu (%)

C
o

e
ff

ic
ie

n
t 

d
'i
n

te
rd

if
fu

s
io

n
 v

o
lu

m
iq

u
e

 

(c
m

2
.s

-1
)

1,950

1,960

1,970

1,980

1,990

2,000

R
a

p
p

o
rt O

/M

 
 

 

 

 

 

 

 La présence d’un minimum du coefficient d’interdiffusion pour les trois températures 

de recuit indiquerait un changement des mécanismes de diffusion pour un rapport atomique 

O/M environ égal à 1,99. La présence d’un gradient de rapport O/M le long du profil 

d’interdiffusion induit une relation relativement complexe de D
~

 avec la température, la 

concentration en plutonium et le potentiel d’oxygène. La représentation des données 

d’interdiffusion sous la forme d’un graphe de type Arrhenius n’est donc pas la plus rigoureuse. 

─ vD
~

1700°C, ─ vD
~

1590°C, ─ vD
~

1494°C 

- - - O/M 1700°C, - - - O/M 1590°C, - - - O/M 1494°C 

 

Mécanisme de diffusion via des 

interstitiels métalliques et/ou des 

clusters  III

O

III PuVPu    

Mécanisme de diffusion via des 

lacunes métalliques 
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Il faudrait avoir le même rapport O/M pour toutes les fractions atomiques de Pu à différentes 

températures, afin de n’étudier que l’évolution de l’énergie d’activation et du facteur pré-

exponentiel en fonction de la concentration en Pu. Cependant, les coefficients de régression 

linéaire obtenus sont plutôt bons (>0,97) ce qui démontre l’influence prépondérante de la 

température sur l’interdiffusion par rapport à l’écart à la stœchiométrie. Les valeurs des 

énergies d’activation apparaissent dans le présent travail assez faibles (comprises entre 2 et 

2,7 eV pour des concentrations en Pu respectives de 0,5 et 44,5%at.) par rapport à celles 

déterminées dans l’étude de l’autodiffusion (6,48 eV). Cet écart pourrait être attribué à l’effet 

non négligeable du gradient de potentiel chimique. 

 

 Les données d’autodiffusion et d’interdiffusion obtenues dans cette étude sont 

reportées sur le graphe d’Arrhenius suivant avec les valeurs de la littérature. 
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─ 0,5%at. Pu 

─ 10%at. Pu 

─ 20%at. Pu 

─ 25%at. Pu 

─ 44%at. Pu 

─ Autodiffusion en volume du Pu dans U0,55Pu0,45O2-x 

─ Autodiffusion aux joints de grains du Pu dans U0,55Pu0,45O2-x 

○(Glasser-Leme and Matzke 1982), O/M=1,99 à 2,12, 15% Pu 

+(Theisen and Vollath 1967), O/M=1,97 (1600°C)  

                                             et O/M=1,99 (1450°C) 

∆(Chilton and Edwards 1978), O/M≈1,98 (VPu≈3,8), 16% Pu 

×(Jean-Baptiste and Gallet 1985), O/M=1,8 à 1,87, 50% Pu 

 

Cette étude 

  1

2 .94  molkcalOG

 

─ Autodiffusion en volume de U dans UO2  

    (Sabioni, Ferraz et al. 1998) 

─ Autodiffusion aux joints de grains de U dans UO2  

    (Sabioni, Ferraz et al. 2000) 

─ Autodiffusion en volume du Pu dans UO2 

    (Lambert, 1978) 

     ● 
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 Les valeurs des coefficients d’interdiffusion déterminées dans cette étude restent 

inférieures à celles des coefficients d’interdiffusion globaux de la littérature obtenues sur des 

matériaux polycristallins pour un potentiel d’oxygène équivalent. Cette observation va dans le 

sens que les coefficients mesurés dans cette étude sont caractéristiques d’une interdiffusion 

volumique et qu’il n’y a pas ou très peu d’influence des joints de grains. 

 

 D’une manière générale, on observe que les coefficients d’interdiffusion prennent des 

valeurs plus élevées que les coefficients d’autodiffusion. Ceci serait attribué aux effets de 

gradients de potentiels chimiques inhérents à la mise en contact de deux composés de 

concentration différente en plutonium. 

 

 La détermination des coefficients d’interdiffusion en volume et aux joints de grains sur 

un large domaine de concentrations en Pu et un large domaine de potentiels d’oxygène est 

nécessaire pour distinguer les effets liés à la concentration en Pu de ceux liés à la variation 

du potentiel d’oxygène. De cette manière, des conditions optimales pourraient être 

déterminées pour optimiser les conditions d’élaboration de céramiques nucléaires à partir 

d’un mélange de poudres, pour permettre d’obtenir une excellente homogénéisation de la 

répartition en Pu. 
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Annexe 1 : Techniques expérimentales 
 

I. Méthodologie et matériel mis en œuvre 

I.1. Mélangeur et broyage 
 

Le co-broyage des oxydes d’uranium et de plutonium est réalisé à l’aide d’un broyeur 

à boulets constitué d’une jarre de broyage cylindrique. Sa surface interne est en acier 

inoxydable durci par stellitage (dépôt de surface composé de 20% W et Mo, 50% de Ni ou Co 

et de 30% de Cr). Le volume utile de la jarre varie en fonction de la charge introduite (galets 

+ poudre). Les galets utilisés sont des cylindres à facettes de 12 mm de diamètre et de 12 mm 

de hauteur en uranium métallique. 

 

Le broyeur à boulets est très couramment utilisé pour obtenir des broyages fins de 

poudres. Egalement utilisé pour l’homogénéisation, il combine les mécanismes d’un 

mélangeur à tambour rotatif et l’action de broyage par cisaillement due aux corps broyants 

(Harnby, Edwards et al. 1985). Une augmentation de la surface spécifique des poudres est 

observée ainsi qu’une homogénéisation jusqu’au niveau des cristallites.  

 

I.2. Presse et mise en forme 
 

Une fois les différents lots de poudres élaborés, ils sont compactés sous forme de 

comprimés crus cylindriques à l’aide d’une presse hydraulique uniaxiale simple effet à 

matrice flottante de marque Osterwalder©. La présence de capteurs de position et de force 

permet d’enregistrer à tout instant le mouvement de la matrice et du poinçon mobile supérieur, 

ainsi que les forces appliquée et transmise. Ce dispositif permet d’ajuster la pression de 

pastillage pour chaque lot de poudre afin d’obtenir une compacité des comprimés crus proche 

de 60% de la densité théorique du matériau. La pression à appliquer pour obtenir la masse 

volumique souhaitée varie donc entre 250 et 600 MPa. La durée du palier de pressage est de 5 

secondes. Une force de l’ordre de 10% de la force maximum appliquée lors du pressage 

assure le maintien du comprimé lors de sa phase d’éjection de la matrice et permet de limiter 

les phénomènes de rebond. Les poinçons employés ont un profil plat (sans chanfrein). 

 

I.3. Four de frittage 
 

Le four de frittage utilisé est de la marque INSTRON (Figure 117). C’est un four 

métallique en tungstène avec les éléments chauffants en molybdène. Sa température maximale 

de travail est de 1800°C. La température est régulée par un programmateur Eurotherm© et est 

mesurée à l’aide d’un thermocouple WRe5%/WRe26% placé au voisinage des échantillons. 

La précision sur les mesures de température est de l’ordre de ±1%. De plus, le four fait 

annuellement l’objet d’un étalonnage.  

 

Le four est balayé en continu par un flux de mélange gazeux 95% Ar – 5% H2 qui peut 

être humidifié. L’humidification se fait par le mélange du gaz commercial dit sec 95% Ar – 
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5% H2 (teneur minimale en eau certifiée inférieure ou égale à 10 ppm) avec ce même gaz 

humidifié par son passage dans un bain d’eau (Figure 118). 

 

La mesure de l’humidité est enregistrée en continu par une sonde VAISALA 

DRYCAP® hand-held dewpoint meter DM70 positionnée à l’entrée du four de frittage. 

 

Les potentiels d’oxygène résultant de l’équilibre )(2)(2)(2
2

1
ggg OHOH   sont 

donnés, d’après Wheeler et Jones (Wheeler and Jones 1972), par la relation : 
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2log152,942,4log96,818,44790702            (AI.1) 

 

avec  2OG  en J.mol
-1

 et T en Kelvin. 

 

Avant chaque cycle de frittage sous atmosphère contrôlée, deux cycles de purge sous 

vide primaire avec remplissage intermédiaire par le gaz de travail (95% Ar – 5% H2) sont 

effectués. 

 

 
 

 
 

Figure 117 : Four de frittage utilisé dans le cadre nos études. 
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Figure 118 : Système d’humidification et de contrôle de l’humidité utilisée. 

 

II. Techniques de caractérisation 

II.1. Détermination de la compacité des échantillons 
 

La détermination de la masse volumique des échantillons de forme cylindrique est 

réalisée soit à partir de mesures géométriques, soit par immersion dans un liquide. 

 

Dans le premier cas, les mesures de la masse, de la hauteur et du diamètre moyen de 

l’échantillon permettent de déterminer la masse volumique apparente. En l’absence de 

déformations géométriques des pastilles, la précision obtenue par cette technique est de 

l’ordre de 1%. 

 

La technique d’immersion, également appelée mesure hydrostatique, est plus précise 

mais aussi plus complexe. Décrite dans la norme NF A 95-311, elle consiste à imprégner 

l’échantillon d’un liquide mouillant de température et de masse volumique connus. Cette 

imprégnation est réalisée sous vide primaire pour assurer un remplissage total de la porosité 

ouverte. Le liquide utilisé dans notre cas est du bromobenzène pur. La masse volumique de la 

céramique est obtenue en utilisant la formule (AI.2) : 

 

                                                                 
32

1

mm

m b





                                                        (AI.2) 

 

où m1 est la masse de l’échantillon sec pesé à l’air, m2 est la masse de l’échantillon totalement 

imprégné pesé à l’air libre à 22°C, m3 est la masse à 22°C de l’échantillon imprégné 

totalement immergé dans du bromobenzène pur et b est la masse volumique du 

bromobenzène à 22°C. 

 

II.2. Préparation céramographique 
 

L’étude de la microstructure du matériau passe par une préparation céramographique 

des échantillons qui se décompose en deux étapes distinctes : le polissage et la révélation de la 
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microstructure. Les échantillons ainsi préparés sont examinés au microscope optique 

Reichert-Jung© (POLYVAR MET) dont le grandissement maximal est de 1000. 

 

- Polissage : 

 

Les échantillons étudiés se présentent sous forme cylindrique avec une hauteur et un 

diamètre proches d’environ 4 mm. Pour faciliter leur manipulation, ils sont préalablement 

enrobés à froid dans une résine polyester. 

 

Un tronçonnage, à l’aide d’une scie circulaire diamantée, permet d’atteindre le cœur 

de la pastille. Dans le cas d’échantillons de petite taille, i.e. de hauteur et/ou de diamètre 

inférieurs à 4 mm, cette étape peut être remplacée par le polissage d’une face de l’échantillon 

enrobé par du papier abrasif grossier (de grains > à 76 μm). Une série de trois polissages est 

réalisée sur une polisseuse à plateau rotatif, en utilisant successivement des papiers abrasifs de 

taille de grains de SiC de 76, 35 et 15 μm. La durée de chacun de ces polissages est 

généralement de l’ordre de la minute. Un nettoyage de la surface est réalisé entre chaque 

étape de polissage par immersion de l’échantillon dans un mélange d’eau et d’éthanol sous 

ultrasons. 

 

La finition est réalisée sur un feutre recouvert d’une pâte diamantée de granulométrie 

moyenne d’environ 1 μm. Sa durée est de 20 à 30 minutes. Cette étape permet d’obtenir une 

surface d’aspect « miroir ». 

 

- Révélation de la microstructure : 

 

L’étude de la microstructure des céramiques denses se fait par attaque chimique 

spécifique à U ou Pu. L’action d’un réactif sur une surface polie se manifeste par : 

 

- une attaque de la surface des grains dont la vitesse dépend de l’orientation 

cristallographique. Cette révélation des grains induit des différences de 

réflectivité ; 

 

- une attaque locale spécifique aux joints de grains due au désordre 

cristallographique important et à la présence d’impuretés. Cette attaque crée 

un sillon à l’emplacement du joint de grains dont la forme dépend des valeurs 

relatives des tensions superficielles et intergranulaires. 

 

Cette différence de contraste entre les grains, complétée par le marquage en sillon des 

joints de grains, permet de discerner par une observation en microscopie optique les grains de 

la céramique. Dans le cas de nos matériaux (UO2 et U0,55Pu0,45O2-x), deux attaques distinctes 

ont été mises en œuvre (Sellami 2003) :  

 

- une attaque UO2 par immersion pendant 7 minutes dans un mélange de 20 mL 

de H2O, 1 mL de H2SO4 (95% en masse) et 2 mL de H2O2 (30% en masse) ; 

 

- une attaque (U, Pu)O2 par immersion pendant 11 minutes dans un mélange de 

25 mL de H2O, 1 mL de H2SO4 (95% en masse) et 1 mL de NH4F2 (saturé) à 

70°C. 
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II.3. Détermination de la taille des grains 
 

 La taille des grains est déterminée à partir de l’observation en microscopie optique des 

céramiques nucléaires préalablement attaquées (Hanifi 2001; Belval-Haltier 2004). 

 

 La révélation chimique des joints de grains qui dépend de nombreux paramètres 

s’avère souvent assez irrégulière. Certains joints apparaissent très creusés alors que d’autres 

restent à peine visibles. Dans ces conditions, les techniques de binarisation par seuillage ne 

permettent pas d’obtenir des résultats suffisamment fiables pour accéder de manière 

automatisée au réseau de joints de grains. La méthode retenue s’appuie donc sur le relevé 

manuel du contour de chaque grain. Elle est appliquée sur des images fortement agrandies 

afin d’obtenir une bonne précision sur le tracé (Figure 119a). Après numérisation des calques, 

le réseau de joints subit une squelettisation afin de diminuer l’épaisseur du trait (Figure 119b). 

Ces images traitées (Figure 119c) servent de base à la détermination des tailles de grains. On 

s’accorde à dire qu’une statistique correcte est obtenue lorsque le nombre de grains considérés 

est proche de 1000. 

 

 

   
                          (a)                                                             (b)                                                       (c) 

 

Figure 119 : Obtention du squelette de joints de grains à partir d’une image obtenue par microscopie optique sur 

une pastille de U0,55Pu0,45O2-x frittée ayant subi une attaque chimique spécifique (U, Pu)O2 : (a) image initiale 

obtenue par microscopie optique, (b) squelette de joints de grains après relevé manuel et discrétisation, (c) tri des 

grains par classe de diamètre équivalent. 

 

 A partir des squelettes de joints de grains obtenus, un traitement semi-automatique des 

images par le logiciel AnalySIS© est effectué. Ce traitement consiste en une succession de 

quatre étapes distinctes : 

 

- un calibrage de l’image numérique pour prendre en compte le grossissement et 

les dimensions de l’image optique initiale ; 

 

- un comptage des grains à partir de l’identification des surfaces fermées 

contenues dans l’image. Les grains incomplets en bordure d’image sont donc 

exclus lors de cette étape. De ce fait, il apparaît essentiel d’ajuster 

convenablement le grandissement de l’image pour minimiser la fraction de 

grains incomplets exclus qui devient très forte pour une image contenant peu 

d’éléments ; 
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- la détermination de la surface Si de chaque grain à partir de laquelle est déduit 

le diamètre équivalent DCEi (diamètre du cercle de même surface), soit 


i

i

S
DCE 2  ; 

 

- la discrétisation des grains de l’image en classes de diamètre équivalent. 

 

 Ce traitement permet d’accéder au diamètre équivalent de chaque grain de l’image et 

d’obtenir une visualisation par un code couleur prédéterminé des classes de diamètres 

obtenues (Figure 119c). Le DCE moyen est calculé en faisant la moyenne des DCE pondérés 

par la fraction surfacique de chaque grain, soit selon la formule (AI.3) : 

 

                                                      





n

i

in

i

i

i
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S

S
DCE

1

1

                                              (AI.3) 

 

avec Si la surface du grain i et DCEi le diamètre équivalent du grain i. 

 

 Cette méthode de calcul du DCE moyen permet, en donnant plus de poids aux grains 

de taille importante, de mieux rendre compte de l’impression visuelle obtenue lors de 

l’observation de la microstructure. A l’inverse une simple moyenne arithmétique oriente le 

résultat vers les plus petites particules. L’analyse de la répartition par classe de diamètre 

moyen permet de mettre en évidence l’existence d’éventuelles distributions de tailles de 

grains multimodales. 

 

II.4. Mesure de retrait au cours d’un cycle de frittage 
 

 Afin de suivre le retrait de comprimés lors d’un cycle de frittage, nous avons choisi 

d’utiliser un dilatomètre vertical de marque et référence SETARAM© TMA 92. Les mesures 

de retrait ont été faites dans la direction axiale des pastilles par un transducteur LVDT. La 

précision sur les mesures est de l’ordre de ±1 μm. La température est mesurée à l’aide d’un 

thermocouple WRe5%/WRe26% placé au voisinage de l’échantillon. La précision sur les 

mesures de température est de l’ordre de ±1%. La limite de fonctionnement est de 1600°C 

avec une possibilité d’incursion à 1700°C pendant 5 min. Une masse de 5g est appliquée par 

le palpeur sur l’échantillon. 

 

 Un flux de mélange gazeux 95% Ar – 5% H2 humidifié est imposé dans l’enceinte du 

dilatomètre. L’humidification se fait par double dilution par une baie d’humidification de 

marque Panametrics©. Le débit gazeux peut être compris entre 1 L/h, ce qui correspond à 

environ un renouvellement de l’enceinte par heure, et 14 L/h. La mesure de l’humidité se fait 

par une sonde VAISALA DRYCAP® hand-held dewpoint meter DM70. 

 

 Avant chaque cycle sous atmosphère contrôlée, deux cycles de purge sous vide 

primaire avec remplissage intermédiaire par le gaz de travail sont effectués. 

 

 Les courbes de retrait (Δl) obtenues sont corrigées par l'intermédiaire d'une courbe 

d'étalonnage effectuée sur un barreau d'alumine. La courbe de retrait relative (Δl/l0) peut être 
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obtenue en divisant les valeurs de retrait par la hauteur initiale l0 de l’échantillon. La vitesse 

de retrait relative est obtenue en dérivant la courbe Δl/l0 par rapport au temps. 

 

II.5. Analyse par microsonde électronique et diffraction des 

rayons X 

II.5.1. Procédure de décontamination des échantillons 

 

 La microsonde électronique, tout comme le dispositif de diffraction des rayons X 

(DRX), sont des équipements situés hors boîtes-à-gants (non nucléarisés/non contaminés). A 

ce titre, ils ne peuvent pas accueillir d’échantillons « contaminants ». Il est donc nécessaire de 

procéder à une étape préalable de décontamination. Cette préparation, que ce soit dans le cas 

d’un échantillon microsonde ou d’un échantillon DRX repose sur le principe de suppression 

de la contamination surfacique (Larroque 1985; Belin, Valenza et al. 2004). Pour la 

microsonde, les échantillons sont enrobés dans de la résine polyester et polis. Pour la DRX, 

les échantillons sous forme pulvérulente sont dispersés dans de la résine, et introduits dans un 

support en plexiglas (où le durcissement du mélange poudre/résine s’opère). 

 

 La première étape de décontamination repose sur des cycles de nettoyage de 20 

minutes dans un bac à ultrasons contenant de l’éthanol. La seconde étape est très fastidieuse et 

nécessite plusieurs heures de manipulation en boîte-à-gants. Chaque face de l’échantillon 

(microsonde ou DRX) est décontaminée à l’aide d’un ruban adhésif. Les morceaux de ruban 

adhésif sont collés sur la surface puis retirés. Cette opération est répétée jusqu’à ce que la 

contamination surfacique emportée par le ruban adhésif ne soit plus détectable à la sonde α. 

Dans le cas des échantillons microsonde, un dépôt de carbone très mince (30 nm d’épaisseur) 

est réalisé sur la surface à analyser pour assurer une conduction électronique nécessaire à 

l’analyse. Dans le cas des échantillons destinés à être caractérisés par DRX, une fine couche 

de colle cyanolite est déposée sur la surface afin de prévenir tout risque de contamination. 

 

II.5.2. Analyse à la microsonde électronique 

 

 La microsonde électronique de Castaing est de marque CAMECA © et de référence 

SX50. Sous vide secondaire (~10
-5

 à 10
-6

 Pa), cet appareillage permet une identification 

élémentaire des constituants d’un matériau (par le biais d’analyses ponctuelles mettant en jeu 

un volume analysé de l’ordre du micromètre cube), le tracé de profils de concentration ou 

encore la réalisation de cartographies X par élément. Cette technique repose sur la détection 

de l’émission X caractéristique d’un atome sous l’effet d’un bombardement électronique. La 

détection se fait par quatre spectromètres à dispersion de longueur d’onde (WDS) composés 

chacun de deux cristaux monochromateurs diffractant différents, d’un compteur proportionnel 

à gaz et d’une chaîne de comptage monocanal. Le choix du cristal diffractant permet de cibler 

l’élément à détecter en fonction de son domaine en énergie d’émission X (Tableau 54). 
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Eléments Raies Cristal (nature) Position du cristal (10
5
.sinθ) 

O Kα PC1 (W/Si) 40080 

U Mα 
PET (PentaEryThritol C5H12O4) 

44664 

Pu Mβ 40079 

 

Tableau 54 : Récapitulatif du choix du cristal pour les éléments O, U et Pu. 

 

 Les mesures microsonde ont été réalisées sur les éléments U, Pu et O. Les 

cartographies X sont réalisées sans soustraction du bruit de fond du spectre (fond continu). Le 

temps de comptage est de 20 ms par pixel ce qui représente environ 6 heures d’acquisition 

pour une image de 1024 par 1024 pixels. Les profils de concentration, acquis par pas de 1 μm, 

ont été réalisés avec prise en compte du fond continu. Le temps de comptage pour 

l’acquisition d’un profil quantitatif est de 15 secondes sur le pic et 2x5 secondes sur le fond 

continu. La tension d’accélération des électrons est de 20 kV et le courant de la sonde est 

proche de 80 nA. Dans ces conditions d’utilisation, les limites de détection des trois éléments 

U, Pu et O sont respectivement de l’ordre de 1100, 1200 et 600 ppm massique respectivement. 

Les concentrations sont déterminées après étalonnage à l’aide de matériaux PuO2 et UO2, 

après correction des phénomènes d’absorption et de fluorescence par la méthode ZAF. 

 

II.5.3. Analyse par diffraction des rayons X 

 

 La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée afin d’identifier la nature des phases 

présentes au sein des céramiques et leur paramètre de maille. L’analyse a été effectuée à 

l’aide d’un diffractomètre Siemens© D5000 X-ray θ–2θ Bragg-Brentano haute résolution 

utilisant une anticathode de cuivre génératrice de rayons X de longueur d’onde 

λ(Kα1)=154,051 pm. La contribution Kα2 a été filtrée à l’aide d’un monochromateur incurvé 

en quartz. 

 

II.6. Spectroscopie d’absorption des rayons X 
 

 La spectroscopie d’absorption par rayons X (XAFS)  permet d’étudier les propriétés 

électroniques et l’environnement local autour d’un  élément donné à l’échelle atomique ou 

moléculaire (Bunker 2010). Cette technique présente l’avantage de pouvoir sonder tous les 

types d’atomes et peut s’appliquer à un grand nombre de matériaux tels que les cristaux, les 

matériaux amorphes, les verres, les liquides, les membranes, etc… 

 

II.6.1. Principe  

 

La XAFS repose sur les phénomènes d’interaction photon X – matière et plus 

particulièrement sur l’effet photoélectrique. L’échantillon soumis à un flux de photons X 

absorbe une partie des photons, ce qui conduit à l’éjection d’un électron de cœur de l’atome 

sondé vers un niveau de plus haute énergie ou vers le continuum (selon l’énergie des photons 

incidents). Ces transitions d’un état initial |ψi> vers un état final |ψf> sont permises 

uniquement si la règle d’or de Fermi est respectée. Celle-ci est exprimée selon l’équation 

(AI.4) :  
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où :  

- µ(E) est le coefficient d’absorption ; 

-   n est la densité d’atomes considérés ;  

- |ψi> est la fonction d’onde de l’état initial ;  

- |ψf> est la fonction d’onde décrivant l’état final de l’électron éjecté de l’atome 

absorbeur ; 

- H est l’hamiltonien d’interaction entre les états |ψi> et |ψf> ;  

- δ est la distribution de Dirac qui exprime le fait que la transition ne peut avoir lieu que 

pour des énergies du photon X définies (conservation de l’énergie). 

Lorsque l’énergie du photon incident est suffisante pour causer l’éjection d’un électron 

de l’atome absorbant vers le continuum, il y a une augmentation importante du coefficient 

d’absorption µ(E) : c’est le seuil d’absorption. Ainsi, les énergies de ces seuils sont égales aux 

énergies de liaisons des électrons des couches K, L, M, etc.. Les seuils d’absorption notés K, 

LI, LII, LIII, MI, etc. correspondent respectivement à l’excitation d’un électron des orbitales 1s, 

2s, 2p1/2, 2p3/2, 3s.   

 

  Expérimentalement, la grandeur physique mesurée est le coefficient d’absorption µ(E) 

qui décrit l’absorption des rayons X en fonction de l’énergie incidente E. D’après la loi de 

Beer Lambert, ce coefficient dépend de l’intensité du rayonnement incident I0 et du 

rayonnement transmis It. Pour un échantillon homogène d’épaisseur x, la fonction µ(E) est 

décrite par l’équation (AI.5) :  
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Figure 120 : Exemple de spectre d'absorption des rayons X. 
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  Comme le montre la Figure 120, un spectre d’absorption des rayons X présente trois 

régions correspondant chacune à une gamme d’énergies du photon incident et à trois 

processus électroniques distincts. 

 

 Lorsque l’énergie du photon est inférieure à l’énergie d’ionisation E0 de l’atome 

sondé, alors il n’y a pas d’absorption. Cette région est appelée pré-seuil.   

 

 La partie du spectre située quelques eV en dessous et 50 eV au-delà du seuil constitue 

la région XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). L’onde du photoélectron est 

rétrodiffusée par plusieurs voisins, c’est un régime de diffusion multiple. Ce domaine 

d’énergie contient des informations électroniques et géométriques de l’atome absorbeur sondé. 

 

  Enfin, quand l’énergie du photon incident est plus élevée, l’électron est éjecté vers le 

continuum avec une énergie cinétique importante. Dans cette région appelée EXAFS 

(Extended Xray Absorption Fine Structure), le phénomène de diffusion simple domine ; c'est-

à-dire que l’onde photoélectrique est rétrodiffusée par un seul voisin. Un traitement 

mathématique des interférences ainsi créées permet d’accéder à la distribution radiale autour 

de l’élément absorbeur (nature et distance des atomes voisins). 

 

Le signal EXAFS correspond à l'état final d'interférence mettant en jeu la diffusion du 

photon-électron émis sous forme d'une onde sphérique. Les modulations du coefficient 

d’absorption sont décrites par la fonction χ(E) suivante :  
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où µ(E) est le coefficient d’absorption de l’atome dans l’échantillon et µ0(E) est le coefficient 

de l’atome isolé (appelé coefficient d’absorption atomique).  

 

Pour relier χ aux paramètres structuraux, il est indispensable de convertir l'énergie E en 

vecteur d'onde du photoélectron k. Cette transformation donne alors la grandeur χ (k) :   
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Cette relation met en jeu deux types de paramètres :  

 

- les paramètres structuraux : Nj, nombre de voisins de type j, rj est la longueur 

effective du chemin j entre les atomes émetteurs et rétrodiffuseurs, σj est le 

facteur de Debye-Waller qui correspond aux désordres statistiques et 

thermiques pour le chemin de diffusion j ; 

- les paramètres électroniques : S0² définit les pertes intrinsèques dues aux effets 

multiélectroniques, fj(k,π) est l’amplitude de rétrodiffusion au site j, δj est le 

déphasage dû à l’atome absorbeur et φ celui du à l’atome rétrodiffuseur, λ est 

le libre parcours moyen de l’électron éjecté. 
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En règle générale, les expériences de XAFS sont réalisées à des températures 

inférieures à 30K pour que le désordre thermique tende vers 0. Dans ces conditions, le facteur 

de Debye-Waller correspond approximativement au désordre statistique.  

 

II.6.2. Préparation des échantillons  

 

La préparation des échantillons à été réalisée en  boîte-à-gants. Après broyage, 1,2 mg 

d’échantillon à étudier sont mélangés intimement avec 15 mg de nitrure de bore qui est un 

composé transparent aux rayons X. Ce mélange est ensuite mis en forme par pressage au 

moyen d’une matrice dédiée pour obtenir une pastille de forme oblongue (L = 10 mm, l = 3 

mm,  e = 1 mm) qui est introduite dans deux capsules en téflon. La dernière enveloppe est 

soudée de manière à assurer son étanchéité.  

 

II.6.3. Réalisation des mesures 

 

 Les expérimentations de spectroscopie d’absorption des rayons X ont été réalisées à 

l’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) situé à Grenoble sur la ligne de lumière 

ROBL qui permet l’analyse d’échantillons radioactifs dont l’activité est inférieure à 185 MBq. 

  

Les spectres d’absorption des rayons X ont été collectés en transmission et en 

fluorescence au seuil LIII pour l’U et au seuil LII et LIII pour le Pu. En outre, un spectre d’un 

élément de référence (Y, Zr ou Rh) dont le seuil d’absorption est proche de l’élément sondé a 

été systématiquement collecté (Tableau 55). Cet élément de référence est une feuille 

métallique positionnée derrière l’échantillon.  

 

Atomes sondés Seuils (position en keV) Eléments références Seuils (position en keV) 

U LIII (17,126) Y K (17,052) 

Pu 
LIII (18,056) 

LII  (22,226) 
Zr 

Rh 

K(17,998) 

K(23,220) 

 

Tableau 55 : Positions des seuils d’absorption (en énergie) des atomes sondés au sein de nos échantillons et des 

éléments références. 

 

Les spectres de XAFS au seuil LIII de l’U et au seuil LII de Pu ont été collectés sur une 

plage de vecteur d’onde, respectivement, de 15 Å
-1

 et 13,5 Å
-1

 et seulement jusqu’à 10,5 Å
-1

 

au seuil LIII du Pu. Cette limitation est due à la présence d’une faible quantité d’Am et de sa 

raie blanche LIII à 18514 eV.  

 

Le logiciel ATHENA (Ravel and Newville 2005) est utilisé pour extraire les 

oscillations du spectre EXAFS. L’affinement des courbes a été réalisé avec le logiciel 

ARTEMIS (Ravel and Newville 2005) en k
2
 et k

3
 pour R compris entre 1,2 et 4,9 Å. Les 

phases et les amplitudes des chemins de diffusion ont été calculées avec le code ab initio 

FEFF8.40 (Rehr, Ankudinov et al. 1998).  
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II.6.4. Traitement du signal XANES  

 

Pour déterminer le degré d’oxydation de l’U et de  l’Am, les spectres XANES ont été 

comparés à des données collectées dans des conditions expérimentales identiques sur des 

composés de référence. Pour l’U, le composé de référence est le UO2,00. Concernant le Pu, le 

PuO2 [80] et un oxalate mixte     OHOCPuU IIIIV

2542210,090,0 6,
 sont respectivement utilisées pour 

les valences (+IV) et (+III). Les fractions molaires des espèces cationiques sont ensuite 

déterminées par combinaison linéaire des spectres expérimentaux et de référence. Il est alors 

possible de déterminer les fractions molaires des espèces cationiques dans le matériau étudié. 

 

II.6.5. Traitement du signal EXAFS  

 

 Un traitement mathématique des données permet d’obtenir des informations sur 

l’environnement électronique et structural de l’atome sondé. Les oscillations EXAFS 

(fonction χ(k)) sont extraites du spectre d’absorption par soustraction du bruit de fond 

correspondant à l’absorption du même atome isolé. Une transformée de Fourrier est effectuée 

sur la fonction sinusoïdale afin d’obtenir une fonction possédant une partie réelle et une partie 

imaginaire. Le module de cette fonction étant composé d’un ensemble de pics correspondant 

aux différentes sphères de coordination, il est alors possible de traiter le signal pic par pic 

(sinusoïde par sinusoïde). Les oscillations EXAFS extraites sont ajustées avec des oscillations 

calculées en utilisant les fonctions de phase et d’amplitude (paramètres électroniques) 

obtenues par calcul  ab-initio et/ou par analyse d’un système modèle ‘structuralement proche’. 

A partir de cette modélisation, les paramètres structuraux (Ni, ri et  σi) de la sphère de 

coordination sélectionnée sont déterminés. 

 

II.7. Microscopie confocale à champ étendu 

II.7.1. Principe 
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II.7.2. Caractéristiques du capteur optique CHR 
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Annexe 2 : Poudres mises en œuvre 

 

I. Poudre de UO2 de référence TU2-792 
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II. Poudre de UO2 de référence CNV2005 
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III. Poudre de PuO2 de référence M401 
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Annexe 3 : Correction des coordonnées des points 

dans le repère de la microsonde et détermination de 

l’angle entre le profil d’acquisition et le front de 

diffusion 

 
 La non-planéité de certains couples d’interdiffusion implique d’apporter une 

correction aux abscisses et ordonnées des points du repère de la microsonde. L’angle que fait 

la droite d’acquisition avec l’interface de collage est ensuite déterminé. 

 

 Cette correction est réalisée en déterminant l’équation du plan de l’échantillon dans le 

repère de la microsonde et en y projetant la droite d’acquisition ainsi que la droite 

représentant l’interface de collage. Le plan de l’échantillon est déterminé comme étant celui 

contenant la droite de collage (interface des deux matériaux) délimité par les points A et B 

(Figure 121) et contenant les points de mesure 
















i

i

i

z

y

x

. Lorsque les coordonnées Az  et Bz  des 

points A et B n’ont pas été notées lors de l’acquisition, elles sont remplacées par celles du 

centre de la cartographie Cz . Une fois ce plan déterminé, on y projette la droite d’acquisition 

ainsi que les coordonnées des points A et B.  

 

 Une fois la droite d’acquisition projetée dans le plan de l’échantillon, on la projette à 

nouveau sur la droite des moindres carrés calculée à partir des points (2D) de la droite 

d’acquisition (ceci est réalisé dans le cas où il y aurait eu un saut de coordonnées (pas double 

pour le déplacement du faisceau) du faisceau microsonde) : 

 

 Un exemple de la position relative des différents points et droites utilisés est illustré 

sur la Figure 121. On suppose implicitement que le plan  de l’interface entre les deux 

matériaux est perpendiculaire au plan de coupe de l’échantillon. 

 

CA

B

Droite d’acquisition

CA

B

Droite d’acquisition

 
 

Figure 121 : Cartographie X en Pu avec les points et droites utilisés pour la détermination de l’angle α. 

 

 Cette démarche peut s’appliquer sur les profils de concentration quasi-

perpendiculaires par rapport au front de diffusion pour déterminer l’angle β. Un programme 

codé en C++ a été réalisé afin d’automatiser les calculs : 

 

x 

y 

z 
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- de détermination du plan de l’échantillon dans le repère de la platine microsonde ; 

- de projection des points de mesure dans ce plan, ainsi que des points A et B ; 

- de détermination de l’angle que fait la droite d’acquisition avec l’interface de collage. 
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Annexe 4 : Valeurs des variables d’ajustement pour 

modéliser les profils d’interdiffusion 

 
Variable 

Couple 1 

(1494°C/150h) 

Couple 2 

(1590°C/213h) 

Couple 3 

(1700°C/50h) 

Couple 4 

(1697°C/143h) 

 
Profil U 

1 

Profil U 

2 

Profil Pu 

1 

Profil Pu 

2 

Profil U 

1 

Profil U 

2 

Profil U 

1 

Profil U 

2 

1  0,036 0,034 0,0071 0,0071 0,033 0,035 0,032 0,034 

2  0,0105 0,0103 0,01 0,01 0,0073 0,0069 0,0065 0,0061 

0x  302 306 436 436 763 757 570 565 

 0xf  0,033 0,0321 0,0077 0,0077 0,033 0,0342 0,033 0,0342 

 0

' xf  -0,00019 -0,00017 -0,00038 -0,00036 -0,00036 -0,00035 -0,00034 -0,000335 

'

1  0,0321 0,0321 0,00807 0,00807 0,0321 0,0321 0,0317 0,0317 

'

2  0,0097 0,0097 0,00806 0,00806 0,0097 0,0097 0,0093 0,0093 
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Annexe 5 : Méthodes de calcul des coefficients 

d’interdiffusion 
 

I. Méthode de Boltzmann-Matano 
 

 Pour résoudre l’équation (A5.1) 
2

2
~

~

x

C
D

x

C

x

D

t

C


















, il nous faut tout d’abord 

changer de variable. On pose 
t

xx 0
  (A5.2), où Mx  est une constante, appelée abscisse du 

plan de Matano. On a alors : 

 
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 
















 

 
t

D

x

D

x

D 1
~~~





 
















 

 
t

C

x

C

x

C 1





 
















 

 










































t

C

t

C

xxx

C 11
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


 

 

 L’équation (A5.1) devient alors : 

 


























 C
D

C ~

2
 (A5.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 122 : Détermination de l’interface de Matano. 
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 Les conditions aux limites imposées lors de la diffusion sont l’invariance de la 

composition en dehors de la zone d’interdiffusion. En intégrant (A5.3) entre   et   

correspondant à la position courante x, ou encore de C=C1 à C, on a : 

 

11

~~

2

1

CC

C

C

C
D

C
Dd

C




















   

 

 D’après les conditions de l’expérience, on a : 0
~

1






C

C
D


. 

 

 Si on intègre (A5.3) sur tout le domaine de concentration, on obtient alors la condition 

qui permet de calculer Mx  : 

 

0
1

2











C

C

dCd
C




  soit   0
2

1


C

C

M dCxx . 

 

 Cette condition détermine la position de l’interface de Matano qui délimite deux aires 

égales (en gris sur la Figure 122). 

 

 Le coefficient d’interdiffusion est donné par la relation : 

C

C

C

C

d
C

D



















1

2

1

~
. 

 

 En revenant aux variables x et t, on a : 

 

C

C

C

M

x

C

dCxx

t
D










1

2

1~
. 

 

I.1. Résolution analytique de la méthode de Boltzmann-

Matano par la fonction modélisant les profils d’interdiffusion 
 

 Le profil est modélisé à l’aide de deux fonctions définies comme suit : 

 

 





















x

x

e

e
x

xf

4

4

5

3
21

01

1

1

;:










   et     

 





















x

x

e

e
x

xf

4

4

5

3
21

02

1

1

;:








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 Les deux fonctions respectent les conditions aux limites suivantes : 

  01 


xfLim
x

et   02 


xfLim
x

. De plus, on a    0201 xfxf  . 
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 Dans le cas où les mécanismes de diffusion sont les mêmes quelle que soit la 

concentration en plutonium , alors les dérivées des deux fonctions au point d’inflexion sont 

égales, i.e.    0201 xfxf  . Trois contraintes sont donc imposées pour modéliser les profils : 

     020100, xfxfxfx   et      02010 xfxfxf  , avec  
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5
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 
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x , valeur pour laquelle la dérivée seconde s’annule, 
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
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 Les fonctions 1f  et 2f s’écrivent donc : 

 

  
   

1

1

1

2 2102
11 y

e

exf
xf







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2
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

xf

xxxf
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  
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2

2

1

2 2102
12 y

e

exf
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





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  
  120

00
2

2









xf

xxxf
. 

 

 Les paramètres permettant de modéliser les profils sont donc 

    100021 ,,,,,   xfxfx  et 2 . 

 

I.1.1. Expression analytique de l’abscisse du plan de Matano 

 

 La condition qui permet de calculer Mx  s’écrit : 

  0
2

1


C

C

M dCxx  soit en utilisant les fonctions 1f   et 2f  définies précédemment : 
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 

 

0
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
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

f

f

M dfxx  

 

 En faisant le changement de variable  Xff   soit dX
dX

df
df  , l’abscisse du plan 

de Matano s’écrit donc : 
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 On connait une primitive de 
dX

df
X  qui s’écrit :  
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 On a alors après calculs et simplifications: 
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 Il vient après calculs et simplifications : 
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I.1.2. Expressions analytiques du coefficient d’interdiffusion 

 

 Le coefficient d’interdiffusion est défini par la relation : 
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 En utilisant les fonctions 1f   et 2f  définies précédemment, on a : 
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 On distingue deux cas suivant que l’on se trouve d’un côté ou de l’autre de l’abscisse 

0x  du point d’inflexion : 

 

    0xCxC   : 

 

 L’expression du coefficient d’interdiffusion devient alors : 
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 En faisant le changement de variable  Xff   soit dX
dX

df
df  , le coefficient 

d’interdiffusion s’écrit : 
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 On connait une primitive de 
dX

df
X  qui s’écrit :  
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 Il vient alors : 
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    0xCxC   : 

 

 L’expression du coefficient d’interdiffusion devient alors : 
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 En faisant le changement de variable  Xff   soit dX
dX

df
df  , le coefficient 

d’interdiffusion s’écrit : 
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 On connait une primitive de 
dX

df
X  qui s’écrit :  
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 Il vient alors : 
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II. Méthode de den Broeder 
 

 Dans le cas de diffusion unidirectionnelle dans un binaire, les vitesses moyennes v1 et 

v2 des deux constituants, dans un référentiel arbitraire, sont liées aux flux atomiques de 

matière par : 

 

mVN

J
v

1

1
1   et 

mVN

J
v

2

2
2   

 

où mV  est le volume molaire, 1N  et 2N les fractions atomique des composant 1 et 2 et les 

rapports mi VN  les concentrations en mole par unité de volume. 

 

 Dans un système où le volume molaire change, donc les extrémités de l’échantillon 

aussi, les vitesses des constituants ne peuvent plus être absolument référencées. Stark (Starck 

1980) a montré que la différence de vitesse, c'est-à-dire v1-v2 constitue un invariant vis-à-vis 

du référentiel choisi. Ainsi, il semble logique d’utiliser cette variable dans la définition de la 

diffusion. Chaque vitesse est supposée proportionnelle au gradient local de concentration et 

pour obtenir un paramètre qui a les caractéristiques d’un coefficient de diffusion dans le cadre 

de la première et seconde loi de Fick, Stark a défini D
~

 comme suit : 

 

                                                 
   

x

N

JNJNV

x

N

vvNN
D m















1

2112

1

2121~
                                              (A5.4) 

 

 Cette définition de D
~

 ne fait intervenir la variable x que comme une différentielle. 

Donc x peut être la distance à partir de n’importe quel plan de référence. 

Plaçons nous dans le cas d’un binaire dont les fractions atomiques des constituants i aux 

limites du couple sont respectivement 

iN  et 

iN . D’après Matano, la composition dans le 

couple dépend uniquement de la variable :  
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 En exprimant la première loi de Fick avec la nouvelle définition de la concentration, 

on arrive à : 
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 En introduisant une variable réduite de concentration : 
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 Et en développant, on obtient : 
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                                                                     YNYNN   1222                                                       (A5.10) 

 

 En substituant les équations (A5.5), (A5.9) et (A5.10) dans l’équation (A5.6) et (A5.7), 

il vient : 
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 En multipliant l’équation (A5.11) par 

2N  et l’équation (A5.12) par   21 N  et en 

soustrayant membre à membre, on aboutit à : 
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 En multipliant l’équation (A5.11) par 

2N  et l’équation (A5.12) par   21 N  et en 

soustrayant membre à membre, on aboutit à : 
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 En intégrant de la même façon et avec les mêmes conditions que pour la méthode de 

Matano, on en déduit, au point  **;x  de concentration réduite Y
* 
; de volume molaire *

mV  : 
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 En multipliant l’équation (A5.15) par  *1 Y  et (A5.16) par *Y et en soustrayant 

membre à membre : 

 

                                *

2

*

2

*

1

*

2

**

22 1
11

1
2

1
*

*

JNJN
tV

dY
Y

V

Yd
YNN

t mm














 
  












        (A5.17) 

 

 En substituant *

2N  dans l’équation (A5.4) de définition du coefficient d’interdiffusion 

et en revenant à la variable x en accord avec l’équation (A5.5), on arrive finalement à 

l’équation de den Broeder : 
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Annexe 6 : Calcul d’incertitudes sur les fractions 

atomiques de Pu 

 
Volume interdiffusion coefficient and uncertainty assessment for polycrystalline 

materials, Léchelle J., Noyau S., Aufore L., Arredondo A., Audubert F., Diffusion-

Fundamentals.org 17 (2012) 2, pp 1-39. 
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Annexe 7 : Valeurs des coefficients d’interdiffusion 

volumique en fonction de la concentration en Pu 
 

Coefficient d’interdiffusion de UO2 – U0,55Pu0,45O1,964±0,002 (Recuit à 1494°C 

avec un potentiel d’oxygène de -397 ± 1 kJ.mol
-1

) 
 
*Déterminé par la méthode de Hall

 

Fraction atomique de Pu 

(%at.) 

Incertitude sur la fraction 

atomique de Pu 
 12.

~ scmD  
Incertitude sur 

 12.
~ scmD  

0,49 0,28 
1,793E-15 

1,698E-15
*
 

3,626E-16 

3,420E-16
*
 

1,00 0,60 1,516E-15 3,002E-16 

1,51 0,87 1,389E-15 2,709E-16 

2,00 1,08 1,311E-15 2,526E-16 

2,51 1,26 1,252E-15 2,384E-16 

3,01 1,41 1,206E-15 2,271E-16 

3,50 1,52 1,171E-15 2,183E-16 

4,01 1,62 1,141E-15 2,104E-16 

4,51 1,70 1,115E-15 2,035E-16 

5,00 1,75 1,094E-15 1,978E-16 

5,50 1,79 1,075E-15 1,923E-16 

6,01 1,82 1,058E-15 1,874E-16 

6,51 1,83 1,044E-15 1,829E-16 

6,99 1,84 1,031E-15 1,790E-16 

7,50 1,83 1,020E-15 1,751E-16 

8,00 1,82 1,010E-15 1,715E-16 

8,50 1,80 1,001E-15 1,682E-16 

9,01 1,77 9,929E-16 1,650E-16 

9,51 1,74 9,859E-16 1,619E-16 

10,01 1,69 9,798E-16 1,590E-16 

10,51 1,65 9,745E-16 1,563E-16 

11,01 1,60 9,698E-16 1,536E-16 

11,49 1,55 9,660E-16 1,511E-16 

11,99 1,49 9,627E-16 1,486E-16 

12,49 1,42 9,599E-16 1,461E-16 

12,99 1,36 9,577E-16 1,437E-16 

13,49 1,29 9,560E-16 1,414E-16 

13,99 1,22 9,548E-16 1,390E-16 

14,49 1,15 9,542E-16 1,367E-16 

14,99 1,07 9,540E-16 1,345E-16 

15,51 0,99 9,543E-16 1,321E-16 

16,01 0,92 9,551E-16 1,298E-16 

16,51 0,84 9,564E-16 1,275E-16 

17,01 0,76 9,581E-16 1,251E-16 

17,51 0,68 9,603E-16 1,228E-16 

18,00 0,61 9,630E-16 1,204E-16 

18,50 0,53 9,662E-16 1,179E-16 

19,00 0,46 9,699E-16 1,154E-16 

19,50 0,39 9,740E-16 1,129E-16 

20,01 0,32 9,785E-16 1,104E-16 

20,51 0,26 9,831E-16 1,084E-16 
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21,01 0,22 9,879E-16 1,065E-16 

21,50 0,21 9,929E-16 1,048E-16 

22,00 0,23 9,981E-16 1,032E-16 

22,50 0,26 1,003E-15 1,017E-16 

23,01 0,32 1,009E-15 1,001E-16 

23,51 0,38 1,015E-15 9,870E-17 

24,00 0,44 1,020E-15 9,731E-17 

24,50 0,51 1,026E-15 9,597E-17 

25,00 0,58 1,032E-15 9,467E-17 

25,51 0,65 1,039E-15 9,336E-17 

26,01 0,71 1,045E-15 9,213E-17 

26,50 0,78 1,052E-15 9,096E-17 

27,00 0,84 1,059E-15 8,982E-17 

27,51 0,90 1,066E-15 8,866E-17 

28,01 0,96 1,074E-15 8,760E-17 

28,50 1,02 1,081E-15 8,656E-17 

29,00 1,07 1,089E-15 8,557E-17 

29,51 1,13 1,098E-15 8,456E-17 

30,01 1,18 1,107E-15 8,364E-17 

30,50 1,23 1,116E-15 8,274E-17 

31,00 1,27 1,125E-15 8,187E-17 

31,51 1,32 1,136E-15 8,101E-17 

32,01 1,35 1,146E-15 8,020E-17 

32,50 1,39 1,157E-15 7,944E-17 

33,01 1,42 1,169E-15 7,867E-17 

33,51 1,45 1,181E-15 7,797E-17 

34,00 1,47 1,194E-15 7,730E-17 

34,50 1,49 1,207E-15 7,666E-17 

35,01 1,51 1,222E-15 7,603E-17 

35,50 1,52 1,237E-15 7,547E-17 

36,00 1,53 1,253E-15 7,494E-17 

36,51 1,53 1,271E-15 7,442E-17 

37,01 1,52 1,290E-15 7,398E-17 

37,50 1,51 1,310E-15 7,357E-17 

37,99 1,49 1,331E-15 7,320E-17 

38,51 1,46 1,355E-15 7,288E-17 

39,00 1,43 1,381E-15 7,262E-17 

39,50 1,39 1,408E-15 7,244E-17 

40,01 1,34 1,440E-15 7,231E-17 

40,50 1,28 1,474E-15 7,228E-17 

41,00 1,22 1,513E-15 7,235E-17 

41,51 1,14 1,558E-15 7,255E-17 

42,01 1,05 1,609E-15 7,290E-17 

42,50 0,94 1,668E-15 7,345E-17 

42,99 0,83 1,739E-15 7,427E-17 

43,51 0,70 1,833E-15 7,557E-17 

44,00 0,55 1,953E-15 7,748E-17 

44,50 0,39 
2,127E-15 

2,378E-15
*
 

8,064E-17 

8,754E-17
*
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Coefficient d’interdiffusion de UO2 – U0,55Pu0,45O1,968±0,002 (Recuit à 1590°C 

avec un potentiel d’oxygène de -396 ± 1 kJ.mol
-1

) 
 
*Déterminé par la méthode de Hall

 

Fraction atomique de Pu 

(%at.) 

Incertitude sur la fraction 

atomique de Pu 
 12.

~ scmD  
Incertitude min sur 

 12.
~ scmD  

0,50 0,10 
4,170E-15 

4,245E-15
*
 

2,253E-16 

2,293E-16
*
 

0,99 0,20 3,708E-15 2,003E-16 

1,51 0,29 3,445E-15 1,861E-16 

2,01 0,37 3,275E-15 1,769E-16 

2,50 0,45 3,149E-15 1,701E-16 

3,00 0,52 3,051E-15 1,648E-16 

3,51 0,58 2,968E-15 1,603E-16 

4,01 0,64 2,902E-15 1,568E-16 

4,50 0,69 2,847E-15 1,538E-16 

5,00 0,74 2,800E-15 1,513E-16 

5,49 0,79 2,759E-15 1,491E-16 

6,01 0,83 2,723E-15 1,471E-16 

6,50 0,87 2,693E-15 1,455E-16 

7,00 0,90 2,667E-15 1,441E-16 

7,51 0,94 2,643E-15 1,428E-16 

8,01 0,96 2,624E-15 1,417E-16 

8,50 0,99 2,607E-15 1,408E-16 

8,99 1,01 2,593E-15 1,401E-16 

9,51 1,03 2,580E-15 1,394E-16 

10,00 1,05 2,570E-15 1,388E-16 

10,50 1,07 2,562E-15 1,384E-16 

11,01 1,09 2,556E-15 1,381E-16 

11,50 1,10 2,552E-15 1,378E-16 

12,00 1,11 2,549E-15 1,377E-16 

12,51 1,12 2,548E-15 1,376E-16 

13,00 1,13 2,549E-15 1,377E-16 

13,50 1,14 2,550E-15 1,378E-16 

14,01 1,15 2,554E-15 1,380E-16 

14,50 1,16 2,559E-15 1,382E-16 

15,00 1,16 2,565E-15 1,386E-16 

15,51 1,17 2,573E-15 1,390E-16 

16,00 1,17 2,583E-15 1,395E-16 

16,49 1,17 2,593E-15 1,401E-16 

17,01 1,18 2,606E-15 1,408E-16 

17,50 1,18 2,620E-15 1,415E-16 

17,99 1,18 2,635E-15 1,424E-16 

18,51 1,18 2,653E-15 1,433E-16 

19,00 1,18 2,672E-15 1,443E-16 

19,51 1,18 2,692E-15 1,454E-16 

20,00 1,17 2,711E-15 1,465E-16 

20,50 1,17 2,731E-15 1,475E-16 

21,01 1,17 2,751E-15 1,486E-16 

21,50 1,17 2,771E-15 1,497E-16 

22,01 1,16 2,791E-15 1,508E-16 

22,51 1,16 2,812E-15 1,519E-16 

23,00 1,15 2,832E-15 1,530E-16 
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23,51 1,15 2,854E-15 1,542E-16 

24,00 1,14 2,875E-15 1,553E-16 

24,51 1,14 2,898E-15 1,565E-16 

25,00 1,13 2,920E-15 1,577E-16 

25,50 1,12 2,942E-15 1,589E-16 

26,01 1,11 2,967E-15 1,603E-16 

26,50 1,11 2,991E-15 1,615E-16 

27,01 1,10 3,016E-15 1,629E-16 

27,50 1,09 3,041E-15 1,643E-16 

28,01 1,07 3,069E-15 1,658E-16 

28,51 1,06 3,095E-15 1,672E-16 

29,00 1,05 3,123E-15 1,687E-16 

29,49 1,04 3,152E-15 1,703E-16 

30,00 1,02 3,183E-15 1,720E-16 

30,51 1,01 3,216E-15 1,737E-16 

31,00 0,99 3,248E-15 1,755E-16 

31,51 0,97 3,284E-15 1,774E-16 

32,00 0,96 3,319E-15 1,793E-16 

32,51 0,94 3,358E-15 1,814E-16 

33,00 0,92 3,396E-15 1,835E-16 

33,51 0,89 3,439E-15 1,858E-16 

34,00 0,87 3,482E-15 1,881E-16 

34,51 0,85 3,530E-15 1,907E-16 

35,00 0,82 3,578E-15 1,933E-16 

35,51 0,80 3,631E-15 1,962E-16 

36,00 0,77 3,686E-15 1,991E-16 

36,51 0,74 3,747E-15 2,024E-16 

37,00 0,71 3,810E-15 2,058E-16 

37,51 0,68 3,881E-15 2,096E-16 

38,00 0,64 3,954E-15 2,136E-16 

38,51 0,61 4,038E-15 2,181E-16 

39,00 0,57 4,126E-15 2,229E-16 

39,51 0,53 4,227E-15 2,284E-16 

40,00 0,49 4,336E-15 2,342E-16 

40,50 0,45 4,464E-15 2,411E-16 

41,01 0,40 4,611E-15 2,491E-16 

41,50 0,36 4,775E-15 2,579E-16 

42,01 0,31 4,979E-15 2,690E-16 

42,50 0,26 5,219E-15 2,819E-16 

43,00 0,21 5,543E-15 2,995E-16 

43,51 0,15 5,999E-15 3,240E-16 

44,00 0,11 6,705E-15 3,622E-16 

44,50 0,07 
8,739E-15 

7,567E-15
*
 

4,721E-16 

4,087E-16
*
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 - 239 - 

Coefficient d’interdiffusion de UO2 – U0,55Pu0,45O1,952±0,003 (Recuit à 1700°C 

avec un potentiel d’oxygène de -397 ± 1 kJ.mol
-1

) 
 

*Déterminé par la méthode de Hall
 

Fraction atomique de Pu 

(%at.) 

Incertitude sur la fraction 

atomique de Pu 
 12.

~ scmD  
Incertitude min sur 

 12.
~ scmD  

0,50 0,00 
6,937E-15 

6,587E-15
*
 

1,170E-15 

8,057E-16
*
 

1,00 0,17 6,506E-15 5,383E-16 

1,51 0,26 5,775E-15 4,511E-16 

2,00 0,36 5,411E-15 4,049E-16 

2,51 0,44 5,166E-15 3,716E-16 

3,01 0,51 4,988E-15 3,456E-16 

3,50 0,56 4,854E-15 3,244E-16 

4,01 0,61 4,746E-15 3,057E-16 

4,51 0,64 4,658E-15 2,892E-16 

5,01 0,67 4,586E-15 2,742E-16 

5,51 0,69 4,527E-15 2,604E-16 

6,00 0,70 4,479E-15 2,478E-16 

6,50 0,71 4,439E-15 2,355E-16 

7,00 0,71 4,406E-15 2,239E-16 

7,50 0,70 4,380E-15 2,127E-16 

8,00 0,70 4,359E-15 2,018E-16 

8,51 0,69 4,344E-15 1,909E-16 

9,01 0,67 4,333E-15 1,804E-16 

9,51 0,65 4,327E-15 1,701E-16 

10,00 0,64 4,325E-15 1,598E-16 

10,50 0,61 4,326E-15 1,496E-16 

11,01 0,59 4,332E-15 1,392E-16 

11,51 0,57 4,341E-15 1,290E-16 

12,00 0,54 4,354E-15 1,189E-16 

12,51 0,51 4,370E-15 1,087E-16 

13,00 0,49 4,390E-15 9,898E-17 

13,50 0,46 4,413E-15 8,966E-17 

14,01 0,43 4,440E-15 8,099E-17 

14,50 0,41 4,471E-15 7,385E-17 

14,99 0,38 4,505E-15 6,887E-17 

15,51 0,36 4,545E-15 6,705E-17 

16,00 0,34 4,587E-15 6,946E-17 

16,51 0,31 4,634E-15 7,613E-17 

17,00 0,30 4,680E-15 8,489E-17 

17,50 0,28 4,727E-15 9,467E-17 

18,01 0,27 4,778E-15 1,051E-16 

18,50 0,26 4,828E-15 1,147E-16 

19,01 0,25 4,881E-15 1,240E-16 

19,50 0,25 4,933E-15 1,325E-16 

20,00 0,24 4,986E-15 1,414E-16 

20,51 0,25 5,040E-15 1,503E-16 

21,01 0,25 5,093E-15 1,593E-16 

21,50 0,26 5,145E-15 1,682E-16 

22,00 0,27 5,199E-15 1,773E-16 

22,50 0,28 5,253E-15 1,864E-16 

23,01 0,29 5,307E-15 1,956E-16 



 - 240 - 

23,50 0,30 5,360E-15 2,046E-16 

24,01 0,32 5,417E-15 2,141E-16 

24,50 0,33 5,472E-15 2,231E-16 

25,00 0,34 5,528E-15 2,325E-16 

25,50 0,35 5,586E-15 2,419E-16 

26,01 0,37 5,645E-15 2,513E-16 

26,51 0,38 5,704E-15 2,608E-16 

27,00 0,39 5,764E-15 2,701E-16 

27,51 0,40 5,827E-15 2,800E-16 

28,00 0,41 5,889E-15 2,895E-16 

28,50 0,42 5,954E-15 2,994E-16 

29,01 0,43 6,022E-15 3,096E-16 

29,50 0,44 6,089E-15 3,194E-16 

30,00 0,45 6,160E-15 3,297E-16 

30,50 0,46 6,233E-15 3,401E-16 

31,01 0,47 6,308E-15 3,507E-16 

31,49 0,47 6,384E-15 3,613E-16 

32,01 0,48 6,467E-15 3,726E-16 

32,51 0,48 6,551E-15 3,839E-16 

33,00 0,48 6,636E-15 3,952E-16 

33,51 0,48 6,729E-15 4,074E-16 

34,00 0,48 6,822E-15 4,194E-16 

34,50 0,48 6,922E-15 4,320E-16 

35,01 0,48 7,030E-15 4,454E-16 

35,50 0,48 7,138E-15 4,587E-16 

36,00 0,47 7,255E-15 4,729E-16 

36,50 0,47 7,379E-15 4,877E-16 

37,00 0,46 7,511E-15 5,032E-16 

37,50 0,45 7,652E-15 5,196E-16 

38,00 0,44 7,803E-15 5,368E-16 

38,50 0,42 7,967E-15 5,552E-16 

38,99 0,41 8,140E-15 5,744E-16 

39,51 0,39 8,337E-15 5,960E-16 

40,01 0,37 8,550E-15 6,190E-16 

40,50 0,35 8,781E-15 6,435E-16 

41,01 0,33 9,051E-15 6,718E-16 

41,50 0,30 9,345E-15 7,022E-16 

42,00 0,28 9,691E-15 7,377E-16 

42,50 0,25 1,010E-14 7,787E-16 

43,00 0,21 1,060E-14 8,281E-16 

43,50 0,18 1,122E-14 8,898E-16 

44,01 0,15 1,207E-14 9,713E-16 

44,51 0,11 
1,336E-14 

1,463E-14
*
 

1,094E-15 

5,213E-16
*
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Annexe 8 : Valeurs des énergies d’activation et des 

facteurs préexponentiels pour l’interdiffusion U-Pu 

en fonction de la concentration en Pu 

 
Fraction 

atomique 

de Pu 

(%at.) 

Incertitude 

sur la 

fraction  

atomique de 

Pu 

Ea (kJ.mol-1) 
Inc 

min 

Inc 

max 

Ea 

(eV) 

Inc 

min 

Inc 

max 
D0 Inc min Inc max 

0,50 0,10 190 6 4 1,97 0,06 0,04 7,97E-10 1,83E-10 8,80E-11 

1,00 0,22 205 19 14 2,12 0,19 0,15 1,82E-09 3,60E-09 1,01E-09 

1,50 0,32 200 19 14 2,08 0,20 0,15 1,24E-09 2,51E-09 6,96E-10 

2,00 0,40 199 19 15 2,06 0,20 0,15 1,09E-09 2,24E-09 6,20E-10 

2,50 0,47 199 19 15 2,06 0,20 0,15 1,04E-09 2,16E-09 5,97E-10 

3,00 0,53 200 19 15 2,07 0,20 0,15 1,03E-09 2,14E-09 5,92E-10 

3,50 0,58 200 19 15 2,07 0,20 0,15 1,02E-09 2,13E-09 5,91E-10 

4,00 0,62 200 19 15 2,08 0,20 0,16 1,03E-09 2,17E-09 6,00E-10 

4,50 0,65 201 19 15 2,08 0,20 0,16 1,05E-09 2,22E-09 6,13E-10 

5,00 0,67 201 19 15 2,09 0,20 0,16 1,07E-09 2,27E-09 6,26E-10 

5,50 0,69 202 19 15 2,09 0,20 0,16 1,09E-09 2,34E-09 6,46E-10 

6,00 0,71 203 19 15 2,10 0,20 0,16 1,13E-09 2,42E-09 6,70E-10 

6,50 0,72 203 19 15 2,11 0,20 0,16 1,17E-09 2,51E-09 6,94E-10 

7,00 0,72 204 19 15 2,12 0,20 0,16 1,20E-09 2,61E-09 7,20E-10 

7,50 0,73 205 19 16 2,12 0,20 0,16 1,25E-09 2,72E-09 7,51E-10 

8,00 0,72 206 19 16 2,13 0,20 0,16 1,30E-09 2,85E-09 7,85E-10 

8,50 0,72 206 19 16 2,14 0,20 0,16 1,36E-09 2,98E-09 8,22E-10 

9,00 0,72 207 16 20 2,15 0,16 0,20 1,42E-09 8,64E-10 3,13E-09 

9,50 0,71 208 20 16 2,15 0,20 0,17 1,48E-09 3,29E-09 9,08E-10 

10,00 0,70 209 20 16 2,16 0,20 0,17 1,56E-09 3,47E-09 9,58E-10 

12,50 0,63 213 20 16 2,21 0,20 0,17 2,05E-09 4,67E-09 1,29E-09 

15,00 0,54 218 19 16 2,26 0,20 0,17 2,90E-09 6,37E-09 1,82E-09 

17,50 0,46 224 16 14 2,32 0,17 0,15 4,33E-09 7,27E-09 2,48E-09 

20,00 0,41 229 13 11 2,37 0,13 0,12 6,14E-09 6,95E-09 2,95E-09 

22,50 0,41 233 10 9 2,41 0,10 0,09 8,14E-09 6,33E-09 3,19E-09 

25,00 0,44 236 7 7 2,44 0,08 0,07 1,04E-08 5,40E-09 3,16E-09 

27,50 0,49 239 5 5 2,47 0,05 0,05 1,31E-08 4,15E-09 2,78E-09 

30,00 0,54 241 3 3 2,50 0,03 0,03 1,61E-08 2,61E-09 1,94E-09 

32,50 0,58 244 2 1 2,53 0,02 0,01 1,99E-08 6,88E-10 5,30E-10 

35,00 0,60 246 0 0 2,55 0,00 0,00 2,44E-08 1,72E-09 1,75E-09 

37,50 0,57 248 2 2 2,57 0,02 0,02 3,05E-08 4,92E-09 5,22E-09 

40,00 0,49 250 3 3 2,60 0,03 0,03 3,91E-08 9,43E-09 1,10E-08 

42,50 0,34 253 5 4 2,62 0,05 0,05 5,52E-08 1,75E-08 2,23E-08 

44,50 0,14 258 7 6 2,68 0,07 0,06 1,03E-07 3,86E-08 5,37E-08 
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RESUME 
Le procédé de fabrication envisagé pour les combustibles d’oxydes mixtes U1-yPuyO2±x des réacteurs de 

génération IV est emprunté à la métallurgie des poudres et repose donc principalement sur des phénomènes de 

transport de matière activés lors de l’étape de frittage. La détermination des coefficients de diffusion des espèces 

uranium et plutonium est essentielle à la compréhension et à la maîtrise de ces phénomènes de transport. Dans ce 

contexte, une méthodologie d’étude originale a été développée permettant d’approfondir les connaissances sur 

l’autodiffusion et l’interdiffusion des espèces métalliques uranifère et plutonifère dans l’oxyde mixte à 45%at. en 

plutonium (U0,55Pu0,45O2-x). 

L’étude de l’élaboration de céramiques U0,55Pu0,45O2-x par co-broyage d’un mélange de poudre UO2 – 

45% PuO2 a montré la forte influence du potentiel d’oxygène de l’atmosphère de frittage sur la densité, la 

microstructure et la répartition du plutonium au sein de celle-ci. Des conditions de mise en forme et de traitement 

thermique optimisées permettant d’obtenir des céramiques denses et homogènes en plutonium (pré-requis pour 

les études de diffusion) ont ainsi été définies. Les analyses XAFS indiquent la présence d’amas de lacunes 

réparties de manière non-aléatoire pouvant former des clusters de type  III

O

III PuVPu   , sans exclure la 

présence d’interstitiels métalliques. 

Les données cinétiques (coefficients de diffusion, énergie d’activation) propres à l’autodiffusion du 

plutonium en volume et aux joints de grains dans les céramiques U0,55Pu0,45O2-x ont été déterminées dans le 

domaine de températures 1472 – 1697°C pour un potentiel d’oxygène égal à -395 kJ.mol
-1

. L’étude a été réalisée 

en couplant la mise en œuvre d’une couche mince de 
242

Pu et la caractérisation par SIMS des profils de diffusion 

du plutonium au sein du substrat fritté. L’ensemble des résultats montre que la diffusion du plutonium se fait via 

un mécanisme de déplacement d’interstitiel et/ou de clusters, et est la même en volume et aux joints de grains. 

De manière complémentaire, les phénomènes d’interdiffusion dans le système UO2 – U0,55Pu0,45O2-x ont 

été étudiés dans l’intervalle de température 1494 – 1700°C en utilisant le même potentiel d’oxygène que pour les 

essais d’autodiffusion. Les coefficients d’interdiffusion en volume ont été identifiés par trois méthodes 

analytiques et numériques différentes à partir de la modélisation des profils d’interdiffusion. Les données 

cinétiques ainsi déterminées en fonction de la concentration en plutonium ont révélé qu’un minimum du 

coefficient d’interdiffusion était observé pour un écart à la stœchiométrie de -0,01. Cet extremum correspondrait 

à un changement de la nature des défauts majoritaires et donc à une modification des mécanismes de diffusion. 
 

Mots-clés : Autodiffusion, Interdiffusion, Plutonium, Uranium, Oxyde mixte, SIMS, Frittage, Potentiel d’oxygène. 

 

ABSTRACT 
The considered elaboration process for the U1-yPuyO2±x mixed oxides fuel of the generation IV nuclear 

reactors is borrowed from the powder metallurgy and thus is mainly based on matter transport phenomena 

activated during sintering. The determination of the uranium and plutonium diffusion coefficients is critical to 

understand and master well such transport phenomena. In this context, an original study methodology was 

developed, allowing improving the self-diffusion and the interdiffusion knowledge of the uranium and plutonium 

species in the mixed oxide containing 45 at. % of plutonium (U0,55Pu0,45O2-x). 

The elaboration study of the ceramics U0,55Pu0,45O2-x by co-grinding of the UO2 – 45% PuO2 powder 

mixing showed the strong influence of the oxygen potential within the sintering atmosphere on the density, the 

microstructure and the plutonium repartition inside of it. Optimised shaping and thermal treatment conditions 

aiming to dense with a homogeneous plutonium repartition ceramics (prerequisites for the diffusion studies) 

were thus defined. XAFS analyses reveal the presence of vacancy heaps non-randomly divided being able to 

form clusters of  III

O

III PuVPu   , without excluding the presence of metallic interstitials. 

The kinetic data (i.e. diffusion coefficients, activation energy) proper to the volume and grain boundary 

self-diffusion of plutonium in the U0,55Pu0,45O2-x ceramics were determined in the 1472 – 1697°C temperature 

range for an oxygen potential equal to -395 kJ.mol
-1

. The study was carried out by coupling the deposit of a thin 

layer of 
242

Pu and the SIMS characterisation of the diffusion profiles of the plutonium inside the sintered 

substrates. Body of evidence demonstrated that the plutonium diffuses into the volume and the grain boundaries 

via an interstitials and/or a cluster mechanism. 

Moreover, interdiffusion phenomena within the UO2 – U0,55Pu0,45O2-x system were studied in the 1494 – 

1700°C temperature range with a similar oxygen potential than for the self-diffusion study. The volume 

interdiffusion coefficients were obtained by three analytic and numeric methods from the modeling of the 

interdiffusion profiles. The kinetic data computed as a function of the plutonium concentration showed a 

minimum of the interdiffusion coefficient for a stœchiometric deviation of -0.01. This extremum would 

correspond to a change of the majority defect nature and thus to a modification of the diffusion mechanisms. 
 

Keywords : Self-diffusion, Interdiffusion, Plutonium, Uranium, Mixed oxide, SIMS, Sintering, Oxygen potential. 


