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Résumeé

Dans le combustible nucléaire UO,, utilisé dans les réacteurs a eau pressurisée (REP), le Cs, élément
volatil compte parmi les produits de fission (PF) les plus abondamment produits. De plus, I’isotope *’Cs
est connu pour étre particulierement radiotoxique. En cas d’accident, le relachement de cet isotope est
donc problématique et son étude est cruciale pour la siireté¢ nucléaire. En France, ’IRSN (Institut de
Radioprotection et de sureté nucléaire) développe des codes de prédictions du relachement des PF depuis
le combustible, tels que MFPR (Module for Fission Product Release). Ces codes nécessitent d’étre
alimentés par des données fondamentales sur le comportement des PF. Ainsi, la connaissance des
coefficients de diffusion de ces ¢léments dans la matrice combustible en fonction de la température et
de I’atmosphére (pouvant oxyder le combustible en UOx:x) est primordiale.

Dans ce contexte, I’objectif de cette thése, menée en collaboration avec I’IRSN, est d’étudier la
migration du Cs dans le dioxyde d’uranium stcechiométrique et sur-stcechiométrique, en conditions
représentatives d’un fonctionnement normal et accidentel d’un REP, avec et sans la présence de Mo. Ce
dernier est un PF abondamment produit qui agit comme tampon d’oxydation du combustible et est
capable d’avoir des interactions chimiques avec le césium. De telles interactions pourraient affecter le
comportement du Cs, et donc son relachement depuis le combustible. Il a donc été nécessaire
d’envisager les éventuelles interactions entre le Cs et le Mo dans le cadre de notre étude.

La démarche expérimentale a consisté a simuler la présence de Cs et/ou Mo dans des pastilles d’UO- ou
d’UOy+y. par implantations ioniques des isotopes stables !**Cs et/ou **Mo. Des recuits a haute
température (950-1600 °C) sous atmosphere contrdlée ou des irradiations en régime électronique
couplées en température ont ensuite été réalisés, permettant d’induire la migration du Cs et du Mo. La
spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) a été utilisée pour suivre I’évolution des profils
de concentration des éléments implantés, permettant d’extraire les coefficients de diffusion apparents
du Cs dans UO; et UO2+ en fonction des différents traitements. Une étude complémentaire de la
microstructure a été réalisée par spectroscopie Raman et microscopie électronique en transmission
(MET).

Le Cs est trés mobile dans UO» sous atmosphere réductrice méme si une partie et piégée sous forme de
bulles a faible profondeur. Nous avons mis en évidence que la présence de Mo diminuait fortement cette
mobilité. La méme tendance est observée dans UO,+ sous atmosphére oxydante. Néanmoins les
mécanismes d’immobilisation du Cs par le Mo différent selon les conditions redox de recuit. En
atmosphere réductrice, les expériences MET ont montré la formation de paires bulles de Cs-précipités
métalliques de Mo dans les échantillons co-implantés. En atmosphére oxydante, 1’absence de mobilité
du Cs pourrait étre liée a I’oxydation du Mo rendant possible des interactions chimiques Cs-Mo.

Pour la premiére fois, des potentiels semi-empiriques ont été utilisés pour réaliser des calculs de
dynamique moléculaire sur la diffusion du Cs et du Mo dans UO; et UO,:. Ces calculs nous ont aussi
permis de caractériser les mécanismes de diffusion de I’oxygeéne dans ces matériaux en présence de ces
deux PF.
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Abstract

In the nuclear fuel UO,, which is widely used in Pressurized Water Reactor (PWR), Cs is a volatile
clement and is one of the most abundant fission product (FP). Furthermore, *’Cs is known to be highly
radiotoxic. During a hypothetical accident, release of Cs would be particularly problematic for the
environment. Hence, study of this element is of major concern for nuclear safety. To assess this issue,
the French nuclear safety institute (IRSN) develops codes to predict FP release from nuclear fuel in
normal and accidental conditions. This code requires fundamental data on FP behavior such as diffusion
coefficient of these elements in UO; as a function of temperature and atmosphere conditions (leading to
UQOz+« formation in oxidative conditions).

The aim of this PhD, supported by the IRSN, is to study Cs migration in stoichiometric and hyper-
stoichiometric uranium dioxide with and without the presence of Mo, in normal and accidental
conditions of a PWR. This latter element is also an abundant FP, which is important to consider because
it acts as an oxygen buffer in the fuel and may interact chemically with Cs. Such interactions may affect
Cs behavior, hence its release from the fuel. Therefore, Cs-Mo interactions are considered in our study.

The experimental procedure consists in simulating the Cs and/or Mo presence in UO; and UO,. pellets
by ion implantation of stable isotopes '**Cs and/or *Mo. Then, high temperature annealing (950 °C -
1600 °C) under controlled atmosphere or electronic excitations induced by irradiation coupled with
temperature are performed to induce Cs and Mo migration. Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS)
is used to follow the concentration profile evolution of these elements, allowing extracting effective
diffusion coefficients of Cs in UO, and UO»:y as a function of irradiation or thermal treatment.
Microstructure characterizations were made by Raman spectroscopy and transmission electron
microscopy (TEM).

We show that Cs is mobile in UO; under reducing atmosphere, even though some of the Cs is trapped
in Cs-bubbles located near the surface. We evidence that Mo presence prevents Cs to be mobile. The
same tendency is observed in UO,:x under oxidizing atmosphere. Nevertheless, Cs immobilization
mechanisms in presence of Mo vary upon redox conditions used during annealing. In reducing
conditions, TEM experiments showed formation of Cs bubbles associated with Mo metallic precipitates
in co-implanted samples. In oxidative conditions, absence of Cs mobility could be explained by Mo
oxidation leading to possible Cs-Mo chemical interactions.

For the first time, semi-empirical potentials were used to perform molecular dynamic (MD) calculations
on Cs and Mo diffusion in UO; and UO»+. These simulations also allowed characterizing oxygen
diffusion mechanisms in these matrixes in presence of Cs and Mo.
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INTRODUCTION

En 2018, I’énergie nucléaire a permis la production de 11 % de I’¢lectricité dans le monde. Malgré la
décision de certains pays (Allemagne, Japon ou Suisse par exemple) de progressivement arréter cette
filiere de production énergétique, le parc nucléaire mondial est conséquent puisque constitu¢ de 449
unités ainsi que de 53 réacteurs en construction. La majorité de ces réacteurs sont des Réacteurs a Eau
Pressurisée (REP), constituant environ deux tiers du parc nucléaire mondial. Dans cette technologie, le
combustible peut étre soit de I’UO; soit un oxyde mixte (U, Pu)O,. La production d’énergie provient de
la réaction de fission qui prend place au sein du combustible lorsqu’un noyau fissile (***U ou ***Pu), par
impact avec un neutron, se scinde en deux noyaux plus 1égers appelés produits de fission (PF). Au cours
de cette réaction, une grande quantité d’énergie (200 MeV) est libérée. Les PF emportent la majorité de
I’énergie sous forme cinétique, environ 160 MeV. Ils créent alors de nombreux défauts dans le
combustible par cascades de déplacement et interactions électroniques. Les PF peuvent également se
rassembler pour former des précipités, des bulles de gaz ou se dissoudre dans la matrice combustible.
Ainsi, la microstructure du combustible évolue au cours de sa vie en réacteur que ce soit en
fonctionnement normal ou en conditions accidentelles.

Une meilleure connaissance du comportement des PF en réacteur permettrait de mieux évaluer les
conséquences sanitaires lors d’un hypothétique accident. A titre d’exemple, lors d’un accident par perte
de réfrigérant primaire (APRP), le combustible peut étre soumis a de hautes températures (environ 1200
°C) et a des conditions oxydantes menant a la formation d’un combustible sur-steechiométrique UO2+.
En cas d’accident grave, la température peut s’¢lever jusqu’a 2400 °C. Ces changements de température
et de phase dans le combustible peuvent alors affecter le comportement cinétique et thermochimique
des produits de fission. Leur diffusion peut notamment étre accélérée jusqu’a induire leur relachement
hors du combustible. En cas de rupture des barriéres de confinement, dont la premiere est la gaine du
combustible, ces radioéléments peuvent alors étre disséminés hors de I’enceinte et entrainer des effets
néfastes sur I’environnement et sur I’Homme.

Dans ce contexte, le césium est un PF d’un intérét majeur car c’est un élément volatil, dont le
comportement est souvent assimilé a celui des gaz rares tels que le xénon (Prussin et al., 1988; Walker,
Bagger et Mogensen, 1996; Desgranges et al., 2013, 2015), pour lequel le relachement est total a haute
température (au-dela de 2000 °C). I est donc potentiellement relaché trés facilement hors du
combustible mais il peut interagir avec d’autres PF pour former des composés volatils comme 1’iodure
de césium Csl (Kleykamp, 1985) responsables de la corrosion des gaines ou bien former des phases
condensées non volatiles affectant ainsi sa capacité a étre relaché. De plus, I’isotope *’Cs est trés toxique
pour I’environnement et pour I’ Homme. C’est pourquoi, une meilleure compréhension du comportement
de ce PF est nécessaire afin d’anticiper les questions de siireté en terme de conséquences radiologiques
lors d’un hypothétique accident nucléaire. Le Mo est également un PF d’intérét car il joue le role de
tampon d’oxydation dans le combustible. De plus, il impacte la chimie du combustible et le
comportement des autres PF (Ba, Sr...). Il pourrait notamment interagir avec le Cs pour former des
molybdates de césium et ainsi affecter son relachement. L’étude du comportement (diffusion,
relachement) du Cs et du Mo en conditions normales et accidentelles est donc un enjeu majeur pour la
sureté des réacteurs.

Depuis les accidents de Three Miles Island 2 (1979), Tchernobyl (1986) et plus récemment, Fukushima
Daichii (2011), de nombreux programmes de recherches de streté ont ét€ lancés, tels que les essais
PHEBUS, VERCORS, VERDON en France ou encore VEGA au Japon. Ces essais visent a reproduire
des scénarios accidentels sur du combustible irradi¢ afin d’estimer les relaichements des PF pour
différentes conditions d’atmosphére et de température, en considérant différents types et géométries de
combustible. Ces tests intégraux ou semi-intégraux ont permis de collecter un certain nombre
d’informations sur les relachements des PF. Cependant, il n’y a pas de découplage possible des effets
liés aux parameétres cités précédemment car tout I’inventaire des PF est présent dans le combustible
irradié. Il est donc difficile a partir des essais intégraux de dissocier la contribution de chacun et de
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découpler les mécanismes intervenant dans le relachement des PF. Pourtant, ces données, sur les
mécanismes ¢élémentaires, sont nécessaires pour pouvoir les retranscrire sous forme de modéle afin
d’améliorer les codes de prédiction du comportement du combustible soumis a différents scénarios
incidentels et accidentels tel que le propose le code MFPR-F (Module For Fission Product Release)
développé a I’IRSN. Cependant, malgré de nombreuses données collectées sur le Cs, les mécanismes
responsables de son relachement (diffusion, spéciation, etc..) sont encore mal compris. La plupart des
coefficients de diffusion du Cs sont des coefficients de diffusion apparents déterminés a partir des
relachements mesurés apres recuit sur du combustible irradié. Des données plus fondamentales sur la
migration du Cs au niveau atomique sont donc nécessaires, notamment en présence de Mo.

C’est pourquoi, I’'IP21, en collaboration avec le laboratoire LETR de I'IRSN, a développé une démarche
qui vise a découpler les paramétres expérimentaux afin de mieux comprendre 1I’impact des paramétres
importants sur le relaichement des PF, tels que la température, les conditions redox, I’irradiation et la
steechiométrie du combustible. Les résultats visent surtout a étudier la migration des PF en obtenant des
informations sur leur reldchement, mais aussi sur leur diffusion.

Dans ce cadre, I’objectif de ma thése est I’étude du comportement migratoire du Cs dans UO; et UOx:
(UOx). Les interactions entre le Cs et le Mo sont également étudiées, notamment grace a ’appui des
résultats obtenus dans le cadre de la these de Lola Sarrasin, soutenue en 2017, sur le comportement du
Mo seul dans UO; et UO»+. L’étude de ces deux éléments permettra de comprendre 1’impact que peut
avoir le Mo sur le Cs et de souligner I'importance de la spéciation chimique des PF dans leurs
comportements migratoires.

La démarche adoptée dans cette thése consiste a coupler deux volets : un volet expérimental et un volet
de simulations atomistiques (statique et dynamique moléculaire). Le couplage de ces deux volets
permettra de mieux identifier les mécanismes de migration du Cs dans UOx, avec et sans Mo. Les
coefficients de diffusion sont obtenus a partir de I’évolution des profils de concentration de Cs et de Mo
implantés dans les pastilles d’UO> en fonction des différents traitements thermiques et d’irradiation. Les
profils de concentration sont obtenus par SIMS (Spectrométrie de Masse a Ionisation Secondaire) en
utilisant un porte-échantillons rotatif qui permet de s’affranchir du probléme d’abrasion préférentielle
des grains d’UQO,. L’originalité de cette étude réside dans le couplage du SIMS avec la microscopie
¢lectronique en transmission (MET) pour interpréter 1’évolution des profils de concentration en fonction
de I’évolution de la microstructure d’UOs.

Ce manuscrit s’articule en six chapitres. Le premier chapitre est dédié au contexte de la these et a 1’état
de I’art du comportement du Cs et du Mo dans le combustible en conditions normales et accidentelles.
Le second chapitre décrira la procédure expérimentale utilisée. Le troisiéme chapitre présentera les
résultats sur la migration du Cs dans UO, et UO»+«. Le quatriéme chapitre présentera les résultats sur la
migration du Cs en présence de Mo dans UOx. Le cinquiéme chapitre sera consacré aux calculs
atomistiques sur la diffusion de I’oxygene, du Cs et du Mo dans UO». Enfin, une discussion générale
sur ’ensemble des résultats obtenus et les mécanismes de migration du Cs fera 1’objet du chapitre 6.
Nous finirons avec la conclusion et les perspectives associée
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La part d’¢électricité mondiale produite par le nucléaire a ét¢ estimée a 10,3 % au 1" janvier 2019 (AIEA,
2019). Plusieurs filieres de réacteurs nucléaires existent se distinguant notamment par la nature des
principaux ¢léments qui le compose, a savoir, le combustible, le modérateur neutronique et le fluide
caloporteur. La filiére des Réacteurs a Eau Pressurisée (REP) est la plus répandue a travers le monde
(elle représente deux tiers des réacteurs dans le monde) et se caractérise par 1’utilisation d’eau
pressurisée qui joue le role de fluide caloporteur, ainsi que celui de modérateur neutronique.

La France possede un parc nucléaire conséquent, le deuxiéme apres les Etats-Unis. Elle est en effet dotée
de 58 REP en activité. Les réacteurs frangais peuvent étre classés selon différents paliers technologiques
en fonction de la puissance ¢lectrique qu’ils génerent. Il y a 34 réacteurs de 900 MWe, 20 de 1300 MWe
et 4 de 1450 MWe. Un réacteur de type EPR (European Pressurized water Reactor), dérivé de cette
filiere mais dont la technologie permettra d’atteindre 1600 MWe, est actuellement en construction sur
le site de Flamanville. En 2018, ’ensemble du parc assurait ainsi 72 % de la production électrique
francaise.

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps rappeler briévement le fonctionnement d’un REP.
Les principales propriétés du combustible en réacteur seront également présentées ainsi que la réaction
de fission. Les conditions accidentelles, avec la description d’un accident par perte de réfrigérant seront
¢galement abordées. Par la suite, les propriétés utiles du dioxyde d’uranium UQO, seront également
présentées. Cette thése ayant pour objectif la caractérisation du comportement migratoire du Cs avec et
sans Mo dans UO; et UO,+, nous aborderons les mécanismes d’oxydation du combustible. Enfin, nous
ferons quelques rappels sur le comportement du Mo et présenterons 1’état de I’art sur le comportement
du Cs en conditions normales et accidentelles, dans UO; et dans UO7«.
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1. Fonctionnement normal et accidentel d’un REP

1.1 Présentation d’un réacteur a eau pressurisée

Un REP est constitué par trois parties principales : le circuit primaire, le circuit secondaire et le circuit
tertiaire dit de refroidissement. Le schéma de fonctionnement d’un REP est présenté en Figure 1. Seul
le circuit primaire y est représenté.

Dans le circuit primaire se situe le coeur du réacteur, c’est-a-dire la cuve qui contient les assemblages
combustibles dans lesquels la réaction de fission s’opére. Les assemblages combustibles des REP sont
constitués de crayons contenant le combustible, comme présenté sur la Figure 1. Les spécificités du
combustible et des assemblages dans les REP sont présentés plus en détail dans la partie suivante. Au
contact de ces assemblages, le fluide caloporteur (I’eau) est chauffé a environ 300 °C grace a I’énergie
libérée par la fission. L’ eau est pressurisée a une pression d’environ 155 Mpa afin de la maintenir a I’état
liquide. La chaleur du caloporteur est ensuite transférée, dans le générateur de vapeur, a I’eau du circuit
secondaire par convection a travers un faisceau tubulaire. La pression du circuit secondaire, inférieure
a celle du circuit primaire, permet alors 1’ébullition de I’eau. La vapeur créée va permettre d’actionner
les turbines, couplées a un alternateur pour générer 1’¢électricité. Le dernier circuit sert ensuite a re-
condenser la vapeur d’eau du circuit secondaire. Pour cela, un réservoir d’eau froide est nécessaire pour
faire circuler I’eau froide dans le condenseur qui permettra alors de transformer la vapeur en eau liquide
a la sortie de la turbine.

FILIERE TECHNOLOGIQUE DES REACTEURS A EAU PRESSURISEE (REP)

Combustible =
Uranium enrichi (3%) Générateur de vapeur
L —— [—

-‘-’.Eb

Barres.
de contrble Ressort
Crayon
Assemblages ‘
de combustible |
¥
|

Condenseur

Modérateur et
caloporteur
= eau légére

Ceeur du
réacteur

Figure 1 Circuit primaire d'un REP.

L’eau fait a la fois office de modérateur neutronique et de réfrigérant du ceeur. Le réle du modérateur
est de contrdler le rendement de fission. Pour cela, les neutrons émis lors des fissions sont ralentis par
chocs successifs avec les noyaux 1égers présents dans 1’eau. Ils passent d’une énergie d’environ 2 MeV
a 0,025 eV et sont alors appelés neutrons thermiques. La thermalisation des neutrons permet
d’augmenter les sections efficaces de fission. Enfin, son role de réfrigérant permet de refroidir les
assemblages combustibles.
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1.2 Le combustible nucléaire en REP

La production d’énergie dans un REP provient du processus de fission nucléaire. Ce processus prend
place lorsqu’un noyau fissile (uranium 235 ou plutonium 239) se scinde en deux noyaux plus légers
apres la capture d’un neutron. Cette réaction libére une quantité d’énergie d’environ 200 MeV et deux
a trois neutrons en moyenne, entretenant ainsi la réaction de fission.

1.2.1 Les types de combustible utilisés dans les REP

Deux types de combustibles sont utilisés dans les REP : le dioxyde d’uranium UO; et le MOX (pour
Mixed OXide en anglais), qui est un oxyde mixte uranium/plutonium (U, Pu)O,. L’utilisation du MOX
permet de recycler une partie du Pu issu du retraitement de combustibles UO, usés. La teneur en
plutonium dans ces combustibles est d’environ 5 a 10 %. Le combustible le plus utilis¢ dans les REP est
le dioxyde d’uranium. Cet oxyde posséde une teneur naturelle en noyaux fissiles 23U de 0,72 %at., ce
qui n’est pas suffisant en REP pour entretenir la réaction en chaine. En effet, les noyaux d’hydrogeéne
présent dans le modérateur (I’eau) absorbent les neutrons et forment ainsi du deutérium. Le rendement
neutronique est alors dégradé. C’est pourquoi, pour compenser cet effet, I’uranium naturel est enrichi
en noyaux fissiles *°U a hauteur de 3 a 5 %at.

1.2.2 Caractéristiques du combustible UO2

Le combustible se présente sous forme de pastilles cylindriques de 8 mm de diamétre et de 14 mm de
hauteur (Figure 2). Celles-ci sont élaborées par frittage de poudre d’UO, a haute température (1700 °C).
A I’issue du frittage, les pastilles possedent environ 5 % de porosités et une densité théorique de 10,96
g/cm?. Le dioxyde d’uranium fritté ainsi est polycristallin et posséde une taille de grain moyenne de 10
pum.

Figure 2 Photo de pastilles de combustible.

Le dioxyde d’uranium est une céramique qui posséde une mauvaise conductivité thermique. A 800 °C,
elle est de 0,035 W/cm/°C (Lemaignan, 2004). Ce matériau reste malgré cela bien adapté aux conditions
réacteurs car ¢’est une céramique réfractaire qui a une température de fusion élevée de 2850 °C, et
surtout, elle est stable sous irradiation. Les pastilles de combustible sont assemblées sous forme de
crayons qui forment les assemblages combustibles. IIs sont présentés dans la partie suivante.
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1.2.3 Assemblage combustible

Un assemblage de combustible est présenté en Figure 3(a). Il est constitué de crayons combustible ainsi
que de crayons absorbants, aussi appelés barres de controle. Les barres de controle, constituées de
matériaux absorbant les neutrons tels que I’alliage Argent-Indium-Cadmium (AIC) ou le carbure de bore
B4C, permettent de contrdler la réaction dans le cceur. Les crayons sont maintenus a 1’aide d’une grille
et de tubes guides.

Sur la Figure 3(b), un crayon de combustible est présenté. Les crayons de combustible sont des tubes de
4 metres de hauteur constitués d’un alliage de zirconium, le Zircaloy-4, que ’on appelle gaine. Les
pastilles de combustible sont empilées dans cette gaine et sont maintenues a 1’aide d’un ressort en acier
inoxydable situé en haut du crayon. Les crayons sont pressurisés avec de 1’hélium a 35 bars permettant
de compenser la pression externe appliquée par I’eau. En haut du tube, un volume libre appelé
« plenum » est formé par le ressort (H. Bailly, D. Ménessier, C. Prunier, 1996). Il permet d’accommoder
les gaz de fission relachés depuis les pastilles au cours du fonctionnement en réacteur.

La gaine de Zircaloy constitue donc la premicre barricre de confinement du combustible et des PF, la
seconde étant la cuve et la derniére, ’enceinte de confinement autour du cceur du réacteur. C’est
pourquoi il est important de s’assurer de I’intégrité de cette gaine. De nouveaux alliages plus résistants
sont ainsi considérés, comme le M5. Il s’agit aussi d’un composé de zirconium auquel est ajouté du
niobium afin d’augmenter sa résistance a la corrosion.

Bouchon
Ressort
Plenum
Barre de controle
21 )
| I— Gaine
-
Embout e
, | Pastille
Crayons ;3 25 d’uo,
Tube guide z
Grille
Embout -
! Bouchon

Figure 3 Illustrations en (a) d’un assemblage de combustible et en (b) d’un crayon de
combustible.
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1.2.4 Evolution de la microstructure du combustible en réacteur

En début de vie, sous I’effet de I’irradiation, les pastilles combustibles se densifient, les porosités
s’¢éliminent et entrainent la réduction du volume des pastilles. Dans la partie précédente, nous avons vu
que le dioxyde d’uranium présente une faible conductivité thermique. Cette faible capacité a évacuer la
chaleur induit un gradient de température important entre le bord et le centre des pastilles. Ce gradient
résulte de la différence de température entre la gaine de Zircaloy refroidie par le modérateur et le ceeur
de la pastille. II est illustré sur la Figure 4 avec le profil en température présent dans une pastille UO,
pour différentes puissances liné¢iques (en W/cm). En fonctionnement normal de réacteur, pour une
puissance linéique de 186 W/cm, la température a la surface de la pastille est de 510 °C alors qu’au
centre la température atteinte est de 920 °C. Plus la puissance linéique est élevée, plus le gradient de
température 1’est aussi. Ainsi, lors d’un transitoire de puissance, ou la puissance linéique est de 420
W/em, le gradient thermique est extrémement marqué avec une température en surface de 610 °C pour
une température au centre de 1850 °C. On parle alors de conditions anormales de fonctionnement.
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Figure 4 Profils de température dans une pastille combustible pour différentes puissances
linéiques (Zacharie, 1997).

Ce gradient thermique induit une forte dilatation au centre des pastilles et plus faible en périphérie. Ces
dilatations générent de fortes contraintes qui peuvent étre a 1’origine de phénoménes de transport et de
diffusion des PF et des défauts présents dans la matrice UO; et de fissures de la pastille. La dilatation
des pastilles est également due a la présence des gaz de fission Xe et Kr. Elle a pour effet la déformation
des pastilles et peut alors mener a leurs fracturations lors de I’irradiation. Sur la Figure 5, on observe
que la dilatation induite par le gradient thermique mene a la formation de fissures. Elle contribue
¢galement a la suppression du volume libre entre la pastille et la gaine au cours de I’irradiation. Des
interactions pastille-gaine (IPG) peuvent alors prendre place et conduire a une interaction entre les
produits de fission et la gaine. Ce phénomene est parfois appelé mise en diabolo de la pastille du fait de
la forme particuliere que prend la pastille en se dilatant dans la gaine.
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Figure 5 Illustration de I’évolution d’une pastille combustible sous irradiation. La pastille se
fissure puis la mise en diabolo prend place, fermant les espaces libres entre la pastille et la gaine
(CEA, 2008).

Lors du fonctionnement en réacteur, une restructuration partielle du combustible est observée en
périphérie, ou une zone présentant une densité importante de défauts d’irradiation est créée. Dans cette
zone, Spino et al. ont observé une diminution de la taille des grains de 10 pm a I’origine a 0,1 - 0,3 pm
ainsi qu’une augmentation de la porosité estimée entre 5 et 20 % (Spino et al., 1998). Cette zone est
parfois appelée zone de rim ou encore structure a haut taux de combustion (HBS en anglais pour High
Burnup Structure). L’apparition de cette structure particuliére devient remarquable en périphérie des
pastilles d’UO; lorsque le taux de combustion (cf. définition dans la partie 1.2.5) local excede 60 GWj/tU
selon Hiernaut et al. (Hiernaut, Wiss, Papaioannou, R. J.M. Konings, et al., 2008).

1.2.5 Gestion du combustible en réacteur

Au cours de sa vie en réacteur, le combustible s’épuise en noyaux fissiles sous I’effet des irradiations
par des neutrons thermiques. Il est également soumis aux rayonnements issus des désintégrations 3 ety
des PF et a des actinides. Les noyaux fissiles laissent donc peu a peu place aux PF et les pastilles sont
endommagées suites aux diverses irradiations. Le combustible s’enrichit par ailleurs en actinides
majeurs et mineurs suite aux captures neutroniques. C’est pourquoi, en moyenne, il est renouvelé en
partie (par tiers ou par quart) tous les 12 a 18 mois. La durée de vie totale du combustible varie entre 3
et 5 ans selon la puissance du réacteur. La durée d’un cycle d’irradiation est estimée par la quantité
d’énergie produite (en joule) par jour et par tonne d’uranium soit en MW;j/tU ou GWj/tU, il s’agit du
taux de combustion dont la limite en France est fixée a 52 GWj/tU en moyenne pour un assemblage.

1.3 Les produits de fission

1.3.1 Création des produits de fission

La production d’énergie provient du processus de fission induit apres la capture de neutrons thermiques
par les noyaux d’uranium 235. Le processus est décrit dans I’équation (1).

U+ n - PFf+ PF; +vin (1)

Lorsque le noyau **°U fissionne, il se scinde en deux noyaux plus légers qui sont les produits de fission
dans un état excité, PF* et PF,>*. Les fragments de fission sont instables et radioactifs, ils vont donc
subir des désintégrations successives f (quatre en moyenne) jusqu’a la formation de noyaux stables. La
réaction de fission est exothermique et dégage environ 200 MeV par fission ainsi que des neutrons
rapides dont le nombre moyen par fission v se situe entre 2 et 3 pour le noyau **°U. Ces neutrons émis
sont ralentis grace au modérateur et peuvent ainsi étre capturés par des noyaux fissiles, entretenant alors
la réaction de fission.
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Lors de la fission, la plus grande partie de I’énergie excédentaire du noyau pére est cédée aux produits
de fission sous forme d’énergie cinétique, soit environ 160 MeV. Cependant, cette énergie n’est pas
répartie de maniére équitable entre les deux noyaux fils issus de la fission (environ 65 et 95 MeV). Cette
répartition d’énergie entre les deux fragments s’explique par leur différence de masse. En effet, lors de
la fission, il se forme un noyau relativement lourd et un noyau plus léger. Cette distribution bimodale
dépend de I’énergie des neutrons incidents, de la nature du noyau fissile et du taux de combustion. La
probabilité de formation des produits de fission est appelée rendement de fission. Sur la Figure 6, le
rendement de fission des PF en fonction de leur masse atomique est présenté pour le noyau fissile 2°U!.
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Figure 6 Rendement de fission (%) en fonction de la masse atomique des produits de fission issus
d’un noyau *U (Crouch, 1977).
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Sur cette figure, on constate que les rendements les plus élevés sont centrés autour des masses 90 et 140
pour le noyau #*°U. Au total, plus de 40 éléments sont ainsi créés, parmi lesquels les plus abondants sont
le Zr, Mo, Ba, Cs ou encore le Xe.

1.3.2 Chimie des produits de fission

Ces fissions engendrent donc une grande variété d’éléments chimiques dans le combustible, en quantité
variable. Dans le Tableau 1, les principaux produits de fission créés sont classés selon leur famille
chimique et les différentes proportions des éléments dans le combustible sont indiquées. Elles sont issues
d’un combustible irradié¢ pendant un an a un taux de combustion de 40 GWj/tU (Lemaignan, 2004).

Les produits de fission Cs et Mo sont surlignés en gras dans le tableau. Leurs proportions respectives
sont de 7,5 % et 12,9 %. Ces ¢éléments représentent donc une grande fraction de la totalité des produits
de fission créés dans le combustible. Dans ce tableau, on remarque également que le Mo fait partie a la

!'11 est intéressant de noter que le noyau **’Pu contribue également aux fissions dans le combustible, a
hauteur de 20 a 30 %. La courbe de rendement de fission des PF en fonction de leur masse atomique
pour ce noyau est légérement différente de celle correspondant au noyau >*>U mais reste semblable.

8
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fois des métaux et des oxydes insolubles, sous forme d’inclusion dans les deux cas. En effet, dans le
combustible, les produits de fission peuvent étre sous forme d’atomes dissous, de bulles de gaz ou de
précipités sous forme d’oxyde ou métallique. Deux types dominants de précipités se forment dans le
combustible : les inclusions métalliques appelées « white inclusions » constituées de Mo, Tc, Ru, Rh et
Pd ; et les « grey phases » (Ba, Sr, Cs)(Zr, U, Pu, Mo, RE)O3 qui sont, pour la plupart, composé¢es de
BaZrOs; et de terres rares (RE pour Rare Earth). La composition de ces phases varie selon I’historique
d’irradiation du combustible (le rapport O/U initial, le gradient de température dans le crayon et le taux
de combustion) (Kleykamp, 1985).

Tableau 1 Classement des principaux produits de fission par familles chimiques et proportions
dans le combustible aprés un an d’irradiation a un taux de combustion de 40 GWj/tU
(Lemaignan, 2004).

Type de produit de fission clflllel:::;ﬁz Proportion (%)

Kr 2,1
Gaz Xe 13,7

Cs 7,5

Volatils I 0,4

Te 1,1

Ru 6,1

Métaux Pd 0.8
(inclusions) Tc 3,2

Rh 1,4

Mixte Mo 12,9
Oxydes insolubles Ba 3.4
(inclusions) Sr 1,9
Mixte Zr 16,5

Ce 6,7

Y 2,5

Nd 10,5

Oxydes solubles Pr 3.0

La 3,6

Autres €léments mineurs 32

1.3.3 Classification des produits de fission selon leur volatilité

Le comportement des produits de fission dans le combustible est en grande partie gouverné par leur
forme chimique qui peut affecter leur volatilité (c’est-a-dire leur capacité a étre relachés hors du
combustible) de maniére significative. Un classement des produits de fission en fonction de leur degré
de volatilité a été établi comme suit (Pontillon et Ducros, 2010b) :

= Les volatils : Kr, Xe, I, Cs, Te et Sb

= Les semi-volatils : Mo, Ba, Rh, Pd et Tc

= Les peu-volatils : Ru, Ce, Nb, La, Y, Sr et Eu
=  Les non-volatils : Zr, Nd et Pr

Ce classement permet d’estimer le relachement potentiel des produits de fission hors du combustible. Il
est la conséquence de la chimie des PF dans le combustible. Les gaz rares (Xe, Kr), présents dans le
premier groupe, sont insolubles dans le combustible et vont étre quasiment totalement relachés a haute
température. Leurs cinétiques de relachement peuvent étre assez rapides selon les conditions oxydo-
réductrices. Dans un premier temps, ils se volatilisent depuis les porosités ouvertes de manicre trés
rapide, puis, les quantités restantes dans les grains atteignent les porosités ouvertes par un mécanisme
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de diffusion et peuvent ainsi étre relachées dans un second temps. Quant aux autres PF volatils (Cs, I et
Te), leur relachement serait majoritairement gouverné par la diffusion atomique dans les grains du
combustible.

En ce qui concerne le second et le troisiéme groupe, leurs fractions de reldachement vont principalement
dépendre des conditions oxydo-réductrice qui affectent la spéciation des différents PF. En effet, sous
forme oxydée par exemple, un ¢lément tel que le molybdeéne sous certaines conditions de température
et de pression d’oxygeéne formera des oxydes volatils de type MoO» et MoOs qui pourront étre relachés
contrairement au cas du Mo, qui sous conditions réductrices, se présente sous forme de précipités
métalliques solides non volatils. Les produits de fission du dernier groupe ont tendance a former avec
I’uranium une solution solide. IIs sont donc faiblement relachés, méme a de hautes températures, quelles
que soient les conditions oxydo-réductrices auxquelles ils sont soumis (Brillant, Gupta et Pasturel,
2011). La chimie des PF dans le combustible constitue donc un aspect important pour comprendre les
phénomenes a I’origine du relachement des PF depuis le combustible.

1.4 Conditions accidentelles en REP

Nous rappelons dans un premier temps la classification des différents incidents et accidents nucléaires.
Nous nous focalisons ensuite sur la description d’un Accident par Perte de Réfrigérant Primaire (APRP,
ou LOCA en anglais pour Loss Of Coolant Accident). Ce type d’accident nous intéresse particuliérement
car dans ce scénario, le combustible se retrouve dans une atmosphére de vapeur d’eau suite a une rupture
de la gaine, menant a I’oxydation du combustible en UOx+.

1.4.1 Classification des évenements nucléaires
Les différents événements nucléaires susceptibles d’intervenir dans les installations nucléaires sont

classés selon 1’échelle INES (International Nuclear Event Scale) qui est 1’échelle internationale des
événements nucléaires et radiologiques. Elle est schématisée sur la Figure 7.

>
7 Accipent f
MAJEUR
(o]
6 ACCIDENT GRAVE - bk
5 ACCIDENT AYANT g
DES CONSEQUENCES ETENDUES m
’ 2
= |
=
4
)
=
2/
m
] ANOMALIE !
-4

En dessous de I'échelle/niveau 0 ) .
AUCUNE IMPORTANCE DU POINT DE VUE DE LA SURETE

Figure 7 Représentation graphique de I’échelle INES (AIEA, 2008).

Selon cette échelle, les différents types d’évenements sont classés en catégories allantde 0 a 7. [l y a
une distinction entre incident et accident. Les incidents sont compris dans les paliers 1 a 3. A noter qu’en
dessous du premier palier, au niveau 0, il s’agit d’écarts sans importance d’un point de vue de la streté.
Les accidents, eux, sont classés en quatre catégories entre les paliers 4 a 7. Les incidents vont avoir un
impact limité pour I’environnement ou I’homme. En revanche, les accidents impliquent la dissémination
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de PF dans I’environnement. Les différents types d’accidents se distinguent selon 1I’étendue des
conséquences. L impact des accidents de Fukushima et Tchernobyl était majeur, ¢’est pourquoi ils sont
classifiés au rang 7 tandis que 1’accident Three Miles Island est classé au rang 5.

1.42 Accident grave de réacteur

Il existe plusieurs types d’accidents pouvant survenir dans les réacteurs. Les accidents liés au
déséquilibre entre la puissance produite par le combustible et la puissance évacuée par le caloporteur
ont fait I’objet de nombreuses recherches. Deux catégories regroupent ce type d’accident : I’accident de
refroidissement ou de perte de réfrigérant et I’accident de réactivité. Dans le premier cas, c’est le
refroidissement qui fait défaut tandis que dans le second cas c’est le combustible qui produit trop de
chaleur car la réaction de fission s’emballe (on parle de sur-criticité). Il s’agit d’accident de
fonctionnement de classe 4.

Il est a noter que ce n’est qu’en cas de défaillance des systemes de protection et de sauvegarde que I’on
parle d’accident grave. L’accident grave implique la fusion du cceur et une importante émission de
radioactivité.

Le scénario accidentel qui nous intéresse est celui de I’APRP, qui concerne la premicre catégorie. Le
déroulement de ce scénario est présenté ci-dessous (CEA, 2012).

1.4.3 Lecasde PAPRP

La premiere étape d’un APRP est une bréche dans le circuit primaire impliquant une baisse du niveau
d’eau dans la cuve. Le niveau de I’eau est alors insuffisant et ne recouvre plus les crayons de
combustibles. L’eau qui a pour rdle de refroidir le combustible, se vaporise et ne peut plus refroidir
correctement le combustible. Bien qu’a ce stade, la réaction de fission soit stoppée par ’absence de
modérateur et la chute des barres de contrdle, le combustible continue de s’échauffer a cause de la
chaleur produite par désintégrations des PF. C’est ce qu’on appelle la puissance résiduelle. Le
combustible atteint alors de hautes températures (environ 800 °C). A ce stade, il est encore possible de
limiter I’échauffement du combustible grace a un systéme d’injection d’eau de secours qui va aider a
¢évacuer la puissance résiduelle. Des injections d’acide borique sont également prévues pour absorber
les neutrons et aider a stopper la fission dans le cceur. C’est ce qu’on appelle le renoyage du ceeur.
Cependant, les crayons combustibles, et notamment la gaine, ont pu étre fragilisés au cours de 1’accident,
résultant en un relachement des PF hors du circuit primaire.

Les éveénements principaux pouvant survenir entre la perte de réfrigérant et le refroidissement du cceur
peuvent étre décrits en trois phases (IRSN, 2013) :

Premiére phase : la décompression

Au cours de cette phase, la gaine est soumise a une montée rapide en température et une pression interne,
appliquée par I’hélium et les gaz de fission présents dans la gaine, qui s’exerce a cause de la
dépressurisation du circuit primaire. Les gaines peuvent étre ballonnées par endroit, limitant le passage
de I’eau dans I’assemblage. Elle peut alors rompre sous I’effet des contraintes mécaniques et thermiques
et une partie de I’inventaire des PF est relaché (notamment les gaz rares).

Deuxiéme phase : I’oxydation de la gaine

A ce stade, les crayons combustibles sont soumis & une atmosphére constituée de vapeur d’eau et un
palier de température compris entre 900 et 1200 °C (selon les crayons) s’établit. Ces conditions ont pour
effet d’accélérer I’oxydation de la gaine, qui s’oxyde en zircone selon la réaction (2).

Zr+2 H,O — ZrO,+ 2 H, (2)

11



CHAPITRE 1 : CONTEXTE ET ETAT DE L’ART

11 s’agit d’une réaction exothermique avec production d’hydrogene. La chaleur produite contribue a la
puissance résiduelle et la production d’hydrogene dans I’enceinte peut devenir dangereuse car au-dela
d’un certain seuil, il y a un risque d’explosion et donc de perte d’étanchéité de la cuve (on parle de
« risque hydrogene »).

Derniére phase : le renoyage du coeur

Lors de cette phase, les crayons sont brusquement refroidis lorsque le ceeur est renoyé par les systémes
de refroidissement de secours. La gaine, auparavant fragilisée par 1’oxydation, peut alors se rompre sous
I’effet du choc thermique. Dans ce cas, un relachement additionnel de PF volatils (tel que le Cs) dans le
circuit primaire devient possible. De plus, sous atmosphére oxydante (mélange H, + vapeur d’eau), le
potentiel oxygene du combustible va augmenter (Iglesias et al., 1999), menant alors a la formation
d’UO2+x.

A noter que dans le cas ou les systemes de secours n’ont pas permis le refroidissement du combustible,
celui-ci peut rentrer en fusion avec les matériaux environnants (gaine et matériaux de structure) et former
ce qu’on appelle un corium pouvant atteindre 3000 °C. Il s’agit alors d’un accident grave (IRSN et CEA,
2006).

Dans les deux cas, que le combustible soit renoy¢ ou non, les PF peuvent étre relachés et provoquer une
contamination radioactive de I’environnement : c’est le « terme source ». De nombreux programmes de
recherches sont dédiés a 1’étude du combustible en conditions accidentelles et a I’évaluation du terme
source.

Deux grandes catégories d’expériences permettent de caractériser le terme source d’un accident grave :
les expériences analytiques et les essais intégraux. Les expériences analytiques consistent a effectuer
des recuits sur du combustible et a mesurer les PF relachés pendant ou apres le recuit. L’intérét de ce
type d’expérience est la capacité a découpler les différents parametres mis en jeu. Les essais intégraux
sont conduits en réacteur expérimental sur du combustible irradié et le relachement des PF est mesuré
au cours des essais. Ces essais se rapprochent des conditions réelles mais il n’y a pas de découplage des
parametres. Les principaux programmes de recherches sur les accidents sont présentés dans la partie
suivante (IRSN, 2013).

1.4.4 Etude du combustible en conditions accidentelles : les principaux programmes de
recherche

Des programmes de recherches ont été mis en place au niveau international pour étudier le combustible
en conditions accidentelles et notamment le relachement des PF dans de telles conditions. Dans ce cadre,
en 1989, ’IRSN a lancé un programme en collaboration avec EDF (Electricité de France) et le CEA
(Commissariat a I’Energie Atomique) : le programme VERCORS (Vérification Expérimentale du
Relachement d’un Cceur de Réacteur lors d’un accident Sévére), dédié a I’é¢tude du relachement des
produits de fission lors d’un accident grave en réacteur via des essais analytiques complémentaires aux
essais intégraux du programme PHEBUS. De nombreux autres programmes ont été mis en ceuvre au
niveau international, dont le programme VEGA (Verification Experiment of Gas/Aerosol release) au
Japon, mené par la JAEA (Japan Atomic Energy Agency) entre 1999 et 2004, dont le but est également
I’étude du relachement des produits de fission dans les réacteurs a eau légere. Les résultats issus de ces
programmes ont permis de mieux comprendre le comportement des produits de fission et du combustible
en conditions accidentelles. Divers paramétres tels que I’atmosphére, la température, le taux de
combustion ou encore le type et la géométrie du combustible ont été testés.

Le programme PHEBUS a été mis en ceuvre pour étudier les différentes étapes survenant lors d’un
accident de fusion du cceur. Il s’agit d’essais intégraux qui ont été effectués par le CEA dans le réacteur
de recherche de 40 MW congu par le CEA dans les années 1970 et nommé PHEBUS. Au total, 6 essais
ont été effectués entre 1993 et 2007 (Clément et al., 2003).
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Les essais sont divisés en plusieurs séries :

- Un premier groupe de quatre essais nommés FPT-0, FPT-1 FPT-2 et FPT-5. Ces essais ont permis
d’étudier I’effet du taux d’irradiation et de 1’atmosphere (oxydante ou réductrice) sur la dégradation du
combustible, le relachement et le transport des PF, ainsi que leur comportement dans 1’enceinte de
confinement. La particularité de ces essais est I’introduction d’une barre de contrdle de type AIC pour
mieux comprendre son influence sur le comportement des PF.

- L’essai suivant, FPT-4, a vis¢ a étudier la derni¢re phase du scénario accidentel avec I’étude du
relachement des PF peu volatils et des transuraniens, a partir d’un lit de débris et d’un corium.

- L’essai FPT-3 a permis de déterminer I’influence d’une barre de contréle en carbure de bore sur la
dégradation du combustible et le comportement des PF.

Le programme VERCORS est dédié¢ a I’étude du relachement des produits de fission lors d’un accident
grave. Plusieurs tests ont été effectués au LAMA (Laboratoire d’ Analyses de Matériaux Actifs) du CEA-
Grenoble. Leur objectif est la quantification des relachements des PF hors du combustible pour
différentes températures, atmosphéres et types de combustibles, dans des conditions représentatives d’un
accident grave de REP (Ducros et al., 2001; Pontillon ez al., 2005). En tout, le programme VERCORS,
comporte 17 essais divisés en trois sé€ries expérimentales. Une premicre série nommée VERCORS 1-6
entre 1989 et 1994. Elle a permis d’obtenir des données sur les produits de fission peu volatils grace a
des essais a haute température sur le combustible UO». Deux séries d’essais nommées VERCORS HT
et VERCORS RT entre 1996 et 2002. La série VERCORS-HT comprend 3 essais a haute température.
La série VERCORS-RT comprend 8 essais plus spécifiquement portés sur le relachement des
transuraniens.

Afin de compléter les résultats des programmes VERCORS, cinq essais VERDON ont été faits pour
quantifier le terme source. L.’objectif de ces essais était d’étendre la base de données VERCORS sur le
relachement des PF. Le méme dispositif expérimental a été utilisé et les essais ont débuté en 2011
(Gallais-During et al., 2017).

Le relachement des PF depuis le combustible nucléaire en conditions accidentelles a aussi été étudié
lors du programme VEGA mené au JAEA au Japon entre 1999 et 2004. Ce programme comprend 10
essais, semblables aux essais VERCORS mais menés sur des combustibles irradiés dans des REP et
dans des REB (Réacteur a Eau Bouillante). Ces essais sont complémentaires des essais VERCORS car
les températures étudiées sont plus élevées, elles vont jusqu’a 2855 °C.

2. Mécanismes d’endommagement de la structure UQ: sous
irradiation

L’irradiation du combustible donne naissance a de nombreux défauts. Ces défauts correspondent aux
régions d’un cristal dans lesquelles un atome est entouré de proches voisins situés en des positions
différentes de celles observées dans un cristal parfait. Ces défauts contrdlent le comportement et les
propriétés du combustible. Il est donc important de comprendre leur nature, et quels sont les mécanismes
impliqués dans leur création, migration et leur guérison.

2.1 Structure cristallographique d’UQO;

Le dioxyde d’uranium posséde une structure cristalline de type fluorite CaF, du groupe d’espace Fm3m.
A température ambiante, le paramétre de maille est de 5,47 A (Allen et Holmes, 1995). La structure
fluorite est présentée sur la Figure 8 ou I’on peut voir que les atomes d’uranium forment une maille
cubique a faces centrées (CFC). Dans ce réseau uranium, les atomes d’oxygene sont incorporés dans les
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sites tétraédriques de la structure CFC et forment ainsi un sous réseau de type cubique avec une distance
inter-oxygene égale a la moitié du parameétre de maille.

Figure 8 Structure du dioxyde d’uranium. En bleu les atomes d’uranium et en rouge le sous-
réseau oxygene.

11 est également possible de visualiser la structure cristallographique de UO; comme un réseau cubique
formé par les oxygenes et dont le centre d’un cube sur deux est occupé par un atome d’uranium. Les
centres des cubes d’oxygene inoccupés sont les sites octaédriques vacants que les interstitiels peuvent
occuper.

2.2 Les défauts ponctuels

Il existe plusieurs types de défauts ponctuels dans le réseau UO,, les défauts intrinséques qui sont les
défauts de la maille pour lesquels aucun atome n’a été incorporé ou enlevé tandis que les défauts
extrinséques représentent les défauts nécessitant le départ ou I’incorporation d’atomes. Ces défauts sont
représentés sur la Figure 9 ci-dessous.

Défauts extrinséques / Défauts intrinséques

@® Atome o
e Atome o
Impureté ®
O Lacune o
B Interstitiel ..
Paire de Schottky

Frenkel

Figure 9 Défauts ponctuels existants dans la structure fluorite. Les défauts ponctuels sont des
défauts extrinseques, représentés a gauche. Le Schottky et 1a paire de Frenkel constituent les
défauts intrinséques dans UO,.

Les lacunes désignent des atomes manquants dans le réseau. Lorsqu’un atome d’oxygeéne ou un atome
d’uranium est absent de son site il s’agit respectivement d’une lacune oxygéne et d’une lacune uranium.
A I’inverse, lorsqu’un atome excédant est incorporé sur un site disponible, il s’agit d’un interstitiel. Cet
interstitiel peut étre un atome d’oxygéne, d’uranium ou alors un hétéroatome, souvent qualifié
d’impureté. Ces atomes sont majoritairement incorporés dans les sites octaédriques du réseau, les sites
tétraédriques étant occupés par les atomes d’oxygenes. Lorsqu’une impureté est incorporée dans une
lacune, on parlera plutot de substitution dans ce cas. L’ensemble de ces défauts ponctuels sont chargés
(sauf dans le cas d’un atome substitu¢ par un autre atome de charge identique). Dans tous les cas, ils
induisent une variation de la steechiométrie par défaut ou exces d’oxygene. Ils peuvent également
s’associer et former des défauts plus complexes, tels que des paires de Frenkel (association d’une lacune
et d’un interstitiel de méme nature) ou des défauts de Schottky, association d’une lacune uranium et de
deux lacunes oxygenes. Ces défauts ont la particularité d’étre neutres et n’induisent aucune variation de
stoechiométrie.
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La notation choisie pour désigner ces défauts est la suivante :
- Vy et Vo pour la lacune d’uranium et la lacune d’oxygeéne.
- PFy et PFo pour la paire de Frenkel uranium et la paire de Frenkel oxygene.

- Ix pour désigner que I’espece X se trouve en position interstitielle. Par exemple, un interstitiel oxygene
sera noté lo.

- et S pour le défaut de Schottky.

Le Tableau 2 présente quelques valeurs d’énergies de formation des défauts ponctuels trouvées dans la
littérature. Ces énergies sont généralement déterminées par calculs atomistiques, essentiellement par
calculs ab initio avec la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) mais aussi en statique
moléculaire a I’aide de potentiels semi-empiriques. On remarque le nombre restreint de données
expérimentales, qui s’explique par la difficulté a mettre en ceuvre des expériences permettant de sonder
les défauts ponctuels a I’échelle atomique.

Tableau 2 Energies de formation des défauts ponctuels dans UO; calculées en DM et en DFT.
Les valeurs expérimentales de Matzke (Matzke, 1987) sont également ajoutées.

Energie de formation des défauts (eV)

Vo VU Io IU PF() PFU S Référence
M. W.D.
CRG - - - - 5,7 15,5 11,6 | Cooper, Rushton
et Grimes, 2014)
DM
(Sattonnay et
SMTBQ - - - - 4,4 6,1 9,4 Tétot, 2013)
COMB 6,3 7 2.4 10,3 5,3 17,3 8,1 (Li, 2019)
(Geng, Chen,
9L£DtA+U 7,5 9,1 -2,2 8,2 54 17,2 10,6 = Kaneta, Iwasawa,
atomes et al., 2008)
DFT | GGA 61 48 25 70 36 118 56 | (Freyss 2005)
24 atomes
LDA (Crocombette,
24 atomes 6,7 3,3 -2,9 7,3 3,8 10,6 5,8 2002)
EXP. - - - - 3-4 9,5 6-7 (Matzke, 1987)

On remarque que les valeurs des énergies de formation des défauts simples (lacunes et interstitiels) ne
sont pas disponibles avec les potentiels SMTB-Q et CRG. C’est la conséquence du formalisme utilisé
par ces potentiels, qui sont incapables de calculer des énergies de défauts chargés. De manicre plus
générale, excepté pour certains potentiels (COMB), seules les énergies des défauts neutres (PFo, PFy et
S) sont calculées avec les potentiels semi-empiriques. Cela est di a la méthode de calcul de I’énergie de
formation qui requiert I’utilisation de 1’énergie de référence d’un atome seul ; ce qui ne peut pas étre fait
dans le formalisme des potentiels empiriques en statique moléculaire.

D’autre part, les valeurs d’énergies présentées dans le Tableau 2 sont disparates selon la méthode de
calcul utilisée. Sur I’ensemble des valeurs présentées ici, celles de Crocombette (Crocombette, 2002) se
rapprochent le plus des valeurs expérimentales. On observe néanmoins les mémes tendances. Les PFo
sont plus facilement formées que les PFy dans tous les cas. La formation des lacunes uranium semble
préférentielle par rapport a celle des lacunes oxygene. Pour finir, ’interstitiel oxygene est le défaut le
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plus facilement formé dans UQO,. Il posséde une énergie de formation négative, ce qui indique que ce
défaut est stable dans la structure. On peut donc en déduire qu’il est énergétiquement favorable
d’incorporer des atomes d’oxygene dans la structure fluorine de I’'UOx.

2.3 Les défauts étendus

Les défauts étendus concernent plusieurs dimensions de défauts. Il peut s’agir d’amas de défauts
ponctuels, de défauts linéaires, dislocations et joints de grains, ou encore de défauts volumiques tels que
des porosités ou des précipités. Ces défauts sont trés importants car ce sont eux qui conférent ses
propriétés au combustible, les dislocations par exemple, gouvernent ses propriétés élastiques. Les
dislocations sont des défauts lin€aires, témoins d’une discontinuité dans I’organisation cristalline. Ces
défauts sont également importants vis-a-vis de la migration des PF. Les dislocations, les joints de grains
et les porosités peuvent servir de chemins pour la diffusion des PF, ou a I’inverse, de pi¢ge pour les
défauts ponctuels. Les agrégats de lacunes peuvent piéger les PF et ainsi inhiber leurs migrations dans
les pastilles.

Les techniques bien adaptées a 1’observation de ces défauts sont la microscopie électronique a
transmission (MET) et a balayage (MEB). Les calculs atomistiques réalisés a 1’aide de potentiels
empiriques, tels que la DM, sont aussi de plus en plus sollicités pour étudier ces défauts. Avec
I’augmentation des ressources de calculs il devient de plus en plus facile de modéliser des défauts
étendus (qui nécessitent de grandes boites de simulation contenant beaucoup d’atomes) comme par
exemple des dislocations ou des joints de grains.

Sur la Figure 10, sont présentés des clichés MET de combustibles UO; irradiés en REB, clichés (a) et
(b), et en REP (c) a des taux de combustion respectifs de 23, 44 et 83 GWj/tU.

Figure 10 Clichés MET de combustibles irradiés a 23, 44 et 83 GWj/tU. Des dislocations sont
indiquées par des fléches sur les trois clichés (Nogita et Une, 1994).

Sur la Figure 10, a mesure que le taux de combustion augmente, la densité de dislocation augmente. Les
boucles de dislocations apparaissent a 44 GW;j/tU (de type interstitiels dans les plans <110>). A 44
GW;/tU, un réseau enchevétré de dislocation est formé. A 83 GWj/tU, une densité trés importante de
dislocations enchevétrées est observée (région B). Les auteurs ont également observé des bulles de
quelques nanometres vers les dislocations, ainsi que des précipités métalliques d’environ 15-30 nm.

De tels précipités métalliques avait déja été observés auparavant par Thomas ef al. comme présenté sur
la Figure 11 (zones (B)). Sur cette figure, on observe également la présence de paires « bulle-particule »
qui correspondent a 1’association d’un précipité métallique avec une bulle (zone (C)).
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Figure 11 Cliché MET de la microstructure en bord de pastille irradiée a 44 GWj/tU, avec en
(A) un joint de grain contenant des bulles nanométriques ; en (B) des précipités métalliques
(Mo-Ru-Pd-Tec-Rh) ; en (C) des paires bulle-particule et en (D) des zones ne contenant aucune
bulle (Thomas, Beyer et Chariot, 1992).

La Figure 12 montre un clich¢ MET haute résolution d’un combustible irradié a 49 GWj/tU. On observe
des précipités métalliques, les « five-metal » composés de Mo, Tc, Ru, Rh et Pd. Ils se distinguent a
I’aide des franges de Moiré qui apparaissent lorsque deux cristaux aux orientations différentes sont
superposés. Ces franges témoignent donc de la présence de précipités possédant une orientation
cristalline ou un paramétre de maille différent de la matrice UO».

Figure 12 Cliché MET haute résolution d’un combustible irradié a 49 GWJ/tU. Des fléches
montrent la présence de franges de Moiré, témoignant de la présence de précipités métalliques
dans I’échantillon (Nogita et Une, 1998).

Par ailleurs, plusieurs calculs ont été faits en dynamique moléculaire pour étudier les dislocations dans
UQO,. Fossati et al. ont par exemple calculé les énergies de défaut d’empilement des dislocations dans
les trois principaux plans d’UQO,. Ils se sont également intéressés a la corrélation entre I’augmentation
de la température et le désordre structurel induit au cceur des dislocations. Une observation intéressante
est que le nombre de défauts oxygéne au coeur des dislocations augmente significativement au-dela de
1225 °C (Fossati, Van Brutzel et Devincre, 2013). Le nombre de défauts uranium reste stable sur la
méme gamme de température (entre 25 et 1725 °C). Cette observation peut étre corrélée avec les
observations expérimentales montrant un désordre dans le sous-réseau oxygene a partir de 1725 °C, qui
augmente lorsque la température augmente (Clausen et al., 1984). D’aprés Fossati et al., ce serait donc
les défauts oxygéne qui auraient le plus d’impact sur la mobilité des dislocations.
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2.4 Meécanismes de création des défauts sous irradiation

Lors de sa vie en réacteur le combustible subit de nombreuses irradiations. Comme nous ’avons vu
précédemment, les PF lorsqu’ils sont créés, emportent la majorité de 1’énergie cinétique libérée (qui est
d’environ 200 MeV). Ils sont ensuite ralentis dans le matériau et transférent leur énergie aux atomes du
réseau par interactions électroniques ou nucléaires jusqu’a leur arrét. La grandeur importante pour
qualifier le parcours des ions dans un matériau donné est le pouvoir d’arrét S(E) (équation (3)).

S(E) = —j—i=5e+5n 3)

Cette grandeur est exprimée en unité d’énergie par unité de distance, souvent en keV/nm.

Le pouvoir d’arrét dépend de la nature de I’ion incident, de son énergie et du matériau dans lequel il
pénétre. Le pouvoir d’arrét est la somme de deux termes : le pouvoir d’arrét ¢lectronique (noté Se) et le
pouvoir d’arrét nucléaire (Sn). Ils rendent compte de I’énergie déposée le long du parcours de 1’ion et
de la nature de I’endommagement lors des interactions avec les atomes du réseau. Si le pouvoir d’arrét
prédominant est ¢lectronique, 1’endommagement induit le long du parcours de I’ion créera
essenticllement des ionisations et des excitations électroniques. Au contraire, si ¢’est le pouvoir d’arrét
nucléaire qui prédomine, 1’endommagement sera balistique car les interactions en jeu seront
principalement des cascades de collisions entre les différents atomes rencontrés le long du parcours de
I’ion. Le pouvoir d’arrét électronique d’UO; pour un PF lors de sa création est d’environ 18 keV/nm
pour les fragments lourds et 22 keV/nm pour les plus légers.

Le combustible subit aussi des irradiations via les désintégrations B et y des PF. Ces modes de
désintégrations ne contribuent pas a la création de défauts dans la structure, ils induisent seulement des
ionisations. En revanche, les désintégrations a des actinides mineurs produits lors de I’irradiation sont
une source d’endommagement. En effet, le noyau issu de cette désintégration posseéde une énergie de
recul d’environ 100 keV et le pouvoir d’arrét prédominant est de type nucléaire. L’atome de recul va
alors créer des cascades de collisions importantes (nombreux atomes déplacés, loin de leur site initial).
La particule o a en moyenne une énergie de 5,5 MeV menant aussi a la formation de cascades, mais
moins importantes.

2.4.1.1 Endommagement balistique

Lors d’une cascade de déplacement, le premier atome déplacé est appelé PKA (pour Primary Knocked
Atom). 1l va a son tour mettre en mouvement d’autres atomes. Pour qu’un atome soit déplacé de son site,
une énergie minimale est requise, appelée énergie de seuil. Les énergies de seuil de I'uranium et de
I’oxygene dans UO, ont été déterminées expérimentalement pour la premiére fois par Soullard (Soullard,
1978). D’autres valeurs ont été proposées (Meis et Chartier, 2005; Dacus, Beeler et Schwen, 2019), mais
les valeurs de Soullard restent la référence, elles sont de 40 eV pour 1’uranium et 20 eV pour I’oxygéne
(Soullard, 1978).

Selon I’énergie du PKA, le nombre d’atomes déplacés par la suite est plus ou moins important. D une
maniére générale, la cascade induit la création de nombreux défauts, en majorité des paires de Frenkel
mais également la création d’agrégats de lacunes qui peut conduire a la formation de nano-cavités. Cet
aspect est important car ces nano-cavités peuvent servir de piéges pour les atomes, notamment ceux qui
sont insolubles.

Des cascades de déplacement dans UO, ont été simulées par DM. Martin et al. ont étudié I’impact de
I’énergie des PKA sur le nombre de lacunes créées, ainsi que la formation d’amas de défauts (Martin et
al.,2010). Les cascades de déplacements ont été simulées a deux températures : 25 et 425 °C, et ’énergie
des PKA d’uranium a été variée entre 1 keV et 80 keV. Ils ont observé que le nombre de défauts
d’uranium ou d’oxygéne augmente proportionnellement avec I’énergie initiale du PKA. Le nombre de
défauts oxygene est plus €élevé que le nombre de défauts uranium, en accord avec les énergies de seuil
déterminées par Soullard qui montraient que le déplacement des atomes d’uranium nécessite un apport
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d’énergie deux fois supérieur a celui nécessaire au déplacement des atomes d’oxygene. Les lacunes
forment des amas, qui sont ¢galement de plus en plus nombreux a mesure que 1’énergie initiale du PKA
augmente, et ce, quelle que soit la température.

D’autre part, Martin ef al. ont simulé des cascades de collisions avec un PKA possédant une énergie de
10 keV dans UO, (Martin ef al., 2010). IIs ont mis en évidence la création d’un plus grand nombre
d’agrégats de lacunes et de plus grande taille lorsque le nombre de cascades augmente. Sur la Figure 13,
le nombre d’agrégats formés en fonction du nombre de lacunes par agrégat est présenté pour 1 et 36
cascades de collisions de 10 keV.
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Figure 13 Distribution des lacunes aprés N =1 et N = 36 cascades de déplacements successives de
10 keV (Martin et al., 2010).

D’apres la figure 13, on observe que plus il y a de cascades, plus le nombre de clusters augmente ainsi
que le nombre de lacunes dans chaque cluster. Pour 36 cascades, il est méme possible d’observer une
nanocavité (cluster d’environ 300 lacunes).

De nombreux calculs de DM sur les cascades de déplacements ont également été réalisés par Van Brutzel
et al. (Van Brutzel, Chartier et Crocombette, 2008). Ces auteurs ont notamment étudié les défauts créés
lors d’une cascade au voisinage des joints de grains en simulant un bi-cristal (deux grains séparés par
un joint de grain unique). En comparant avec un monocristal (absence de joint de grain), ils ont mis en
évidence que davantage de défauts sont créés en présence de joints de grains : ils sont en moyenne sept
fois plus nombreux dans les bi-cristaux que dans les monocristaux.

2.4.1.2 Endommagement électronique

L’endommagement par interactions ¢lectroniques et par ionisation peut étre caractérisé par la formation
de traces de fission résultant des interactions des PF avec les électrons des atomes de la matrice. Les
traces de fission sont visibles dans la matrice UO> lorsque le pouvoir d’arrét électronique est compris
entre 22 et 29 keV/nm (Matzke, Lucuta et Wiss, 2000). Les modéles les plus couramment utilisés pour
expliquer I’apparition de ces traces de fission sont le modéle de la pointe thermique (Toulemonde ef al.,
2012) et le modele de I’explosion coulombienne (Fleischer, Price et Walker, 1965).

Modéle de la pointe thermique

Dans ce modele, I’énergie cinétique de 1’ion est transférée aux atomes voisins sous forme d’énergie
thermique. L’énergie de I’ion incident est d’abord cédée aux électrons du cortége qui vont ensuite la
transmettre au réseau atomique par un couplage électron-phonon. Ce transfert d’énergie augmente
localement, et pendant un temps trés court, la température du matériau. L’¢lévation de température est
trés importante et peut méme, parfois, excéder la température de fusion. Le matériau étant rapidement
refroidi (il subit I’équivalent d’une trempe thermique), la structure reste figée avec d’importantes
modifications créées par le passage de I’ion. Le matériau devient alors marqué par une trace cylindrique
le long du parcours de I’ion incident que 1’on appelle « trace de fission ».

19



CHAPITRE 1 : CONTEXTE ET ETAT DE L’ART

Matzke et al. ont observé des traces de fission en MET sur de I’UQO; irradi¢ avec des ions de différentes
énergies (et donc de différent Se). Les rayons des traces observées ont été estimés entre 1,5 et 5 nm
suivant la valeur du Se. La température a é¢galement un effet sur la taille radiale des traces, a température
ambiante, la zone fondue a un rayon maximal de 1,5 + 2 nm. L’effet de pointe thermique s’ajoutant a la
température initiale de 1’échantillon, on s’attend a ce que la zone fondue soit plus large dans du
combustible irradié en réacteur (Matzke, Lucuta et Wiss, 2000).

L’explosion coulombienne

Dans ce mode¢le, les atomes sont ionisés le long du sillage de I’atome incident (PF). Dans le cas ou les
¢lectrons n’ont pas eu le temps de retourner vers leurs atomes d’origine, 1’ interaction coulombienne crée
une répulsion entre les différents ions créés qui sont chargés positivement. Ils sont alors déplacés en
position interstitielle. La trace formée présente alors une densité atomique plus faible en raison des
atomes déplacés.

2.4.1.3 Guérison des défauts

Nous ’avons vu, il peut exister plusieurs types de défauts dans UO-, relatifs a la structure fluorine ou
créés par irradiation. Plusieurs mécanismes de guérison de ces défauts existent, ils peuvent se
recombiner spontanément ou sous 1’effet de la température. En réacteur, sous 1’effet de la température,
les défauts créés sont mobiles. Il y a donc une compétition entre les mécanismes de création et de
guérison des défauts. C’est une des raisons qui explique la présence de la zone HBS en périphérie des
pastilles ou le taux de combustion est élevé et la température trop faible en périphérie des pastilles pour
permettre la recombinaison des défauts créés par irradiation.

Recombinaison spontanée

Il peut y avoir une guérison des défauts par recombinaison ou annihilation lorsque les défauts étendus
picgent les défauts ponctuels. La recombinaison des défauts intervient notamment pour les paires de
Frenkel lorsque I’interstitiel et la lacune sont au voisinage. Van Brutzel ef al. ont estimé que la distance
maximale permettant la recombinaison spontanée entre la lacune et I’interstitiel est inférieure a deux et
trois liaisons atomiques pour la paire Frenkel oxygéne et uranium respectivement (Van Brutzel, Chartier
et Crocombette, 2008). D’apres Lemaignan, une fois la cascade de déplacement terminée, environ 90 %
des défauts sont recombinés (Lemaignan, 2004). Soullard et al. ont déterminé un taux de recombinaison
de 70 % (Soullard, 1985). La majorité des défauts créés se recombinent donc spontanément a 1’issue de
la cascade. Au-dela de cette distance, les défauts peuvent se recombiner via un processus de diffusion.
11 est donc également possible d’aider la recombinaison a 1’aide de traitements thermiques permettant la
diffusion thermique des différents défauts.

Guérison en température

Nogita et Une (Nogita et Une, 1993) se sont intéressés a la guérison thermique des défauts d’irradiation
dans des pastilles d’UQ; irradiées puis recuites. Les échantillons d’UO» ont été irradiés a une puissance
linéique de 300 - 350 W/cm (correspondant a un taux de combustion de 23 GWj/tU). A cette puissance,
la température maximale atteinte est d’environ 550 - 600 °C. Les échantillons ont ensuite été recuits
sous atmospheére He/H, 2 % pendant 5 h a différentes températures entre 450 et 1800 °C. Ils ont observé
que le recuit des défauts apparait a environ 650 °C. A 850 °C, la guérison est complete. Les défauts sont
dans un premier temps guéris via la recombinaison des interstitiels et des lacunes, puis par migration
des défauts ponctuels dans les puits de défauts (aux joints de grains et dans les clusters de défauts).

D’autres études sur des monocristaux d’UO; ont permis de déterminer plus précisément les mécanismes
et seuils de température permettant la guérison des défauts. Par exemple, Matzke et Turos (Matzke et
Turos, 1992) ont utilisé la RBS/C (Rutherford Backscaterring Spectrometry Channeling) pour étudier
les défauts créés apres implantation ionique de monocristaux d’UQO» avec des éléments lourds (tels que
Te, I, Xe et Cs). Ils ont ensuite étudié la guérison thermique de ces défauts en effectuant des recuits post-
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implantation a différentes températures. Dans des expériences similaires, Weber (Wj. Weber, 1983) a
étudié la guérison thermique des défauts créés dans des monocristaux d’UQO; irradiés avec des particules
alpha en effectuant des recuits post-irradiation. Il a utilis¢é la DRX (Diffraction de Rayons-X) pour
caractériser les changements du parametre de maille dus a la création/guérison des différents défauts
présents dans les monocristaux.

De ces expériences, les principaux seuils thermiques de guérison des différents défauts mis en évidence
sont les suivants :

= A -196 °C, les Iy se recombinent, mais les cinétiques sont trés faibles (Matzke et Turos, 1992).

= A -163 °C, la mobilité des Iy devient possible, excepté a forte concentration de défauts ou la
formation d’amas piége les Iy et empéche la guérison (Matzke et Turos, 1992).

= A 300 °C, la migration des Io est activée, permettant une recombinaison avec des Vo (Wj.
Weber, 1983).

= Entre 575 et 600 °C, la mobilité des Vu est activée (Wj. Weber, 1983; Matzke et Turos, 1992).
= Entre 700 et 800 °C, les Vo deviennent mobiles (Turos, Matzke et Kwiatkowski, 1990).

= Au-dela de 1500 °C, le dioxyde d’uranium est complétement restructuré, tous les défauts sont
guéris (Matzke et Turos, 1992).

2.5 Autodiffusion de I'uranium et de I’oxygeéne

Les coefficients de diffusion de ’oxygeéne et de I’uranium dans UO, ont fait ’objet de beaucoup de
recherches. Puisqu’il s’agit de la diffusion d’atomes propres a la matrice, on parle d’autodiffusion.
L’autodiffusion de I’oxygéne et de I’uranium dans le combustible a des conséquences déterminantes sur
les propriétés du combustible et le comportement des PF. Différents processus sont controlés par la
diffusion de I’oxygene et de [’uranium, tels que la croissance des grains, les fractures, le relichement
des gaz de fission ou encore la conductivité thermique (Amaya, Kubo et Korei, 1996; Walker et al.,
2005). Cependant, les coefficients d’autodiffusion de 1’oxygeéne et de 1’uranium sont difficilement
accessibles par I’expérience. De plus, ils sont impactés par la steechiométrie, la présence de défauts
ponctuels, impuretés ou encore la microstructure (joints de grains, amas de défauts...).

Par ailleurs, de nombreux calculs DFT et DM ont été réalis€s, les simulations atomistiques étant bien
adaptées a la description de la diffusion des atomes. Les méthodes couramment utilisées sont la Nudged
Elastic Band (NEB), méthode statique pour déterminer les énergies de migration en DFT et en statique
moléculaire. En DM, la méthode du déplacement quadratique moyen (MSD pour Mean Square
Displacement), permet de déterminer les coefficients de diffusion a différentes températures et ainsi de
déterminer 1’énergie d’activation avec la loi d’Arrhenius (équation (4)).

Eq

D = Dyel ') (@)

Avec D, le coefficient de diffusion (cm?s), Do le facteur pré-exponentiel (cm?s), E. 1’énergie
d’activation (eV), T la température (K) et K la constante de Boltzmann (K = 8,62x10 eV/K).

Le facteur pré-exponentiel et 1’énergie d’activation donnent des informations importantes sur les
mécanismes impliqués dans la diffusion des PF. Ils permettent d’évaluer la fréquence de saut de I’atome
considéré ainsi que I’énergie requise pour activer le mécanisme.

Nous présentons des résultats d’énergies de migration de ['uranium et de I’oxygene obtenus par calculs
statiques (NEB) dans UQO,, suivis des coefficients d’autodiffusion de I’uranium et de I’oxygene, obtenus
expérimentalement et par calculs (DM), dans UO, et dans UOx+.
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2.5.1 Migration de Iuranium et de I’oxygene dans UO: et dans UQ2+x

Kuksin et Smirnova ont effectué des calculs avec la méthode NEB en statique moléculaire afin de
déterminer les énergies de migration des défauts Iy et lo (Kuksin et Smirnova, 2014). Les potentiels
empiriques utilisés pour ces calculs sont les potentiels de Morelon, Potashnikov et Yakub. Les énergies
de migration obtenues sont présentées dans le Tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3 Energies de migration (eV) des interstitiels oxygéne et uranium dans UO; en NEB
avec les potentiels de Morelon, Potashnikov et Yakub (Kuksin et Smirnova, 2014).

Io Iy
Morelon et al. 0,69 2,15
Potashnikov et al. 0,98 2,4
Yakub et al. 1,35 33

Les valeurs des énergies de migration de Io sont plus faibles que celles de Iy quel que soit le potentiel
utilisé. D’apres les calculs, on peut donc conclure que I’interstitiel oxygeéne migre plus facilement que
I’interstitiel uranium dans UOs,.

Ces résultats sont en accord avec les résultats DFT de Dorado et al. qui ont également effectué des
calculs NEB (Dorado ef al., 2011, 2012) pour déterminer les énergies de migration de Io et Iy. Ils ont
considéré quatre mécanismes de migration différents : les mécanismes interstitiels direct et indirect et
les mécanismes lacunaires selon les directions <100> et <110>. Le mécanisme de migration lacunaire
implique que 1’atome considéré saute dans la lacune la plus proche de la méme espéce selon les
directions <100> ou <110> dans le cristal. Dans le mécanisme interstitiel direct, I’interstitiel situé dans
un site octaédrique se déplace jusqu’a un autre site octaédrique voisin. Le mécanisme indirect s’ opére
en deux temps : I’interstitiel, initialement placé dans un site octaédrique, se met en substitution d’un
atome voisin, qui alors se déplace dans un autre site octaédrique a son tour.

Les énergies de migration de I’interstitiel d’uranium et de I’interstitiel d’oxygéne, obtenues selon ces
quatre mécanismes, sont présentées dans le Tableau 4.

Tableau 4 Energies de migration (eV) de I’uranium et de I’oxygéne dans UQO; selon quatre
mécanismes différents. Les énergies ont été obtenues en DFT avec la méthode NEB avec les
approximations GGA et GGA+U par Dorado et al. (Dorado et al., 2011, 2012).

Interstitiel Interstitiel Lacune dans la Lacune dans la
direct indirect direction <100> direction <110>
Io GGA 3,6 1,1 1,2 2,7
GGA+U 3,2 0,9 0,7 2,5
GGA 5,8 - - 4,4
Io GGA+U 7.9 4,1 72 55

Les résultats du Tableau 4 montrent que les mécanismes de migration les plus favorables sont le
mécanisme interstitiel indirect et le saut dans la lacune suivant la direction <100>, a I’exception de Iy,
pour qui le chemin le plus favorable est suivant la direction <110>. Le moins favorable est le mécanisme
interstitiel direct qui requiert un apport d’énergie plus important que dans le cas des autres mécanismes.
On remarque également, en accord avec les résultats issus des calculs avec les potentiels empiriques,
que I’énergie de migration de I’interstitiel d’uranium est toujours supérieure a celle de I’interstitiel
d’oxygéne.
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2.5.2 Coefficients d’autodiffusion de I’uranium dans UQO2 et UO2+x

Sur la Figure 14 sont présentées les droites d’Arrhenius de 1’autodiffusion de I'uranium dans UO,
obtenues expérimentalement. Les expériences réalisées sur des échantillons polycristallins sont en traits
pleins et celles sur des échantillons monocristallins en tirets (A.B. Auskern et Belle, 1961; Alcock et al.,
1965; Reimann et Lundy, 1969; Matzke, 1987; Sabioni, Ferraz et Millot, 1998).
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Figure 14 Diagramme d’Arrhenius des coefficients d’autodiffusion de I’uranium dans UO:. Les
expériences réalisées sur des échantillons polycristallins sont en traits pleins et celles sur des
échantillons monocristallins en tirets.

Des écarts assez importants sont observés selon les différents auteurs. Les valeurs de Sabioni et al. sont
particuliérement faibles (Sabioni, Ferraz et Millot, 1998). Selon ces auteurs, les différences observées
pourraient étre dues a des écarts a la stcechiométrie, engendrés par de 1égeres variations de la pression
partielle oxygene. Le nombre et la nature des impuretés présentes peut €également influencer la diffusion
de 'uranium. La diversité des techniques mises en ceuvres pour déterminer les coefficients de diffusion
pourrait également expliquer ces disparités.

Les valeurs des coefficients de diffusion de I’uranium déterminées par les autres auteurs (A. B. Auskern
et Belle, 1961; Alcock ef al., 1965; Reimann et Lundy, 1969; Matzke, 1987) sont comprises entre 1072
et 107 cm?/s, entre 1400 et 2000 °C, polycristaux et monocristaux confondus. Elles sont donc trés
faibles : I'uranium diffuse peu. D’une manicre générale, on remarque que les coefficients de diffusion
de I'uranium sont plus faibles dans les monocristaux que dans les polycristaux. De plus, les énergies
d’activation sont un peu plus élevées dans les monocristaux : elles sont respectivement de 5,6 eV, 4,3
eV et 4,4 eV (Reimann et Lundy, 1969; Matzke, 1987; Sabioni, Ferraz et Millot, 1998), tandis que dans
les polycristaux les énergies d’activation sont d’environ 4 eV. On note un bon accord avec les valeurs
déterminées par Dorado et al. avec la méthode NEB (cf. 2.5.1), qui sont autour de 4 eV également
(Dorado et al., 2012).

Dans UO»+, la diffusion de I’'uranium est favorisée par rapport 8 UO,. Marin et Contamin (Marin et
Contamin, 1969) ont déterminé une énergie de migration de 3,7 eV pour un x compris entre 0,03 et 0,27.
Matzke donne la valeur de 2,6 eV dans UO»« mais la steechiométrie est inconnue (Matzke, 1969).

Marin et Contamin (Marin et Contamin, 1969) ont également mis en évidence qu’a 1500 °C, les
coefficients de diffusion de I’'uranium augmentent a mesure que UO> s’oxyde. A la stecechiométrie (x =
0), les valeurs sont autour des 10715 cm?/s. Lorsque x est supérieur a 0,1, les coefficients sont de ’ordre
de 107'1-10"3 cm?/s, soit au minimum deux ordres de grandeur plus élevés.
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2.5.3 Coefficients d’autodiffusion de I’oxygéne dans UO2 et UQ2+x

Dans UO;

Plusieurs auteurs ont étudié la diffusion de I’oxygene dans UO> (A.B. Auskern et Belle, 1961; Marin et
Contamin, 1969; Hadari, Kroupp et Wolfson, 1971; Dorado et al., 2011). Leurs mesures expérimentales
sont regroupées sur la Figure 15. Dorado ef al. ont déterminé le coefficient de diffusion de 1’oxygéne
dans de I’'UO: polycristallin et monocristallin (en tirets sur la figure). Les autres données sont issues
d’échantillons polycristallins (traits pleins).
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Figure 15 Diagramme d’Arrhenius des coefficients d’autodiffusion de I’oxygéne dans UQO:.

Les coefficients de diffusion de I’oxygéne, déterminés expérimentalement, sont compris entre 10 et
10"'* cm?/s entre 560 et 1400 °C. On remarque des valeurs plus faibles d’un ordre de grandeur dans le
cas de I’échantillon monocristallin comparé a I’échantillon polycristallin (Dorado et al., 2011). 11
retrouve cependant une énergie d’activation semblable entre les deux échantillons, d’environ 4 eV.
L’ensemble des valeurs sont en bon accord, excepté les valeurs d’ Auskern et Belle qui sont plus élevées.
Les valeurs d’énergie d’activation de la diffusion de I’oxygéne sont comprises entre 2,9 et 4,1 eV. Elles
sont donc plus faibles que celles de I’autodiffusion de 1’uranium. En revanche, les valeurs
expérimentales sont plus élevées que les valeurs obtenues par NEB (qui étaient, pour les mécanismes
les plus favorables, de I’ordre de I’eV) (cf. 2.5.1).

En dynamique moléculaire, Kuksin et al. ont calculé les coefficients de diffusion de I’oxygene avec trois
potentiels empiriques différents, les potentiels de Morelon, Potashnikov et Yakub (Kuksin et Smirnova,
2014). Les calculs de la diffusion de I’oxygene ont été réalisés a des températures allant jusqu’a 1800
K. Ces températures ont été choisies car elles ne génerent pas de nouveaux défauts dans la structure et
permettent d’étudier la diffusion des défauts initiaux seulement (Kuksin et Smirnova, 2014). Les
résultats sont présentés sur la Figure 16. Deux mécanismes ont été¢ considérés par ces auteurs, le
mécanisme de diffusion via des lacunes (en trait pleins) et via des interstitiels (en tirets).
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Figure 16 Coefficients de diffusion de ’oxygéne calculés avec les potentiels de Morelon et al.,
Yakub et al. et Potashnikov et al. (Kuksin et Smirnova, 2014).

D’apres la Figure 16, on remarque que le mécanisme de migration interstitiel est moins favorable a la
migration de 1’oxygéne que le mécanisme lacunaire. En effet, les valeurs de coefficients de diffusion
pour un méme potentiel a une température donnée sont plus élevées avec le mécanisme lacunaire. Les
énergies de migration sont également plus faibles pour la lacune que pour I’interstitiel. Les valeurs des
énergies de migration de Io et Vo calculées avec les méthodes MSD en DM, et NEB en statique
moléculaire, sont présentées dans le Tableau 5.

Tableau 5 Energies de migration (eV) des défauts oxygéne (Io et Vo) dans UQO», obtenues par
statique et dynamique moléculaire avec les potentiels Morelon, Potashnikov et Yakub (Kuksin et
Smirnova, 2014).

Dynamique (MSD) Statique (NEB)

Vo Io Vo Io
Morelon et al. 0,32 0,68 0,34 0,69
Potashnikov et al. 0,41 1,1 0,44 0,98
Yakub et al. 0,32 1,2 0,4 1,35

Les deux méthodes donnent des énergies de migration plus faibles pour Vo que pour Io. Ce sont donc
les lacunes d’oxygene qui vont préférentiellement assister la diffusion de I’oxygene au sein d’UQO». Par
ailleurs, on note également que les valeurs sont plus faibles que les valeurs expérimentales de plusieurs
eV.

Dans UO3:

Dans la littérature, on dénombre plusieurs auteurs qui se sont intéressés a la diffusion de I’oxygene en
fonction de la déviation a la steechiométrie dans UO»:x (Belle, 1969; Contamin, Bacmann J.J. et Marin,
1972; Ruello et al., 2004; Berthinier et al., 2013). Par ailleurs, Behera ef al. ont effectué des calculs
kMC (kinetic Monte-Carlo) pour déterminer les coefficients d’autodiffusion de I’oxygene en fonction
du x (Behera et al., 2016). Les résultats issus de ces différents travaux sont présentés ci-dessous.

Sur la Figure 17 sont présentés les coefficients d’autodiffusion de 1’oxygéne en fonction du x pour
différentes températures entre 400 °C et 1400 °C. Les données expérimentales sont issues des travaux
de Belle (Belle, 1969) et Contamin et a/. (Contamin, Bacmann J.J. et Marin, 1972), elles sont comparées
aux résultats des calculs kMC de Behera et al. (Behera et al., 2016) sur la diffusion d’un di-interstitiel
oxygene.

25



CHAPITRE 1 : CONTEXTE ET ETAT DE L’ART

1E-6 4

Contamin et al. :
m 500°C [
b, ® 600°C

_ >
B8 7 — A 700°C
] < \4\ v 800°C

] > 900°C
1 / o/:\v%\w\ Belle

=~ B8yl S \V\V < % 120°C F
2 3 / A/A\ A e 1320°C [
£ ] yo ~_ \> ¥ 1s70c L
o ] o—_ Beheraetal. [
a 1E-9 4 O/V/O/ 0.\x —a— 400°C L
iv E

J—

jvae ,  —o—500°C
] 7 — —a—600°C [
17 . \ ——700°C |
1E-1047 ) n °©  —o—g800°C |
——1000°C
—>—1200°C [
1400°C [

=]
1E-11—Eu/ 3

T T T T T T T ]
0,16 0,20 0,24 0,28
X

-
N

0,00 0,04 0,08 0,

Figure 17 Coefficient d’autodiffusion de I’oxygéne dans UQ..x en fonction du x pour différentes
températures entre 400 et 1370 °C. Les données de Contamin et al. et de Belle sont
expérimentales tandis que les données de Behera et al. sont issues de calculs kKMC.

Sur cette figure, on remarque plusieurs évolutions du coefficient de diffusion de I’oxygene selon la
température et la déviation steechiométrique considérée. Entre 500 et 800 °C, les données de Contamin
et al. montrent que les coefficients de diffusion de I’oxygéne sont du méme ordre de grandeur lorsque x
est compris entre 0,02 et 0,15, pour une température donnée. A partir de 900 °C, il augmente d’un ordre
de grandeur pour un x de 0,16 (Contamin, Bacmann J.J. et Marin, 1972). Les données de Belle, entre
1240 °C et 1370 °C, montrent une augmentation plus rapide en fonction du x. Cependant, la gamme de
x sondée est limitée puisqu’elle s’arréte a environ 0,03 (Belle, 1969). D une manicre générale, lorsque
la température et la déviation a la stecechiométrie augmentent, le coefficient de diffusion de I’oxygéne
augmente également. Les données de Behera ef al. confirment cette tendance. Cependant, pour une
température donnée on observe que le coefficient de diffusion de I’oxygeéne augmente jusqu’a un x égal
a 0,04 puis reste constant entre 0,04 et 0,12. Au-dela de 0,12, le coefficient de diffusion diminue a
nouveau pour atteindre, a x = 0,20, des valeurs similaires a celles obtenues a trés faible déviation
steechiométrique (x < 0,01) (Behera et al., 2016). On note également que les données issues des calculs
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Ruello et al. ont également ¢tudi¢ la diffusion de I’oxygene dans UOy, pour deux gammes de x
différentes : la premiére pour x < 0,03, et la seconde pour 0,07 < x < 0,17 (Ruello et al., 2004). Le
diagramme d’ Arrhenius de ces résultats est présenté sur la Figure 18.
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Figure 18 Diagramme d’Arrhenius des coefficients de diffusion de I’oxygéne dans UOz-+. obtenus
expérimentalement par Ruello ef al. pour deux gammes de x (Ruello et al., 2004).
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Sur la Figure 18, on observe que la diffusion de I’oxygene est affectée de manicre importante par la
déviation a la stoechiométrie. La diffusion de I’oxygéne semble favorisée lorsque le x est plus faible, les
coefficients de diffusion de 1’oxygene étant plus élevés lorsque x < 0,03. Il y a plus d’un ordre de
grandeur de différence entre les deux gammes de x. Ces résultats sont donc en bon accord avec les
résultats de Belle (Belle, 1969). L énergie d’activation est également plus faible lorsque x < 0,03. Elle
est de 0,85 eV tandis que pour 0,07 <x <0,17, elle est de 1,08 eV.

D’autre part, via des simulations de dynamique moléculaire, Mbongo et al. ont calculé le coefficient de
diffusion de I’oxygéne dans UO».x avec le potentiel SMTB-Q (MBongo et al., 2019). Le diagramme
d’Arrhenius présenté en Figure 19 récapitule ces résultats. Ils sont comparés avec des données de la
littérature.
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Figure 19 Diagramme d’Arrhenius des coefficients de diffusion de I’oxygéne dans UQ:., obtenus
avec le potentiel SMTB-Q (MBongo ef al., 2019). Les steechiométries et énergies d’activation de
la diffusion de I’oxygéne sont indiquées sous les droites.

En comparant les données dans UO; et dans UO, 02, on remarque que cette faible sur-steechiométrie
change de maniére significative les résultats sur la diffusion de I’oxygene. Dans UO, les coefficients
sont plus ¢élevés ainsi que 1’énergie d’activation, calculée a 6,7 eV tandis que dans UO2,002, elle est de
0,8 eV. La diffusion de 1’oxygene est donc beaucoup plus favorable dans UO,:x que dans UO,. 11 faut
cependant noter que la valeur de 6,7 eV est élevée en comparaison des précédentes données. Cependant,
les valeurs des coefficients de diffusion de I’oxygeéne obtenues par calculs sont beaucoup plus faibles
que celles obtenues expérimentalement, de plusieurs ordres de grandeurs. On remarque par ailleurs que
I’énergie d’activation déterminée pour UO2 002 est en bon accord avec celle de Ruello et al. (Ruello et
al., 2004), qui avait déterminé une énergie d’activation de 0,85 eV pour un x < 0,03.

Pour conclure, la diffusion de 1’oxygene dans UO»+ est un phénomene important car elle contrdle
I’oxydation du dioxyde d’uranium. En sur-steechiométrie, méme faible, la diffusion de I’oxygene est
favorisée quelle que soit la température, comme ce qui avait été observé dans le cas de 1’autodiffusion
de I’'uranium.

3. Oxydation du dioxyde d’uranium

Le dioxyde d’uranium est un matériau trés sensible a I’oxydation. En conditions normales, le
combustible a tendance a s’oxyder au cours du temps, sous I’effet des irradiations. La formation d’UQO+
peut également intervenir en cas d’accident de type APRP. Comme nous 1’avons vu dans la partie
précédente, I’oxydation du dioxyde d’uranium affecte de maniére significative ses propriétés (€lastiques,
thermiques) et surtout, de diffusion. Elle affecte aussi les PF créés dans le combustible, notamment leur
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spéciation chimique et leur comportement migratoire. C’est pourquoi il est important de considérer la
steechiométrie dans notre étude sur la diffusion du Cs et du Mo dans le dioxyde d’uranium. Dans cette
partie, nous présentons les propriétés de la phase UOz+ et les mécanismes d’oxydation du combustible.

3.1 Propriétés de la phase UO2+

Dans la structure cristallographique du dioxyde d’uranium UQO,, les atomes d’uranium sont sous forme
de cations et les atomes d’oxygene sous forme d’anions a des degrés d’oxydation respectifs de +IV et —
II. Cependant, I’uranium peut se trouver sous divers degrés d’oxydation allant de +III a +VI permettant
d’importants écarts a la steechiométrie. Le diagramme de phase du systeme O-U est présenté sur la
Figure 20 pour des rapports O/U allant de 1,90 a 2,40 (Higgs et al., 2007).
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Figure 20 Diagramme de phase du systéme O-U pour des rapports O/U compris entre 1,90 et
2,40 (Higgs et al., 2007).

Le diagramme de la Figure 20 montre les domaines d’existence d’un grand nombre de phases U-O. La
phase UO; n’existe que pour un rapport strictement égal a 2,00. Des écarts a cette stoechiométrie ménent
a la formation d’UO;:. Cette phase est stable sur une large gamme de rapports O/U (entre 2 et 2,4),
cependant elle est instable a faible température. En fonction de la température et du rapport O/U, cette
phase UO, va coexister avec d’autres oxydes tels que U3Os et U4Oo. Différentes phases UsOo existent
selon la température et la déviation a la steechiométrie : a, B, y- UsOg9 (McEachern, 1997; Rousseau et
al., 2006). Les structures de ces oxydes sont dérivées de la structure fluorine du dioxyde d’uranium
steechiométrique dans lesquels les atomes d’oxygene s’insérent sur des sites interstitiels. La présence de
ces atomes d’oxygene supplémentaires s’accompagne du déplacement des atomes d’uranium voisins
(McEachern, 1997).

Les atomes d’oxygene en exces, incorporés sur les sites interstitiels, interagissent entre eux et forment
de plus larges défauts, dont les plus connus sont le cluster de Willis (Willis, 1964; Conradson ef al.,
2004) et le cuboctaedre (Bevan, Grey et Willis, 1986). Ils ont été mis en évidence par diffraction de
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neutrons. Plus récemment, Desgranges et al. ont également utilisé la diffraction de neutrons pour
montrer la présence de cuboctaedre dans UsOg et U307 (qui correspondent respectivement a un x de 0,25
et 0,33) (Desgranges et al., 2009; Desgranges, Pasquet et Roure, 2011).

Cluster de Willis

Willis a été le premier a mettre en évidence la structure particuliere que forment les défauts d’oxygene
dans I’UQO; sur-stecechiométrique. Il a utilisé la diffraction neutronique dans de 1’'UO>,;3 et a montré que
les interstitiels d’oxygene s’¢taient réarrangés pour former un défaut étendu. Ce défaut étendu est la
combinaison de deux paires d’interstitiels d’oxygene, une suivant la direction <110> et ’autre suivant
<111>. La combinaison de ces deux paires de défauts s’accompagne de deux lacunes d’oxygene. Ce
defaut, appelé cluster de Willis et souvent noté (2 :2 :2), est présenté sur la Figure 21 (Willis, 1964).

Atome d’U

' ®
% ! i . Atome d’'O
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Figure 21 Représentation de la structure de I’UO;+ et du cluster de Willis.

Le cuboctaédre

La structure spécifique du cuboctaedre a été découverte par Bevan (Bevan, Grey et Willis, 1986). 11
s’agit de quatre interstitiels d’oxygeéne qui forment un agrégat avec huit atomes d’oxygéne de la matrice
qui sont déplacés de leur site initial. Par calculs DFT, Geng et al. ont prédit que la formation de la
structure cuboctaédrique était plus stable avec un atome additionnel au centre, a faible température. La
structure cuboctaédrique, avec un atome au centre, est présentée sur la Figure 22. Des fléches
représentant la déformation du réseau uranium au voisinage du cuboctaédre sont indiquées sur la figure.
Les atomes d’uranium au centre des faces sont déplacés de 24 pm vers I’extérieur tandis que les atomes
aux sommets sont déplacés de 35 pm vers le cuboctaédre (L. Nowicki, F. Garrido, A. Turos, 2000).

Figure 22 Représentation de la structure cuboctaédrique avec un interstitiel d’oxygéne au
centre. Les atomes d’uranium sont en bleu et les atomes d’oxygénes en rouge. La déformation
du réseau uranium est indiquée par les fleches. Pour plus de clarté, la taille des atomes
d’uranium a été réduite sur ce schéma.
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Le type de défaut dominant varie suivant 1’oxydation d’UO». La répartition des défauts oxygéne
évoluerait suivant la sur-steechiométrie de la maniére suivante (Elorrieta et al., 2016) :

- 0<x<0,05 : les défauts, encore sous forme d‘interstitiels d’oxygeéne, sont répartis aléatoirement dans
la structure fluorine.

- 0,05 <x<0,15: ace taux d’oxygene, il y a la présence de régions ou les défauts ponctuels sont peu a
peu remplacés par des clusters de Willis.

- 0,15 <x<0,23 : les défauts ponctuels ont laissé la place aux défauts étendus, il y a la présence mixte
de clusters de Willis et de cuboctaedres dans la structure.

-x > 0,23 : les cuboctaedres deviennent majoritaires.

Cependant, selon des simulations de DM, le cluster de Willis est métastable (Govers et al., 2007; Geng,
Chen, Kaneta et Kinoshita, 2008), il se transformerait en une nouvelle structure plus stable : le di-
interstitiel séparé (split di-interstitial en anglais). Il s’agit d’un cluster triangulaire d’oxygeéne situé sur
le plan <111> et centré sur une lacune. Parmi les trois atomes d’oxygene, il y a deux interstitiels et le
troisiéme atome d’oxygene a simplement été déplacé de son site initial. Si deux défauts di-interstitiels
sont liés, ils forment alors un quadri-interstitiel. Ce serait le cluster le plus stable dans UO,:« a 0 K selon
la DFT (Andersson et al., 2012). Les calculs de DM confirment cette conclusion : avec le potentiel de
Basak, Ichinomiya et al. ont calculé une barriere de migration plus faible pour les di-interstitiels que
pour les interstitiels isolés (Basak, Sengupta et Kamath, 2003; Ichinomiya et al., 2009). De méme, Bai
et al., via des calculs dynamiques de type TAD (Temperature Accelerated Dynamics), ont conclu que
les di-interstitiels ont la barriére de migration la plus faible parmi cinq configurations : du simple
interstitiel au penta-interstitiel (association de cinq lo) (Bai ef al., 2013). Wang ef al., en DM ont observé
que le cluster de Willis se transforme en di-interstitiel, plus stable pour un x inférieur a 0,125 (Wang,
Ewing et Becker, 2014).

3.1.1 Evolution du paramétre de maille dans UO2+x

Dans UOx+y, lorsqu’un interstitiel oxygene est incorporé sur un site octaédrique (introduisant alors une
charge négative de -2), la charge est compensée par 1’oxydation de deux ions uranium en U*". La taille
de I’ion diminuant lorsque sa charge augmente, on observe une contraction du paramétre de maille dans
UQO::y par rapport a UO> (Allen et Holmes, 1995).

La variation du paramétre de maille dans UO,:« est supposée suivre la loi de Vegard® dans le domaine
sur-steechiométrique (0 < x < 0,25). Le paramétre de maille diminue donc de fagon linéaire lorsque la
déviation a la steechiométrie (x) augmente.

Plusieurs auteurs, a partir de données expérimentales ou de calculs (DFT et DM), ont déterminé les
relations linéaires décrivant I’évolution du paramétre de maille en fonction de x. Sur la Figure 23 est
présentée 1’évolution du parametre de maille en fonction du x d’aprés des données expérimentales
(symboles pleins) et les données obtenues par calculs atomistiques (symboles ouverts).

Par ailleurs, Teske et al. (Teske, Ullmann et Rettig, 1983) ont déterminé la relation (5) pour un x compris
entre 0 et 0,15.

a = 54705 — 0,1306x (5)

% La loi de Vegard est une relation empirique qui stipule que dans un cristal, pour une température
donnée, il existe une relation linéaire entre le parametre de maille de la structure cristalline et les
concentrations de ses ¢léments constituants.
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Figure 23 Evolution du paramétre de maille en fonction de la déviation steechiométrique x
(UOz+x). Les données expérimentales (Elorrieta, 2018) sont représentées par les symboles pleins et
les données des calculs par les symboles ouverts (Andersson ef al., 2013; Liu et al., 2016).

D’apres ces données, issues de la theése d’Elorrieta, on observe effectivement que le parametre de maille
suit une loi de Vegard a mesure que 1’UO; s’oxyde (Elorrieta, 2018). Les données d’Elorrieta semblent
suivre cette loi jusqu’a x égal a 0,13, au-dela de cette valeur le parameétre de maille augmente a nouveau
pour enfin re-diminuer pour 0,17-0,22 < x < 0,25, domaine de steechiométrie associé a la phase U4Oo.y.
L’ hypothése pouvant expliquer ce comportement est donc la présence d’U4Oo dans les échantillons ayant
servi a I’analyse. En excluant les données d’Elorrieta, les pentes des ajustements linéaires des données
expérimentales varient entre -0,116 et -0,174, en accord avec les données de Teske et al. (Teske,
Ullmann et Rettig, 1983). La pente calculée par Liu avec le potentiel de CRG (M. W.D. Cooper, Rushton
et Grimes, 2014) en DM est également proche de la valeur de Teske et al. : -0,1232 (Liu et al., 2016).
Les ajustements des autres données obtenues par calcul donnent des pentes plus faibles. Dorado, par
calcul DFT+U, a obtenu une pente de -0,109, proche des résultats expérimentaux (Dorado, 2010).
Andersson et al. ont obtenu la pente la plus faible : -0,080 (Andersson et al., 2013).

3.2 Oxydation du combustible en réacteur

La fission est elle-méme un processus oxydant. A chaque fission d’un *U, deux atomes d’oxygénes
sont libérés. (Grimes, Catlow et Stonecham, 1989; Matzke, 1995; Olander, 1998; Brillant, Gupta et
Pasturel, 2011). Le combustible, initialement stoechiométrique, va peu a peu s’oxyder sous irradiation.
Cet aspect est important car I’oxydation du combustible affecte le comportement des PF : leur solubilité
ainsi que leur diffusion peuvent étre modifiées. Le combustible est également affecté, son volume
augmente et certaines de ses propriétés thermiques vont également étre modifiées.

Cette oxydation va notamment dépendre du taux de combustion. Il est généralement admis que le
combustible s’oxyde avec un taux de combustion croissant. Davies and Ewart ont observé que 1’UO;
enrichi s’oxyderait en UO2 04 2 un taux de combustion de 10 % (Davies, J.H., Ewart, 1971). Kleykamp
a estimé, a partir d’un UQ, initialement enrichi a 4,3 % en 2**U et qui a subi un taux de combustion de
5 %, que la steechiométrie (x) augmente de 0,0013 par % de taux de combustion. Cependant, il suggere
que la gaine peut capturer I’excédent d’oxygeéne et que dans ce cas le combustible reste finalement
proche de la steechiométrie lors de I’irradiation (Kleykamp, 1985).

Il faut également noter qu’en réacteur, les conditions sont légérement oxydantes et ont pour effet
d’augmenter le potentiel oxygene du combustible. Selon Matzke, il augmente pendant la premicre
période d’irradiation puis reste constant a une valeur de - 400 kJ/mol a 750 °C (Matzke, 1995).

31



CHAPITRE 1 : CONTEXTE ET ETAT DE L’ART

3.2.1 Oxydation d’UQO: en fonction de la pression partielle oxygene

L’oxydation d’UO; est un processus complexe, qui dépend notamment de la température et du potentiel
oxygene de I’atmosphére (McEachern, 1997). De nombreux auteurs ont étudi¢ la dépendance entre la
déviation steechiométrique et les conditions thermodynamiques appliquées (Perron, 1968; Higgs et al.,
2007).

Perron a établi 1’évolution de la déviation steechiométrique en fonction de la pression partielle d’oxygéne
(pO>) pour différentes températures. Les résultats sont présentés sur la Figure 24.
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Figure 24 Déviation steechiométrique d’UQO; en fonction de la pression partielle d’oxygéne pO:
pour différentes températures entre 1073 et 1573 K (Perron, 1968; Ma, 2018).

Sur ce graphique, on remarque que pour une pression partielle oxygene donnée, la déviation
stecechiométrique est plus importante 4 basse température. Par exemple, a une pO, de 10!° atm, la
déviation a 1573 K est de 107 tandis qu’a 1073 K elle vaut environ 10!, Il y a donc deux ordres de
grandeur d’écart pour une différence de température de 500 K.

A plus faible pO», on observe une transition pour un x inférieur a 0,01, le lien de proportionnalité varie
en p0»*2, au-dela le rapport change et il varie en pOx*>.

L’évolution de la pression partielle dans UO»+, en fonction du x peut également étre calculée selon les
relations de Blackburn (Blackburn, 1973) (eq. (6)) et Lindemer et Besmann (Lindemer et Bessman,
1985) (eq. (7)-(9)).

InPo;(x) = 2In "2 + 108x% — £ 49,92 (6)

1-x

Po; = min(Py, P,) (7)
Avec :

_ x(1-2x)%? 32621
InP;(x) = 2In s T + 15,15 (8)

2x(1-2x) _ 43298
107 = + 25,74 9)

InP,(x) =41In

Avec, T la température (K) et x la déviation a la steechiométrie.
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La pression partielle oxygene est donc trés importante et selon sa valeur, la déviation a la steechiométrie
est plus ou moins grande pour une température donnée. De plus, le potentiel oxygene du combustible
(noté AGy, et exprimé en J/mol) est défini par la pression partielle oxygéne, en équilibre avec la phase
solide, et la température selon la formule (10).

AGo, = RTIn(P,,) (10)

Avec R la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J/mol/K), T la température (K) et Py, la pression partielle
oxygene.

Or, le potentiel oxygene joue un role déterminant sur les fractions de relachement des produits de fission
mais aussi sur leur comportement chimique.

Le diagramme d’Ellingham des espéces présentes dans le combustible est présenté sur la Figure 25. 11
permet de connaitre a priori 1’état (oxydé ou métal) dans lequel un élément va se trouver dans le
combustible en fonction du potentiel oxygéne et de la température. Le couple métal le plus bas dans le
diagramme réduit a 1’état de métal tout couple situé plus haut dans le diagramme. Les PF ayant une
droite en dessous de la droite du couple U/UO> a une température donnée peuvent donc se trouver sous
forme oxydée.

Ce qu’il est intéressant de noter sur ce diagramme est la proximité du potentiel oxygéne du couple
Mo/MoO; avec celui d’UO; et surtout, celui d’UOz,001 plus représentatif du combustible en conditions
réacteur. Le Mo s’oxyde donc avant le combustible lorsque celui-ci est déja oxydé en UO2 001 jusqu’a
1600 K (température ou les droites se recoupent). C’est pour cela que le Mo est le tampon d’oxygéne
du combustible.

AgAg,0— e Ru/Ru0,
- /,"l"c/'l'c(): (U, Pu )0, 0
PA/PAO e’
2200 P 5
0 WRK,0, ~— o 2= (U Pu )0,
Te/TeO, = 2 e e
i (UgsPuy )0, 00 — == = A (Ug5Pu, 705
= i 2
g 400 ShiSh,0,
S -
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~ L Sr/SrO
~
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S i /20,
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8 L NbO/NBO, La/La,0,
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Figure 25 Diagramme d’Ellingham des différents couples PF dans UO; (Kleykamp, 1985). Les
droites d’Ellingham Mo/Mo00O2, UO2,001 et UO2,0 sont entourées pour mieux les repérer.

33



CHAPITRE 1 : CONTEXTE ET ETAT DE L’ART

3.2.2 Oxydation d’UOz en fonction de la température

Le mécanisme d’oxydation du dioxyde d’uranium steechiométrique en fonction de la température est
bien connu. Il est souvent décrit en deux étapes, une premiere ou 1’'UO; s’oxyde en U307 et UsO9 puis
finalement en U3;Os comme décrit dans la réaction (11).

U0, — U307/Us09 = Us0g (11)

La formation de ces oxydes implique un accroissement du volume de la maille UO, de 36%. En effet,
I’oxyde UsOg posseéde une structure cristalline distincte de nature orthorhombique, et sa densité est
inférieure de 23 % par rapport a la densité initiale d’UQO,.

Les différentes étapes d’oxydation de pastilles frittées d’UO; en fonction de la température sous pression
atmosphérique constante et sous air sont résumées sur la Figure 26.

Oxydation  Oxydation
de lasurface  du bulk
U;04 U307/U40q

————————

-130°C 0°C 100°C 250°C 350°C 1100°C 1500°C 4
Température

Nucléation et Décomposition UOsu

Chimisorption croissance de U303 de U303

a-Uy04 a-U30;
B-U40q B-Us0;7
v-UsOq

Figure 26 Résumé des différentes formes des oxydes d'uranium en fonction de la température,
adapté de (McEachern, 1997).

L’adsorption chimique (ou chimisorption) de I’oxygéne moléculaire sur la surface d’UO; est la premiére
¢tape de la réaction d’oxydation. Elle prend place rapidement, a des températures de 1’ordre de -180 °C.
A de plus hautes températures, entre -130 et 50 °C, ’UO; poursuit sa réaction d’oxydation avec la
formation d’une couche oxydée de quelques nanométres d’épaisseur. A partir de 20 °C, il s’oxyde en
UOz+x avec un x compris entre 0,16 et 0,18. Cette déviation steechiométrique correspond a une couche
d’U409 d’environ 5 nm. Cette couche reste de faible épaisseur a I’extréme surface car la diffusion de
I’oxygene est extrémement faible en dessous de 50 °C. Entre 100 °C et 250 °C, la diffusion de I’oxygene
est assez rapide pour permettre 1’oxydation de 1’UO; en U307/UsO9. Au-dela de 250 °C, ces phases se
forment en concurrence avec celle d’UsOs. Puis, a partir de 350 °C, 1’oxydation conduit directement a
la formation de la phase U3Os. L’U3Ogs est I’oxyde majoritaire jusqu’a environ 1100 °C, température au-
dela de laquelle il se décompose en divers oxydes avec des ratios O/U légérement plus faibles, qui se
décomposent eux-mémes en UO» au-dela de 1500 °C (McEachern, 1997).
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4. Etat de ’art sur le comportement des produits de fission Cs et
Mo dans le combustible

Les produits de fission Cs et Mo possédent chacun une chimie complexe qui va les impacter
mutuellement ainsi que le combustible nucléaire. Tres réactif chimiquement, le Cs est connu pour réagir
avec UO,, la gaine et les autres produits de fission, menant ainsi a la corrosion des gaines et au
gonflement des crayons (Kleykamp, 1985). Pour tous ces aspects, son comportement présente de
I’intérét sur ’ensemble du cycle nucléaire, que ce soit lors du fonctionnement normal, d’un accident ou
du stockage des déchets. Le Mo est également un élément important car il influence la chimie du
combustible en jouant le role de tampon d’oxydation du combustible. Il a également un impact sur la
chimie des autres PF comme le Cs avec qui il pourrait former un molybdate de césium CszMoO4
(Mcfarlane, Leblanc et Owen, 1996).

Cette these fait suite a la thése de L. Sarrasin (Sarrasin, 2018), portant sur la caractérisation des
mécanismes de migration du Mo sous irradiation et en température dans UO; et dans UO». Nous
présentons quelques rappels utiles sur le comportement du Mo dans le combustible en conditions
normales et accidentelles ainsi que les résultats issus de la thése de L. Sarrasin (Sarrasin, 2018) sur la
diffusion du Mo dans UO; et dans UO,. Enfin, nous terminerons ce chapitre par 1’état de I’art sur le
comportement du Cs dans le combustible en conditions normales et accidentelles.

4.1 Etat de ’art sur le comportement du Mo dans le combustible

4.1.1 Comportement du Mo en conditions normales

Le molybdene est 1'un des produits de fission les plus abondants dans le combustible apres le Xe et le
Zr avec une proportion de 13 % du total des produits de fission présents dans un combustible irradié a
40 GWj/tU pendant un an (Lemaignan, 2004). Cette abondance s’explique en partie par son grand
nombre d’isotopes. Il posséde sept isotopes naturels : “>Mo (14,84 % des atomes), **Mo (9,25 %), **Mo
(15,92 %), **Mo (16,68 %), “"Mo (9,55 %), **Mo (24,13 %) et le '®Mo (9,63 %). Ce dernier est le seul
isotope naturel instable. Les deux principaux isotopes artificiels sont le **Mo (demi-vie de 4 ans) et le
Mo (66 heures).

Le Mo est trés peu soluble dans le combustible. Sa solubilité a été estimée inférieure a 0,002 % en masse
a 1900 °C par Kleykamp (Kleykamp, 1985) et a 0,02 %m dans le combustible oxydé (U, Pu)O.« entre
1500 et 2600 °C ; indépendamment du x. L.’oxyde MoO, est également peu soluble (<0,006 %mol).

Depuis, d’autres auteurs se sont intéressés a la solubilit¢ du Mo mais trés peu de données sont
disponibles. Le Tableau 6 présente les différents résultats relatifs a la solubilit¢ du Mo dans UO..
D’apres Corcoran ef al., la solubilité est plus élevée que ce qu’avait estimé Kleykamp a 1900 °C, et ce
a partir de 1000 °C (Corcoran ef al., 2018).

Tableau 6 Tableau récapitulatif des différentes données sur la solubilité du Mo dans UQ,.

, SolmailiEndn o S U0y | oo s din i s 100 (Cizzal) ,
Température (%mol) d’apres e RAF (i ean ) Réf.
(Corcoran et al., 2018) P )

. (Martin et al.,
1000 °C 0,01 > 0,006 2004)
1200 °C 0,10 -

o (Haetal.,
1700 °C 0,10 <4 2011)

o (Kleykamp,
1900 °C 0,12 < 0,006 1993)
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Une autre caractéristique importante de ce produit de fission est son réle de tampon d’oxydation dans le
combustible UO». En effet, I’oxydation du Mo et celle d’UQO; sont en compétition car leurs potentiels
oxygene sont trés proches (cf. Diagramme d’Ellingham de la Figure 25).

Le comportement du Mo dans UO; dépend donc de 1’état d’oxydation du combustible. C’est pourquoi
il est classé parmi les éléments semi-volatils. Le molybdéne peut former des composés avec d’autres
produits de fission (Tc, Rh, Pd, Ru) pour donner des phases métalliques complexes appelées « white
inclusions ». Ces précipités, d’environ 10 a 100 nm en taille, sont généralement localisés aux joints de
grains et sur les surfaces créées par des bulles de gaz intragranulaires. Le Mo peut également former des
molybdates de césium comme le Cs;MoOs ou se trouver sous forme d’oxydes simples tels que MoO»
ou MoQs, beaucoup plus volatils que le Mo sous forme de précipité métallique. Il peut également se
trouver sous forme d’oxydes plus complexes en association avec d’autres PF.

4.1.2 Comportement du Mo en conditions accidentelles

Les essais VERCORS (Pontillon, Ducros et Malgouyres, 2010) ont montré que le relachement du Mo
est favoris¢ par des conditions oxydantes et qu’il est également sensible a la température. La forte
sensibilit¢ du Mo aux conditions oxydantes a ¢t¢ démontrée lors des essais VERCORS 1-6. En effet, le
test V5 montre que les conditions les plus favorables au relachement du Mo, sont, lors d’un plateau de
30 minutes, une atmosphére oxydante (pur H,O) couplée a une haute température (2300 °C). Dans cet
essai, le relachement du Mo est quasiment complet (92 % mais les 8 % restant proviendrait des
extrémités de 1’échantillon qui n’ont pas été irradiées dans le REP). Les autres essais sont cohérents avec
I’essai V5. En effet, lors de I’essai V4, le seul parametre différent est I’atmosphére réductrice, conduisant
a un relachement plus faible (47 %). L’essai V2, effectu¢ a 1880 °C avec une durée de plateau limitée a
13 minutes, associ¢ a des conditions légerement moins oxydantes (H,O+H»), affiche le taux de
relachement le plus faible : 15 %. Le relachement mesuré lors de 1’essai V3, également limité par la
durée du plateau et des conditions également moins oxydantes, est similaire a celui de 1’essai V4 (42
%). Pour finir, le taux de relachement de I’essai V6, pour des conditions un peu moins oxydantes avec
une possible rétention du Mo dans le corium, reste relativement élevé puisqu’il est de 79 % (Pontillon
et Ducros, 2010b). Les essais VERCORS démontrent ainsi que le Mo est un élément trés sensible aux
conditions oxydantes. Dans ces conditions, et d’autant plus a haute température, son relachement est
relativement ¢élevé, tandis qu’en conditions réductrices son relachement est plus faible. C’est pourquoi,
le Mo est classifi¢ comme un PF semi-volatil : son relachement dépend de son état chimique. Lorsqu’il
forme des oxydes (cf. partic 4.1.1), de forts relachements de ces espéces sont attendus a fort potentiel
d’oxygene (Iglesias et al., 1999; Hiernaut, Wiss, Papaioannou, R. J] M Konings, et al., 2008).

4.1.3 Diffusion du Mo dans UQO:z

Tres peu de données sont disponibles sur la diffusion du molybdéne dans le combustible. Les principales
données sur la diffusion du Mo dans UO> et dans UO»+« sont issues de la thése de L. Sarrasin (Sarrasin,
2018), qui a utilisé la profilométrie SIMS pour étudier la diffusion du Mo. Suite a cette thése, des
analyses XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) et de spectroscopie Raman ont permis
d’étudier la spéciation du Mo dans les pastilles UO, et UO,. (Sarrasin ef al., 2019).

Des pastilles d’UO; ont été implantées en Mo a 400 keV a des concentrations de 0,1 %at. et 1 %at. au
maximum du profil d’implantation. Des recuits a 1600 °C sous atmosphére réductrice (mélange Ar/H,
a5 %) ont été opérés sur des durées de 4 et 20 h. Pour ces conditions de recuit, aucune diffusion du Mo
dans UO; n’a été observée. Cependant, des valeurs des coefficients de diffusion aux limites ont été
déterminées en tenant compte de la résolution en profondeur de 1,5x10¢ cm. Les valeurs sont données
dans le Tableau 7. Ces coefticients montrent que le Mo, dans ces conditions, est peu mobile.
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Tableau 7 Coefficients de diffusion thermique aux limites du Mo obtenus aprés recuits a 1600 °C
dans UO; (Sarrasin, 2018).

. Fluence du Mo | Atmosphére D
Matrice
(at.cm™) de recuit (cm?s™)
UO0: 10 Varigon 5 (1,5 £2,1)x107¢
1076 Varigon 5 (1,3 £ 1,8)x107'®

4.1.4 Diffusion du Mo dans UQO2+x

Des pastilles oxydées en UO»-« (2 deux x différents : x = 0,01 et x = 0,02), puis implantées en Mo a 400
keV a4 %at. au maximum du profil d’implantation, ont été recuites a 1600 °C sous atmosphére oxydante
(Ar + 1 ppb d’O; conduisant & une pO- de 10 atm) pendant 4 h. Un reldichement de 80 % a été mesuré
a partir de ces échantillons.

Afin de voir I’effet de I’atmosphére de recuit sur la migration du Mo dans UOz4y, une pastille d’UQO2,;
a ¢galement été recuite a 1600 °C pendant 4 h, mais sous atmosphere réductrice (Ar/Hz 5 %). Dans ces
conditions, aucune diffusion du Mo n’a été observée.

Afin d’interpréter les résultats issus de la profilométrie SIMS, des analyses XANES ont été réalisées
afin de déterminer la spéciation chimique du Mo dans ces différents échantillons. Ces analyses ont
montré qu’apres implantation, le Mo se trouve a un degré d’oxydation égal a zéro. C’est également le
cas apres les recuits sous atmosphere réductrice (quelle que soit la steechiométrie initiale), indiquant
qu’il se trouve sous forme métallique en milieu réducteur. En revanche, aprés les recuits sous
atmosphere oxydante, il se trouve a un D.O. +1V, il est donc oxydé dans ces conditions. Par ailleurs, des
analyses Raman de ces échantillons ont confirmé la présence de I’oxyde MoO,. Les relachements
importants mesurés par SIMS peuvent donc s’expliquer par la formation de I’oxyde MoO», qui est
beaucoup plus volatil que le Mo sous forme métallique (Sarrasin et al., 2019).

4.2 Etat de I’art sur le comportement du Cs dans le combustible en
conditions normales

Le produit de fission césium et son comportement dans la matrice combustible UO; suscitent de 1’ intérét
pour plusieurs raisons. Il posséde un haut rendement de fission, il représente 7,5 % du total des produits
de fission présents dans un combustible irradi¢ a 40 GWj/tU pendant un an (Lemaignan, 2004). Il a
plusieurs isotopes radioactifs parmi lesquels le 3*Cs et le '*’Cs et un seul isotope stable, le 3Cs. Le
137Cs posséde une demi-vie de 30,7 ans et il est particuliérement radiotoxique. Cet élément étant trés
volatil (faible point d’ébullition de 670 °C) (Walker, Bagger et Mogensen, 1996), il est facilement
relaché hors du combustible si des températures élevées sont atteintes. En cas d’accident, il est donc
crucial de mieux comprendre son comportement dans le combustible.

4.2.1 Chimie du Cs

4.2.1.1 Formation de composés dans le combustible
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Comme nous I’avons déja évoqué, le Cs peut former des composés avec le combustible ou sa gaine tels
que des uranates ou des zirconates de césium. D’une maniere générale, le césium posséde une chimie
complexe en présence des autres PF. De nombreux composés de Cs sont discutés dans la littérature. Il
est d’ailleurs souvent associé a d’autres produits de fission, comme I’iode, avec lequel il formerait de
I’iodure de césium Csl (Kleykamp, 1985). Cependant, Hiernaut et a/. ont montré que le Csl est stable
jusqu’a un potentiel oxygene de 200 kJ/mol, potentiel au-dela duquel ce composé devient instable au
profit de la formation des composés Cs,MoOj et I, (Hiernaut, Wiss, Papaioannou, R. J] M Konings, et
al., 2008). Prussin et al. avaient déja remis en doute la formation de ce composé car I’iode migre plus
vite que le césium et ces deux éléments ne sont pas localisés aux mémes endroits dans la pastille (Prussin
et al., 1988). De méme, en réagissant avec le molybdéne, le césium pourrait former du molybdate de
césium Cs:MoO4 (Mcfarlane, Leblanc et Owen, 1996), qui serait la phase césium la plus stable a fort
potentiel oxygene (Hiernaut, Wiss, Papaioannou, R. J M Konings, ef al., 2008). A ce jour, ce compos¢
a seulement été observé dans les réacteurs a neutrons rapides (RNR) (Tourasse, Boidron et Pasquet,
1992). Des spéculations sont faites sur la formation d’uranates de césium a fort taux de combustion et a
faible température, tels que le Cs2UO4 ou le Cs;UO3 56 entre 600 et 1000 °C (Lindemer et Besmann,
1981). A des températures inférieures a 1730 °C, le Cs formerait préférentiellement I’uranate Cs,UO4
qui devient instable au profit d’autres uranates tels que CsxUsO12 ou Cs;UO3 56 a plus haute température.
Jusqu’alors, seul I'uranate Cs,U4O1, a été observé dans du MOX irradi¢ en RNR a trés haute
température. La plupart des auteurs s’accordent a dire que s’il y a formation d’uranates dans le
combustible, ceux-ci ne seraient pas créés en quantité significative (Cordfunke et Konings, 1988;
Walker, C.T., Goll, W., Matsumura, 1996).

4.2.1.2 Incorporation du Cs dans UO2

Le césium est connu pour étre trés peu soluble dans UO, (Kleykamp, 1993). D’apres Walker ef al. sa
solubilité est inférieure a 0,06 %m entre 1700 °C et 1950 °C (Walker, Bagger et Mogensen, 1996).
Kleykamp propose une solubilité maximale de 0,07 %massique a 1900 °C dans I’UO; steechiométrique.
Cependant, la solubilité du Cs augmente avec I’augmentation de la steechiométrie du combustible
(Kleykamp, 1993). Les énergies d’incorporation calculées par DFT et DM prédisent également que le
Cs devient soluble dans UOa4y, lorsqu’il est incorporé dans une lacune d’uranium. Les valeurs sont
récapitulées dans le Tableau 8.

Tableau 8 Energies d’incorporation du Cs dans UO: dans une lacune oxygéne, une lacune
uranium, en interstitiel (site octaédrique), dans une di-lacune (Vy+Vo) et dans un Schottky.

Energie d’incorporation (eV)

Site Vo Vu Int. Vu+ Vo S
(Gupta, Pasturgl(e;:‘? Brillant, 2009) 8,24 0,90 10,24 0,38 0,32
(Gupta, Pastlig[:: IIBjrillant, 2009) 6,41 -1,20 7,53 -1,12 -0,61

(Croccf)rr‘l)‘b;lt)tg, 2002) 17,9 3,6 15,0 - _

(I\IerikarGe(t;c?l., 2009) 81 1 075 10,1 0,23 -0,38

(Ne?ﬂlz;fer 2: 2%09) 8,4 -3,4 10 -1,99 0,8
DM

(Grimes et Catlow, 1991) 21 -6,7 9,93 -3,62 547

3 PW-PP : plane waves — pseudopotentials
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Dans ce tableau, 1’énergie d’incorporation la plus faible du Cs est dans une lacune d’uranium (simple
ou en cluster de lacunes), il s’agit donc du site préférentiel a I’incorporation du Cs. Ces résultats sont en
adéquation avec I’hypothese que le Cs devient plus soluble dans UO»... En effet, dans le dioxyde
d’uranium sur-steechiométrique, les lacunes d’uranium sont plus facilement formées bien que la sur-
steechiométrie soit assurée par les atomes interstitiels d’oxygene.

11 faut noter que les énergies d’incorporation ne prennent pas en compte 1’énergie nécessaire a la
formation du défaut accueillant I’impureté. Dans ces calculs, les sites d’incorporation sont considérés
comme déja existants.

Afin de connaitre le site le plus favorable a I’incorporation du Cs en prenant en compte 1’énergie de
formation du site d’incorporation, il est possible de calculer les énergies de solution. Elles sont
¢galement intéressantes car la steechiométrie peut étre prise en compte dans ce type de calcul. Les
énergies de solution du Cs dans différents défauts dans UO, et UO,+ calculées par DFT et DM sont
présentées dans le Tableau 9 ci-dessous.

Tableau 9 Energies de solution du Cs dans une lacune oxygéne, une lacune uranium, en
interstitiel dans un site octaédrique, dans une di-lacune et dans un Schottky. Les énergies ont été
calculées dans UQO; et dans UO»+,. Les énergies les plus favorables sont en gras.

Energie de solution (eV)
Steechiométrie U0, U024
Site Vo Vvu Int. Vu+ Vo S Vo Vu Int. Vu+ Vo S
GGA
(Gupta, Pasturel et 10,0 2,5 10,2 3,3 4.6 11,8 | -1,1 | 10,2 1,5 0,9
Brillant, 2009)
GGA+U
(Gupta, Pasturel et 8.4 2,0 7,5 0,2 4,6 10,4 -2,0 7,5 -1,8 0,9
Brillant, 2009)
PW-PP
(Crocombette, 2002) 198 ' 7,2 | 15,0 - - 21,8 3,3 15,0 - -
GGA 10,08 438 10,10 218  212| 1185 086 10,10 041 1,12
(Nerikar et al., 2009) ’ ’ ’ ’ K ’ ’ ’ ’ ’
SP-GGA + U -
(Nerikar ef al., 2009) 10,38 | 0,23 | 10,00 -0,04 1,70 | 12,15 3,29 10,00 -1,81 1,70
DM
(Grimes et Catlow, 12,5 0,4 9,9 1,1 2.9 15,9 | -04 9,9 2,4 2,9
1991)

On note que les énergies de solution du Cs en position interstitielle sont les mémes que celles
d’incorporation et indépendantes de la steechiométrie car il n’y a pas d’énergie de formation du site
d’incorporation a considérer dans ce cas.

Les valeurs présentées dans le tableau montrent que quelle que soit la steechiométrie, les énergies les
plus faibles correspondent a la lacune d’uranium avec ou sans lacune d’oxygene. Cela signifie que méme
en prenant en compte 1’énergie nécessaire a la formation d’une lacune uranium ou d’une di-lacune, ces
sites sont les plus avantageux a I’incorporation du Cs.

Si on compare les valeurs obtenues dans UO; a celles dans UQO».x, on remarque que les énergies sont
systématiquement plus faibles dans UO»x que dans UO», I’oxydation du combustible semble donc étre
favorable a la mise en solution du Cs. Ces résultats sont en accord avec les calculs de statique
moléculaire de Busker ef al. qui ont trouvé une énergie de solution du Cs plus faible (-0,61 eV) dans
UO;: comparé a UO; (4,47 eV) (Busker, Grimes et Bradford, 2000).
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4.2.1.3 Implantation ionique de Cs dans UOz

Sabathier ef al. ont implanté une feuille mince d’UQO, avec du Cs a une énergie de 300 keV.
L’implantation du Cs s’est fait in-situ dans un MET, permettant d’observer les défauts créés au fur et a
mesure de I’implantation en Cs. Les clichés MET obtenus pour des fluences entre 10'* Cs/cm? et 10'¢
Cs/cm? sont présentés sur la Figure 27.

Figure 27 Clichés MET d’une feuille mince d’UQ; implantée avec des ions Cs a 300 keV a
différentes fluences (Sabathier et al., 2008). La premiére image en (a) a2 10" Cs/cm?, en (b) a
5x10' Cs/cm?, en (c) a2 10" Cs/cm? et en (d) 2 10'® Cs/cm?.

Sur la Figure 27(a), on observe la présence de quelques défauts (nommés black dots en anglais). Il s’agit
d’amas de défauts difficiles a identifier de maniére exacte. En (b) les défauts sont beaucoup plus
nombreux et ont grandi de 3 & 7 nm. En (c) on observe différents types de défauts, avec notamment
I’apparition de dislocations (boucles et lignes). Sur le dernier cliché, en (d), la fluence trop élevée
empéche ’observation des défauts qui se sont accumulés. Les dislocations forment ici un réseau
enchevétré.

L’échantillon a ensuite été recuit pendant 20 min a 500 °C puis & 600 °C. A 500 °C, I’apparition de
bulles de Cs a été constatée, la précipitation des bulles de Cs débute donc a 500 °C dans ces conditions.
A 600 °C, il était plus facile de les observer, les clichés correspondant sont présentés sur la Figure 28.
Leur taille a été mesurée a environ 1,7 nm avec une densité de 10%*+ 5x10% bulles/m? (Sabathier et al.,
2008).

Figure 28 Clichés MET d’une feuille mince d’UQ; implantée avec des ions Cs a 300 keV a
différentes 10'® Cs/cm? puis recuite pendant 20 min a 600 °C (Sabathier ef al., 2008). La présence
de bulles nanométriques est visible grace au jeu de focalisation du microscope : en (a) le faisceau
est sous-focalisé, on observe des bulles claires, en (b) il est focalisé, les bulles ne sont pas visibles,

et en (¢), les bulles apparaissent dans un contraste sombre.

D’autre part, Turos ef al. ont implanté, a température ambiante, des monocristaux d’UO; en Cs d’énergie
50 keV a des fluences comprises entre 5x10'° et 10'7 Cs/cm? et évalué I’influence de la guérison des
défauts apres recuits sur le comportement du Cs. IIs ont ainsi mis en évidence que le relachement du Cs
est corrélé a la guérison des défauts dans UO;. Lorsque le Cs se trouve en substitution, son relaichement
est complet au-dela de 1230 °C (Turos, Matzke et Meyer, 1992).
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4.2.2 Localisation du Cs dans les pastilles

En fonctionnement normal de réacteur, la plus grande partie du césium reste dans la matrice sans
ségrégation aux joints de grains, sa mobilité étant faible en dessous de 1125 °C (Thomas, Beyer et
Chariot, 1992). Plusieurs études sur la distribution radiale des produits de fission dans des pastilles
d’UO; ont mis en évidence une accumulation de Cs en périphérie des pastilles, dans les pores de la zone
HBS (Imoto, 1989; Hiernaut, Wiss, Colle, et al., 2008; Walker et al., 2009). Cette accumulation en
périphérie peut causer des interactions entre le Cs et les composants de la gaine tel que le zirconium si
I’espace entre la gaine et la pastille est refermé. Dans ce cas, la formation d’oxydes de césium complexes
avec I'uranium et le zirconium n’est pas exclue. C’est ce que Kleykamp a proposé lorsqu’il a retrouvé
la présence de ces ¢léments a la jonction pastille-gaine d’un combustible irradié a un taux de combustion
de 41 GWj/tU (Kleykamp, 1985). Van den Berghe et al. ont également observé la possible présence
d’uranates et de zirconates de Cs a I’interface pastille-gaine d’un crayon de combustible irradi¢ a des
puissances linéiques entre 220 et 320 W/cm, présentant un taux de combustion moyen de 23 GWj/tU.
IIs ont observé une forte concentration de Cs en périphérie et également un enrichissement en Cs aux
joints de grains (Van Den Berghe et al., 2004).

A plus haute température, lors d’examens post-irradiations Desgranges et al. ont observé différents
comportements du Cs en fonction de la puissance linéique. IIs ont effectué des analyses par EPMA sur
du combustible irradié a 32 GWj/tU, puis 1’ont soumis a des paliers de puissance de 186 W/cm pendant
20 h et 463 W/cm pendant 12 h (en augmentant la puissance linéique a une vitesse de 607 W/cm/min
entre les deux paliers). Les analyses ont montré que le Cs n’est plus présent au centre de la pastille mais
s’est accumulé a I’extréme périphérie de celle-ci. Leur hypothése serait que le Cs migre sous forme de
gaz depuis le centre, ou la température atteint jusqu’a 1800 °C lors d’un tel transitoire, jusqu’a la
périphérie ou la température est d’environ 400 °C (Desgranges et al., 2015). Desgranges et al.
(Desgranges et al., 2004) avaient déja émis I’hypothése que dans cette région du combustible le Cs n’est
pas présent a 1’état de gaz mais plus probablement sous forme de phase enrichie en Cs.

Par ailleurs, Desgranges et al. ont réalisé des cartographies SIMS dans des pastilles d’UO> a différents
endroits le long de 1’axe radial d’une pastille irradiée a 35 GWj/tU, puis ré-irradiée lors d’un test de
palier a 520 W/cm. Sur les cartographies SIMS, ils ont observé que le Cs est situé aux joints de grains a
1300, 1700 et 2200 um depuis le bord de la pastille (Desgranges et al., 2013).

4.3 Etat de I’art sur le comportement du Cs en conditions accidentelles

Dans cette partie sont discutés les résultats issus des essais VERCORS et VEGA ainsi que des
expériences menées sur du combustible irradié puis recuit a haute température, conditions
représentatives des conditions accidentelles.

4.3.1 Principaux résultats des programmes de recherches sur les accidents graves

Résultats des essais VERCORS

Les résultats des essais VERCORS indiquent que le relachement global du Cs est homogene en
conditions accidentelles séveres et ne dépend pas (ou trés peu) des conditions des essais si une
température suffisante est atteinte, typiquement plus de 2350 °C. Dans ce cas, il y a un reldichement
quasi-total. En dessous de cette température, la fraction relachée dépend du niveau de température atteint
et de la durée a laquelle elle est maintenue. Le taux de combustion a également son importance. En ce
qui concerne les cinétiques de relachement, elles sont en revanche influencées par les conditions (redox,
taux de combustion) des essais. Pour illustrer ce phénomeéne, des comparaisons entre différents essais
ont été effectuées. Seuls les résultats issus des essais effectués sur du combustible UO; seront discutés.
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L’influence de I’atmosphére est mise en évidence par la comparaison des essais HT2 et HT3, similaires
en tous points exceptées les conditions oxydo-réductrices de 1’atmosphére a la fin du plateau d’oxydation
de la gaine. Jusqu’a ce point, des cinétiques de relichement de Cs identiques ont été observées. Apres
le changement d’atmospheére, le relaichement a été retardé d’une heure environ lors de 1’essai HT3

(condition réductrice H,O) par rapport a 1’essai HT2 (condition oxydante H») (Pontillon et Ducros,
2010a).

L’influence du taux de combustion par rapport au potentiel oxygene a également été€ analysée. Les essais
RT6 et HT2 sont identiques excepté le taux de combustion qui est de 71,8 GWj/tU et 47,7 GW;j/tU
respectivement. Les cinétiques de relaichement sont plus élevées lors de 1’essai RT6 qui possede le plus
fort taux de combustion. Ces essais mettent également en lumicre 1’effet du potentiel oxygene. A la fin
du plateau a 1500 °C, le taux de relachement de 1’essai HT2 (effectué en conditions oxydantes) augmente
considérablement et dépasse celui de 1’essai RT6 (conditions réductrices). Le potentiel oxygene semble
donc avoir un impact plus important que le taux de combustion.

Résultats des essais VEGA

Lors des essais VEGA, le relachement total mesuré pour le Cs est de 100 %, 97 % et 97 % (avec une
erreur de 5 %) pour les combustibles de type REP, REB et MOX respectivement. Ces résultats de
relachement quasiment complet pour le césium depuis UO; sont en accord avec les résultats des essais
VERCORS vu précédemment. Sur la Figure 29, les fractions de relachement du césium (en %) sont
présentées pour chaque type de combustible, en fonction de la température et du temps.
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Figure 29 Evolution de la température du combustible et de la fraction de relichement du Cs en
fonction du temps pour différents type de réacteurs (Kudo et al., 2007b).

Sur la Figure 29 sont présentés les résultats des essais VEGA. On observe que lors de la montée en
température a 1345 °C, le relachement moyen du césium est d’environ 1 % pour le combustible irradi¢
en REP. Il atteint ensuite 8 % lorsque la température se situe entre 1345 °C et 1495 °C. Ce n’est qu’au-
dela de 1495 °C que le relachement du césium devient significatif (40 %) lors du palier a 2035 °C. Le
relachement du Cs augmente selon les paliers de température et avoisine 70 % lors du palier a 2505 °C,
pour finalement atteindre 97 % a la fin de la rampe de montée en température (palier a 2855 °C).

Bien que le relachement de césium soit quasi-total quel que soit le type de combustible, sa cinétique de
relachement est quelque peu différente. On peut le voir en comparant les combustibles irradiés en REP
et en REB qui présentent des relachements en césium différents bien que le type de combustible soit
identique avant irradiation. Cependant, le combustible irradi¢ en REB a subi un taux de combustion et
une puissance lin€ique bien supérieure au combustible irradié en REP, il s’¢léve a 260 W/cm contre 180
W/cm et son taux de combustion est de 56 GWj/tU contre 47 GWj/tU. De fait, le gradient thermique au
sein de la pastille est nettement plus important. En ce qui concerne le combustible UO; irradié¢ en REP,
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les températures estimées dans la pastille lors de I’irradiation sont de 725 °C au centre et de 385 °C en
périphérie, alors que dans le combustible UO; irradié en REB, les températures sont de 1225 °C au
centre et de 595 °C en périphérie. Ces différences de températures peuvent expliquer les différents
relachements de césium observés.

Les résultats du programme VEGA, en accord avec ceux du programme VERCORS, montrent que le
relachement du césium est quasiment total quel que soit le type de combustible a la fin de 1’essai.
Cependant, ses cinétiques de relachement différent selon la puissance linéique (ce qui s’explique car
celle-ci est directement liée a la température au sein des pastilles). En effet, selon Kudo et al., le
relachement du Cs peut différer a des températures inférieures a 1500 °C du fait d’une différence dans
les processus de migration aux joints de grain lors de I’irradiation, processus qui dépendent du gradient
de température dans la pastille et donc de la puissance linéique (Kudo et al., 2007b).

Lors de I’essai VEGA-1, 85 % de relachement de Cs a été observé depuis du combustible UO; sans
gaine et sous atmospheére neutre. Lors de ’essai VEGA-4 effectué depuis du combustible et sa gaine
soumis a une atmosphere oxydante (mélange He et vapeur), 100 % du Cs a été relaché. Kudo et al. ont
donc mis en évidence que le relachement du Cs est assisté par I’oxydation en dessous de 2030 °C (le
Zircaloy rentrant en fusion et réduisant I’UQ,., au-dela de cette température) (Kudo ez al., 2007a).

En résumé, le facteur le plus important au relachement du Cs est la température. Dans la plupart des
essais VERCORS (Pontillon, Ducros et Malgouyres, 2010), le Cs est totalement ou quasi-totalement
relaché de manicre analogue aux gaz de fission (Xe, Kr). D’ailleurs, son comportement migratoire est
souvent comparé a celui des gaz de fission comme le xénon (Prussin et al., 1988; Walker, Bagger et
Mogensen, 1996; Desgranges et al., 2013, 2015). Le taux de combustion et les conditions redox ont
¢galement leur importance. Ces différents points sont discutés dans la section suivante.

4.3.2 Principaux résultats des parametres importants au relichement du Cs

4.3.2.1 Conditions de température et d’irradiation dans le combustible

Nous avons vu que la température régit le comportement du Cs dans le combustible. D’aprés Lemmens
et al. le Cs précipiterait dans les régions froides du combustible, c’est d’ailleurs ce qu’avaient déja
montré Manzel ef al. en étudiant du combustible irradié par spectrométrie gamma. Dans les crayons dit
froids, entre 1130 °C et 1250 °C, aucun relachement n’a été observé. Dans les crayons chauds, entre
1470 °C et 1700 °C, un relachement important (de 85 % a 1470 °C) a été¢ mesuré (Manzel, Sontheimer
et Wiirtz, 1984; Lemmens et al., 2017). Ces observations sont en adéquation avec celles de Walker et
al. qui ont déterminé que le seuil thermique a partir duquel le relachement de Cs est possible est autour
de 1200 °C (Walker, Bagger et Mogensen, 1996). Leur hypothése pour expliquer ce seuil est 1’état
chimique du Cs, il serait sous forme liquide en dessous de 1200 °C, et gazeux a plus haute température.

Le taux de combustion joue ¢galement un role important, notamment par la création de la zone HBS. A
haut taux de combustion, un relachement précoce des PF volatils lors de la restructuration du
combustible a été¢ mis en évidence lors de recuits post-irradiations (Hiernaut, Wiss, Colle, et al., 2008;
Wiss et al., 2012). En effet, lorsque le taux de combustion augmente, les gaz de fission coalescent en
bulles dans le combustible. Lorsqu’une certaine densité de bulles est atteinte, celles-ci vont devenir
interconnectées et créer des chemins vers les porosités ouvertes. Une fois cette structure particulicére
créée, les PF volatils peuvent migrer dans ces chemins et s’échapper facilement. L’effet du taux de
combustion est illustré par les expériences de Peehs et al. qui ont mesuré les relachements du césium
depuis du combustible irradié en REP pour différents taux de combustion. Ils ont observé qu’a un taux
de combustion de 10,9 GWj/tU le relachement du Cs ne prend place qu’a 1800 °C tandis qu’a 33 GWj/tU
il commence dés 1400 °C (Peehs M., Kaspar G., 1983).
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Cependant il ne faut pas négliger I’effet de la puissance linéique appliquée lors de I’irradiation. Manzel
et al. ont étudié I’effet de cette derniere sur des combustibles irradiés a différents taux de combustion.
IIs ont observé que le relachement de Cs débute a 800 °C depuis du combustible irradié a 40 GWj/tU.
Sur du combustible irradié a plus faible taux de combustion ils ont également observé un relachement
de Cs apres I’avoir soumis a une rampe rapide de 404 W/cm pendant 48 heures. Dans ces conditions, le
centre de la pastille atteint 1700 °C et explique ce relachement depuis du combustible plus faiblement
irradié (Manzel, Sontheimer et Wiirtz, 1984).

La répartition des PF dépend donc du taux de combustion mais également de la puissance linéique,
directement proportionnelle a la température du combustible. Or, plus le combustible est soumis aux
hautes températures, plus des relaichements rapides des volatils et GF, et donc du Cs, sont susceptibles
d’intervenir. C’est donc plutdt la puissance linéique qui prévaudrait par rapport au taux de combustion
(Lemmens et al., 2017).

4.3.2.2 Effet de I’atmosphére de recuit

Des recuits effectués dans différentes conditions redox ont permis de mettre en avant ’effet de
I’atmospheére sur le comportement du Cs. Sous atmosphére réductrice, lors de recuits post-irradiation
d’UQ,, Prussin ef al. ont mesuré une fraction de Cs relachée de 31 % a 1750 °C (Prussin et al., 1988).
Par ailleurs, des recuits ont été faits sous atmosphére argon et sous vapeur d’eau entre 1200 et 1600 °C
sur du combustible irradi¢. Lorsque le combustible atteint un état d’oxydation avec un x de 0,07, un
relachement plus rapide intervient (Lewis, Cox et Iglesias, 1993). Toujours sur du combustible recuit
aprés irradiation, Konings et al. ont observé que le relachement du Cs prend place a plus basse
température en condition oxydante (Konings, Wiss et Benes, 2015).

Scherbina et al. ont étudié¢ I’impact de 1’atmosphére de recuit sur le relaichement du Cs en soumettant
des échantillons de combustible irradié a différentes atmosphére lors de recuits. Ils ont mesuré le
relachement du Cs par ICP-MS. En condition réductrice (sous mélange Ar/H, a 0,7 %), ils ont observé
un relachement a partir de 1450 °C qui devient total a 2000 °C. En revanche, sur du combustible pré-
oxydé sous air a 500 °C pendant 10 minutes, il est relaché plus tardivement et n’atteint que 95 % a la
fin du recuit, alors qu’il était total sous atmosphere réductrice (Shcherbina, Kivel et Giinther-Leopold,
2012).

I1'y a donc un impact de I’atmosphére sur le comportement du Cs mais qui n’est pas encore bien compris
car il dépend aussi de la spéciation du Cs. D’aprés Pontillon et Ducros (Pontillon et Ducros, 2010b), le
mécanisme de relachement ne serait pas exclusivement un mécanisme de diffusion, des réactions
chimiques pourraient étre impliquées. IlIs ont observé que le Cs et le Mo précipitent ensemble dans
certaines régions du circuit expérimental VERCORS, mais la forme chimique n’a pu étre déterminée.
Par ailleurs, Kurosaki a également mis en évidence, par microanalyse par sonde électronique (EPMA,
qui signifie Electron Probe MicroAnalyser en anglais), la présence conjointe de Cs et de Mo en
périphérie d’une pastille MOX irradi¢e (Kurosaki et al., 2011). Kissane et Drosik suggerent que le Cs
est relaché sous forme de Cs:MoQ4 plutot que sous forme d’hydroxyde CsOH (Kissane et Drosik, 2006).
L’atmospheére auquel est soumis le combustible est donc cruciale pour la diffusion et le relachement du
Cs et la formation de molybdates de césium n’est pas exclue bien qu’encore non démontrée.

4.4 Diffusion du Cs dans UQO; et dans UQO2+

Lors de recuits post-irradiation d’UO», Prussin ef al. ont mesuré le relachement de Cs. Les recuits ont
été effectués sous atmosphéere controlée (H, + 70 ppm H>O) entre 1450 et 1750 °C sur des pastilles
d’UO; (Prussin et al., 1988). A partir des relachements et du modele de Booth (Booth, 1957), ils ont
calculé les coefficients de diffusion du Cs dans cette gamme de température. Ce modele a été développé
pour I’étude de la migration des gaz de fission dans le combustible nucléaire. Il est souvent utilis¢ pour
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déterminer les coefficients de diffusion des PF a partir des relachements mesurés depuis le combustible
lors de recuits post-irradiation.

Le relachement des PF volatils depuis du combustible irradié¢ a différents taux de combustion a été étudié

par Osborne et Lorenz (Osborne et Lorenz, 1992). A partir du modele « ORNL Diffusion Release

Model » (basé sur les équations de Booth), ils ont établi deux expressions permettant de calculer le
coefficient de diffusion du Cs en fonction du taux de combustion (TdC) (eq. (12) et (13)).

4,2

Dcs =2 X 1073 kT

10 < TdC <30 GWjitU  (12)

(13)

Comme décrit dans la partie 4.3.1, Kudo et al. ont étudié le relachement du Cs lors de recuits sur du
combustible irradié lors des essais VEGA (Kudo et al., 2007a). Ils ont déterminé des coefficients de
diffusion du Cs a partir des relachements mesurés entre 1500 et 2500 °C lors de I’essai VEGA-1
(combustible irradi¢ a 47 GWj/tU) avec le modele de Booth.

3,2
Dcs = 7,63 X 1073 kT 38 < TdC < 44 GWj/tU

Lewis et al. ont étudié le relachement du Cs depuis du combustible irradi¢ (19 GWj/tU) recuit sous
atmosphére réductrice entre 1350 et 1650 °C. Apreés le plateau ils ont soumis les échantillons a une
atmosphere oxydante vapeur d’eau et argon et ont mesuré les relaichements de Cs. A partir du modele
de Booth, ils ont déterminé que le coefficient de diffusion du Cs en fonction de la déviation
steechiométrique (x dans UO»+) peut se calculer par I’expression (14).

2,6
Dcs = x2 % 3,6 X 1072 KT (14)

Ainsi nous remarquons que I’ensemble des coefficients de diffusion du Cs ont été déterminés avec le
modele de Booth a partir des relaichements du Cs mesurés depuis des pastilles d’UO, recuites apres
irradiations. L’ensemble des coefficients de diffusion du Cs dans UO, sont récapitulés sur le diagramme
d’ Arrhenius présenté sur la Figure 30. Les données de Lewis provenant d’UQO, sur-steechiométrique sont
¢galement présentées sur cette figure.
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Figure 30 Diagramme d’Arrhenius des coefficients de diffusion du Cs dans UO; (symboles

pleins) et dans UQO:., (symboles ouverts).
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Dans UO», a haute température (> 1700 °C), on remarque que les valeurs des coefficients de diffusion
du Cs sont assez proches. Elles se situent entre 10! et 107> cm?/s. A plus faible température (< 1700
°C), les valeurs sont plus disparates et se situent entre 107> et 107 cm?/s.

On remarque également des différences selon le taux de combustion. A titre d’exemple, le coefficient
de diffusion du Cs dans UO» soumis a un taux de combustion compris entre 38 et 44 GWj/tU est égal a
1,67x10°"* cm?/s & une température de 1600 °C. A un taux de combustion plus faible compris entre 10
et 30 GWj/tU, le coefficient de diffusion est égal a 1,4x10"'* cm?/s pour la méme température.

Dans UOa+, on observe que les valeurs des coefficients de diffusion sont plus élevées que dans UO;
quelle que soit la température.

Les valeurs des différentes énergies d’activation et facteurs pré-exponentiels sont résumées dans le
Tableau 10. Dans ce tableau nous avons ¢galement reporté les valeurs de Walker ef al. qui ont comparé
le comportement du Cs a celui du Xe et ont établi qu’ils se comportent de la méme maniere au-dela de
1200 °C. Ces deux PF diffuseraient dans les joints de grains pour atteindre les porosités ouvertes. Leurs
relachements étant similaires, ils ont conclu que les coefficients de diffusion du Xe sont valables pour
le Cs. Ils sont donnés a titre indicatifs dans ce tableau mais n’ont pas été reportés sur le diagramme
d’ Arrhenius de la Figure 30.

Tableau 10 Facteurs pré-exponentiels et énergies d’activation de la diffusion du Cs dans UO; et

UOz+x.
Type d’échantillon T (°C) Do (cm?s) | Ea (eV) Réf.
, S i 15 (Yamagishi, Tanifuji et
Poudre d’UQO; irradiée 820 - 980 2,9x 10 0,8 Fukuda, 1971)
Monocristal d’UQO; irradié 1300 - 2500 8,5x 107 0,3 (Oi et Takagi, 1965)
Combustible irradié 1200-1900  19x10° 1,9 (Walker, Bagger et
Mogensen, 1996)
Combustible irradi¢ (47 5
GWi/tU) puis recuit (VEGA-1) 1500 -2500 | 2,1x10 1,6 (Kudo et al., 2007a)
UO:; irradié puis recuit 1450 - 1750 3,4x 107 4,3 (Prussin et al., 1988)
Combustible irradi¢ 3 (Osborne et Lorenz,
10 < TdC < 30 GWj/tU 1200 - 2200 | 2,0x 10 4.2 1992)
Combustible irradié 3 (Osborne et Lorenz,
38 < TdC <44 GWj/tU 1200 -2200 7,6x10 3,2 1992)
Combustible irradié et recuit,
puis oxydé (UOx+x) 1350 - 1650 3,6 x 10 2,6 (Lewis et al., 1995)
x=0,1

L’énergie d’activation la plus faible (0,3 eV) a été calculée a partir des monocristaux d’UQO; irradiés
entre 1300 et 2500 °C. La valeur provenant d’une poudre d’UQO; irradiée est du méme ordre de grandeur :
0,8 eV. Ces faibles énergies d’activation différent fortement de celles calculées depuis du combustible
irradié, cela pourrait s’expliquer par la nature des échantillons. En effet, dans les monocristaux d’UO;
il y a généralement de nombreuses impuretés présentes. Nous remarquons ¢galement un facteur pré-
exponentiel trés faible pour la poudre (de I’ordre de 107'° cm?/s).

Nous remarquons que les données de Walker ef al. sont proches de celle de Kudo et al. qui ont déterminé
une E, de 1,6 eV et un Do de 1,9x10°® cm?/s. En revanche, Prussin et al. (Prussin et al., 1988) ont obtenu
I’énergie d’activation et le Dy les plus élevés : 4,3 eV et 3,4x102 cm?/s respectivement. Prussin et al.
sont les seuls a avoir déterminé les coefficients de diffusion du Cs depuis des pastilles irradiées en
réacteur de recherche (10-15 min avec un flux de neutrons de 4-5x10'? n/cm?/s) tandis que les autres
auteurs ont étudié du combustible irradié en réacteur a des taux de combustion élevés. On observe
d’ailleurs que les valeurs de Prussin et al. sont du méme ordre de grandeur que celles d’Osborne et
Lorenz pour les faibles taux de combustion. A plus haut taux de combustion, 1’énergie d’activation
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déterminée par ces derniers est plus faible. Ainsi, il semblerait que plus le combustible est irradié, plus
I’énergie d’activation est faible.

Concernant les valeurs de Lewis et al. dans UO,,1, nous observons que le Dy est le plus élevé de cette
série de données. En revanche 1’énergie d’activation de la diffusion du Cs dans le dioxyde d’uranium
oxydé est intermédiaire (2,6 eV). N’ayant pas d’autres données dans UO,. il est difficile de conclure
sur ces valeurs.

Toutefois, des calculs DFT et DM ont montré que la migration du Cs s’opére via des lacunes d’uranium
(Busker, Grimes et Bradford, 2000; Gupta, Pasturel et Brillant, 2009). Le facteur limitant a la migration
du Cs serait donc 1’autodiffusion de I'uranium (Busker, Grimes et Bradford, 2000) puisque 1’énergie
d’activation de la diffusion de I’uranium est généralement supérieure (de I’ordre de 4 - 6 eV dans UQO»).
Nous avions également vu (cf. 2.5.2) que dans UOa.« cette énergie était abaissée et [’autodiffusion de
I’uranium favorisée. Cela expliquerait que la diffusion du Cs soit favorisée dans UO»x.

Ainsi, a travers ces comparaisons, nous avons vu ’effet de la nature des échantillons, du taux de
combustion et de la sur-steechiométrie du dioxyde d’uranium sur la diffusion du Cs. Un taux de
combustion ¢levé et I’oxydation du combustible favoriseraient la diffusion du Cs. Ces conclusions sont
les mémes que sur le relachement puisque tous les coefficients de diffusion du Cs ont été calculés a
partir du mod¢le de Booth.
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POSITIONNEMENT DE NOTRE ETUDE

Nous avons vu que les PF Cs et Mo présentent chacun un intérét vis-a-vis de la sureté des REP en
conditions normales comme en conditions accidentelles. Ils présentent tous deux des rendements de
fission ¢€levés, ils font donc partie des PF les plus abondamment produits dans le combustible. En
conditions normales, le Cs et le Mo affectent la chimie du combustible. Le Mo en particulier, car il a la
spécificité de jouer le role de tampon d’oxydation dans le combustible. Il va donc impacter le potentiel
oxygeéne du combustible. Or, le potentiel oxygeéne a un réle important dans la chimie des produits de
fission et dans ’oxydation du combustible. Lors de I’oxydation, la steechiométrie du combustible
augmente et induit alors des changements de ses propriétés. Ces modifications affectent également la
spéciation chimique des produits de fission et donc leurs caractéristiques en terme de relachement. C’est
d’ailleurs ce qu’ont confirmé les essais intégraux et analytiques ou le potentiel oxygene affectait les
relachements du Cs et du Mo. En conditions oxydantes, ils sont relachés plus rapidement. De plus, ils
pourraient former des molybdates de césium tels que le Cs:2MoQO4 mais aussi s’associer a d’autres PF et
donc modifier leurs relachements. En cas d’accident grave, si ces PF sont disséminés dans
I’environnement, ils contribuent de mani¢re importante au terme source. De plus, le Cs est tres
radiotoxique. Il est donc nécessaire de mieux comprendre le comportement du Cs et du Mo dans le
combustible pour anticiper leurs comportements lors d’une séquence accidentelle. Pour cela, il est
important d’acquérir des données sur la migration et la diffusion de ces PF en conditions normales, et
accidentelles.

Jusqu’a maintenant, la plupart des données dans la littérature portent sur le relachement grace aux essais
intégraux et programmes de recherches dédiés a 1’étude du relachement des PF depuis le combustible
en conditions normales et accidentelles. Ces programmes ont permis de collecter beaucoup
d’informations sur le relachement du Cs hors du combustible. Nous savons que cet élément est
facilement relaché a haute température, surtout en conditions oxydantes. La plupart des informations
portent donc sur son relachement mais trés peu de données existent sur sa diffusion ou sur les
mécanismes de migration impliqués dans sa forte mobilité dans le combustible. Les rares coefficients
de diffusion disponibles dans la littérature sont généralement extrapolés a partir des coefficients du Xe
ou déterminés avec le modele de Booth, a partir des relachements de Cs mesurés. La confrontation des
différents résultats sur la diffusion du Cs a permis de mettre en évidence I’effet de I’historique
d’irradiation (taux de combustion) et de la stoechiométrie du combustible sur la diffusion du Cs. En
revanche, I’effet de la présence du Mo sur le Cs n’a encore jamais été étudié vis-a-vis de la diffusion du
Cs.

Notre objectif est donc de déterminer les mécanismes responsables de la migration du Cs dans UO; et
dans UQO,y, avec et sans Mo, en conditions normales et accidentelles (haute température, oxydation) et
d’en déduire les coefficients de diffusion apparents du Cs. Les paramétres importants de notre étude
sont donc la steechiométrie du combustible, la température, 1’atmospheére, ’irradiation et 1’effet de la
présence du Mo sur le comportement du Cs dans UO; et dans UQO»+.

Notre démarche expérimentale consiste a réaliser des implantations ioniques d’isotopes stables de Cs et
de Mo au sein de pastilles d’UO; et d’UOa puis a effectuer des recuits a haute température sous
atmosphere contrdlée ou des irradiations couplées en température, afin d’induire la migration du Cs et
du Mo. L’évolution des profils de concentration des ¢léments implantés est suivie par SIMS suite a ces
traitements. En parall¢le, des caractérisations de la microstructure des pastilles sont effectuées par
spectroscopie Raman. Des analyses de microscopie électronique en transmission sont également mises
en ceuvre afin d’observer les défauts créés aprés implantation et d’obtenir des informations sur 1’état
physique des éléments implantés (formation de précipités ou de bulles) aprés recuit ou irradiation.

Un autre volet de ma thése est consacré aux calculs atomistiques. Des potentiels semi-empiriques sont
utilisés pour faire des calculs de statique et de dynamique moléculaire. Ces simulations ont pour
principal objectif de déterminer les coefficients de diffusion des éléments Cs et Mo dans les systeémes
UO:; et UOs+x. Elles permettront également d’étudier la diffusion de 1’oxygéene.
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CHAPITRE 2 : PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Dans ¢
du Mo

e chapitre, nous présentons le protocole expérimental utilisé pour étudier la migration du Cs et
dans UO; et dans UO+. On rappelle que les parameétres importants de notre étude sur la

migration du Cs avec ou sans Mo, dans UO, sont la steechiométrie, la température et I’irradiation. Notre
objectif est donc de s’intéresser a I’impact de ces parametres sur la migration du Cs et du Mo, tout en

restant

le plus représentatif possible des conditions réacteurs, en fonctionnement normal et accidentel.

La Figure 31 présente le protocole expérimental utilisé au cours de cette thése.
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Figure 31 Schéma du protocole expérimental.

La préparation des échantillons consiste a polir les pastilles d’UO; puis a effectuer différents
recuits, qui permettent de recuire les défauts de polissage et de contrdler la steechiométrie. Un
recuit dans un montage d’oxydation permet d’oxyder les pastilles en UO2:x.

Les éléments Cs et/ou Mo sont ensuite introduits dans les pastilles par implantation ionique a
des profondeurs et concentrations connues.

Puis, des traitements thermiques a haute température ou des irradiations sont mis en ceuvre pour
induire la migration du Cs et du Mo dans les pastilles.

L’évolution des profils de concentration du Cs et du Mo induite par ces traitements est ensuite
suivie par spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) et interférométrie optique.

En parallele, des caractérisations physico-chimiques et structurales des pastilles sont effectuées
a ’aide de différentes techniques telles que la spectroscopie Raman ou la microscopie
¢lectronique en transmission (MET).

Les calculs effectués en parallele serviront a interpréter les résultats expérimentaux et mieux comprendre
les mécanismes de migration du Mo et du Cs dans UO; et dans UO,+. Cette partie sera traitée a part
dans le chapitre 5.
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CHAPITRE 2 : PROTOCOLE EXPERIMENTAL

1. Préparation des échantillons

1.1 Caractéristiques des échantillons

Les échantillons utilisés sont des pastilles de dioxyde d’uranium appauvri en U, fournies par Orano
(anciennement AREVA NP). Les pastilles ont été frittées a 1750 °C pendant 5 h avec une pression allant
de 100 a 300 Pa. Un additif a été ajouté a la poudre d’UQO; : du stéarate d’aluminium a hauteur de 0,2 %
massique. Cet additif sert de lubrifiant lors de la presse des pastilles et I’aluminium résiduel permet de
controler la taille des grains. La taille moyenne des grains, mesurée par microscopie électronique a
balayage (MEB) dans le cadre de la thése de L. Sarrasin, est de 11 um (Sarrasin, 2018). Deux lots de
pastilles aux dimensions différentes ont été répertoriés. En effet, 10 pastilles ont un diamétre de 8,3 +
0,1 mm, les autres pastilles ont un diamétre de 8,9 £ 0,1 mm. Toutes possédent une épaisseur de 1,7 +
0,2 mm. La connaissance précise des dimensions des pastilles est importante car elle nous permet de
déterminer précisément la masse oxydée lors du recuit d’oxydation des pastilles UO, en UO»« et donc
la sur-steechiométrie de ces derniéres aprés oxydation.

Les échantillons d’UQ, ont ensuite été polis par la société PRIMEVerre (Pole de Ressources Industriel
Matériaux Et Verre) a I’aide d’une polisseuse rotative manuelle suivant deux étapes successives. Une
premiére étape avec des disques diamant de granulométrie décroissante : 70 um, 30 pm, 22 pm, 15 pm
et 6 um, puis une seconde étape avec des draps durs sur lesquels ont été utilisés des diamants
polycristallins en suspension de 6 pm puis 0,25 pm.

1.2 Recuits de préparation des échantillons

La premicere étape de préparation des échantillons consiste a effectuer deux recuits : un premier recuit
de dégazage et un second recuit qui a pour but de guérir les défauts de polissage. Il est nécessaire de les
effectuer a haute température afin que la matrice puisse se réorganiser.

1.2.1 Recuit de dégazage

Le premier recuit permet d’¢éliminer les gaz adsorbés par les échantillons. Il est effectu¢ a 1’aide d’un
four tubulaire, le PEKLY, qui fonctionne sous vide secondaire (environ 10”7 mbar) afin d’empécher
I’oxydation des échantillons. Les échantillons ont été recuits a 1000 °C avec une rampe de montée de 2
°C/min pendant 10 heures. La vitesse de montée, assez lente, permet d’éviter la dégradation du vide lors
du dégazage.

1.2.2 Recuit des défauts de polissage et controle de la steechiométrie

Le second recuit permet de guérir les défauts induits par le polissage. Il est effectué dans un second four,
le Nabertherm, qui est aussi un four tubulaire mais qui permet de travailler sous atmosphére controlée
et a de plus hautes températures. Le travail sous atmosphére controlée est impératif afin de ne pas oxyder
les échantillons dont on veut maintenir la steechiométrie a UO, 0. Pour cela, le recuit s’effectue sous
atmosphére réductrice. Cependant, le tube est en alumine de grande pureté (99,9 % Al,O3), ce qui impose
une composition de gaz qui ne soit pas trop réductrice. Au cours d’une précédente thése (Marchand,
2012), les conditions idéales de recuit permettant de conserver la steechiométrie d’UO, (conditions
réductrice pour UQ,) tout en préservant le tube en alumine (conditions oxydantes pour Al,O3) ont été
déterminées a ’aide des diagrammes d’Ellingham. Ces recuits de guérison des défauts sont effectués a
1600 °C, sous gaz Varigon 5 (Ar/Hz 5 %) pendant 4 heures avec une rampe de montée de 30 °C/min.
Le four dispose également de piéges a oxygene et a humidité afin d’assurer une composition d’air trés
pure contenant moins d’un ppb d’O, et d’H,O.
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1.3 Recuit d’oxydation

Les pastilles d’UO2,00 sont oxydées en UO2+ grace a un montage d’oxydation controlée mis en place a
I’IP2I lors d’une these précédente (Sarrasin, 2018). Il est schématisé en Figure 32. Le four utilisé est un
four tubulaire en alumine CarboliteGero EHA 12/300B muni d’un tube en acier inoxydable indépendant.
La température maximale que le four peut atteindre est 1200 °C.

Humidification Recuit : production O,

Bulleurs
160H,

vanne

'%0H, Four
M tubulaire

débitmetre T\ @B [ o e | Q ........ —
pastille

rail

bain tempéré

Figure 32 Schéma du montage d'oxydation contrélée mis en place a I’'IP21.

Le montage est congu de maniére a pouvoir faire circuler un gaz dans des bulleurs contenant de [’eau
distillée puis dans le tube contenant les échantillons. Lors du passage dans le bulleur, le gaz (Ar)
s’humidifie, permettant ensuite la production d’oxygene dans le four par réaction de dissociation de
I’eau sous I’effet de la chaleur selon 1’équation (15) :

H,0 5 Hy+ 50, (19)

Une particularité de ce montage est que le gaz peut circuler dans deux circuits différents car le montage
comprend deux bulleurs : un premier contenant de 1’eau ultra-pure et un second contenant de 1’eau ultra-
pure marquée en oxygene 18 permettant d’oxyder les échantillons avec cet isotope. Par la suite, le
marquage isotopique des échantillons par oxydation a I’oxygene 18 permet de déterminer la profondeur
oxydée des échantillons grace au SIMS. L’autre originalité est que le four est monté sur des rails, de
maniére a pouvoir dégager le tube a la fin du recuit et ainsi réaliser des trempes thermiques. Ce point
est important car comme nous 1’avions vu dans le chapitre précédent, la phase UO,+, seule n’existe qu’a
haute température, a plus basse température elle coexiste avec différentes phases d’U4QOy. C’est pourquoi
il est nécessaire d’oxyder les pastilles dans le bon domaine de température et de faire une trempe a la
fin du recuit pour figer 1’état UO»- obtenu lors du recuit a haute température et ainsi limiter la formation
d’U40y dans les pastilles lors de la descente en température.

Les conditions choisies pour oxyder nos échantillons sont résumées sur la Figure 33.

6h a 950°C sous Ar humide

10°C/min trempe

Figure 33 Protocole d'oxydation. Le plateau a 950 °C est atteint aprés une rampe de montée en
température de 10 °C/min.
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Le protocole consiste a oxyder les pastilles a 950 °C sous argon humide pur (correspondant a une
pression partielle oxygéne pO, = 10 atm) pendant 6 h et a faire une trempe a la fin du recuit. Certains
¢échantillons ont été oxydés pendant 15 h. A la fin du plateau, on réalise une trempe thermique. Lors du
recuit, le débit d’argon choisi est 400 mL/min.

1.3.1 Protocole pour déterminer la sur-steechiométrie des pastilles apres oxydation

Les pastilles sont pesées avec une microbalance Sartorius Cubis 6,6S de précision 10 g, avant et aprés
chaque recuit, pour connaitre la prise de masse et ainsi évaluer 1’oxydation des pastilles apres recuit.

Dans nos conditions de recuit, I’équilibre thermodynamique n’est pas atteint, I’ensemble de la pastille
n’est pas nécessairement oxydé suivant la durée du recuit et la dimension de la pastille. La prise de
masse seule ne suffit donc pas a déterminer le x dans UOy apres le recuit d’oxydation. Une
connaissance de la profondeur oxydée est également nécessaire.

Pour déterminer la profondeur oxydée dans les pastilles, nous avons besoin du coefficient de diffusion
de ’oxygéne dans UOx a 950 °C (température de nos recuits d’oxydation). Dans le chapitre 1 (partie
2.5.3), nous avions vu que les valeurs des coefficients de diffusion étaient tres disparates, notamment
parmi les données expérimentales. Notre choix s’est donc porté sur la valeur du coefficient de diffusion
de I’oxygéene dans UO,:« calculé par kMC par Behera et al. a 1000 °C pour des faibles valeurs de x. Le
coefficient de diffusion qu’ils ont calculé vaut 10"® cm?/s pour un x égal 4 0,01, ce qui est dans le méme
ordre de grandeur que les données expérimentales (Behera et al., 2016).

Connaissant la valeur du coefficient de diffusion de I’oxygene dans UQO». et le temps de recuit, il est
alors possible de déterminer la profondeur oxydée selon I’expr