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INTRODUCTION 

Du fait de la radiotoxicité élevée et durable des déchets nucléaires, leur gestion reste un des 

enjeux majeurs que du point de vue des 

problématiques technologiques associées. Ces défis sont notamment liés aux éléments transuraniens 

dont -à-dire majoritairement du neptunium, 

et du curium) qui sont formés dans le combustible lors de son irradiation en réacteur. En effet, bien 

que la radioactivité du combustible nucléaire usé soit au cours des premiers siècles principalement 

due à la contribution des produits de fission, celle des éléments transuraniens devient 

progressivement majoritaire et reste importante pour plusieurs dizaines (voire centaines) de milliers 

années [1]. Simultanément, la puissance thermique résiduelle du combustible usé, dont la 

 [2 4], est après une 

des transuraniens et, notamment, du 

 [5]. La question de la gestion à long terme des déchets nucléaires est 

donc principalement celle du devenir des éléments transuraniens à longues durées de vie (ainsi que 

de quelques produits de fission à durées de vie similaires). 

En Fr gie 

nucléaire depuis ses débuts, avec comme principe la séparation des matières pouvant être valorisées 

énergétiquement  et la gestion du conditionnement et de 

  

[6] ycle du combustible, dont la première 

étape a été franchie avec le retraitement du combustible usé et la valorisation du plutonium extrait au 

travers de son intégration dans de nouveaux combustibles, appelés MOX (mixed oxide : oxydes 

réside maintenant dans  eurs [7,8]. 

En réponse aux orientations préconisées par les lois Bataille [9] et du 28 juin 2006 [10] sur la 

gesti

en France , la 

troisième option est la séparation et la transmutation de ces actinides mineurs dans le but de réduire 

le volume final de déchets ultimes. Selon cette dernière voie, les actinides mineurs seraient dans un 

premier temps séparés du reste du combustible usé pour être, dans un second temps, intégrés dans 

de nouveaux combustibles ou cibles destinés à être irradiés sous flux de neutrons rapides favorisant 

ainsi leur fission en isotopes à durées de vie plus courtes, voire stables. Cette option a un sens dans 

en lien avec le développement, dans le cadre 

du Forum International Génération IV (Generation IV International Forum ou GIF) [11,12], de la filière 

des RNR (réacteurs à neutrons rapides) et notamment, en France, du projet ASTRID (Advanced 

Sodium Technological Reactor for Industrial Demonstration), prototype de réacteur à neutrons rapides 

de quatrième génération [13]. 
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 [14], 

notamment au CEA ( e Atomiques et aux Énergies Alternatives) et peuvent 

être classés en deux catégories principales, à savoir la transmutation en mode homogène, qui 

consiste à intégrer de directement dans des combustibles MOX, et 

la transmutation en mode hétérogène, dans laquelle les actinides mineurs sont concentrés dans des 

composés dédiés [15 17]. En complément et en fonction des avancées technologiques, les différents 

actinides mineurs pourraient être traités séparément, selon leurs caractéristiques physico-chimiques 

respectives [1]. Ainsi, d

les 

plus envisagées [18]. 

Après des études réalisées entre 1992 et 2008  principalement sur les options de transmutation en 

mode homogène [19] ou en mode hétérogène en matrices inertes [15,16], les recherches menées au 

CEA ont depuis été orientées vers la transmutation en mode hétérogène dans une 

matrice uranium fertile [20 36]. Celle-ci consiste à remplacer une partie des couvertures 

fertiles posi

-

américium de composition U1-xAmxO2 . Ces études, qui portent sur les procédés de fabrication, les 

propriétés structurales et thermophysiques ainsi que le comportement sous irradiation des CCAm, 

dans le cadre du projet ASTRID. 

 ces études sur les composés U1-xAmxO2  et, plus particulièrement, sur 

évaluation de leur stabilité (structurale, en température ou sous irradiation) que se sont déroulés les 

travaux présentés dans ce manuscrit, qui comporte cinq chapitres. 

Le Chapitre I rassemble les données bibliographiques en lien avec cette thèse. Les aspects 

transmutation des actinides mineurs. Les informations thermodynamiques et structurales  

concernant les oxyde américium sont ensuite présentées. Les 

différents procédés de synthèse, utilisés ou envisagés, sont également décrits ainsi que les résultats 

existant sur la fabrication de CCAm. s particulièrement, -

irradiation sont décrits.  

Le Chapitre II présente les travaux réalisés au cours de cette thèse pour  la synthèse de 

composés U1-xAmxO2 . Il inclut des résultats concernant la formation de la solution solide par voie 

solide, ainsi que sa densification par frittage obtenus respectivement par DRX (diffraction des rayons 

X) sur poudre en température et par mosphère et 

des cations y sont entre autres abordés. Il se conclut par la présentation de la synthèse et de la 

caractérisation de plusieurs composés U1-xAmxO2  sur une large gamme de teneurs en américium, 

composés qui servi  

Le Chapitre III est dédié à la caractérisation en conditions ambiantes par DRX et XAS (X-ray 

absorption spectroscopy ) des composés synthétisés. Ces 

mesures sont notamment consacrées à l



INTRODUCTION 

- 15 - 

conditions ambiantes et à  sur leur répartition des charges 

cationiques ainsi que sur leurs structures locale et à longue distance. La comparaison de ces résultats 

à des mesures par spectroscopie Raman est enfin présentée afin 

composés en fonction de la teneur en américium. 

Le Chapitre IV est consacré aux études de stabilité en température des composés U1-xAmxO2 , en 

lien avec la modélisation thermodynamique du diagramme de phase ternaire U-Am-O. Il présente les 

expériences suspectée 

dans le diagramme de phase ternaire U-Am-O, ainsi que des mesures à haute température de 

pressions de vapeur -dessus de composés 

U1-xAmxO2 . Ces données sont ensuite comparées aux résultats obtenus par calcul à partir du 

premier modèle thermodynamique développé afin de décrire le système ternaire U-Am-O. 

Le Chapitre V se concentre sur les effets structuraux et microstructuraux du phénomène d -

irradiation  241Am dans les oxydes -

américium synthétisés. Les données de suivi par DRX sur poudre présentées permettent de décrire 

précisément le gonflement structural ayant lieu lors des premiers mois suivant la fabrication des 

échantillons -irradiation dans des composés ayant subi des vieillissements de 

plusieurs années ont également été étudiés par DRX, XAS et MET (microscopie électronique en 

transmission), notamment dans le but de décrire le comportement 

désintégration  dans ces composés . 
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CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE 

1. Préambule sur le cycle du combustible nucléaire 

1.1. Le combustible nucléaire 

Le combustible utilisé dans le parc électronucléaire français est composé de dioxyde simple 

d -plutonium (combustible MOX). Dans le premier cas, 
235U à des taux compris entre 3 et 5 %mol (molaire). Dans le second 

cas, le combustible est composé de plutonium issu du retrai

appauvri. Lors de son irradiation en réacteur, la composition chimique du combustible évolue non 
235U et 239Pu notamment) mais également par 

captures neutroniques et désintégrations des isotopes ainsi formés. Le combustible usé est alors 

constitué de nombreux éléments qui sont généralement classés en trois groupes. Le premier est celui 

 Un combustible UOX est 

composé, après irradiation en conditions standards (33 GW j t-1) en REP (réacteur à eau pressurisée), 

de 95 %mas (massiques) 238U principalement) et de 1 %mas de plutonium. Le deuxième 

groupe se compose des produits de fission (également notés PF) qui représentent 3,9 %mas du 

même combustible UOX usé. Le dernier groupe est celui des actinides dits mineurs (également notés 

AM) car ils représentent moins de 0,1 %mas de ce même combustible usé. Il comprend les éléments 

transuraniens (plutonium excepté) formés par captures neutroniques successives lors de 

 inventaire dans un 

combustible UO2 usé est détaillé dans le Tableau I-1. 

 

Tableau I-1. Inventaire et caractéristiques des principaux actinides mineurs présents dans 

un combustible UOX irradié en REP à 33 GW·j·t-1. 

Isotope  237Np  241Am 242Am 243Am  244Cm 245Cm 246Cm 

g/t(U)  430  321  40 

Demi-vie (années)  6  458 152 7370  17,6 9300 5500 
-1)  7  11 11 9  12 9 10 

 

Les constituants du combustible usé présentent une large diversité notamment en matière de 

radiotoxicité (Figure I-1 gauche). Celle-ci est en grande partie dominée par la contribution du 

plutonium. Pendant les cent premières années, les produits de fission participent également de façon 

marquée à la radiotoxicité. Au-delà de cette période, leur inventaire diminue cependant 

significativement, du fait de leurs demi-vies majoritairement inférieures à 30 ans. Les actinides 

mineurs représentent 10 % de la contribution à la radiotoxicité du combustible usé 
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cent ans. Au sein des actinides mineurs, l contributeur du fait de sa relative 

abondance et des activités élevées de ses isotopes. 

 

Figure I-1. Contributions à la radiotoxicité (exprimée en sievert 

combustible usé [1], à gauche, et  inventaire radiotoxique de colis ultimes de déchets en fonction des 

composants incorporés, à droite [7]. 

1.2. Retraitement des combustibles usés 

Les politiques de gestion des combustibles irradiés varient en fonction des pays [37,38]. En 

porté sur -à-dire intégrant un retraitement 

et le plutonium. Actuellement, le plutonium est ainsi extrait du combustible UOX usé pour être intégré 

dans des combustibl

cette façon, la contribution du plutonium à la radiotoxicité et la durée de vie des déchets ultimes sont 

réduites. Ces composés valorisables extraits, les déchets nucléaires sont alors constitués des 

produits de fission et des actinides mineurs. Concernant les produits de fission, leurs durées de vie 

étant considérées comme intermédiaires

durée de vie plus longue et à forte activité, majoritairement les actinides mineurs, leur gestion est 

encadrée par deux lois : la loi Bataille du 30 décembre 1991 [9] suivie de celle du 13 juin 2006 [10]. 

Dans la première, trois axes de recherche ont notamment été définis, à savoir : 

 - la recherche de solutions permettant la séparation et la transmutation des éléments 

radioactifs à vie longue présents dans ces déchets ; 

- l'étude des possibilités de stockage réversible ou irréversible dans les formations géologiques 

profondes, notamment grâce à la réalisation de laboratoires souterrains ; 

- l'étude de procédés de conditionnement et d'entreposage de longue durée en surface de ces 

déchets.  

[9]) 



PRÉAMBULE SUR LE CYCLE DU COMBUSTIBLE NUCLÉAIRE 

- 21 - 

proposé, à savoir la séparation et, plus particulièrement, la transmutation des actinides mineurs. 

1.3. La séparation-transmutation 

Le principe de la séparation-transmutation des actinides mineurs est, dans un premier temps, de 

séparer les actinides mineurs des autres composants du combustible usé afin, dans un second temps, 

bustibles ou des cibles destiné s flux 

 serait de cette manière réduit ainsi que leur 

contribution à la radiotoxicité et à la puissance thermique des déchets ultimes (voir Figure I-1), 

permettant la réduction du vol  des colis de déchets ultimes et donc 

leur empreinte écologique [39,40]. À  et trans

des actinides mineurs po  

long terme des déchets ultimes [4]. 

Afin de favoriser la fission des actinides mineurs par rapport à la capture neutronique, leur 

transmutation doit idéalement être réalisée -à-dire plus 

[8]. Ces irradiations  peuvent alors être réalisées en ADS 

(accelerator-driven system : réacteur sous-critique associé à un accélérateur de particules) [41] ou en 

RNR [11,42], dits réacteurs de quatrième génération notamment développés dans le cadre du Forum 

International Génération IV [12]. Plusieurs modes de transmutation ont été envisagés et étudiés [14]. 

Deux catégories principales se distinguent : le mode homogène et le mode hétérogène, ce dernier 

pouvant faire appel à des matrices inertes ou des composés couvertures chargés en actinides 

mineurs. 

1.3.1. La transmutation en mode homogène 

Le recyclage homogène consiste à intégrer les actinides mineurs dans des combustibles MOX 

(inférieures à 5 %mol des actinides) afin de limiter le

irradiations expérimentales de démonstration ont eu lieu concernant le mode homogène, avec 

exemple lors des expériences Superfact [43,44] et AM1 [45], ou bien ces deux éléments, comme dans 

le cas de AM1 et AFC2C/AFC2D [45,46]. Des combustibles MOX incluant du neptunium, de 

[19] 

irradiés. 

La transmutation homogène possède un inconvénient majeur, à savoir la nécessité d

peut actuellement être effectuée en boite à gants, notamment 

ou de curium

fabrication de MOX déjà existantes voire au développement de nouvelles chaînes [47,48]. La 
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ctinides mineurs parait donc coûteuse et 

contraignante

significativement réduites, pour un gain en matière de radiotoxicité toutefois limité [8,49,50]. 

1.3.2. La transmutation en mode hétérogène en matrices inertes 

Un autre mode de transmutation consiste à intégrer les actinides mineurs dans des matrices 

inertes métalliques ou céramiques, les composites ainsi formés constituant des cibles destinées à être 

multi-recyclées par irradiation en RNR ou ADS. De nombreuses matrices ont été étudiées, le plus 

oxyde de zirconium 

[48,51]. Des composites cercer (céramique-céramique) de type MgAl2O4 (spinelle) +AmO2 ont été les 

pre expériences EFTTRA [52,53]

composites cercer utilisant MgO comme matrice inerte (MgO ne présentant pas le risque 

hisation à basse température de la spinelle) ont également été étudiés  [54,55] et 

irradiés dans le cadre des expériences ECRIX (composites AmO2-MgO) [56], COCHIX-CAMIX 

(composites (Am,Zr,Y)O2-MgO) [56], FUTURIX-FTA (composites (Pu,Am)O2- -MgO) [57] et HELIOS 

(composites Am2Zr2O7-MgO) [58]. Des cermets (céramique-métal) composés de molybdène et 

de zirconium) ont également été irradiés 

dans le cadre des programmes FUTURIX-FTA et HELIOS. Outre des composites, des composés 

également été étudiés [57,58]. 

Suite aux nombreuses expériences concernant la stabilité des matrices envisagées incluant ou non 

des actinides mineurs, une optimisation de la résistance des matrices face aux problèmes de 

réalisée. Des données concernant les 

 et représentatifs des 

teneurs visées pour un développement industriel restent cependant nécessaires pour valider leur 

utilisation pour une démonstration complète de ce mode de transmutation [50]. Par ailleurs, le devenir 

des matrices inertes irradiées reste problématique -recyclage. De 

premières études sur la dissolution de ces composés ont en effet mis en évidence une génération de 

déchets en quantité importante lors de leur retraitement ité de dissoudre certains des 

matériaux envisagés [59]. 

1.3.3. La transmutation en mode hétérogène en CCAM 

Au CEA

RNR de CCAM (couvertures chargées en actinides mineurs). Ces composés sont des oxydes mixtes 

à être gainés en aiguilles 

introduites en remplacement une par UO2 appauvri positionnées à la 

le nom de couverture. À la différence du mode homogène, ce mode de 

transmutation ne modifie que très peu les coefficients de sû  [7] et présente ainsi 

mportantes (entre 10 et 

20 %mol, la référence actuelle étant fixée à 10 %mol). Par ailleurs, ce type de composé est bien 
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moins impacté par la problématique de retraitement associée aux matrices inertes. Les 

caractéristiques de ces composés se rapprochant en effet de celles des combustibles UOX ou MOX, 

un retraitement des CCAM irradiées  combustibles usés peut être envisagé. 

Cette option facilite ainsi le multi-recyclage. 

contribution majeure à la radiotoxicité du combustible usé et de sa longue durée de vie en 

 actinides mineurs. es isotopes de neptunium 

sont présents en quantité plus importante , mais leur plus faible activité rend 

leur transmutation moins avantageuse et permet par ailleurs r leur recyclage en mode 

, le curium ayant une activité neutronique et une puissance thermique très 

élevées 244Cm), son recyclage est techniquement difficile à étudier et à 

la raison pour laquelle le curium est actuellement destiné à 

être vitrifié au même titre que les produits de fission. 

Les composés pour sont des oxydes mixtes 

-américium de formule U1-xAmxO2 , alors nommés CCAm. Par analogie aux combustibles 

UOX et MOX -à-dire présentant une 

densité au moins supérieure à 93 %DT (de la densité théorique). Compte tenu des forts taux de 

léments gazeux, not  irradiation [52,53], des pastilles à 

microstructure optimisée sont également envisagées. Ces microstructures sont caractérisées par un 

réseau important de porosité interconnectée et par une densité comprise entre 86 et 90 %DT avec un 

taux de porosité ouverte supérieur à 8 %vol (volumique) [23,24]. Ce type de microstructure permettrait 

de favoriser le relâchement des gaz produits sous irradiation. La porosité est également nécessaire 

s déformations et du gonflement liés 

 piégés dans la structure cristalline des pastilles [21]. La 

diminution de la densité des CCAm réduirait cependant l  dans un 

même volume et par conséquent la capacité de transmutation. Les deux concepts sont donc toujours 

concernés par les études en cours et restent des axes de recherche principaux. 

, les études concernant les CCAm, notamment dans le cadre de la thèse de doctorat 

de D. Prieur [25], ont été particulièrement dirigées vers la fabrication de CCAm [23,26,31,32,60,61] 

ainsi que la détermination de leurs propriétés structurales et thermodynamiques [27,29,30,33]. Une 

première campagne irradiation expérimentale, MARIOS, a également été réalisée [21,23] dans le 

JRC-ITU (Joint Research Center, Institute for Transuranium 

Elements : Institut des TransUraniens, Centre de Recherche Commun de la Commission Européenne, 

Karlsruhe, Allemagne) et NRG (Nuclear Research and Consultancy Group, Pays-Bas). Au cours de 

cette expérience, des composés U0,85Am0,15O  sous forme de disques denses ou poreux ont été 

irradiés dans le réacteur HFR (High Flux Reactor, Petten, Pays-Bas) à des températures de 1273 et 

1473 oulée de mars 2011 à mai 2012, et les examens post-irradiatoires sont 

en cours [22]. Les premiers résultats indiquent que les disques de CCAm se sont cassés en deux à 

, p . Cette expérience sera 
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 (Dispositif d'Irradiation d'Actinides MINeurs dans 

Osiris) [20,24] débutée en 2014 dans le réacteur Osiris (CEA Saclay, France) et qui concerne des 

disques de U0,85Am0,15O  et U0,925Am0,075O , denses et poreux. Les deux températures étudiées au 

cours de cette expérience, 873 et 1073 

de températures que rencontrent les CCAm en réacteur. 

1.4. Conclusion 

Dans le scénario de recyclage de plutonium choisi par la France, les actinides mineurs et, plus 

nt la principale contribution à long terme à la radiotoxicité et à la 

chaleur résiduelle dans les colis de déchets nucléaires ultimes. La transmutation de ces isotopes est 

une option envisagée pour diminuer leur inventaire et donc la radiotoxicité dans les colis de déchets 

nucléaires ultimes afin de réduire le volume nécessaire pour leur entreposage. Si les options de 

transmutation homogène ou hétérogène en matrice inerte ont fait 

CCAm de type U1-xAmxO2  au CEA. Des premiers 

méconnus des points de vue physico-chimique, thermodynamique et structural. Des recherches 

supplémentaires sont nécessaires e connaissance de ces composés et les 

procédés de fabrication associés avant de pouvoir envisager un développement à une échelle 

industrielle de ce scenario de traitement des actinides mineurs

les travaux présentés dans cette thèse.  
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2.  : aspects thermodynamiques  

La connaissance des propriétés thermodynamiques des -américium, et 

notamment de leurs domaines de stabilité, est essentielle afin de maitriser leur synthèse et leur mise 

en évaluer leur comportement en réacteur. Ce chapitre 

-Am-O, en commençant par 

celles des systèmes binaires associés, en particulier U-O et Am-O. 

2.1. Diagrammes de phase 

2.1.1. Système U-O 

Le diagramme de phase U-O est présenté en Figure I-2

-à- nium [62,63]. 

À température ambiante, 

+VI, conduisant à des ratios O/U compris entre 2,00 et 3,00. Quatre composés définis sont présents 

2, U4O9, U3O8 et UO3. Pour des 

 partielle de 

cations U+III dans la phase UO2  

 

Figure I-2. Diagrammes de phase U-O (à P = 1 atm) selon Guéneau et al. [62,63] 

 

2.1.1.1. UO2  

Au sein du système U-O, la phase UO2  

température (elle 

[62,64]. Entre la température ambiante et environ 500 est 

stable que pour un ratio O/U très proche de 2,00. Expérimentalement, des composés présentant des 

fréquemment reportés à température ambiante [65 68]. Dans certains cas, ces échantillons sont en 

réalité composés de deux phase (UO2 et U4O9- ) [69] difficilement discernables par analyse par DRX. 
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Au-dessus de 500 K, un domaine sur- +IV/+VO2+

progressivement et atteint un maximum pour la composition UO2,24 à 2000 K. Un domaine de stabilité 

de la phase sous- +III/+IVO2-  est également présent à partir de 1500 K et 

atteignant la 

composition UO1,66 à 2700 K [62]. 

Le point de fusion congruen 2  -à-dire pour laquelle les composition des phases solide 

et liquide sont identiques) déterminé par modélisation du système est obtenu pour une température de 

3142 K et un ratio O/U de 1,98 [62]. Cette température est en accord avec celles retrouvées 

expérimentalement, avec cependant des ratios O/U voisins de 2,00 [70 72]

2  diminue pour 

atteindre 2727 K pour UO2,17 et 2719 K pour UO1,69 [62,70,71,73,74]. 

2.1.1.2. U4O9-  

Le domaine de stabilité des phases U4O9-  est très peu étendu en composition, avec des ratios 

O/U compris entre environ 2,235 et 2,245 [75]. Trois formes allotropiques existent, notées -, - et -

U4O9 [62,64]. Les températures de transition de phase   et   mesurées expérimentalement 

sont respectivement de 348 K [76 80] et de 850 K [79 82]. Si les différentes méthodes 

expérimentales utilisées (mesures de DRX en températures, de capacité thermique ou de conductivité 

électrique) convergent vers des températures très proches, certains auteurs ont observé une variation 

de ces températures en fonction de [80,81,83,84]. Compte tenu de 

maine de stabilité des phases U4O9- , celles-ci sont cependant communément 

considérées comme des composés définis dans les modélisations thermodynamiques récentes du 

système U-O [62,63]. À 1399 K, la phase -U4O9 se décompose en UO  

proche de 0,25) et une faible proportion de phase U3O8- [75,78,85,86]. 

2.1.1.3. U3O8 

Les phases U3O8 possèdent des domaines de stabilité également restreints en composition. Trois 

composition, respectivement à 483, 648 et 830 K [87 92], ce qui correspondrait ainsi à quatre phases 

- et -U3O8 [93], la 

- -U3O8 - -U3O8. Du fait des 

proximités structurales entre ces quatre phases (structures orthorhombiques devenant hexagonales 

quand b = a×

ncohérences [94], qui seront abordées 

plus en détail en Section 3.1.3.3 de ce chapitre. À la pression ambiante, U3O8 se décompose en 

UO (+ O2 talement à 2010(30) K et estimé 

par modélisation à 2032  de la phase UO  

formée lors de cette décomposition reste toutefois proche de 0,25. 
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2.1.1.4. UO3 

Le composé UO3 présente un domaine de stabilité en température plus limité que ceux des phases 

précédentes [62,95]. Des mesures de capacités thermiques et des analyses structurales ont mis en 

[96 102]. Sous air, UO3 se décompose à 861 K, 

tandis que le diagramme de phase U-O prévoit sa décomposition en U3O8 + O2 à 913 K [62,103]. 

2.1.1.5. U3O7  (composé métastable) 

métastable U3O7  [88,104 109]. Située entre U4O9 et U3O8, cette 

composition sera notamment détaillée dans la partie structurale de la Section 3.1.3.2 de ce chapitre, 

compte tenu de sa relation particulière avec ces deux phases. 

2.1.2. Système Am-O 

Le système Am-O est moins bien connu que le système U-O du fait du manque de données 

expérimentales, mais aussi de la méconnaissance des effets des impuretés souvent présentes à des 

taux élevés dans les échantillons. Il en est de même pour les évolutions structurales de ces composés 

-irradiation (détaillées en Section 5 de ce chapitre). Des représentations du 

diagramme de phase Am-O ont néanmoins été reportées dans la littérature sur la base de données 

expérimentales ainsi que par comparaison avec des systèmes similaires tels que Pu-O, Ce-O ou 

encore Pr-O [110]. Les plus récentes représentations du diagramme Am-O, données en Figure I-3, 

sont celles de Thiriet et Konings et de Gotcu-Freis et al. [111 115].  

 

Figure I-3. Diagrammes de phase Am-O (à P = 1 atm) selon Thiriet et Konings [111], à gauche, et 

Gotcu-Freis [112], à droite (A : Am2O3 de type A, C : Am2O3  : AmO1,62, F, F1 et F2 : 

AmO2- ). 

 

Dans le premier, trois phases de sesquioxydes sont inclues : Am2O3 de type A, Am2O3 de type C et 

AmO1,62, dite Am2O3+  2O3 

inclues. Un modèle très différent a également été proposé par 

[116]
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phases Am7O12 et Am9O16 ces 

compte dans les 

modélisations les plus récentes du système Am-O [112]. 

diagramme de phase Am-O est compris 

entre Am+III
2O3 et Am+IVO2

+IIO [117 119], qui correspond cependant vraisemblablement à un état métastable. 

2.1.2.1. AmO2-  

En dépit des similarités existantes entre les phases UO2 et AmO2, cette dernière existe uniquement 

pour un ratio O/Am inférieur ou égal à 2,00. Pour des températures inférieures à 1100 K, le domaine 

monophasé de la phase AmO2-  est restreint à des ratios O/Am compris entre 1,94 et 2,00 selon les 

résultats expérimentaux de Chikalla et Eyring [120], mais uniquement entre 1,98 et 2,00 selon les 

résultats de modélisation de Thiriet et Konings [111]. Au-dessus de 1100 K, ce domaine s

 proches [55,110

112,116] -à-dire un domaine dans lequel la stabilité thermodynamique du système est assurée 

par la coexistence de deux phases de même nature (et donc isostructurales), mais de compositions 

différentes. Un domaine biphasé composé de deux phases de type AmO2-  est en effet observé pour 

un ratio O/Am -à- 68 et 1,97. La 

température maximale de cette lacune est de 1300 K pour un ratio O/Am de 1,82. 

2.1.2.2. Am2O3+  

Pour des ratios O/Am plus proches de 1,50, quatre phases ont été mises en évidence : AmO1,62 

ainsi que trois phases de sesquioxydes Am2O3 qui correspondent aux trois phases identifiées pour 

des sesquioxydes de . Elles sont référencées de types A (trigonale), B 

(monoclinique) ou C (cubique) [120 124]. De nombreuses incertitudes concernent les domaines 

s, notamment pour des ratios O/Am compris 1,50 et 1,70 pour des 

températures inférieures à 1200 K. 

2.1.2.2.1 Am2O3 de type C et AmO1,62 

Les phases cubiques Am2O3 de type C et AmO1,62 

structure cristalline, elles sont difficilement discernables expérimentalement. De plus, aucune 

-Am2O3/AmO1,62 

composition. Selon les modèles, ces phases sont considérées ou non comme des composés définis 

[110 115]. Les représentations du diagramme de phase Am-

la phase Am2O3 de type C est la phase stable à température ambiante et que les deux phases (type C 

 peu avec la 

composition. Cette remarque peut cependant apparaitre en contradiction avec la connaissance des 

savoir le plutonium et le curium, comme suggéré par Konings et al. [64]. En considérant que Pu2O3 est 
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stable sous la forme de type A [125] tandis que Cm2O3 [126 128], la 

stabilisation de la phase Am2O3 de type C à température ambiante apparait peu probable. 

2.1.2.2.2 Am2O3 de type A 

La phase Am2O3 uantités non-

significatives et correspond donc uniquement au composé défini Am2O3. Si le point de fusion de cette 

phase est connu et égal à 2478(15) K [111], l

clairement déterminée, notamment du fait des imprécisions concernant le domaine de stabilité des 

phases C-Am2O3 et AmO1,62. Expérimentalement, les températures de transformation de phase C  A 

sont comprises entre 1073 et 1173 K [120,123,124,129].  

2.1.2.2.3 Am2O3+  de type B 

2O3 de type B a uniquement été observée en tant que 

[120,124]

Konings et al. e stabilité du 

sesquioxyde de type B [64,123]. En effet, la phase de type B est stable pour les sesquioxydes 

de rayon ionique plus petit 

[130 132], mais pas dans le cas du sesquioxyde de plutonium, plus léger et de rayon ionique plus 

élevé [125,133]. De plus, dans la série des sesquioxydes de lanthanide, ceux qui ont des rayons 

-à-dire le néodyme et le praséodyme, voire le 

dans la structure de type B [122]. Les difficultés 

rencontrées 

dans un domaine de stabilité restreint en température et/ou en composition, voire par sa stabilisation 

uniquement par les impuretés de type lanthanides et actinides généralement présentes à des teneurs 

signif ) dans [134]. 

2.1.3. Système U-Am 

Le système intermétallique U-

zirconium-actinide envisagés comme cibles de 

transmutation [14]). Les seules données 

reportées sont des tests de solubilité qui ont 

diagramme de 

phase [135]. Les autres résultats de 

modélisation présentés sont uniquement des 

prédictions obtenues par calcul [136,137]. Le 

diagramme de phase le plus récent est 

présenté en Figure I-4 [138]. 

 

Figure I-4. Diagramme de phase U-Am (à P = 

1 atm) selon Kurata [138].
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2.1.4. Système ternaire U-Am-O 

Aucune représentation du diagramme de phase ternaire U-Am-  reportée dans la 

littérature. Les informations disponibles concernant notamment la stabilité de la solution solide 

U1-xAmxO2  et la répartition des charges cationiques dans cette phase sont répertoriées ci-dessous. 

2.1.4.1. Degré  

Bartscher et Sari sont, en 1983, les premiers à avoir reporté dans la littérature un oxyde mixte 

-américium avec le composé U0,50Am0,50O2  [139]. Ils ont notamment reporté des mesures 

de potentiels 2.2.3 de ce chapitre) en fonction de la 

température et du ratio O/M [139]. Ces ratios O/M ont été déterminés par thermogravimétrie en 

utilisant comme point d
+VI de la solution obtenue par coulométrie 

potentiostatique [140,141]. Les répartitions de charges, également fournies pour chaque composé, 

sont de la forme suivante : 

    et    avec . (1) 

Ces propositions le, mais uniquement sur la 

- -cérium. 

Les résultats de XPS (X-ray spectroscopy : spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X) 

de Mayer et al., obtenus 10 ans plus tard probablement sur le même échantillon, sont néanmoins en 

désaccord avec ces répartitions de charges [142]. Les auteurs ont en effet mis en évidence la 

  

de l  avec les systèmes 

proches tels que U-Pu-O. 

 nm. Ils ne sont donc pas forcément 

représentatifs du volume. 

Des données plus récentes, obtenues par XAS et, plus particulièrement, par XANES (X-ray 

absorption near edge structure  

sur des composés présentant des teneurs Am/(U+Am) plus faibles ont tout de même confirmé les 

données concernant la surface et p  des échantillons 

avec des 

composés présentant des teneurs Am/(U+Am) de 5, 10, 15 et 20 %mol [29,143]. Pour les trois 

évidence, avec des teneurs en U+V proches de celles en Am+III (U+Am) égaux à 

2,00(1) [29]. La formule de ces composés serait alors du type : 

   avec : . (2) 

Pour le composé U0,85Am0,15O2 , la teneur en U+V 

tion +III. Des atmosphères plus oxydantes donnent ainsi lieu à 

des ratio U+V/U+IV, et donc un ratio O/(U+Am), plus élevé [33]. 
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Ces résultats sont par ailleurs en accord avec des calculs DFT (density functional theory : théorie 

de la fonctionnelle de la densité) effectués sur un composé U0,5Am0,5O2 [144]. 

Il est à noter que les résultats de XANES reportés par Vespa et al. [61] avec des composés 

U0,91Am0,09O2  et U0,81Am0,19O2  apparaissent en contradiction avec la répartition des charges 

cationiques proposées dans la Relation (2). En effet, une répartition des charges similaires à celle 

-pl -cérium a été identifiée avec ces 

composés synthétisés par le procédé INRAM (cf. Section 4.4.1 de ce chapitre). Une récente 

expérience commune CEA-ITU sur des composés préparés par cette méthode et par voie solide, puis 

frittés dans les mêmes conditions a cependant contredit ces résultats et confirmé une répartition des 

charges singulières dans tous les échantillons avec la présence des cations U+IV, U+V et Am+III, ainsi 
+IV [145]. 

2.1.4.2. Stabilité des solutions solides  

Des composés monophasés sont obtenu -américium 

reportés pour des teneurs 

disponibles concernant les caractérisation structurales effectuées sur le composé U0,50Am0,50O2  

[139,142]  et al. pour une teneur 

Am/(U+Am) de 30 %mol [28]. Il est toutefois vraisemblable que le caractère polyphasé de ce composé 

soit à attribuer au procédé utilisé pour la synthèse (Section 4.3.1.2 de ce chapitre).  

Ces résultats, notamment pour les fortes teneurs semblent en contradiction avec les résultats 

expérimentaux et de modélisation de systèmes proches tels que U-Pu-O ou U-Nd-O pour lesquels 

es diagrammes de phase 

ternaires. Plus particulièrement, dans le système U-Pu-

observée expérimentalement à de nombreuses reprises pour des teneurs Pu/(U+Pu) supérieures à 

30 %mol, les données reportées étant en accord avec les modélisations thermodynamiques les plus 

récentes du système ternaire [63,146 155]. À titre illustratif, la Figure I-5 présente la comparaison des 

données expérimentales et modélisées dans le domaine du diagramme de phase ternaire U-Pu-O 

concerné par cette lacune de miscibilité, ainsi que son évolution en fonction de la température et de la 

composition [63]. Récemment, des études par DRX et DRX-HT (DRX à haute température) ont 

iscibilité dans le système ternaire U-

Nd-O [156,157]. 

Ainsi, en considérant les similitudes des systèmes Pu-O et Am-O et 

[110,125], une lacune de miscibilité 

pourrait également être attendue dans le système U-Am-O, dans le cas par exemple de composés 

U0,5Am0,5O2 [139,142]. 
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Figure I-5. Extrait du diagramme de phase ternaire U-Pu-O à 473 K selon Guéneau et al. [63] mettant 

en évidence la lacune de miscibilité « F1+F2 » ou « MOX1+MOX2 » (F ou MOX : phase fluorine, C : 

Pu2O3 de type C, Mét. : phase métallique), à gauche, et position de la lacune de miscibilité en fonction 

du ratio O/(U+Pu) et de la température [149,158,159], à droite. 

2.2.  

2.2.1. Définition 

, est utilisé 

Pour une atmosphère donnée, et dans le cas où les activités des phases solides sont égales à 1, il 

peut être calculé à partir de la température et de la pression partielle en O2 selon la Relation (3) : 

  (3) 

avec , constante des gaz parfait (égale à 8,314 J mol-1 K-1), , la température (en K) et , la 

hère est plus faible que celui 

la 

température et de  entre les potentiels s . Il dépend 

aussi des caractéristiques morphologiques et de la réactivité des phases (surface spécifique, taille de 

grains, densité de joints de grains etc.). 

2.2.2. icium 

De nombreuses données expérimentales sont disponibles concernant les 

 et les modélisations thermodynamiques les plus récentes du système U-O 

données en donnent une description fidèle [62,63,67,160 168], comme le met en évidence la Figure 

I-6, extraite des travaux de Guéneau et al. pour des ratios O/U proches de 2,00 [63]. Autour de cette 

valeur, les po 2  présentent un profil particulier (courbe en S), du 

des états sur- et sous-  en oxygène. 
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Figure I-6. Comparaison des données expérimentales de potentiels composés UO2  

selon Guéneau et al. [62,63]. 

 

Seuls trois jeux de données   ont été reportés [55,116,169]. 

Ces données sont par ailleurs en désaccord les unes avec les autres, comme le met en évidence la 

Figure I-7 pour deux de ces jeux de données [112]. Cette dispersion est probablement attribuable aux 

à des impuretés 

présentes à des taux significatifs dans les mas) 

[28,55,118,119,124,170]. Parmi ces données, celles de Chikalla et Eyring [169] sont les plus 

complètes et sont généralement utilisées pour la modélisation thermodynamique du système Am-O. 

Les calculs de Gotcu-Freis, reportés en Figure I-7 (gauche), montrent un bon accord avec ces 

données. Les résultats de Chikalla et Eyring ne présentent toutefois 

lacune de miscibilité [169]. Des potentiels constants avec le ratio O/Am sont en effet attendus dans la 

lacune, ce qui ne semble pas être le cas dans ces données, contrairement à celles de Casalta [55]. 

 

 

Figure I-7. Comparaison des p m mesurés par Chikalla et 

Eyring [169] (en bleu), Casalta [54,55] (en vert) et Otobe et al. [116] (en rouge) aux données calculées 

-Freis et al. [112] (en noir), à gauche, et comparaison 

des données de Chikalla et Eyring (en rouge) et de Casalta (en gris), selon Gotcu-Freis et al., à droite. 
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des dioxydes sur- et/ou sous- hiométriques 

présentée en Figure I-8 

Par rapport 

au dioxyde 

conditions dans lesquelles le composé UO2,00 et 

AmO2-  2,00

moins 400 kJ mol-1. Cette différence sera 

notamment à prendre en compte lors de 

traitements thermiques de mélanges d

réaliser des synthèses par voie solide. 

 

Figure I-8

des à 1600 K selon Guéneau 

[171].

 

2.2.3. -américium 

Concernant les oxyde -américium, les seules données de la littérature 

concernent le composé U0,50Am0,50O2 . Ces données sont présentées en Figure I-9, en fonction de la 

température et du ratio O/M. Ces données couvre un large domaine de ratios O/M et représentent, 

type 

en sur- et sous-  en oxygène. 

 

 

Figure I-9 0,50Am0,50O2  en fonction de la température, à gauche, 

et du ratio O/M, à droite, selon Bartscher et Sari [139]. Les symboles représentent les points 

expérimentaux, les lignes pointillées les régressions linéaires associées. 
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2.3. Conclusion 

Les oxyd peuvent atteindre des 

 Leurs domaines 

ont pour +IV,M+III,M+V)O2  (M = U ou Am) stable 

sur une large gamme de températures et de compositions. Les dioxydes correspondants peuvent 

 en oxygène du 

composé (donc par rappor

domaines de stabilité des phases en fonction de la pression partielle en oxygène et de la température, 

xiste pas de domaines de température et de pression 

à la fois de la phase UO2 

app  

-américium, la phase de type MO2 -à-dire, 

U1-xAmxO2 , est la seule reportée pour ce système (pour des teneurs Am/(U+Am) uniquement 

comprises entre 5 et 50 %mol). À partir des données disponibles sur cette solution solide, deux 

singularités peuvent être notées. Premièrement, la répartition des charges cationiques est différente 

de celles qui seraient attendues à partir des données des systèmes binaires U-O et Am-O et des 

-Pu-O ou U-Ce-O. Les données expérimentales mettent en effet 

est partiellement oxydé en U+IV/+V. Deuxièmement, si une lacune de miscibilité a été mise en évidence 

dans le domaine MO2-  des systèmes U-Pu-O et U-Nd- -Am-O, des échantillons 

à des teneurs Am/(U+Am) de 50 %mol. La faible quantité de 

-américium ne permet cependant pas de 

conc  

Dans le cadre de cette thèse, ces phases et leurs domaines de stabilité ont principalement été 

caractéristiques structurales 

des phases décrites dans cette partie.  
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3.  : caractéristiques structurales 

dans un premier temps les structures des oxydes simples, en commençant par la structure de type 

fluorine des dioxydes, commune aux deux actinides et dont sont dérivées une partie des structures 

cette étude sont ensuite abordées. Enfin, les données structurales reportées dans la littérature 

-américium sont également décrites. 

3.1.  

3.1.1. 2 2  

es dioxydes de 

littérature, les composés UO2 et AmO2 

cristallisent dans une structure de type 

fluorine (CaF2 Fm-3m 

(N° 225). Cette structure, dont le motif de 

maille est présenté en Figure I-10, peut être 

décrite soit à partir du réseau anionique 

un site cubique sur deux, soit à partir du 

réseau cationique (cubique faces centrées) 

Les cations sont ainsi en coordinence 8 et les 

anions en coordinence 4. 

 
 

Figure I-10 ype 

fluorine UO2 ou AmO2

 

2 et AmO2, le cation est présent au degré 

-réseau des cations étant nettement plus stable et moins 

mobile que celui des oxygènes, l  dans le sous-réseau cationique 

sont généralement considérés comme négligeables devant ceux dans le sous réseau anionique. Les 

écarts à la st s dans les Sections 2.1.1.1 et 2.1.2.1 correspondent 

 à des lacunes mes 

ygène dans la structure. Ces défauts sont compensés

partielle des cations en présence (U+IV en U+V) ou, dans le second cas, par leur réduction partielle 

(Am+IV en Am+III, voire U+IV en U+III à partir de 1500 K). Chaque anion oxygène ajouté à (retiré de) la 

études ont privilégié la thèse de la formation de cations U+VI (et non U+V
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composés UO2+  [172], une étude par XANES haute résolution a récemment démontré la présence de 

cations U+V e cations U+VI 4O9) [173]. 

Dans le cas des oxydes sous- 2-  (voire UO2-  à haute température), la 

variation du rapport O/Am ) associées à la 
+IV en Am+III, donnant lieu à un oxyde de formule Am+IV

1-2 Am+III
2 O2- . La 

[120], 

notamment due aux différences de rayon ionique entre Am+III et Am+IV (respectivement de 1,09 et 

0,95 Å en coordinence 8) [174] 

similaires de type Ce+IV
1-xM

+III
xO2-x/2, ces lacunes peuvent donner 

lieu à la formation de clusters, associant par exemple deux cations M+III à une lacune, observables par 

EXAFS (extended X-ray absorption fine structure 

rayons X étendue) [175]. Dans ces composés, les arrangements des lacunes varient également en 

fonction du rapport ent

rapport augmente, la position préférentielle des lacunes passe de la première à la deuxième sphère 

de coordination du cation M+III [176].  

Dans le cas des oxydes sur- placé en sites 

interstitiels dans la structure. Pour de faibles valeurs de  (< 0,01), ces anions interstitiels sont situés 

dans les sites  (½ ½ ½) et (½ 0 0) [66,177 179]. Pour des écarts à 

s initiales des 

Figure I-11. D

a lon la 

direction <1 1 0> ou <1 1 1>, donnant lieu à la formation de défauts de type 2:2:2 [65,66]. La relation 

de Teske et al. [67] entre le paramètre de maille  métrie  (pour ) est 

donnée par la Relation (4) : 

  pour . (4) 

oxygène, 

notamment due au plus faible rayon ionique de U+V comparé à U+IV, respectivement égaux à 0,90 et 

1,00 Å en coordinence 8 [174]. 

des états sous- ou sur-

-O et Am-O et, plus 

composés U1-xAmxO2  la structure fluorine est conservée. 

 



CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE 
 

- 38 - 

 

Figure I-11. Représentation graphique du cluster 2:2:2 selon Willis [66], à gauche, et Govers [180], à 

droite. m en position normale (4a) 

normale (8c) en orang  en (32f) selon la direction <1 1 1> (ligne 

jaune) en jaune et les atomes oxygène déplacés en (48i) selon la direction <1 1 0> (ligne violette) en 

rose. 

3.1.2. Oxydes sous- 2O3, AmO1,62) 

nombreuses informations sont disponibles dans la littérature concernant leurs caractéristiques 

structurales, notamment en raison des correspondances avec celles reportées pour les sesquioxydes 

des lanthanides et des autres actinides. 

La phase Am2O3 P-3m1 (N° 164) 

[55,120,121,124,143], pour laquelle La2O3 ou Nd2O3 peuvent être utilisés comme composés de 

référence. En considérant un réseau hexagonal, les paramètres de maille a et c reportés pour cette 

phase sont respectivement proches de 3,81 et 5,96 Å. Les positions atomiques peuvent être estimées 

à partir de celles dans le composé Nd2O3 [181] d) 

( , , d) ( , ~0,647) et 

1(a) (0,0,  

+III qu significatifs. La composition est donc fixe, ce qui permet, à la différence des 

du paramètre de maille. Dans cette 

structure, les cations sont en coordinence 7. 

C2/m (N° 12) est isostructurale avec celle 

observée pour le composé Sm2O3 [182,183]. Compte tenu des difficultés expérimentales pour 

stabiliser cette phase, les paramètres de maille déterminés restent peu précis. Sur la base des 

résultats reportés pour le composé Sm2O3, tous les atomes sont présents sur les plans y = 0 ou ½ 

[183]. Dans cette structure, les cations sont également en coordinence 7. 
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La phase de type C, ainsi que la phase isostructurale AmO1,62, ont une structure cubique centrée 

Ia-3 (N° 206). Sa maille cubique, qui comprend 16 cations  

anions 2 dans laquelle 

2. Les lacunes, réorganisées selon les quatre directions <111>, occupent 

des sites de Wyckoff 48(e). Les cations sont répartis entre les positions 8(a), correspondant aux coins 

des cubes de la structure initiale de type fluorine tandis que ceux initialement présents sur les faces 

(½,½,0) sont déplacés vers les sites de Wyckoff 24(d) [184 186] présents sur les plans ,  ou  = ¼ 

et ¾. 

3.1.3. Oxydes sur- 4O9, U3O7 et U3O8) 

Dans le diagramme U-O présenté en Figure I-2, plusieurs phases sur-

oxygène par rapport à UO2 sont présentes. Trois composés définis sont notamment identifiés : U4O9, 

U3O8 et UO3. Des études ont également reporté 3O7 

pas stable thermodynamiquement. Les caractéristiques structurales de ces phases sont présentées 

dans cette section. 

3.1.3.1. Phases U4O9 

4O9. La phase stable à température 

ambiante, de type I-43d (N° 230). Son motif correspond à 4  4  4 

2 [78,187 191]. -

surstructure de 2

interstitiels dans le sous réseau anionique donne lieu à la formation 

-

Figure I-12 et Figure I-13 [108,188,190,192]. La réorganisation du sous-

réseau des anions donne lieu notamment à la présence de nouvelles distances U-O plus faibles et 

plus longues que celles retrouvées dans UO2. Le sous-réseau des cations est également affecté par 

placés par rapport à leur 

position dans une structure de type fluorine [190]. 

largement dépendant de la teneur en U+V, cations nécessaires pour former les cuboctaèdres. Ainsi, la 

est 

défavorable à la formation de ce type de structure [192]. 

La phase -U4O9, qui -dessous de 345(10) 

-cubique ( )  R3c 

(N° 161) [78]. Celle-ci correspondrait alors à une distorsion trigonale de la structure de la phase de 

type . Des travaux plus récents de Desgranges et al. ont cependant mis en évidence que ce groupe 

 

[192]. 
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Au-dessus de 850(20) K, U4O9 passe de la phase de type  à celle de type 

vraisemblablement moins ordonnée que la précédente. Elle conserve tout de même une structure 

cubique [78,80,188]. 

 

 

Figure I-12 [188], à gauche, et 

Garrido et al. [107], à droite. Dans la représentation de gauche, les positions notées c représentent les 

anions à   . 

 

 

Figure I-13. Com 2

-U4O9 

[192]

cuboctaèdre en jaune. 
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3.1.3.2. Phase U3O7 

Trois phases dites de type  ont été reportées pour le composé métastable U3O7, formé 

2 4O9 en U3O8 [193]. Leurs caractéristiques structurales sont 

proches de celles des composés U4O9  

quantité cependant plus importante [108,194]. La phase de type a été identifiée comme appartenant 

I4/m (N° 87) [193]. Dans la phase de type 

leur réseau cubique face centré mais présentent un arrangement des cuboctaèdres différent, qui 

I-42d (N° 122) [107,108]. Concernant la phase , elle serait 

s sont disponibles dans la littérature [195]. 

3.1.3.3. Phases U3O8 

Les phases identifiées pour la composition U3O8 diffèrent des précédentes car elles ne peuvent 

plus être considérées comme directement reliées à la structure de type fluorine, notamment du point 

de vue du sous- dant très proches 

les unes des autres. Celles-ci sont principalement orthorhombiques (quasi-hexagonales) devenant 

hexagonales lorsque ,  

[93,196,197]

C2mm (N° 35) et Cmcm (N° 63) [197]. Ces structures présentent des liaisons U-O 

courtes caractéristiques de la présence de cations U+VI [197], ce 

dernier présentant un rayon ionique plus faible que les cations U+IV et U+V [174]

qui apparait en température présente P-62m (N° 189) [87,93]. Une 

-U3O8 avait également été reportée comme étant orthorhombique [198,199], mais les preuves 

expérimentales de son existence ont été réfutées q

analyse plus précise [200]. 

3.1.3.4. 3  

3 [96,99,102,201]. Compte-

tenu du faible intérêt de ces composés dans le cadre des travaux présentés dans cette thèse, leurs 

structures ne seront pas décrites plus en détail.  

3.1.4.  

3.1.4.1. Valeurs de référence à température ambiante 

Le Tableau I-2 présente un résumé des caractéristiques structurales des phases 

présentées dans cette section. Les densités qui y sont présentées, correspondant aux densités 

théoriques, mettent en évidence des densités proches en fonction des ratios O/M pour les oxydes 

sous- et sur- iers, une nette diminution est cependant 

observée à partir des composés U3O8, qui présentent des densités environ 25 % plus faibles que celle 

du composé UO2 par exemple. Cette propriété est notamment utilisée pour la génération de porosité 
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lors de la mise en forme de composés UO2 et CCAm à porosité ouverte, ce qui sera présenté plus en 

détail en Section 4.3.2 de ce chapitre. 

 

Tableau I-2. Résumé des caractéristiques structurales  

Ratio 
O/M Composé Groupe 

 

Paramètres de maille 
Densité* Réf. 

 (Å)  (Å)  (Å)  (°)  (°)  (°) 

1,50 A-Am2O3 P-3m1 3,81 3,81 5,96 90 90 120 11,75 [170] 

1,50 B-Am2O3 C2/m 14,35 3,55 8,92 90 100,4 90 11,82 [170] 

1,50 C-Am2O3 Ia-3 11,1 11,1 11,1 90 90 90 10,30 [170] 

1,62 AmO1,62 Ia-3 ~11 ~11 ~11 90 90 90 10,58 [55] 

2,00 AmO2 Fm-3m 5,375 5,375 5,375 90 90 90 11,68 [170] 

2,00 UO2 Fm-3m 5,4705 5,4705 5,4705 90 90 90 10,96 [67] 

2,25 -U4O9 R3c 5,444 5,444 5,444 90,08 90,08 90,08 11,31 [78] 

2,25 -U4O9 I-43d 21,77 21,77 21,77 90 90 90 11,29 [187] 

2,25 -U4O9 Cub.    90 90 90  [82] 

2,33 -U3O7 I4/m 5,46 5,46 5,40 90 90 90 9,84 [193,202] 

2,33 -U3O7 I-42d 5,363 5,363 5,531 90 90 90 9,96 [108,203] 

2,33 -U3O7 Quadrat. 5,41 5,41 5,49 90 90 90 9,86 [195] 

2,67 -U3O8 C2mm 6,716 11,96 4,147 90 90 90 8,40 [93] 

2,67 -U3O8 P-62m 6,812 6,812 4,142 90 90 120 8,40 [93] 

2,67 -U3O8 Cmcm 7,069 11,445 8,303 90 90 90 8,33 [197] 

* Densités calculées à partir des paramètres de maille pour des composés présentant le ratio O/M donné en première colonne. 
 Aucun paramètre de maille à température amb -U4O9, mais il est probable que celui-ci 

soit similaire à celui de la phase -U4O9 [82]. 

 

3.1.4.2. Coefficients de dilatation thermique 

Les coefficients de dilatation thermique sont des données physiques dont la connaissance est 

expérimentales collectées, comme par exemple celles de DRX-HT. Concernant les dioxydes 

et al. 

allant du thorium au berkélium (exception faite du protactinium) pour des températures comprises 

entre 300 et 1300 K [204]. À partir de ces données, s paramètres de 

est généralement représentée par un polynôme du deuxième ou 

troisième degré. Les coefficients de dilatation thermique associés évoluent donc également avec la 
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des variations polynomiales du troisième degré sont plus représentatives, notamment dans le cas 

2 [205]. Les différentes données expérimentales de la littérature présentent toutefois un bon 

accord entre elles, comme souligné dans les travaux de Yamashita et al. [206]. 

La dilatation thermique du composé UO2 a été très largement étudiée. Une revue de Martin 

propose les Relations (5) et (6) reportées ci-dessous, respectivement pour des domaines de 

températures compris entre 273 et 923 K et 923 et 3120 K  [205] : 

  (5) 

  (6) 

Ces valeurs, reportées en Figure I-14, sont généralement prises comme référence dans les travaux 

postérieurs [207 209]. Il est également précisé que ces valeurs peuvent, sur la base de résultats 

expérimentaux, être utilisées pour des oxydes sur-  UO2+  pour des 

valeurs de  [104,205]. Concernant les 

températures inférieures à 273 K, les travaux de simulation de Sobolev prévoient une nette diminution 

du coefficient de dilatation thermique [209]. 

Dans l  travaux récents de Minato et al. contiennent des données 

de paramètres de maille dans le cas des composés Am2O3 de type A et AmO2 s 

températures respectives de 1300 et 1500 K environ [210] (Figure I-14). Pour le composé trigonal, un 

gonflement anisotrope est observé, ce dernier étant 50 % plus important selon  que selon . 

de celle du paramètre  du composé AmO2. Le gonflement volumique de la phase A-Am2O3 est 

légèrement supérieur à celui de la phase AmO2, mais reste cependant du même ordre de grandeur 

(Figure I-14). 

 

 

Figure I-14. Évolution absolue des paramètres de maille des dioxydes des composés UO2 et AmO2 

avec la température, à gauche, et évolutions relatives des paramètres de maille et volumes des 

composés Am2O3 de type A et AmO2, à droite. Les symboles représentent les points expérimentaux et 

les lignes, les régressions polynomiales. (  : Martin [205] ; ,  : Fahey et al. [204] ; ,  , , ,  : 

Minato et al. [210]). 
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3.2. -américium 

3.2.1. Structures cristallines 

Tous les composés U1-xAmxO2  reportés dans la littérature sont monophasés et isostructuraux 

avec UO2 et AmO2 [24,29,61,139,142,143]

tant une teneur Am/(U+Am) de 30 %mol est 

vraisemblablement due à la limite du procédé de synthèse employé (frittage réactif en conditions 

oxydantes, décrit en Section 4.3.1 de ce chapitre) [28]. Les principales études structurales sur ces 

composés ont été réalisées par DRX et XAS (XANES et EXFAS). 

Les études par XANES mettent en évidence une distribution des charges cationiques inattendue 
+IV, U+V et 

Am+III). Une augmentation importante du désordre, voire même une distorsion du sous-réseau 

 qui serait par ailleurs difficilement détectable par DRX, pourraient alors être attendu. Les 

cette distribution de charges [29,33]

de Debye-Waller obtenus par affinement des spectres EXAFS) par rapport à un composé UO2 reste 

limitée, et les nombres de coordinence de la première et la deuxième sphère de coordinence 

ont en 

accord avec ceux attendus pour une structure de type fluorine idéale [29]. Pour des composés 

synthétisés suivant le même procédé, une augmentation du désordre avec la teneur en américium est 

cependant 

des rayons ioniques différents dans la structure [29]. Aucune évolution significative du désordre 

structural avec les variations de ratios O/M (pour une même teneur en américium) 

mise en évidence [33] +V dans le matériau. La probable 
+V à un taux plus important est donc certainement 

inférieure à la limite de détection de la méthode. Les distances interatomiques, notamment celles 

correspondant à la première sphère de coordination autour des cations, sont tout de même affectées 

par les rayons ioniques différents des cations et diffèrent ainsi de celles calculées par DRX. Les 

premières distances Am+III-O sont plus longues que la distance moyenne, tandis que les distances 

U+IV/+V-O sont plus courtes. 

3.2.2. Paramètres de maille 

Les paramètres de maille des phases U1-xAmxO2  reportés dans la littérature sont présentés en 

Figure I-15, en fonction de la teneur en américium et du ratio O/M. Les valeurs obtenues sont 

généralement plus proches de celles de UO2 que de celles prévues par une loi de Vegard entre UO2 

et AmO2 -plutonium [211] 

-cérium [212 214]. La dispersion importante des données ne permet pas de déterminer 

avec précision une tendance pour ne diminution globale 

avec la teneur en américium. 
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Figure I-15. Paramètres de maille des composés U1-xAmxO2  en fonction de la teneur en américium 

(les symboles pleins correspondent à des ratios O/M estimés proches de 2,00, la ligne en pointillés 

correspond à la loi de Vegard entre UO2 et AmO2) [29,60,61,142], à gauche, et en fonction du ratio 

O/M pour une teneur Am/(U+Am) égale à 15 %mol [29,33], à droite (la droite en pointillés correspond 

à la régression linéaire des points expérimentaux). 

 

Trois principaux phénomènes  

 des différences de ratios O/M entre les échantillons, le paramètre de maille augmentant 

lorsque le ratio O/M diminue, potentiellement de manière linéaire selon les résultats 

reportés en Figure I-15 (droite) [33] ; 

 -irradiation, qui provoquent une augmentation du paramètre de maille 

avec le temps et, plus précisément, la dose intégrée, et sur lesquels davantage de détails 

sont donnés en Section 5 de ce chapitre ; 

 

tités non 

 

3.3. Conclusion 

La principale phase d  de structure de type fluorine existant 

dans les systèmes U-O, Am-O et U-Am-O. Celle-ci présente des larges domaines de stabilité en 

composition  

ioniques différents. Cette structure existe également dans les états sous- et sur-

nd de ratios O/M de 1,6 (dans le système Am-O) à 2,25 (dans 

le système U-O). Une des structures observées pour Am2O3+ -à-dire la phase de type C, est une 

surstructure de la structure de type fluorine. Du côté sur-

s comme de type fluorine 

M de 2,33, ce qui correspond au composé métastable U3O7. Au-delà, le taux 
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élevé de cations U+VI conduit à une réorganisation du sous-

liaisons U-O courtes. 

Tous les composés U1-xAmxO2  reportés sont monophasés et présentent une structure de type 

oxydation mixte +IV/+V. Le désordre généré par cette distribution 

de charges reste toutefois limité, et le sous-

restent représentatives des teneurs Am/(U+Am) inférieures ou égales à 20 %mol, dans lesquelles U+IV 
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4. Synthèse et densification des composés 

frittage est une étape-clé de la 

vont dépendre la densité, la morphologie et la granulométrie de la porosité résiduelle ainsi que la taille 

de grain du matériau destiné à être irradié, caractéristiques qui détermineront sa tenue mécanique, 

ses propriétés thermiques, sa résistance au fluage ou encore le comportement des espèces gazeuses 

produites (hélium, gaz de fission) en son sein lors de son irradiation en réacteur. Cette partie 

comporte dans un premier temps des généralités concernant le frittage, puis la présentation de 

-américium. 

Enfin, les procédés de fabrication de composés CCAm, actuels et en cours de développement, sont 

également décrits. 

4.1. Généralités sur le frittage [215,216] 

4.1.1. Définition 

Plusieurs définitions du frittage ont été proposées, dont la suivante par Bernache-Assolant : 

Nous définirons le frittage, dans un sens restrictif, comme le développement des liaisons entre 

suppose  

(extrait de [215], p. 165) 

matériau pulvérulent conservant au moins une phase solide tout au long du traitement. Au cours de ce 

traiteme

porosité (ouverte et fermée) 

initialement contenue dans la pièce crue se traduisant au niveau macroscopique par un retrait 

conditions de frittage, différentes microstructures sont ainsi accessibles, du matériau poreux consolidé 

au matériau dense.  

Plusieurs mécanismes, présentés en Figure I-16, peuvent intervenir au cours du frittage, tels que la 

diffusion en surface, en volume depuis l -condensation, la diffusion 

et des conditions (température et composition de 

considérées. Parmi ces mécanismes, seuls les trois premiers sont directement 

responsables de la densification, les trois autres influençant uniquement la vitesse de densification via 

la croissance des cous (ou ménisques) entre particules. 
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Figure I-16. Description schématique des six mécanismes de frittage [216]. 

4.1.2. Déroulement et mécanismes du frittage 

Le déroulement du frittage peut être décrit par plusieurs étapes. La première correspond à la 

formation de liaisons correspondant à des joints de grains entre les particules composant le matériau. 

acquiert alors une certaine tenue mécanique tout en restant très poreux. Il est en effet généralement 

considéré que cette étape intervient pour des taux de porosité supérieurs à 35 %vol. La seconde 

ours de cette étape, qui 

est généralement considérée comme ayant lieu pour des densités comprises entre 65 et 90 %DT, que 

 restante, 

désormais majoritairement fermée. Une partie de cette porosité pourra rester piégée dans le matériau. 

Tout au long des deux dernières étapes, un phénomène de croissance granulaire a également 

généralement lieu, associé ou non à un réarrangement de la porosité résiduelle. 

Sur la base des informations données dans le paragraphe précédent, il sera possible de décrire les 

caractéristiques microstructurales en fin de frittage

résiduelle, majoritairement fermée mais pouvant être intra- ou intergranulaire. La taille de grains sera 

typiquement plus importante que celle de départ. Les grains présenteront de plus une morphologie 

 

-densification est parfois observée après la fin du frittage. Dans le cas de 

composés UO2

gazeuse au sein des pores avec la température, donnant lieu à un grossissement de ces derniers et 

[217 219]. Ce phénomène est ainsi favorisé par des 

conditions (en matière de 

du précurseur) 
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que du carbone dans les précurseurs ou 

ou lubrifiant contribuent également à ce phénomène. 

4.2.  

4.2.1.  

puis les années 1950 

Industriellement, les combustibles UO2 sont frittés plusieurs heures à 1973 K sous Ar-H2 (8 %mol), 

pour obtenir des pastilles présentant des densités supérieures à 95 %DT. Les études dilatométriques 

1170 K et une température de vitesse de retrait maximale comprise entre 1720 et 1770 K [220 223].  

Plusieurs méthodes ont été appliquées pour déterminer le ou les mécanismes de frittage ainsi que 

pour UO2+  est la diffusion aux joints de grains [224 226], du moins pour les premiers stades du 

frittage. Une étude de Lahiri et al. utilisant notamment la méthode RCS (rate controlled sintering : 

frittage à vitesse de densification contrôlée [227]

mécanisme de diffusion en volume à partir de 1373 K [223]. De plus, il peut être considéré, du fait de 

la faible mobilité des ca

fluorine, que le Il a aussi été montré que le contrôle de 

une technique de multi-steps sintering (frittage en multi-étapes), permet de limiter le grossissement en 

fin de densification [228] -96%DT ont ainsi été obtenues avec 

 µm. 

et al. et de Lahiri et al. offrent les 

données les plus récentes. Les premiers ont obtenus, par méthode CHR (constant heating rate : 

montée en température à vitesse constante), une valeur de 429(8) kJ mol-1 pour UO2,00 entre 1430 et 

1670 K [229]. Les seconds ont calculé, par méthodes CHR et RCS, plus 

faibles sur des domaines de températures plus étroits [223]. Les valeurs obtenues par CHR sont pour 

exemple comprises entre 257 et 78 kJ mol-1, pour des domaines de température respectifs de 1173-

1223 K et 1373-1473 K. Dehaudt et al. fournissent également une comparaison des différentes 

sur- en oxygène [229]. Pour ces 

2,00 

Celle-ci est suivie de deux augmentations successives, respectivement à partir de ratios O/U de 2,10 

et 2,17. Ces phénomènes sont probablement respectivement causés par des réarrangements 

structuraux ayant lieu au- 4O9 pour des ratios 

O/U  part.  

2+  a également été étudiée. Sous vide 

ou sous atmosphère neutre, ce comportement reste inchangé, ainsi que la densité finale obtenue 
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[221]. Des pressions partielles en oxygène plus élevées permettent de diminuer la gamme de 

températures idéale de frittage, favorisant la diffusion des 

[221,230 232]. empérature 

de frittage de 400 K par rapport à un frittage sous hydrogène et ce, pour une même densité après 

frittage [230]. Ces conditions sont cependant particulièrement propices au phénomène de solarisation, 

et les paramètres du cycle thermique appliqué, notamment la température maximale et la durée de 

plateau, doivent être optimisées en fonction des caractéristiques de la poudre. De plus, les composés 

finaux présentent une sur-  et nécessitent donc un traitement thermique de 

réduction pour répondre aux spécifications des combustibles UO2. 

4.2.2.  

AmO2/MgO, 2 sous air et sous hélium 

[55]. Dans les deux cas, une température de début de densification de 1040 K est observée. La 

pression partielle en O2 

frittage sous air durant 9 h, une densité finale relativement faible de 87(2) %DT est obtenue. Nishi et 

al. ont 2, par frittage sous air à 1673 K pendant 8 h 

 K pendant 6,5 h, pour des densités finales respectives de 85 % et 85,7 %DT 

[233,234]. Les mêmes auteurs ont de plus obtenu 2O3 présentant une densité de 

91,2 %DT après frittage à 1733 K pendant 5 h sous N2-H2 (4 %mol) [234]. 

es disponibles. Les faibles densités après 

frittage pour les composés AmO2 (inférieures à 90 %DT) pourraient être uniquement causées par des 

températures trop faibles, comme le suggèrent les résultats de dilatométrie présentés par Casalta [55] 

diffusion.  

4.3. Procédés utilisés pour le frittage des oxydes -américium 

Cette partie est consacrée à la présentation des études antérieures à ces travaux sur le frittage de 

composés U1-xAmxO2 . Les différents procédés proposés sont présentés, ainsi que les résultats 

reportés po  

4.3.1. Double co-broyage (type MIMAS) 

4.3.1.1. Principe 

Le premier procédé utilisé au CEA 1-AmxO2  (et 

notamment pour  [23]), 

schématisé en Figure I-17, est dérivé du procédé MIMAS (micronized masterblend) utilisé pour la 

fabrication industrielle de combustibles MOX [235]. 
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frittage réactif, pour lequel le traitement 

thermique appliqué a pour but à la fois 

U1-AmxO2  et la densification de la pastille. 

Deux étapes sont utilisées pour préparer le 

mélange des précurseurs pulvérulents UO2  et 

AmO2-  et ce, afin de permettre une dilution 

2-  par celle 

2  

mélange. Chacun de ces deux mélanges est 

réalisé 

broyeur oscillant. Deux jeux de conditions ont 

été étudiés pour le traitement thermique de 

frittage réactif [25], sur la base de celles 

utilisées pour le frittage de combustibles UO2. 

Le premier correspond à des conditions sur-

intermédiaire, le second à des conditions 

réductrices à haute température. 

 

 

Figure I-17. Schéma de principe du procédé de co-

broyage/frittage réactif utilisé pour la fabrication de 

1-xAmxO2 . 

4.3.1.2. Frittage réactif en conditions sur-  

Le premier frittage réactif correspond à des conditions dites sur-  à 

températures intermédiaires [25,32]. Le cycle thermique associé comporte ainsi un plateau de 4 h à 

des températures comprises entre 1273 et 1573 K et des rampes de montée et de descente en 

température de 3 K min-1
2 de 

45 (potentiels 

(  > -200 kJ mol-1), pour des températures 

comprises entre 1273 et 1573 K)  

Si ces conditions permettent la densification de composés UO2 au-delà de 95 

contre pas permis de dépasser 85 %DT dans le cadre de composés U1-xAmxO2 , comme présenté en 

Figure I-18. Ceux-ci sont de plus polyphasés, comportant au moins trois phases correspondant à une 

phase U1-xAmxO2  2+  ainsi que, 

probablement, 2O3+  de type C. Les conditions utilisées ne permettent donc pas la formation 

 étude par XAS de ces composés a 

um était déjà complètement 

réduit en Am+III [32]. 
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Figure I-18. Évolution de la densité des composés U1-xAmxO2  après frittage réactif en conditions sur-

-O2 (45 ppm)) en fonction de la température de plateau de frittage pour plusieurs 

0,80Am0,20O2  

déformées après des frittage sous Ar-O2 (45 ppm) durant 4 h à différentes températures, à droite [32]. 

 

4.3.1.3. Frittage réactif en conditions réductrices à haute température 

Le second jeu de conditions étudié correspond à celui utilisé industriellement pour la fabrication de 

combustibles UO2 ou MOX, à savoir un traitement thermique à haute température en conditions 

réductrices. Le cycle de référence est un plateau de 4 h à 2023 K et des rampes de montée et de 

descente en température de 3 K min-1 -H2 

(4 %mol -O2 -H2 (4 %mol -520 

et -325 kJ mol-1 durant le plateau isotherme. 

Ce procédé a permis la densification de composés au-delà de 90 %DT, comme présenté en Figure 

I-19 (gauche) qui illustre également la variation de la densité finale en fonction de la teneur en 

ensité avec la 

teneur en américium est évidente limitée. Une 

 %DT pour un potentiel 

-520 kJ mol-1 à 93 %DT pour un potentiel de -390 kJ mol-1. Il est à noter que cette 

densité était associée à un ratio O/(U+Am) 

déformation importante de la pastille concernée [33]. Cette dernière présentait en effet un profil en 

cône à apex tronqué 

frittage [33] tée, probablement du fait 

de la compétition existant entre la formation de la solution solide et la densification, au détriment de 

cette dernière. Elle apparait également particulièrement dépendante des caractéristiques des lots de 

précurseurs de départ (m etc.). Les échantillons obtenus possèdent 

souvent des microstructures hétérogènes présentant plusieurs classes de porosités avec notamment 

des macropores mais aussi des chapelets de porosités submicroniques situés aux joints de grains, 

comme présenté en Figure I-19 (droite). Cette dernière classe de porosité est probablement causée 
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par effet Kirkendall dû 

[236 239]. 

 

Figure I-19. Densités après frittage à haute température en conditions réductrices à 2023 K en 

échantill 0,85Am0,15O2  fritté pendant 4 h à 2023 -520 kJ mol-1, 

à droite [25,31]. 

4.3.1.4. Conclusions sur le procédé de co-broyage / frittage réactif 

En dépit des différents jeux de conditions étudiés et des études paramétriques réalisées, le frittage 

réactif de composés U1-xAmxO2  

microstructurale. Celles-ci résultent principalement des 

duquel la formation de la solution solide et la densification ont lieu en même temps, au détriment de la 

seconde. 

4.3.2. Composés à microstructure optimisée 

La formation importante 
241Am a amené à étudier le com 1-xAmxO2  présentant une densité limitée 

et une microstructure dite optimisée pour faciliter le relâchement gazeux -à-dire incluant 

notamment un réseau de larges porosités ouvertes interconnectées. À cette fin, un procédé a été 

développé par le CEA [23,240], sur la base de celui présenté en Figure I-17. 

La particularité de ce procédé présenté en Figure I-20  -

3O8 2. Dans un premier 

2 3O8 est préparé par co-broyage puis pastillé à une pression élevée, 

concassé et tamisé de manière à obtenir des agglomérats composés 3O8 2 de tailles 

comprises entre 100 et 250 µm. Dans un deuxième temps, ces agglomérats sont ajoutés à un 

2-AmO2 lui-même préparé par co-broyage. La poudre est ensuite pastillée à une 

pression inférieure à celle précédemment utilisée pour préformer les agglomérats, la finalité étant de 

conserver les agglomérats au sein des pastilles crues. 
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L

plateau de 1 h à 1073 

4 h à 2023 K avec des vitesses de montée 

et descente en température de 3 K min-1, 

-

H2 (4 %mol). Au cours du frittage réactif 

3O8 est 

réduit en UO2 [241], réaction associée à une 

 % du 

fait de la différence de densité entre ces 

deux composés (cf. Tableau I-2). Le 

phénomène provoque donc un retrait des 

3O8-AmO2 sur eux-

mêmes. Un large réseau de porosité 

interconnectée illustré sur les micrographies 

de la Figure I-21 est ainsi établi et stabilisé 

au cours du frittage, confirmé par la stabilité 

de la densité apparente de la pastille lors de 

tests de recuit dans les conditions de frittage 

[23,24]. 

 

Figure I-20. Schéma de principe du procédé de 

fabrication de pastill 1-xAmxO2  à porosité 

contrôlée [23,240]. 

 

 

Figure I-21 0,85Am0,15O2  fritté 

pendant 4 h à 2023 K sous un poten -520 kJ mol-1 [25]. 
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4.4. Procédés alternatifs/innovants 

Compte-

développés, avec des objectifs de trois ordres :  

 permettre la synthèse de précurseurs possédant des caractéristiques (morphologie et 

 adaptées au pressage et au frittage ; 

 

poudres fines étapes de broyage par exemple ; 

 être adapté à la télémanipulation en caissons blindés par 

nombre restreint. 

Sur la base de ces trois aspects, des procédés en cours de développement basés respectivement 

- , sur la co-conversion oxalique 

de résines échangeuses  

4.4.1. Procédé INRAM (sol-gel/infiltration) 

Le procédé INRAM (Infiltration of Radioactive Materials : infiltration de matériaux radioactifs) basé 

-

JRC-ITU. Ce procédé était au départ dédié à la fabrication de 

cibles pour la transmutation hétérogène en matrice inerte [242,243] mais a également été adapté à la 

s mixtes  [61,244]. Dans 

cette version, le procédé consiste à synthétiser dans un premier temps des microsphères poreuses 

UO2 par voie sol-

peuvent servir de précurseurs pour le pressage sous forme de pastilles et le frittage. Appliqué à des 

de 93 %DT pour des teneurs 

Am/(U+Am) respectivement de 8,77 et de 18,95 %mol et ceci, après 8 et 24 h de plateaux de frittage 

à 1923 K sous Ar-H2 humidifié [61]. Dans les deux cas, des matériaux monophasés sont reportés. 

4.4.2. Co-conversion oxalique 

Le procédé de co-conversion oxalique a été développé par le CEA et AREVA NC dans le cadre de 

recherches concernant la synthèse de combustibles MOX 

[245 248]. Ce procédé avait notamment pour intérêt de garantir une homogénéité 

chimique des composés, par comparaison aux procédés par voie solide, 

-prolifération. Appliqué aux composés 

U1-xAmxO2 -américium de formule 

U+IV
2-2xAm+III

2x[N2H5,H3O]2+2x(C2O4)5, nH2O, converti en oxyde mixte par calcination sous atmosphère 

neutre. Un premier essai de fabrication de composés U1-xAmxO2  via ce procédé a récemment été 

reporté [35]. Cet essai a 

sans étape de broyage. Une étude dilatométrique a confirmé le bon comportement de ces poudres au 
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frittage avec des températures de début de frittage relativement faibles et une température optimale 

 K. Dans ces conditions, des pastilles atteignant 95 % DT et 

présentant une microstructure homogène ont été obtenues. 

4.4.3. Procédé CRMP  

Le CEA a également mis au point un procédé permettant la synthès

mixte -américium utilisables comme précurseurs pour la mise en forme de CCAm [249]. Ce 

procédé, nommé CRMP (Calcined Resin Microsphere Pelletizing : pastillage de microsphères de 

résine calcinées

le procédé WAR (Weak Acid Resin : résine 

cations uranium et américium puis calcinées sous atmosphère oxydante r le squelette 

 

ensuite un second traitement thermique sous atmosphère réductrice. Un oxyde mixte 

-américium de type U1-xAmxO2  est alors obtenu

poreuses (~75 %vol ptes au pressage sont obtenues. Les premières 

études sur des microsphères de cérium [250] [251] -

américium [36] 

Des études sont actuellement en cours pour son optimisation [252]. 

4.5. Conclusion 

-américium 

répondant chacun à des besoins différents

2+  2-

des conditions de frittage, les densités atteintes restent limitées, notamment pour des teneurs 

Am/(U+Am) supérieures à 15 %mol, et diminuent avec la teneur en américium. De plus, ce procédé 

une teneur Am/(U+Am) de 30 %mol, 

voire davantage. Ces limitations sont dues à la compétition ayant lieu entre la formation de la solution 

solide et la densification, phénomène intrinsèque au frittage réactif. De nouveaux procédés permettant 

la synthèse de précurseurs mixtes par voie liquide sont actuellement en cours de développement, 

mais réponden

et ne sont pas le sujet de ces travaux. Pour les synthèses des composés à fortes teneurs en 

américium requises pour -Am-O, il est donc nécessaire de développer un 

(UO2, AmO2) disponibles pour les travaux 

de cette thèse. 
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5. -  

-

matériau. Les conséquences macroscopiques de cette irradiation, et donc potentiellement 

 point de vue technologique, sont réunies sous le terme -irradiation. 

De façon différente, le terme de -irradiation 

e la forte activité  des 
241Am et 243

-irradiation . La connaissance et la caractérisation de ces effets 

sont nécessaires pour prédire le comportement des CCAm lors du stockage entre fabrication et 

irradiation, mais également pour pouvoir les prendre en compte lors des études fondamentales 

présentées dans ces travaux (en ce qui concerne par exemple les paramètres de maille). 

Cette partie est dédiée à la descr -irradiation 

 dans UO2 (composé proche des CCAm et dont le comportement sous (auto-)irradiation a été 

U1-xAmxO2 . 

5.1. - les  

5.1.1. Phénomènes et endommagements associés à la désintégration [253] 

La désintégration  on (7) ci-dessous :  

  (7) 

Une particule -à- , et un noyau de recul ( ) sont ainsi émis avec une 

certaine énergie cinétique. Ils vont alors interagir avec les atomes environnants présents dans la 

structure du matériau selon deux phénomènes principaux : des collisions électroniques (inélastiques) 

2, les énergies 

 eV. Si 

La succession de collisions générées selon ce processus est appelée cascade de collisions. Le 

déplacement des atomes suite aux collisions entraine la formation de défauts dans la structure de 

plusieurs types : 

 auto-in  ; 

 paire de Frenkel me interstitiel de même nature ; 

 défaut de Schottky : présence de lacunes de ca portions permettant 
+IV associée à celle de deux 

anions O2- par exemple). 

toutefois dissipée par recombinaison, compte-tenu de la forte concentration en défauts à la proximité 
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 recombinés restent en place et peuvent éventuellement 

être stabilisés via une agglomération en amas de défauts tels que des boucles de dislocations ou par 

la formation de cavités [254]. Une fois stabilisés, ces défauts formés par auto-irradiation peuvent être 

éliminés par traitement thermique, au même titre que les autres défauts structuraux présents dans les 

du matériau non seulement , mais également pour les défauts 

recombinés sans traitement thermique [255]. 

énergie 

5 MeV et possède un parcours moyen 

important, proche de 15 2 

par exemple. Ces particules perdent 

cependant 99 % de leur énergie lors de 

collisions inélastiques avec les électrons, 

ne générant ainsi que 200 déplacements 

atomiques, principalement en bout de 

100 keV, tout comme son parcours 

moyen, qui est de 0,02 µm dans UO2. Il 

perd en revanche une grande partie de 

son énergie (environ 90 %) par collisions 

élastiques, provoquant entre 1500 et 

1600 déplacements atomiques. La Figure 

I-22 présente un exemple de cascade de 

collisions vi

désintégration . 

 

Figure I-22.Exemple (calculé avec SRIM-2003 [256]) de 

cascade de collisions provoquée par un noyau de recul 

(~100  2 (extrait 

de [253], page 467). Les sphères vertes représentent 

es bleues, les atomes 

 La taille de la sphère représente

transmise lors de la collision. Le cube rouge représente 

le volume approximatif occupé par huit mailles de type 

2.

-irradiation, le temps est le paramètre-clé pour déterminer le 

nombre de désintégrations subies par le matériau et donc sa dose intégrée. Dans ces travaux, la 

-irradiation considérés. De plus, le temps pourra être normalisé en fonction du nombre de 

désintégrations  -à-dire de la dose  cumulée, ou en déplacements par atome, notés 

dpa

 contenant 241Am comme seul émetteur ) est donnée par la Relation (8) : 

  (8) 

avec : 

 , le nombre moyens pour chaque désintégration  (pris égal à 1600 

pour U1-xAmxO2 ) ; 
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 , la dose  cumulée (en g-1) ; 

 , la concentration en atome dans le matériau (en g-1) ; 

 241Am (en Å-3 ou g-1) ; 

 , la constante 241Am (en s-1) ; 

 ) ; 

  ; 

 , (en mol-1) ; 

 , la masse molaire de  (en g mol-1). 

5.1.2. -)irradiation  

De nombreuses études ont été dédi -)irradiation 2. Au niveau 

-)irradiation ont été reportés. En plus des 

défauts ponctuels ou agglomérés évoqués dans la section précédente, ceux-ci peuvent notamment 

provoquer : 

 un gonflement structural [28,55,120,124,248,257 263] décrit par la Relation(9) : 

  (9) 

avec , paramètre de maille au temps  (en s), , le paramètre de maille initial, , la 

 (en g-1 ou Å-3), , le gonflement à saturation (sans unité, mais 

souvent exprimé en %), et,  et  (respectivement en s-1, et g ou Å3) deux constantes 

explicitées dans la Section 5.1.3 de ce chapitre ; 

 -à-

plus petites. Typiquement, ce terme est appliqué au phénomène menant à la scission de 

2  µm en 104-105 cristallites de taille inférieure à 0,2 µm 

[264] ; 

 hélium pour la 

désintégration , mais le phénomène existe également dans le cas des produits de fission 

ou de désintégration ) [254,265]. 

2, à savoir : 

 des transitions de phase, généralement allotropiques [124,129,266 268]. Dans le cas de 

composés incluant des isotopes présentant une courte demi-vie (de quelques jours par 

exemple), la décroissance de cet isotope entraine également la modification chimique du 

composé, avec ou sans transformation de phase ; 

 [263]

di

dernière possède en effet une très grande stabilité sous irradiation du fait de sa capacité à 

accommoder des défauts structuraux [265,269,270]. 
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2 

[26 28,262,271,272]. Celui-ci est la conséquence directe du gonflement 

tels que la formation de cavités. 

5.1.3. Gonflement sous (auto-)irradiation  

Un effet remarquable -)irradiation  

 une valeur de saturation. Bien que celui-ci soit 

principalement causé  le long des cascades de collision causée par le 

noyau de recul -irradiation  est conservé, ainsi que le calcul de la dose cumulée en 

nombre de particules  . La dilatation structurale peut être modélisée, 

notamment sur la base des travaux de Weber [259 261] à partir du taux de formation de défauts par 

évènement , défini par la Relation (10) : 

  (10) 

avec : 

 , la concentration en défauts, majoritairement des paires de Frenkel (en Å-3) ; 

 , la dose cumulée (en Å-3) ; 

 , le nombre moyens pour chaque désintégration  ; 

 , une constante autoréparation des défauts (en Å3). 

Cette relation met déjà en évidence la compensation de la formation de défaut (terme ) par celle 

 par autoréparation (terme ), la seconde augmentant avec la concentration de 

défauts et étant ainsi responsable de la saturation du gonflement structural en fonction du temps. En 

(10) donne accès à la 

concentration de déf  (11) : 

  (11) 

dans laquelle la compensation de la formation de défauts par leur élimination est traduite par la 

présence du terme exponentiel asymptotique. Reste à considérer la variation de volume causée par 

les défauts présents, grâce à la Relation (12) : 

  (12) 

avec  et , respectivement paramètres et volumes de maille (en Å et Å3), et , variation de volume 

causée par un défaut (en Å3). 

, celle-

détermination du paramètre de maille par affinement (respectivement égales à 0,004 et 0,01 Å3 pour 

le volume de maille). La réunion des Relations (11) et (12) permet de déterminer 

paramètre ou du volume de maille en fonction de la dose  cumulée, présentée en Relation (13) : 

  (13) 
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Le paramètre  (noté  ou  respectivement pour le gonflement à saturation linéaire ou volumique) 

utilisé dans la Relation (9) et qui représente le gonflement structural à saturation, peut alors être 

exprimé selon la Relation (14) : 

  (14) 

2 irradié depuis une source  externe, pour lesquelles seules les particules  

participent au gonflement (pas de noyau de recul), un nombre  -100 est estimé à 

partir de la Relation (13) en ne considérant que la formation de défauts de type paires de Frenkel 

[259] dont le volume peut être estimé par calcul [273,274]. Dans le c -irradiation, le nombre 

 liés au noyau de recul (estimé à 1600 dans le cas de composés U1-xAmxO2 ) doit prendre en 

agrégation des défauts sous forme de clusters, dont le volume total est 

inférieur à celui de chacun des défauts le composant pris séparément [259]. De plus récents travaux 

ont par ailleurs mis en évidence une possible sous-estimation de , qui est estimé par dynamique 

moléculaire pour ZrSiO4 dopé en 234U à 5000-6000, au lieu des 1500 précédemment considérés [275]. 

Des incertitudes significatives sont donc associées au calcul de  ou de  dans des composés 

-américium. 

5.2. Auto-  

5.2.1. Dioxy  

-

fréquemment rencontrés, 241Am et 243Am, décroissent majoritairement par désintégration . Les 

caractéristiques associées à ces phénomènes sont données dans le Tableau I-3.  

 

Tableau I-3. Caractéristiques associées à la désintégration  des isotopes 241Am et 243Am. 

Isotope Demi-vie  
(années) 

Activité  
-1) 

Noyau de recul  

Nature Énergie cinétique (keV) 
241Am 432,2 11 237Np 91-93 5500 
243Am 7370 9 239Np ~90 5300 

 

- r été étudié est le 

gonflement structural [28,55,120,124,170]. Plusieurs séries de données obtenues par DRX sur poudre 

(reportées en Figure I-23 

de composés AmO2-  en fonction du temps. Dans tous les cas, le paramètre de maille évolue selon la 

Relation (9) avec les paramètres ,  et  reportés dans le Tableau I-4. Les cinétiques de gonflement 

obtenues sont dans tous les cas du même ordre de grandeur, avec une saturation du paramètre de 

maille après environ trois mois. Des gonflements à saturation compris entre 0,22 et 0,325 % sont 

observés. Les résultats obtenus présentent également une dispersion conséquente probablement 
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causée par les teneurs importantes en impuretés généralement présentes dans les poudres 

 

 

Figure I-23. Évolution absolue, à gauche, et relative, à droite, avec le temps du paramètre de maille 

du composé AmO2 auto-irradiation selon Chikalla et Eyring [120], Hurtgen et Fuger 

[124], Prieur et al. [28] et Belin et al. [170]. Les points représentent les données expérimentales et les 

lignes pointillées le résultat de la régression selon la Relation (9). 

 

Tableau I-4. Paramètres ,  et  recalculés à partir de la Relation (9) 

2 en fonction du temps ou de la dose cumulée.  

Source 
Chikalla et al.  

[120] 
Hurtgen et Fuger  

[124] 
Prieur et al.  

[28] 
Belin et al.  

[170] 

Conditions de 
stockage - 1 atm(O2) Vide Ambiantes Ambiantes 

 (%) 0,28 (1) 0,24 (1) 0,28 (1) 0,32 (3) 0,25 (1) 

 (10-8 s-1) 56 (4) 70 (5) 56 (4) 61 (20) 66 (4) 

 (dpa-1) 21 (2) 26 (2) 21 (2) 23 (8) 24 (2) 

 (Å) 5,3771 (4) 5,3726 (3) 5,3725 (5) 5,374 (2) 5,3750(4) 

 (%) 99,2 98,8 98,8 95,8 99,2 

 

2 âgé de 40 ans (soit environ 1,4 1020 g-1 et 36 dpa) 

combinant DRX, XAS et MET a également récemment été reportée [265]

dos -ci est resté cristallisé sous une structure de type fluorine et 

présente des facteurs de désordre relativement faibles 

de 0,3 été observées ainsi que, dans une 

moindre mesure, des boucles de dislocation. Ces résultats, ainsi que ceux des précédentes études, 

soulignent tout particulièrement la résistance de la structure de type fluorine aux endommagements 

par irradiation. 
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5.2.2. Sesquiox  

-

sous- 2O3 de type A, 

une augmentation des paramètres de maille a et c avec le temps pouvant être décrite par la Relation 

(9) [124]

évolution du paramètre de maille ne soit observée. Pour ce composé, une transition progressive vers 

la phase de type A est cependant mise en évidence après environ trois ans de stockage, de manière 

similaire à ce qui avait été observé dans le cas de composés 244Cm2O3, sur des durées cependant 

pl 244Cm (3 1012 Bq g-1) [129,266,267]. 

5.3. Auto- -américium 

5.3.1. Modifications structurales 

-irradiation dans 

les composés U1-xAmxO2  241Am. Ces études ont 

notamment été réalisées par DRX et XAS sur un composé U0,85Am0,15O2,00(1) vieilli 220 jours [35,44]. 

Par comparaison aux résultats obtenus sur le même échantillon 20 jours après la synthèse, plusieurs 

différences ont été observées. Un gonflement structural du composé au cours des 220 jours a été mis 

en évidence par les valeurs de paramètre de maille (qui passe de 5,467 à 5,476 Å entre 20 et 220 

jours, soit une augmentation de 0,16(5) %) et de distances interatomiques (premières et deuxièmes 

distances U-O, Am-O et U/Am-U/Am), déterminées respectivement par affinement des données de 

DRX sur poudre 

-Waller, déterminés par ces deux mêmes méthodes. Aucune 

- a cependant été notée concernant la répartition des charges 

cationiques et donc le ratio O/(U+Am) des composés. 

Le recuit des défauts et plus particulièrement du gonflement structural engendré -

irradiation dans un échantillon de U0,81Am0,19O2  a également été suivi par DRX-HT [255]. La 

réparation du gonflement a lieu entre 450 et 1400 K, avec un effet maximal autour de 820 K. Une 

 K peut ainsi être utilisée pour effectuer un recuit dans le but de 

1-xAmxO2 . 

5.3.2. Conséquences  

le 1-xAmxO2  avec des teneurs Am/(U+Am) 

de 10 et 15 %mol a également été reporté aussi bien pour des composés denses (95-97 %DT) 

préparés par co-broyage/frittage réactif (Section 4.3.1 de ce chapitre) que pour des composés poreux 

(84-87 %DT) obtenus via le procédé à microstructure optimisée (Section 4.3.2 de ce chapitre) [25 27]. 

Le gonflement macroscopique des pastilles semble également suivre la Relation (9) caractérisant le 
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sur le gonflement, du fait de la contradiction entre les résultats pour les composés à 10 et à 15 %mol 

La faible différence de densité entre les composés dense et poreux, ainsi que la forte dispersion des 

mesures en sont deux causes probables. 

Pour un composé dense présentant une teneur Am/(U+Am) de 15 %mol, le gonflement linéaire à 

e 0,5 %. Il est ainsi supérieur au gonflement observé à 

(~0,3 %

 auto-

irradiation . La masse des pastilles reste constante au cours des mesures, ce qui exclut un 

cations reportée par XANES [30]. 

5.4. Conclusion 

241Am (1,3 1011 Bq g-1), les composés à base 

tels que les CCAm de type U1-xAmxO2 , subissent un -

. Bien que subissant les mêmes endommagements que les autres 

matériaux s - dans une structure de type 

fluorine sont particulièrement stables. Pour les composés U0,85Am0,15O2,00(1), la stabilité a été 

confirmée pour une durée de stockage de 220 jours. Une augmentation du paramètre de maille et des 

distances interatomiques avec le temps a toutefois été mise en évidence. Cette évolution se fait 

vraisemblablement selon la Relation (9), la  reportée dans la littérature ne 

permettant 

éventuellement, de boucles de dislocation sont également des effets attendus sur la base des 

résultats concernant les composés AmO2  jamais été observées pour des composés 

U1-xAmxO2

en évidence, tout du moins pour les temps de stockage étudiés. Sachant que les CCAm pourraient 

plusieurs années entre leur fabrication et leur irradiation en RNR, des études 

complémentaires sur des durées plus importantes semblent nécessaires avant toute conclusion 

définitive. 
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6. Conclusion du Chapitre I 

 est un contributeur majeur à la radiotoxicité et à la chaleur résiduelle des colis ultimes 

de déchets radioactifs. Dans un scénario de 

stabilisé par transmutation en mode hétérogène en RNR. Ce mode est basé 

 se  -américium 

(avec une teneur  %mol) destinées à 

inoxydable et intégrées à ette thèse 

 

Cette revue bibliographique a permis de présenter les principaux résultats disponibles dans la 

littérature concernant les composés U1-xAmxO2 . Ceux-ci concernent principalement des teneurs 

Am/(U+Am) comprises entre 5 et 20 %mol Pour ces teneurs relativement faibles, les composés 

synthétisés présentent une singularité de répartition des charges cationiques notamment par 

comparaison aux composés U1-xPuxO2 . Celle-ci est caractérisée par la +III et sa 

coexistence avec U+V. De plus, 

Am/(U+Am) de 50 %mol,  lacune de miscibilité, 

ce qui est observé dans les systèmes voisins U-Pu-O ou U-Nd-O. La rareté des données concernant 

des composés présentant des teneurs Am/(U+Am) supérieures à 20 %mol ne permet toutefois pas de 

conclure sur e système U-Am-O, et des investigations sur des 

gammes de composition (teneurs en américium et ) plus étendues 

demeurent nécessaires.  

A

la présence de plusieurs cations à des degrés 

. De légères distorsions des distances interatomiques ont toutefois été mises en 

évidence, notamment dans le sous-réseau cubique que constituent les atomes . Plusieurs 

paramètres de maille ont été reportés pour les composés U1-xAmxO2 , mais ceux-ci pas 

de tendance claire, ni en fonction de la teneur en américium, ni du ratio O/M

 Les teneurs Am/(U+Am) 

concernées par la plupart de ces résultats restent cependant relativement limitées, et il apparait donc 

pour pouvoir proposer une description précise 

des propriétés thermodynamiques et structurales des composés U1-xAmxO2 .  

Pour répondre au besoin de composés présentant des teneurs en américium plus élevées, un 

1-xAmxO2  ont majoritairement été préparées par frittage réactif de mélange  2- , 

sur la base des procédés utilisés pour la synthèse de MOX. Ce type de procédé, simple à mettre en 

  être limité dans le cas 

particulier des CCAm en densité maxim

des teneurs Am/(U+Am) supérieures à 20 %mol Ces limites sont principalement causées par la 

compétition induite par un frittage réactif entre la formation de la solution solide et la densification. 
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(précurseurs UO2 et AmO2), apparait nécessaire. 

Une spécificité également à prendre en compte dans ces 

-irradiation causé  importante des isotopes . Ce 

phénomène peut en effet provoquer divers endommagements, dont un gonflement structural avec le 

temps. Dans le cas des composés U1-xAmxO2 , des résultats sont disponibles concernant des 

composés présentant une teneur Am/(U+Am) de 15 %mol pour des durées de vieillissement de 20 et 

220 jours. Ils mettent en évidence , 

désordre. Une étude sur une 

gamme de teneur en américium plus large ainsi que sur une durée plus importante permettrait de 

-irradiation, informations utiles non seulement pour les études 

fondamentales des composés 1-xAmxO2

transmutation en mode hétérogène. 



 

- 67 - 



 

- 68 - 



 

- 69 - 

CHAPITRE II : SYNTHÈSE ET DENSIFICATION 

DES COMPOSÉS 

1. Caractérisation des précurseurs  

Les précurseurs utilisés pour la synthèse des composés étudiés au cours de cette thèse sont des 

oxydes simples d ection est dédiée à leurs caractérisations 

chimiques, structurales et morphologiques. Les données acquises seront par la suite employées afin 

de comprendre les mécanismes impliqués lors des synthèses et frittages mis en jeu dans ces travaux. 

Les conditions de réalisation de ces caractérisations sont détaillées en Section 2 Annexe I. 

1.1. Précurseurs UO  

 ont été utilisés pour la synthèse des 

échantillons étudiés au cours de cette thèse. Le premier, qui sera appelé UO2-Lot 1, est un lot de 

 SICN (Société Industrielle de 

Combustibles Nucléaires, Areva) de Veurey-Voroise. Le second, noté UO2-Lot 2, est un lot de 

 

1.1.1. Compositions et impuretés 

 chimiques et isotopiques de ces poudres communiqués 

par les fournisseurs sont présentés dans le Tableau II-1. 

Les taux de pureté des deux poudres sont élevés notamment par comparaison avec les impuretés 

présentes en quantités plus importantes dans les précurseurs AmO2-  (Section 1.2.1 de ce chapitre). 

Les seules impuretés détectables à des taux supérieurs aux limites de détection sont du carbone et, 

dans UO2-Lot 1 uniquement, du thorium. Sur la base des rayons ioniques proches des cations U+IV et 

Th+IV (respectivement égaux à 1,00 et 1,05 Å en coordinence 8 [174]) et du taux de solubilité 

important du thorium dans UO2±  [276]

dans la structure. Sa pr apparue 

la synthèse de composés U1-xAmxO . Les deux poudres présentent un taux de carbone décelable 

relativement faible (< 100 origine, même à de 

faibles taux,  porosité additionnelle lors du frittage de pastilles de UO  par exemple [217 219]. 

 

annoncée pour les deux lots employés. 
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Tableau II-1. Compositions chimiques et isotopiques des poudres précurseurs UO  

Composition  
(données fournisseur) 

UO2-Lot 1 UO2-Lot 2 

Méthode Valeur Méthode Valeur 

Isotopique 
(%mol) 

234U TIMS* 0,0060 (6) 

N.C.  

0,0011 (6) 
235U TIMS* 0,722   (7) 0,258   (1) 

236U TIMS*   0,0003 

238U TIMS* 99,27     (3) 99,741   (2) 

Chimique  
(%mol) 

U - - 

N.C.  

87,80    (2) 

Th ICP/QMS#
 0,011   (1) < 0,0001 

C N.C.  0,0077 0,0018 

Ratio O/M Polarographie 2,06 (1) N.C.  2,04 (1) 

* Thermal ionization mass spectrometry : spectrométrie de masse à thermo-ionisation. 
 Non-communiquée. 
 La  %. 

 # Inductively coupled plasma-quadrupole mass spectrometry : spectrométrie de masse quadripolaire par torche à plasma.  

1.1.2. Aspects structuraux 

Le diagramme de DRX sur poudre du précurseur UO2-Lot 2 est présenté en Figure II-1. Il 

correspond à une structure de type fluorine, mais les pics présentent un épaulement aux grands 

angles. Ceux- phase additionnelle, de paramètre de maille plus faible et 

donc plus oxydée.  

 

Figure II-1. Diagramme de DRX sur poudre obtenue à partir du précurseur UO2-Lot 2 et résultats 

 

 

inement a été effectué (dans les conditions présentées en Section 2.3.2 Annexe I) avec 

Fm-3m. Les résultats indiquent des paramètres de maille de 

5,4659(5) et 5,4458(5) Å correspondant à des ratio O/M d  2,03 et 2,19 selon la Relation (4) 
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[67]. Ces résultats sont ainsi en accord avec le ratio O/M reporté dans le Tableau II-1 

données thermodynamiques sur le système U-O (Figure I-2) qui prévoient la présence de deux 

phases pour des composés UO2+  sur-  

1.1.3. Morphologies 

Les observations au MEB-FEG (microscopie électronique à balayage à canon à effet de champ) de 

la morphologie des deux lots de poudre  sont présentées en Figure II-2. Les micrographies 

obtenues révèlent des morphologies similaires entre les deux lots, composé

sphériques de particules submicroniques, nthèse par voie liquide.  

 

Figure II-2. Micrographies par MEB-FEG en mode électrons secondaires des précurseurs d UO2-Lot 1, 

à gauche, et UO2-Lot 2, à droite. 

 

Des résultats de mesures de granulométrie laser sur ces deux lots sont présentés en Figure II-3. 

Selon le modèle de Fraunhofer, ces mesures révèlent, pour UO2-Lot 1 une répartition de taille de 

particules multimodale avec notamment un pic représentatif des particules submicroniques et une 

répartition étendue entre 1 et 30 µm. UO2-

associée à une répartition étendue sur un ordre de grandeur (entre 6 et 60 µm environ). Les 

paramètres granulométriques associés à ces mesures sont reportés dans le Tableau II-2 et confirment 

ces observations. Les surfaces spécifiques des deux poudres ont été déterminées par adsorption 
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d'azote selon le modèle de la méthode B.E.T. (Brunauer, Emett et Teller). Les valeurs obtenues, 

reportées dans le Tableau II-2  également avec une plus faible réactivité du Lot 2. La 

différence entre le diamètre moyen obtenu par la méthode B.E.T. et les répartitions granulométriques 

des deux lots (Tableau II-2) met en évidence la porosité importante des agglomérats. 

 

 

Figure II-3. Distributions en fréquence et cumulée 

de la taille des particules des précurseurs UO2-Lot 

1 et UO2-Lot 2. 

Tableau II-2. Paramètres granulométriques des 

précurseurs UO2-Lot 1 et UO2-Lot 2. 

 

Paramètres UO2-Lot 1 UO2-Lot 2 

Indices 
granulométriques 

(µm) 

 0,46 (2) 9,8 (5) 

 0,71 (4) 27    (1) 

 7,2   (4) 46    (2) 

Surface spécifique 
(m2 g-1) 5,6 (1) 2,8 (1) 

Diamètre B.E.T. (µm) 0,098 (2) 0,20 (1) 

 

En conclusion, les deux poudres présentent des propriétés morphologiques similaires malgré une 

différence de tailles de particules qui pourrait influencer certaines étapes de la fabrication, telle que la 

densité en cru des pastilles obtenues après mise en forme par pressage de ces précurseurs. Ainsi, 

pour des conditions similaires de pressage (pressage uniaxial en moule tricoquille à 450 

pastille de 5,17 mm de diamètre pour environ 5 mm de hauteur), la densité en ne pastille 

préparée à partir de UO2-   %DT pour UO2-Lot 

a cependant pas de répercussion sur les pastilles frittées. Pour exemple, après 

un frittage de 4 h à 2023 K sous Ar-H2 (4 %mol), des densités proches sont obtenues, à savoir 96,2(5) 

et 96,4(5) %DT, respectivement pour UO2-Lot1 et UO2-Lot 2. De même, des pastilles issues du 

2-AmO2 préparé par co-

UO2 

avec un précurseur AmO2-  est ainsi suffisante pour rendre ces différences 

morphologiques négligeable. 

1.2. Précurseurs AmO2-  

Deux lots de précurseur 2-  ont été utilisés pour la synthèse des composés étudiés au cours 

de cette thèse. Le premier, appelé AmO2-Lot 1 est un lot provenant des USA. Le second, dit AmO2-

-liquide [277,278] 

réalisé dans la chaîne blindée C9 de on nucléaire de base) Atalante en 2010. 
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1.2.1. Composition et impuretés 

 le Tableau II-3. 
241Am (demi-vie de 432 ans pour une activité de 

11 -1), mais le précurseur AmO2-
243Am, qui possède une demi-vie plus longue ainsi une activité plus faible

-vie de 7400 ans pour une activité de 7,4 9 -1). Le mode 

respectivement en 237Np et 
239Np. 

 

Tableau II-3 2-Lot 1 et AmO2-Lot 2. 

Composition Méthode AmO2-Lot 1 AmO2-Lot 2 

Isotopique 
(%mol) 

241Am TIMS 100,00 (1) 98,74 (1) 
242Am TIMS - < 0,02 
243Am TIMS - 1,25 (1) 

Chimique* 
(%mas) 

Am Spectrométrie   N.D.# 83      (8) 

Np ICP-SFMS  2,1   (2) - 

Na ICP-AES  0,18 (5) 0,6   (2) 

Si ICP-AES  0,6   (2) < 0,2 

Fe ICP-AES  < 0,02 0,4   (1) 

Ce ICP-AES  N.D.# 1,7   (5) 

Nd ICP-AES  N.D.# 0,5   (1) 

U ICP-QMS 0,17 (2) - 

 Août 2008 Avril 2010 

* La 
différente de 100 %. 
 Inductively coupled plasma - sector field mass spectrometry : spectrométrie de masse à 

secteur magnétique par torche à plasma. 
 Inductively coupled plasma - atomic emission spectroscopy 

atomique par torche à plasma. 
# Non déterminée. 

 

Dans les deux lots de poudre de AmO2-  employés, des teneurs importantes en impuretés ont été 

mesurées (Tableau II-3 chimique finale des composés synthétisés 

(effet certes indésirable mais pouvant être aisément pris en compte lors de la préparation 

U1-xAmxO2  étudiée (par la formation de phases parasites stables ou  de transitions ou 

transformations de phases) ou sur le déroulement du frittage et la microstructure finale des pastilles 

frittées (via des effets de ségrégation intragranulaire, croissance cristalline) [279].  

Concernant les impuretés de type actinide et lanthanide (uranium, neptunium, cérium et néodyme), 

 tenu de leurs 

[174] 
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et des taux de substitution tolérés par la structure de type fluorine largement supérieurs aux teneurs 

considérées. Malgré les quantités importantes de certains de ces éléments (cérium dans AmO2-Lot 2 

notamment), il est peu probable que ceux-ci se retrouvent répartis de manière hétérogène dans le 

composé final, contrairement à ce qui peut être observé lors de la fabrication de combustibles pour la 

transmutation homogène par métallurgie des poudres [19]. Concernant le silicium, le fer et le sodium, 

leur localisation ne peut être identifiée de façon certaine, mais il est probable de les retrouver 

ségrégés dans des domaines non-cohérents (joints de gra  traitements 

thermiques tels que ceux utilisés au cours de synthèses par voie solide ou pour le frittage de CCAm. 

1.2.2. Aspects structuraux 

Le diagramme de DRX sur poudre du précurseur AmO2-Lot 2 est présenté en Figure II-4. Seuls les 

pics correspondant à la structure de type fluorine du composé AmO2-  sont mis en évidence. Le 

paramètre de maille déterminé par affinement (réalisées dans les conditions présentées en Section 

2.3.2 Annexe I) est de 5,3917(5) Å ( = 1,4 ; -  = 17,7). En tenant compte des effets d -

irradiation (les analyses de DRX ont été réalisées sur des échantillons dont le gonflement structural 

était arrivé à saturation) une valeur de 5,378(1) Å est obtenue, supérieure de 0,05 % à celle reportée 

pour le composé AmO2 (5,375 Å). Cette différence peut indiquer une sous-

du précurseur mais peut également être causée par les nombreuses impuretés présentes dans ces 

précurseurs. -Hall indique un taux de microcontraintes de 

1,4(1) 10-3 et une taille de domaine cohérent de 35(1) nm. Aucune analyse par DRX du précurseur 

AmO2-Lot résultats reportés dans la littérature indiquent un paramètre 

de maille après synthèse de 5,375(1) Å, similaire à celui reporté pour un ratio O/Am de 2,00 [28]. 

 

Figure II-4. Diagramme de DRX sur poudre obtenu à partir du précurseur AmO2-Lot 2 et résultats 

nt du diagramme. Les astérisques indiquent les p

référence.  
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1.2.3. Morphologies 

Une comparaison des morphologies des deux poudres a été effectuée par MEB-FEG. Comme le 

montre la   Figure II-5 présentant les micrographies à différents grossissements des deux précurseurs 

AmO2-  employés, l

micromètre. 

 

 

  Figure II-5. Micrographies par MEB-FEG en mode électrons secondaires des précurseurs AmO2-Lot 

1, à gauche, et AmO2-Lot 2, à droite. 
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Le précurseur AmO2-

tandis que des sphères de taille plus importante sont observées pour le précurseur AmO2-Lot 2. À 

plus fort grossissement, les agglomérats de ce dernier présentent une porosité plus marquée que 

pour le premier, ce qui suggère une réactivité plus importante dans le cas du précurseur AmO2-Lot 2. 

des mesures de surface spécifique par méthode B.E.T., 

Les morphologies de ces 

précurseurs sont proches de celles observées pour les précurseurs UO2-Lot 1 et -Lot 2, avec toutefois 

des tailles de particules plus importantes. Les résultats des mesures de granulométrie laser réalisées 

sur ces deux précurseurs sont présentés en Figure II-6 et dans le Tableau II-4. Les deux précurseurs 

possèdent une répartition de taille de particules de type polydisperse comprise entre 1 et 100-200 µm. 

Les tailles des particules des deux lots sont proches, comme le confirment les courbes de répartition 

cumulées, ainsi que les paramètres granulométriques reportés dans le Tableau II-4. 

composés U1-xAmxO2  -

co-broyage utilisée pour la préparation des mélanges de précurseurs UO2-AmO2 avant synthèse.

 

Figure II-6. Distribution en fréquence et cumulée 

de la taille des particules des précurseurs AmO2-

Lot 1 et AmO2-Lot 2. 

 

Tableau II-4. Indices granulométriques des 

précurseurs AmO2-Lot 1 et AmO2-Lot 2. 

Indices 
granulométriques 

(µm) 
AmO2-Lot 1 AmO2-Lot 2 

 1,8 (1) 1,8 (1) 

 7,3 (4) 9,7 (5) 

 37    (2) 51    (3) 

1.3. Conclusion 

seconds 

apparaissent comme limitant pour la synthèse de composés U1-xAmxO2 . En effet, de par le taux 

peut conduire à 

défauts macroscopiques dans les pastilles crues  entre UO2+  

et AmO2- -broyage généralement utilisée avant celle de pastillage a 

cependant pour vocation de limiter ces effets, pour les teneurs en américium les plus faibles. Il est à 

encore disponible. 
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2. Formation de la solution solide 

Les précédents résultats concernant la synthèse de composés U1-xAmxO2  à partir 

simples (UO2, AmO2) ont mis en évidence des réactions incomplètes en fonction des conditions de 

synthèse et de la teneur Am/(U+Am) considérée [32]. Le but de ces travaux 

composés dans une gamme de compositions plus large, il est nécessaire de connaitre les conditions 

et les mécanismes permettant la formation  à partir de précurseurs oxydes 

simples. 

En reportant la répartition particulière des charges cationiques dans les composés U1-xAmxO2 , 

Prieur et al. ont proposé deux mécanismes  lors de la 

formation de la solution solide. Le premier correspond à une réaction entre U+IVO2 et Am+IVO2-  

donnant lieu, une fois la réaction complète, à un transfert de charge de . 

Dans le cas, le plus simple, ratio O/(U+Am) égal à 2,00, la Relation (15) ci-dessous 

 : 

 . (15) 

La seconde supposition est basée sur une réduction du composé Am+IVO2 en Am+III
2O3 avant la 

réaction avec UO2 conduisant à sous-

de type U+IV
1-xAm+III

xO2-x/2
+IV en U+V se ferait dans ce cas 

simultanément à la variation du ratio O/(U+Am) du composé, en relation avec le 

imposé par les conditions de synthèse. 

Afin de conclure entre ces deux hypothèses, la formation de la solution solide à partir des 

précurseurs UO2+  et AmO2-  a été étudiée in-situ par DRX-HT (DRX à haute température) sur poudre 

sous atmosphère contrôlée. Les premières mesures ont été effectuées sur le précurseur AmO2-  seul, 

dont le comportement en température -à-dire les transformations de phase, demeure méconnu, 

contrairement à celui du précurseur UO2+ . Sur la base des résultats obtenus, la formation de la 

une atmosphère réductrice, identifiée comme 

ution solide [23,31]  afin  

les relations entr UO2-AmO2. 

2.1. Conditions expérimentales 

Les mesures de DRX-HT sur poudre ont été réalisées au LEFCA (CEA Cadarache) en utilisant 

l  Section 2.4 Annexe I). Les cycles thermiques utilisés sont composés de 

paliers isothermes au cours desquels un diagramme de DRX est enregistré dans un domaine 

angulaire large (25-120° 2 ). La vitesse de montée ou de descente en température entre chaque 

plateau est de 5 K s-1. 

Pour 2- , un échantillon de lot AmO2-Lot 2 broyé 

manuellement a été utilisé comme échantillon. Concernant la formation de la solution solide, les 

mesures ont été réalisées avec un mélange intime UO2- /AmO2-  (15 %mol), obtenu par 
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pastille crue préparée par pressage uniaxial (450  mélange broyé des 

précurseurs UO2-Lot 1 et AmO2-Lot 2. 

2+  2-  et donc Cette méthode de 

préparation permet de 2-

AmO2. Il est à noter que pour cette série de mesures par DRX-HT, la pression partielle en O2 présente 

 avec exactitude, et ne pourra ainsi estimée à 

partir de la nature des gaz choisis. Les résultats présentés ne sont par conséquent pas associés à 

des valeurs précises de potent contrôlées pour être réductrices 

(He-H2 (5 %mol)) ou neutres (hélium seul). 

2.2. Comportement du composé AmO2-  en conditions réductrices 

2.2.1. Transformations de phase 

La Figure II-7 présente avec la température des diagrammes de DRX sur poudre pour le 

composé AmO2- .sous atmosphère réductrice. À température ambiante, le diffractogramme présente 

la structure attendue de type fluorine (Fm-3m). De 300 à 550 K, les pics se décalent légèrement vers 

les petits angles, suggérant une évolution du matériau uniquement sous 

thermique. Ce comportement est confirmé par la comparaison (présentée en Figure II-8 droite) des 

paramètres de maille obtenus par affinement avec les données de Fahey et al. [204]. Deux 

transformations de phases sont ensuite identifiées, entre 550 et 650 

1300  

 

Figure II-7. Carte d'iso-intensité issue des diagrammes de DRX sur poudre obtenus pour AmO2-  en 

température sous atmosphère réductrice He-H2 (5 %mol). 
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2.2.1.1. Transformations à 550-650 K 

Entre 550 et 650 K, un décalage des pics vers les petits angles associés à une augmentation du 

paramètre de maille indique une réduction rapide du composé (Figure II-8). Celle-ci est confirmée par 

s de faible intensité (à 34,5, 38, 40 et 42° 2  en Figure II-8 gauche) indiquant la 

présence de la surstructure Ia-3, correspondant à la phase Am2O3+  de type C. L

oxygène exacte de cette phase pas pu être déterminée s sur ce 

sujet. À partir de 650 

due uniquement à la dilatation thermique.  

 

Figure II-8. Extraits des diagrammes de DRX sur poudre mettant en évidence la transition de la phase 

AmO2-  vers la phase Am2O3+  ture (*), à gauche, et 

paramètres de maille correspondants (  : échantillon,  : AmO2 selon Fahey et al. [204]), à droite. 

Les contributions de la raie Cu K 2 et du fond continu ont été retirées. 

2.2.1.2. Transformations à 1200-1300 K 

À partir de 1200 K, de nouveaux pics apparaissent, correspondant à la phase trigonale P-3m1 de 

Am2O3 de type A. Au-dessus de 1300 K, cette phase est très largement majoritaire. Seuls les pics 

principaux de la phase de type C subsistent, et à des intensités très faibles. Le composé peut par 

conséquent être considéré, comme entièrement réduit en Am2O3 à partir de cette température et donc 

réduit en Am+III. C'est cette structure qui sera alors conservée jusqu'à 1840 K ainsi que 

tout au long du refroidissement à la température ambiante. 

Il est à noter que trois pics supplémentaires sont présents entre 27° et 32° 2 , visibles sur la Figure 

II-9, uniquement lors de la transformation de la phase de type C vers celle de type A. Ces pics ont pu 

être identifiés comme les pics (111), (401) et (-311)/(-112) de la phase Am2O3  de type B, 

monoclini C2/m. Les paramètres de maille déterminés par affinement (  = 

14,36(1) Å,  = 3,73(1) Å,  = 8,97(1) Å et  = 100,4(1)° à 1300 K par exemple) sont cohérents avec 

ceux reportés pour cette phase (Tableau I-2). La dilatation thermique semble avoir lieu principalement 

, mais la faible quantité de données disponibles dans la littérature sur ce composé ne 

permet pas de confirmer ou de réfuter cette hypothèse. 
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Figure II-9.  diagramme de DRX sur poudre 

 K sous He-H2 (5 %mol). Les traits verticaux indiquent, respectivement du haut 

vers le bas, les positions calculées des pics des phases Am2O3 de type A (trigonale), Am2O3 de type 

C (cubique), Am2O3 de type B (monoclinique) et du molybdène (porte- es 

flèches verticales indiquent la position des pics correspondant à la phase Am2O3+  de type B (C2/m). 

 

2.2.2. Coefficient de dilatation thermique 

À partir des affinements réalisés sur les diagrammes de DRX sur poudre enregistrés au cours du 

refroidissement, les paramètres de maille  et  de la structure trigonale P-3m1 de la phase Am2O3 de 

type A ont pu être tracés en fonction de la température en Figure II-10 (gauche), ainsi que le volume 

de maille associé. Pour les deux paramètres de maille, des données proches de celles reportées par 

Minato et al. [210] sont obtenues. 

 

Figure II-10. Paramètres de maille  et  de la phase Am2O3 de type A déterminés en fonction de la 

température lors du refroidissement par DRX-HT et comparés aux valeurs de Minato et al. [210], à 

gauche, et des coefficients de dilatation thermiques, à droite. 
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Ces évolutions ont par ailleurs pu être modélisées par les polynômes du second degré donnés en 

Relations (16), (17) et (18). 

  (16) 

  (17) 

  (18) 

L'évolution du coefficient de dilatation thermique sur l'ensemble de la plage de température étudiée 

(298 K - 1840 K) calculée pour chacun de ces paramètres est présentée en Figure II-10 (droite).  

2.2.3. Conclusion 

hère réductrice menée par DRX-HT 

sur poudre 2-  en Am2O3 via deux transformations de phase 

successives : la première, AmO2-  (Fm-3m)  Am2O3+  de type C (Ia-3), vers 650 K et la seconde, 

Am2O3+  de type C 2O3 de type A (P-3m1), entre 1200 et 1300 K. Dans les conditions de 

mesure, 2O3
+III, à partir 

de 1300 K. Il est à noter que ces données sont en accord avec le diagramme de phase Am-O proposé 

par Gotcu-Freis et al. [112]

possible stabilité de la phase Am2O3 

 effet, une fois encore, été mis en évidence.  

2.3. Formation de la solution solide sous atmosphère réductrice 

La formation de la solution solide a été 

étudiée suivant un cycle thermique proche 

de celui typiquement utilisé pour le frittage 

de pastilles 2-AmO2. La comparaison 

de ces deux cycles est présentée en Figure 

II-11. La rampe de montée en température 

et la température de plateau ont cependant 

été adaptées aux conditions de mesure. La 

durée du plateau à quant à elle été allongée 

pour garantir la formation de la solution 

solide malgré la température légèrement 

plus faible et le contact moins intime entre 

les deux précurseurs que dans une pastille 

UO2-AmO2. 

 

Figure II-11. Comparaison du cycle thermique de 

He-H2 (5 %mol) et hélium par DRX-HT à celui de 

UO2-AmO2 [23,28,31].
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2.3.1. Transformations de phase 

Au début du cycle, deux phases de structure de type fluorine sont présentes, correspondant à 

UO2+  (pics intenses) et AmO2-  (épaulemen UO2+ ). Lors de la montée 

en température, un décalage vers les petits angles est observé pour les pics des deux composés 

(Figure II-12). Ce décalage correspond à une augmentation des paramètres de maille liée à deux 

effets : la dilatation thermique, d'une part et la réduction des oxydes, notamment à partir de 600 K, 

d'autre part. Ces deux effets combinés conduisent à un déplacement plus important des pics 

correspondants à AmO2- . Ces derniers sont ainsi retrouvés comme épaulement aux petits angles de 

ceux 2  K. À partir de 1350 K, des pics correspondant à la structure trigonale 

P-3m1 de la phase Am2O3 de type A apparaissent tandis que les épaulements correspondants à la 

2-  ou Am2O3+ alors 

uniquement présent sous forme de Am2O3 de type A. 

Vers 1800 K, les pics de la phase Am2O3 de type A disparaissent et une seconde phase de type 

fluorine apparait sous la forme d'un épaulement aux petits angles des pics de UO2. Au cours du 

plateau à 1970 K, l'intensité des pics de cette seconde phase croit au détriment de ceux de la phase 

UO2 2 au milieu du plateau -à-dire au bout de 4 h. Il ne 

subsiste alors qu'une seule phase de structure de type fluorine jusqu'à la fin du cycle thermique. Cette 

phase correspond donc à la solution solide recherchée. Considérant que la phase Am2O3 de type A 

disparait plus vite que celle de UO2, la solution solide U1-xAmxO2  formée au début de la réaction 

(15 %mol). Au cours de la réaction, la teneur en américium diminue progressiv

un ratio de 15 %mol lorsque la totalité du composé UO2 est consommée  

 

Figure II-12. Carte d'iso-intensité des diagrammes de DRX sur poudre d'un mélange UO2+ /AmO2-

(15 %mol) au cours du cycle thermique sous He-H2 (5 %mol). Les contributions de la raie Cu K 2 et du 

fond continu ont été retirées. 
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2.3.2. Évolution des paramètres de maille 

des 

phases de structures cubiques au cours de la 

montée en température est présentée en 

Figure II-13

les valeurs de paramètres de maille obtenues 

à partir de 700 K correspondent à ceux de la 

phase Am2O3+  de type C. La transformation 

observée au cours 

(Section 2.2 de ce 

chapitre) a donc également lieu dans ce cas, 

Am2O3+  fait 

de 

 

 

Figure II-13. Évolution des paramètres de maille 

des phases UO2+ , AmO2- /C-Am2O3+  et 

U1-xAmxO  au cours de la montée en 

température. 

en Figure II-14  K. Compte-tenu de 

-

domaine de températures. Au-delà de 700 K, les paramètres de maille obtenus correspondent à un 

composé UO2+   

 

Figure II-14. Comparaison des paramètres de maille de la phase UO  au cours de la montée en 

température aux données de la littérature pour les phases UO  et U4O9 [67,83,206]. 
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Au cours du plateau, les paramètres de maille de la solution solide et de la phase UO2 diminuent 

progressivement. Après retour à la température ambiante, le paramètre de maille de la solution solide 

U0,85Am0,15O2  est 5,4791(5) Å. Cette valeur est significativement supérieure à celle reportée 

(5,467 Å) pour le même composé après un frittage dans des conditions pourtant proches (plateau à 

2023 K sous Ar-H2 (4 %mol) durant 4 h) de celles du cycle thermique utilisé [29]

probable  e cas présent 

 ayant été maintenu sous He-H2 (5 %mol re ambiante, 

aucune ré- sur poudre 

précédemment reportées ayant été réalisées sous air (voire même, suite à un stockage de 

, une ré-  pendant les mesures ne peut être 

exclue. Cette hypothèse sera étudiée plus en détails dans la Section 1 du Chapitre III. 

2.3.3. Conclusions sur les mécanismes de formation de la solution solide 

Les résultats de DRX-HT sur poudre présentés mettent en évidence que sous une atmosphère 

He-H2 (5 %mol) les deux phases présentes initialement, UO2+  et AmO2- , se réduisent 

respectivement en UO2 (à 700 K) et Am2O3 de type A (présent seul à partir de 1350 K). La réaction de 

formation de la solution solide U1-xAmxO , qui commence à environ 1840 K ainsi entre ces 

deux composés, et donc par interdiffusion U+IV/Am+III. Cette réaction est complète au bout de 4 h de 

plateau à 1970 K et ce, malgré pulvérulente qui a tendance à 

limiter la présence de rdiffusion entre les deux précurseurs. 

e mécanisme impliqué dans la formation de 

la solution solide qui correspond à la seconde hypothèse émise par Prieur et al. [29], à savoir la 

éricium en Am+III avant la formation de la solution solide. 
+IV/+V pourrait ensuite avoir lieu 

ambiantes. 

2.4.  sur la formation de la solution solide 

La suite du suivi 

 ce but, des mesures ont 

été effectuées sous hélium seul, en conservant le cycle thermique présenté en Figure II-11. 

2.4.1. Résultats obtenus sous He 

La Figure II-15 présente les résultats obtenus sous hélium seul. Les deux phases de structure 

cubique correspondant respectivement à  ranium et à celui 

au long de la montée en température. Comme observé sous He-H2 (5 %mol), les pics de diffraction de 

ces deux phases se déplacent vers les petits angles au cours de la montée en température. Ce 

augmentation du paramètre de maille est causé par la dilatation thermique ainsi que, 

probablement, la réduction des deux oxydes. Dans ces conditions également, les pics de diffraction 
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, à partir de 600 K, ement aux grands angles à 

un épaulement aux petits angles sur les pics de diffraction correspondant à la phase UO2. 

Les pics de diffraction correspondant à une phase Am2O3 de type A apparaissent à 1420 K, 

comme le montre la Figure II-15  1630 K. Simultanément, 

une phase se démarque à partir de 1630 K (indiquée par une flèche sur la Figure II-15) aux grands 

angles de la phase principale (UO2), puis perd progressivement en intensité quand la température 

2O3+  de 

type C. Il est à noter que si la phase Am2O3 de type C était présente dans un état complètement 

réduit, les pics de diffraction correspondants seraient présents à des valeurs angulaires inférieures à 

2. Dans le cas présent, ces pics de diffraction se trouvent à des valeurs angulaires 

s UO2,00 2O3 de type 

C avec une sur-  

complètement ré  

 

Figure II-15. Extraits des diagrammes de DRX sur poudre obtenus lors du cycle thermique réalisé 

entièrement sous hélium. Les pics entre 27,5 et 28,5° 2  sont les pics principaux des phases de 

structures de type fluorine, celui proche de 30,5° 2  correspond au pic principal de la phase Am2O3 de 

type A. Les contributions de la raie Cu K 2 et du fond continu ont été retirées. 

 

À partir de 1840 K, une troisième phase de structure fluorine se forme aux petits angles de la 

phase principale et devient progressivement majoritaire au cours du palier à 1970 K. La phase UO2, 

 h) et au cours du 

La phase majoritaire semble donc correspondre à 

un composé de type U1-xAmxO2

pics de diffraction par rapport à ceux de la phase UO2 et de sa prédominance à la fin du traitement 

thermique. Ainsi, l  un état réduit 

(Am+III
1-xAmxO . 
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2.4.2. Comparaisons des cycles sous He-H2 (5 %mol) et He 

En comparant les résultats obtenus lors des deux premières expériences (cycles complets sous 

atmosphère réductrice, He-H2 (5 %mol), et neutre, hélium seul), deux différences majeures peuvent 

être notées, à savoir :  

 +III avant la formation de la solution solide 

U0,85Am0,15O2  sous atmosphère réductrice, mais la présence de Am+III/+IV sous 

atmosphère neutre ; 

  h de plateau à 1970 K sous 

atmosphère réductrice, mais la formation incomplète de la solution solide et la présence 

UO2 sous atmosphère neutre au bout de 8 h de plateau à 1970 K. 

Compte tenu du fait que les cycles thermiques utilisés sont équivalents, la formation de la solution 

solide est rendue possible par un des deux (ou les deux) facteurs différenciant ces deux expériences : 

ricium uniquement sous forme de Am2O3 de type A et donc complètement réduit en 

Am+III résentée ci-dessous, a pour but de dissocier ces deux 

respective. 

2.4.3. Résultats obtenus en température sous He avec plateau réducteur  

expérience présentée dans cette section a 

été réalisée suivant un cycle thermique différent 

de celui utilisé précédemment, présenté en 

Figure II-16. Il se distingue par une montée en 

température sous hélium  K, la 

réalisation de deux plateaux à 1373 K (2 h) et 

1473 K (1 h) sous He-H2 (5 %mol), appliqués 

afin de réduire  en Am+III
2O3 

de type A, et une nouvelle montée en 

température sous hélium  K, suivie 

 h (durée limitée 

pour des raisons de contrainte de sécurité au 

moment de la réalisation  

 

Figure II-16. Cycles thermiques utilisés lors des 

trois suivis de formation de la solution solide 

U1-xAmxO2  par DRX-HT. 

Durant la première partie de ce cycle, correspondant à la montée en température sous hélium 

avant le plateau réducteur, des résultats identiques à ceux obtenus lors du cycle précédent sont 

observés (décrits en Section 2.3 de ce chapitre). Au cours des étapes sous He-H2 (5 %mol) effectués 

à 1373 puis 1473 K, les pics correspondant à la phase Am2O3 de type A apparaissent (Figure II-17). 

 K. Dans le même temps, une seule phase de type fluorine 

est présente. Ceci indique donc une r 2O3 de type A, 
+III. 
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Une nouvelle phase de type fluorine apparait à partir de 1830 K aux petits angles de la phase UO2 

et devient majoritaire au cours du plateau à 1970 K. Le produit final indique la p

majoritaire  phase, aux plus petits angles (Figure II-18), dont les paramètres de 

maille sont respectivement de 5,478(1) et de 5,473(1) Å à 300 K d

0,005 Å) est plus faible que celui obtenu dans la précédente expérience, pour laquelle un écart entre 

 Å a été noté. Ces observations indiquent 

donc que, grâce au traitement réducteur et malgré un temps de palier inférieur (4 h au lieu de 8 h), la 

formation de la solution solide est comparativement plus avancée. La comparaison présentée en 

Figure II-18 des résultats obtenus pour les trois expériences à des états similaires -à-dire après 

4 h de plateau à 1970 K met notamment en évidence 

solide dans le cas du troisième cycle (étapes sous He-H2 (5 %mol ) 

comparé au deuxième (sous hélium). Le premier cycle reste cependant celui permettant la formation 

complète de la solution solide U0,85Am0,15O2  la plus rapide. 

 

Figure II-17. Extraits des diagrammes de DRX sur poudre obtenus lors du cycle thermique sous 

hélium après plateau sous He-H2 (5 %mol) à 1373 et 1473 K. Les pics entre 27,5 et 28,5° 2  sont les 

pics principaux des phases de type fluorine (Fm-3m), celui à 30,6° 2  le pic principal de la phase 

Am2O3 de type A (P-3m1). Les contributions de la raie Cu K 2 et du fond continu ont été retirées. 

 

 O2 

formation de la solution solide U1-xAmxO2  Am2O3 

-à- +III

solution solide en température. Une différence de coefficients de diffusion dans UO2 entre Am+IV et 

Am+III dans cette réaction, comme le 

suggère la comparaison entre la première et la troisième expérience. La formation de la solution 

solide est effectivement plus rapide sous He-H2 (5 %mol

oxygène de la solution solide. Ces résultats sont ainsi en accord avec des calculs par dynamique 
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moléculaire sur les composés U1-xAmxO2 , qui prévoient une augmentation des coefficients de 

-à-dire lorsque le composé 

devient plus sous- +IV et Am+III [280]. 

 

Figure II-18. Diagrammes de DRX sur poudre des produits finaux obtenus pour chaque expérience. 

Les astérisques indiquent les pics de diffraction correspondant au molybdène (porte-échantillon). Les 

contributions de la raie Cu K 2 et du fond continu ont été retirées. 

2.5. Conclusion 

La réalisation de mesures par DRX-HT sur poudre sur des mélanges UO2-AmO2 (15 %mol) a 

permis de mettre en évidence le mécanisme de formation de la solution solide U0,85Am0,15O2  par voie 

solide tes atmosphères 

favorable à la formation de la solution solide, et permet 

-à-dire au bout de 4 h à 1970 K. Dans ces 

Am+III 

et al. [29]. Le paramètre de maille déterminé à 

température ambiante suggère cependant que le composé obtenu dans ces conditions est plus réduit 

que ceux généralement reportés dans la littérature, dont les paramètres de maille sont plus faibles. 

Cet aspect sera étudié plus en détail en Section 1 du Chapitre III. 

a réduction 
+III pour la formation de la solution solide. Plus particulièrement, en présence 

-uniquement à Am2O3 de type A), la formation de la 

solution solide sous hélium se déroule de façon similaire à ce qui est observé sous He-H2 (5 %mol), 

2O3+  de type C), la 

cinétique de formation de la solution solide est significativement diminuée et ne donne pas lieu à un 

composé monophasé après 8 h de palier à 1970 K. Ces résultats soulignent donc l augmentation de 

cinétique de diffusion cationique induite par la présence de cations Am+III.  
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3. Densification des composés 

Les résultats de densification par frittage réactif de pastilles -américium ont 

mis en évidence des limites de chimique et microstructurale. 

ifier les causes de ces 

limites et, dans un second temps, 

dans le cas lement présenté ci-dessous. 

3.1. Densification par frittage réactif 

3.1.1. 2-AmO2 (15 %mol) 

UO2+ -AmO2-  (15 %mol) préparé à partir des précurseurs UO2-Lot1 et AmO2-Lot1 selon le procédé 

présenté en Figure I-17 (Section 4.3.1 du Chapitre I). une 

montée en température à 3 K min-1 2073 K, suivie 

isotherme de 10  K min-1, le tout sous Ar-H2 (4 %mol). Les résultats 

sont présentés en Figure II-19, comparés à ceux obtenus pour une pastille 2 (UO2-Lot1). Les 

densités crues des pastilles 2-AmO2 et 2 sont respectivement de 59(1) et 55(1) %DT. Après 

traitement thermiques, des densités de 84(1) et 91(1) %DT sont respectivement obtenues. 

 

 

Figure II-19. Retrait linéaire à 3 K min-1 sous Ar-H2 (4 %mol) 2  (

co- 2+ -AmO2-  (15 %mol) ( ), à gauche, et vitesses de retrait associées, à droite. 

 

2 présentent des allures correspondant à celles attendues pour 

ce composé. La température de début de densification se situe entre 1050 et 1100 K, température à 

1700 et 1750 K. Pour des températures plus élevées, la vitesse de densification diminue rapidement 

et devient même nulle près de 2000 K. 
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Dans le cas de la pastille 2-AmO2 (15 %mol), une température de début de densification 

proche de celle 2 est observée. La vitesse de densification diminue cependant et atteint un 

premier minimum autour de 1350 K. La densification ré-  K, puis ralentit 

   K. Au-dessus de cette 

température, la vitesse de densification diminue rapi

température maximale des mesures de 2073 K. 

3.1.2. 2-AmO2 

La principale différence entre les deux pastilles mise en évidence par leurs courbes dilatométriques 

respectives est la présence de plusieurs ralentissements de la densification dans le cas de la pastille 

2-AmO2. 

3.1.2.1. Début du frittage et premier ralentissement : 1000-1400 K 

Le premier ralentissement est observé pour un domaine de température (1200-1400 K) dans lequel 

la formation de la solution solide et, par conséquence, entre uranium et américium  

pas encore débuté. La densification observée avant et dans ce domaine correspond ainsi uniquement 

au frittage de chacun des précurseurs sur lui-même. Pour le mélange de poudres contenant 85 %mol, 

soit environ 85 %vol, d , il le

la densification est surtout 2. Le 

même phénomène est retro

2-Gd2O3 [281 285], UO2-CeO2 [286] et UO2-Nd2O3 [287]. Les 

différents auteurs mettent en évidence un ralentissement peu après le début du frittage et avant le 

début de la formation de la solution solide. Ce frittage est cependant rapidement limité par la présence 

-ci jouent, avant le début de 

entre uranium et américium, le rôle de frein qui limite la dens

ralentissement observé entre 1200 et 1400 K. 

3.1.2.2. Seconde accélération de la densification : 1400-1700 K 

À partir de 1400 K, la densification recommence à accélérer et ce, de façon encore plus prononcée 

à partir de 1500 K. Ce phénomène est vr entre uranium 

et américium 1-xAmxO2 . Cette température 

est plus basse que celle mise en évidence par DRX-HT sur poudre. Cette 

par deux aspects. Premièrement, 

entre les particules 

DRX-HT. Deuxièmement, la DRX sur poudre, de par sa résolution,  adaptée 

en tout début de formation. hypothèse du début de la formation de la solution solide entre 1400 et 

1500 K est par ailleurs confortée par les résultats de Song et al. sur des pastilles de UO2-

Gd2O3 (14 %mol) [282]. En effet, en combinant un suivi dilatométrique et des mesures par DRX sur 



 

- 91 - 

poudre (réalisées à température ambiante après trempe), les auteurs ont mis en évidence que le 

début de la formation de la solution solide avait lieu moins de 50 K après la ré-accélération du frittage, 

suggérant ainsi une corrélation entre les deux phénomènes. La différence de 50 

principalement par la faible sensibilité de la DRX sur poudre pour les phases très minoritaires, comme 

proposé ci-dessus. La différence observée par Song et al., 50 K [282], est cependant significativement 

inférieure à celle observée dans cette étude  K. Cette dernière est donc 

principalement due à une interdiffusion entre oxydes limitée dans le cas de 

-HT échantillon soit pulvérulent. 

3.1.2.3. Vitesse de densification maximale et fin du frittage : 1700-2000 K 

L  du ralentissement observé à plus haute température, entre 1700 et 1800 

mise en évidence sur la base des informations expérimentales disponibles. Par rapport au frittage 

2, la vitesse de densification maximale est atteinte pour une température de 100 K plus élevée. 

Le ralentissement de la densification observé à partir de 1850 K suggère que la densité finale ne 

e à celle 

typiquement utilisée de 2023 K. Une température trop faible peut donc être exclue des causes 

possibles de la limitation de densité après frittage dans le cas du frittage réactif de pastilles 2-

AmO2. 

3.1.3. Conclusions sur le frittage réactif 

Le suivi dilatométriqu UO2-AmO2 (15 %mol) a permis de mettre en 

évidence de nombreux ralentissements de la vitesse de densification au cours du frittage réactif. Ces 

domaines de ralentissement provoquent une stabilisation de la microstructure, et donc des défauts 

 la porosité, rendant par la suite cette dernière plus difficile à résorber 

au cours du frittage. La stabilisation de ces défauts, associée 

générateur de chapelets de micropores aux joints de grains (Section 4.3.1 du Chapitre I), est à 

porosité 

microstructure finale hétérogène. 

Am/(U+Am) ( -à-dire, inférieures ou égales à 10 %mol) [25] pas adapté à la densification 

de pastilles de U0,85Am0,15O2 , et encore moins au frittage de pastilles de composés présentant des 

teneurs en américium plus élevées. Un nouveau procédé évitant le recours au frittage réactif a donc 

été utilisé pour la fabrication des échantillons étudiés au cours de cette thèse. 
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3.2. Densification par frittage conventionnel 

3.2.1. Présentation du procédé UMACS 

Le procédé UMACS (pour uranium-minor actinide conventional sintering : frittage conventionnel 

-actinide mineur) [288] a été développé au cours des campagnes de R&D pour la fabrication 

DIAMINO [20,24] et pour le programme de recherche 

CP-ESFR [289] physico-chimique 

et microstructurale des pastilles fabriquée disponibles 

(UO2, AmO2). Le principe de ce procédé, schématisé en Figure II-20, 

thermiques séparés par une étape de broyage et de pressage. 

Le premier traitement thermique est 

principalement 

solution solide aussi avancée que possible. 

Pour ce faire, un mélange de poudre similaire à 

celui utilisé pour le frittage réactif est pastillé 

puis traité thermiquement selon un cycle 

présentant un plateau e à 

4 h à une température généralement comprise 

entre 1873 et 2123 K. Le pastillage permet 

U/Am et par 

conséquence la formation de la solution solide, 

comme cela a été mis en évidence par la 

comparaison des résultats de DRX-HT sur 

poudre et de dilatométrie. 

-

H2 (4 %mol -O2 (100 ppm mol) est 

choisie en fonction de la teneur en américium, 

des atmosphères plus oxydantes étant 

préférables pour des teneurs en américium plus 

élevées.  

 

 

Figure II-20. Schéma de principe du procédé 

UMACS. 

e) ainsi obtenues sont broyées de 

manière à obtenir une poudre apte au pastillage. Cette étape de broyage permet également  

les défauts (principalement la porosité) formés dans les pastilles durant le premier cycle thermique et 

mis en évidence lors des essais de frittage réactif (Section 4.3.1 du Chapitre I). La poudre ainsi 

obtenue est ensuite utilisée pour le pressage de nouvelles pastilles qui sont frittées selon un cycle 

similaire à celui-

typiquement Ar-H2 (4 %mol). 

de sublimation est limité et des atmosphères plus réductrices peuvent être utilisées pour le frittage 

(aspect développé en Section 3.2.3 du Chapitre IV). 
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obtenues par comparaison à celles obtenues par frittage réactif dans les mêmes conditions, comme 

cela est mis en évidence en Section 4.2.2 de ce chapitre. 

3.2.2. Étude dilatométrique 

La densification 0,85Am0,15O2  préparée selon le procédé UMACS a été suivie par 

dilatométrie. Le cycle thermique appliqué 

savoir une montée en température à 3 K min-1  

plateau isotherme de 10 10 K min-1 Ar-

H2 (4 %mol). La pastille 0,85Am0,15O2  présente des densités crue et frittée respectivement égales 

à 70(1) et 95(1) %DT.  

La valeur particulièrement élevée de la 

densité en cru de la pastille préparée selon le 

procédé UMACS  par les 

caractéristiques morphologiques de la poudre 

utilisée. Au cours du premier traitement 

thermique, un phénomène de frittage a lieu, ne 

densité élevée, mais générant tout de même 

des agrégats denses. Ces agrégats résistent à 

broyage, qui produit par ailleurs une 

poudre composé de particules fines, comme 

mis en évidence par la Figure II-21. La poudre 

fins exempts de porosité, conditions permettant 

une compaction optimale. 

 

 

Figure II-21. Distribution en fréquence et cumulée 

de la taille des particules de la poudre de 

U0,85Am0,15O2  préparée selon le procédé UMACS.

Les courbes dilatométriques obtenues, présentées en Figure II-22, indiquent une température de 

début de la densification aux alentours de 1250 K. La vitesse de densification augmente ensuite 

 maximum entre 2000 et 2100 K. Au-dessus de 2100 K, la vitesse 

ximale de 

 K. 

Ces résultats mettent en évidence un décalage vers les hautes températures du frittage de la 

0,85Am0,15O2  2. Le début de la densification est ainsi retardé de 

près de 150 K, tandis que la température de vitesse de densification maximale est décalée de 200 à 

300 K. Ces décalages sont dus à deux caractéristiques de la pastille obtenue via le procédé UMACS : 

 
+IV, Am+III, voire U+V). La présence 

cations dans les composés U1-xAmxO2 , ce qui conduit à une intensification du caractère 

iono-covalent des liaisons entre cations, phénomène connu pour diminuer la diffusion 
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cationique [290]. Cette dernière étant le facteur limitant des mécanismes de frittage des 

4.2 du Chapitre I), la densification se trouve ralentie ; 

 Deuxièmement, les agrégats qui composent la poudre étant pré-frittés, ils sont peu réactifs, 

ce qui défavorise la formation des cous, correspondant au premier stade du frittage. La 

densification est ainsi retardée vers de plus hautes températures. 

En plus du décalage de la densification vers les hautes températures, la pastille U0,85Am0,15O2  

présente un retrait final et une vitesse de densification maximale respectivement deux et trois fois plus 

faibles que ceux 2. Ces désavantages sont toutefois compensés par la densité en cru très 

importante  %DT) malgré une faible 

densification relative. 

 

 

Figure II-22. Retraits linéaires à 3 K min-1 sous Ar-H2 (4 %mol) de pastilles  ( ) et 

U0,85Am0,15O2+  préparé selon le procédé UMACS ( ), à gauche, et vitesses de retrait associées, à 

droite. 

3.3. Conclusion 

Le frittage réactif est le principal procédé utilisé pour la fabrication de CCAm j  2011 et est 

connu pour présenter, dans le cas de CCAm, des limites de densités finales et 

s microstructurales, voire même chimiques

de mettre en évidence les causes de ces particularités. La présence de deux phases au début du 

frittage est notamment défavorable à la densification, la phase minoritaire (AmO2- ) agissant comme 

frein au frittage sur elle-même de la phase principale (UO2+ ). Bien que les températures de début de 

frittage de UO2+  et de UO2+ -AmO2-  soient proches, la vitesse de densification reste limitée dans un 

large domaine de températures dans le cas du frittage réactif. Ces ralentissements réduisent ainsi la 

densité finale, et sont favorables à la stabilisation de défauts tels que de larges porosités qui ne 

pourront ensuite être résorbées par frittage, limitant encore davantage la densité finale. 

solution solide déjà formée. Dans le cas du procédé UMACS, développé spécifiquement pour la 
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fabrication de CCAm, la formation de la solution solide est réalisée par un traitement thermique de 

O2+ -AmO2-  fine et homogène chimiquement et 

structuralement. Elle présente cependant une faible réactivité et son frittage est par conséquent 

décalé vers les hautes températures. Ce défaut est cependant compensé par deux aspects, mis en 

évidence par Figure II-23 : une compacité et 

donc une densité en cru éle  ralentissement de la densification 

sont ainsi obtenues. Cette étude permet 

cette 

thèse. 

 

 

Figure II-23. Suivis de la densification à 3 K min-1 sous Ar-H2 (4 %mol) de pastilles de UO2  (

mélange co-broyé de UO2+ -AmO2-  (15 %mol) ( ) et de U0,85Am0,15O2+  préparé selon le procédé 

UMACS ( ).  
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4.  

Cette section présente la synthèse des composés qui ont servi aux études présentées dans la 

suite de ce manuscrit U1-xAmxO2  dont les teneurs 

Am/(U+Am) visées sont de 7,5, 15, 30, 40, 50, 60 et 70 %mol. 

4.1. Procédé et conditions employés 

 été réalisées selon le procédé UMACS présenté en Figure II-20, à 

partir des précurseurs pulvérulents UO2-Lot 2 et AmO2-Lot 2, 

Am/(U+Am) de 7,5 2- 2-Lot 1, cette composition ayant été 

[24]. Ces fabrications se sont 

déroulées en deux étapes, la première destinée aux composés présentant des teneurs Am/(U+Am) de 

7,5 à 50 %mol, la seconde pour les composés à 60 et 70 %mol. Pour chaque composition, trois 

pastilles ont été préparées pour la synthèse de la solution solide, et au moins une pastille a été 

fabriquée à partir de la poudre synthétisée et frittée suivant l ensemble du procédé UMACS. 

Le premier traitement thermique, destiné principalement à la synthèse de la solution solide se 

caractérise, pour les teneurs Am/(U+Am) allant de 15 à 50 %mol, par un plateau de 8 h à 2023 K avec 

des rampes de montée et de descente en température respectivement égales à 3 et 5 K.min-1. Pour 

les composés à teneurs en américium plus importantes (60 et 70 %mol), la température de plateau a 

été limitée à 1873 K. est composée un mélange de Ar-H2 (4 %mol) et de Ar-

O2 (100 ppm mol) en proportions égales, pour des potentiels rant les plateaux proches 

de -440 kJ mol-1 et -450 kJ mol-1, respectivement pour les plateaux à 2023 et 1873 K. L

est 

cours du traitement thermique, en raison  

(décrits en Section 2.2.2 du Chapitre I). la température de plateau 

a été diminuée dans le cas des teneurs en américium les plus élevées. 

Le broyage des pastilles traitées thermiquement est réalisé durant 6 h à une fréquence de 15 Hz 

dans un broyeur oscillant. Les pastilles préparées à partir des poudres ainsi obtenues sont frittées au 

un traitement thermique lateau de 4 h à 2023 K (rampes de montée et de 

descente en température de 5 K.min-1), sous une atmosphère -H2 (4 %mol) pour un potentiel 

-570 kJmol-1. Pour les teneurs Am/(U+Am) de 60 et 70 %mol, la 

température au cours du plateau a été limitée à 1873 K sous une atmosphère identique à celle utilisée 

-450 kJ mol-1. 
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4.2. Caractérisation des composés 

4.2.1. Composition 

Les teneurs en uranium et en américium, et donc les teneurs Am/(U+Am) dans les pastilles frittées 

ont été mesurées par spectrométrie de masse (TIMS) et sont reportées dans le Tableau II-5. À 

 %mol

faible, compte tenu des conditions de fabrication et du risque de sublimation, même limitée, de 

e cas du composé à 30 %mol

premier traitement thermique. Celui-ci a en effet été réalisé dans le bol de broyage ayant servi au 

broyage de pastilles de U0,50Am0,50O2 , dont des résidus sur les parois du bol ont pu polluer le 

composé U0,70Am0,30O2 . 

 

Tableau II-5. Teneurs Am/(U+Am) des composés U1-xAmxO2  synthétisés mesurées par TIMS. 

Teneur Am/(U+Am) visée 
(%mol) 7,5 15 30 40 50 60 70 

Mesure par TIMS 
(%mas) 7,1 (2) 14,6 (2) 31,9 (5) 39 (1) 49 (1) 59 (2) 69 (3) 

(%mol) 7,0 (2) 14,5 (2) 31,6 (5) 39 (1) 49 (1) 59 (2) 69 (3) 

 

4.2.2. Densités 

Les densités relatives des échantillons après frittage, calculées à partir des données présentées en 

Section 1.4 Annexe I sont reportées dans le Tableau II-6 et en Figure II-24 en fonction de la 

teneur en américium. Pour  échantillons, le procédé utilisé 

pastilles présentant des densités relativement élevées, qui diminuent cependant avec la teneur en 

américium. e des composés présentant des 

teneurs Am/(U+Am) de 60 et 70 %mol semble compenser en partie cette diminution et ce, malgré la 

plus faible température maximale. Ce résultat est en accord avec ce qui avait été observé dans le cas 

du frittage réactif de composé à 15 %mol [31]. 

 

Tableau II-6. Densités, compositions et paramètres de maille des échantillons U1-xAmxO  fabriqués. 

Teneur Am/(U+Am) 
(%mol)  7,5 15 30 40 50  60 70 

Conditions 
de frittage 

  2023 K  1873 K 

  -570 kJ mol-1  -450 kJ mol-1 

  9 4 1 2 2  1 1 

Densité 
(%DT) 

Crue  69   (1) 68 (1) 66 (1) 68 (1) 66 (1)  70 (2) 70 (2) 

Frittée  96,8 (1) 95 (1) 93 (1) 91 (1) 89 (1)  90 (1) 89 (1) 
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Figure II-24. Comparaison des densités obtenues pour UO2 ( ) et U1-xAmxO2  par 

frittage réactif ( ) et suivant le procédé UMACS ( ). Les symboles vides correspondent à des 

frittages à 2023 K sous un poten -570 kJ mol-1, les symboles pleins à des frittages à 

1873 -450 kJ mol-1. 

 

En Figure II-24, les densités mesurées sont comparées à celles obtenues pour des pastilles 

préparées par frittage réactif  %mol [23,25]. Cette comparaison met en 

ue grâce au procédé UMACS  5 %DT dans le 

cas des teneurs Am/(U+Am) de 15 et 20 %mol. De manière générale, quel que soit le procédé utilisé, 

la densité obtenue diminue avec la teneur en 

dans le cas du procédé UMACS que dans celui du frittage réactif. Trois effets peuvent expliquer cette 

diminution : 

 Premièrement, les conditions de frittage utilisées sont plus proches des domaines de 

UO2 AmO2. Le frittage de ce dernier est 

généralement réalisé dans des conditions pour lesquelles la phase AmO2 est stable, -

à-dire sous atmosphère neutre ou oxydante [55,233,234]. En conditions réductrices, 

formée. 2 

et se rapproche du pôle AmO2, et donc moins les conditions de densification utilisées sont 

Les résultats de frittage sous des atmosphères plus oxydantes des composés présentant 

une teneur en américium plus importante semblent soutenir cette hypothèse. 

sur la densité est toutefois importante avec une seule pastille, ce qui ne permet donc pas 

de conclure définitivement sur cette hypothèse ; 

 Deuxièmement, comme expliqué en Section 3.2.2 de ce chapitre [290], l

cations dans les composés U1-xAmxO2  augmente avec la teneur en américium, ce qui 
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conduit à une intensification du caractère iono-covalent des liaisons entre cations, ce 

phénomène étant connu pour diminuer la diffusion cationique. Cette dernière étant le 

 (Section 4.2 du 

Chapitre I), la densification par frittage se trouve ralentie 

en américium ; 

 Enfin es dans le précurseur AmO2 employé pourrait 

également renforcer ce phénomène en retardant ou limitant le frittage [279]. 

4.2.3. Structure et paramètres de maille 

Une caractérisation par DRX sur poudre 

chaque composition environ cinq jours après sa fabrication, période durant laquelle les échantillons 

ont été stockés sous air. Les diffractogrammes obtenus, présentés en Figure II-25, indiquent la 

phase, de structure de type fluorine Fm-3m, N° 225), pour des 

 %mol. Pour les teneurs plus élevées, trois phases, également de 

structures de type fluorine et de paramètres de maille proches entre elles, sont mises en évidence. 

Les paramètres de maille correspondants sont donnés dans le Tableau II-7. 

 

 

Figure II-25. Diagrammes de DRX sur poudres des composés de teneurs Am/(U+Am) de 7,5 ( ), 

15 ( ), 30 ( ), 40 ( ), 50 ( ), 60 ( ) et 70 ( ) %

correspondent or utilisé comme référence. Les contributions de la raie Cu K 2 et du fond 

continu ont été retirées. 

 

 %mol avec une répartition cationique homogène au sens de la DRX. 

Le ratio O/M de ces phases reste cependant i  %mol 
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qui peut être estimé légèrement inférieur à 2,01(2) à partir des données existantes présentées en 

Section 3.2.2 du Chapitre I [33]. Pour les composés à 60 et 70 %mol, les résultats ne mettent pas en 

-irradiation 

 

informations pl

disponibles en Section 1 du Chapitre III, qui présente une étude pour laquelle un recuit des 

échantillons a été effectué avant un suivi régulier par DRX sur poudre des échantillons et ce, dès la fin 

du traitement thermique. 

 

Tableau II-7. Paramètres de maille obtenus par affinement des diagrammes de DRX sur poudre 

enregistrés cinq jours après fabrication et présentés en Figure II-25. 

Teneur Am/(U+Am) 
(%mol) 7,5 15 30 40 50 60 70 

Âge (jours) 6 5 5 5,5 5 4 5 

g-1) 4,3 1015 7,2 1015 1,6.1016 2,0.1016 2,4.1016 2,3.1016 3,3.1016 

Nombre de dpa 1,0 10-3 1,7 10-3 3,9 10-3 4,9 10-3 5,8 10-3 5,5 10-3 8,1 10-3 

Paramètres de 
maille (Å) 5,4680(5) 5,4616(5) 5,4546(5) 5,4538(5) 5,4562(5) 

5,5049(5) 
5,4702(5) 
5,4452(5) 

5,5062(5) 
5,4789(5) 
5,4396(5) 

 

4.3. Conclusion 

Les travaux présentés dans cette thèse 1-xAmxO2  sur une large 

gamme de teneurs en américium. Pour ce faire, des pastilles de composés U1-xAmxO2  présentant 

des teneurs Am/(U+Am) de 7,5, 15, 30, 40, 50, 60 et 70 %mol ont été préparées en suivant le procédé 

UMACS. Ce dernier a permis la fabrication de pastilles de densités relativement élevées, notamment 

par comparaison avec celles obtenues par frittage réactif. Malgré le risque de sublimation de 

levé le précurseur AmO2-Lot 2 utilisé, 

des compositions proches de celles visées ont été obtenues. Cinq jours après le frittage, un composé 

 %mol. Pour les teneurs plus 

importantes en américium, plusieurs phases 1-xAmxO  sont présentes. Les échantillons ainsi 

synthétisés ont été utilisés pour les différentes études présentées dans la suite de cette thèse. 
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5. Conclusion du Chapitre II 

Les composés étudiés dans cette thèse ont été synthétisés à partir de précurseurs simples UO2+  

et AmO2-  qui ont été caractérisés de points de vue morphologique, structural et chimique. Les lots 

s favorables au pressage sous forme 

de pastille, notamment après une étape de broyage/mélange. Les impuretés présentes à des teneurs 

de U1-xAmxO2  et sur sa densification. 

Une partie de ces impuretés, notamment les éléments lanthanides (cérium, néodyme) et actinides 

(uranium) par exemple, seront probablement présentes 

dans la solution solide. 

Les deux processus s à partir de ces précurseurs simples, 

à savoir la formation de la solution solide U1-xAmxO  et sa densification, ont été étudiés séparément. 

-HT a été réalisée sous différentes atmosphères. 

Les séries de mesures ont mis en évidence +IV en Am+III pour 

Sous une atmosphère réductrice de He-H2 (5 %mol), 

réduit en Am+III avant Am (mise en 

composé U0,85Am0,15O  est obtenu après 4 h de plateau à 1970 K. Sur la base de ces observations, 

une atmosphère réductrice a été privilégiée pour la synthèse des composés étudiés dans cette thèse. 

Ces résultats ont par ailleurs permis de valider la seconde hypothèse proposée par Prieur et al. [29], à 

 en Am+III 2O3 avant son interdiffusion avec UO2 et 

la formation  solution solide. 

tude du frittage de pastilles 0,85Am0,15O  a été réalisée par dilatométrie selon deux 

procédés. Le premier, faisant appel au frittage réactif, 

pastilles de CCAm denses et homogènes. Pendant la montée en température, ces limitations, dues à 

la compétition entre la formation de la solution solide et la densification, causent des ralentissements 

de la densification, phénomènes responsables  

généralement hétérogène. Ces effets indésirables peuvent être évité

deux temps, tel que le procédé UMACS spécifiquement développé pour la fabrication de pastilles 

1-xAmxO  sans 

objectif de densification. Lors du second traitement thermique dédié au frittage, aucun ralentissement 

de  et des densités plus élevées s

permet liminer les défauts 

macroscopiques propres au frittage réactif qui peuvent se former lors du premier traitement thermique 

illes à microstructure homogène. Les études dilatométriques 

procédé UMACS ont permis de valider son utilisation pour la synthèse des échantillons 

-américium pour cette thèse. 

 -américium sur un large domaine 

de teneurs en américium évoqué dans le Chapitre I, sept compositions ont été synthétisées, avec des 
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teneurs Am/(U+Am) visées de 7,5, 15, 30, 40, 50, 60 et 70 %mol. Les caractérisations préliminaires 

des échantillons indiquent un comportement singulier de la solution solide en fonction de la teneur en 

américium. En effet, les composés présentant des teneurs supérieures à 50 %.mol étudiés par DRX 

sur poudre cinq jours après synthèse apparaissent composés de plusieurs phases. Ce comportement 

 dans le domaine sous-

agramme de phase ternaire U-Am-O ou bien la conséquence de 

 des composés voire -irradiation . Une 

caractérisation structurale plus approfondie des composés . 
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CHAPITRE III : CARACTÉRISATION 

STRUCTURALE EN CONDITIONS AMBIANTES 

Ce chapitre est dédié à la caractérisation structurale ex-situ en conditions ambiantes (voire à basse 

température) des composés U1-xAmxO2  dont la synthèse a été présentée dans le Chapitre II. Un 

accent particulier est 

ces composés. Dans un premier temps, oxydes en conditions ambiantes a été 

suivie par DRX sur poudre  phénomènes  lieu. 

Dans un second temps, la caractérisation, après oxydation, par 

XAS (XANES et EXAFS) et complétée par des résultats de spectroscopie Raman est présentée. 

 et ses 

conséquences sur les ratios O/(U+Am) matière de distorsions du sous- y 

sont notamment discutées. 

1. Évolution structurale des composés en conditions ambiantes 

Dans le but de préciser la caractérisation structurale présentée dans la Section 4.2.3 du Chapitre 

II, la première partie de ce chapitre est dédiée à la caractérisation par DRX sur poudre des composés 

U1-xAmxO2  présentant des teneurs Am/(U+Am) de 7,5 à 70 %mol, lors 

 des échantillons en conditions ambiantes (300 K, pression partielle en 

O2 de 0,2 atm) après un traitement thermique en conditions réductrices. Au cours de ce suivi, deux 

phénomènes sont susceptibles de faire évoluer les paramètres structuraux : 

liée aux conditions oxydantes de stockage et  -irradiation. 

Dans cette section, seule la liée à oxydation des composés est abordée, 

l uto-irradiation étant discutée plus en détails dans le Chapitre V, dédié à ses effets 

dans les composés U1-xAmxO2 . 

1.1. Conditions expérimentales 

Le suivi de a consisté en une série de mesure par DRX sur 

poudre. Pour ce faire, u

thermiquement à 1373 K pendant 1 h sous Ar-H2 (4 %mol) 

correspondant à  en plateau de -550 kJ mol-1. Ce traitement thermique a pour 

but non seulement de réduire les composés mais également dus 

au phén auto-irradiation et accumulés 

broyé et de la graisse puis analysé par DRX. Cette 

procédure ès la fin du traitement thermique.  
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UO2-Lot 2 a également été étudié dans les mêmes conditions. Tout au long du 

Fm-3m et de 

paramètre de maille 5,4703(5) Å. Cette valeur correspond à un ratio O/U de 2,000(2) [67], confirmant 

que les conditions utilisées au cours du traitement thermique de recuit permettent la réduction des 

composés. 

1.2. Résultats du suivi DRX 

1.2.1. Évolution des diffractogrammes 

L évolution au cours des premiers jours en conditions ambiantes des composés U1-xAmxO2  est 

présentée ci-dessous en trois parties, de manière à regrouper les échantillons dont le comportement 

est comparable. Dans un premier temps, le comportement des composés présentant des teneurs 

Am/(U+Am) de 7,5 et 15%mol sera ainsi présenté, suivi de celui des composés à 30, 40 et 50 %mol 

puis de celui des composés à 60 et 70 %mol. 

1.2.1.1. Teneurs Am/(U+Am) de 7,5 et 15 %mol 

La Figure III-1 présente 

des composés U0,925Am0,075O2  et U0,85Am0,15O2 . Pendant toute la durée des mesures, le profil 

symétrique des pics de diffraction indique  de structure de type fluorine, 

notée F. Avec le temps,  progressivement vers les grands angles, 

indiquant une diminution du paramètre de maille. 

importante pour le composés U0,85Am0,15O2 , observation qui sera confirmée par les paramètres de 

maille obtenus par affinement de ces diagrammes (Section 1.2.2 de ce chapitre). Le déplacement vers 

les grands angles est maximal au bout  h pour les deux composés. Au-delà de cette 

durée, un déplacement des pics de diffraction vers les petits angles est noté, correspondant à une 

augmentation du paramètre de maille. Au cours de cette même période, ni les positions ni les 

intensités nt. 

U1-xAmxO2  concernés. 
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Figure III-1. Extraits des diagrammes de DRX sur poudres des échantillons ayant des teneurs 

Am/(U+Am) de 7,5 %mol, à gauche, et 15 %mol, à droite, respectivement centrés sur les pics (5 3 1) 

et (3 1 1) de la structure de type fluorine, enregistrés en conditions ambiantes après un traitement 

thermique sous atmosphère réductrice. Les contributions de la raie Cu K 2 et du fond continu ont été 

retirées. 

 

1.2.1.2. Teneurs Am/(U+Am) de 30, 40 et 50 %mol 

olution structurale des échantillons présentant des teneurs Am/(U+Am) de 30, 40 et 50 %mol 

est présentée en Figure III-2 pic de diffraction représentatif de 

 pour chaque diagramme. Pour ces trois composés, le diagramme de DRX au 

temps le plus court met en évidence la présence de plusieurs phases. Dans le cas des échantillons à 

40 et 50 %mol deux phases sont discernables, une majoritaire aux petits angles (donc à paramètre de 

maille plus élevé), notée F1, et une minoritaire aux grands angles (donc à paramètre de maille plus 

faible), notée F2.  à 30 %mol Il est par 

n des phases F1 et F2 augmente avec la teneur 

en américium. Au cours des premiers jours de suivi, la phase F2 devient progressivement majoritaire, 

au détriment des autres et notamment de la phase F1 dont les pics perdent en intensité. Un composé 

monophasé au sens de la DRX est ainsi obtenu après environ 50 h pour les trois composés. La 

FWHM (full width at half-maximum : largeur à mi-hauteur) des pics de diffraction continue cependant à 

diminuer durant environ 300 h. Entre le moment auquel un composé monophasé est obtenu et celui 

auquel la FWHM des pics de diffraction atteint son minimum, le paramètre de maille de la phase, a 

commencé à augmenter pour les trois compositions, phénomène qui continue par la suite. Cet aspect 

sera abordé en Section 1.2.2 de ce chapitre. 
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Figure III-2. Extraits des diagrammes de DRX sur poudres des échantillons ayant des teneurs 

Am/(U+Am) de 30 %mol, en haut à gauche, 40 %mol, en haut à droite, et 50 %mol, en bas, centré sur 

les pics (2 2 0) de la structure de type fluorine enregistrés en conditions ambiantes après un 

traitement thermique sous atmosphère réductrice. Les contributions de la raie Cu K 2 et du fond 

continu ont été retirées. 

1.2.1.3. Teneurs Am/(U+Am) de 60 et 70%mol 

La Figure III-3 représentatif 

diffractogramme pour les échantillons présentant des teneurs Am/(U+Am) de 60 et 70 %mol. Ces 

deux échantillons ont initialement un comportement proche de ceux des échantillons à 40 et 50 %mol, 

à savoir la présence de plusieurs phases, dont une majoritaire (notée F1) à paramètre de maille plus 

élevé et une minoritaire (notée F2) à paramètre de maille plus faible. Au cours des premières heures 

du suivi, la phase F2 devient progressivement majoritaire au détriment de la phase F1. Les 

comportements de ces deux échantillons se distinguent isième 
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phase (notée F3). Celle- présente épaulement aux grands angles 

des pics de diffraction de la phase F2 puis  distinct, toujours aux grands angles 

de la phase F2. Le paramètre de maille de cette nouvelle phase est donc inférieur à celui de la phase 

F2. Cette phase F3 devient ensuite majoritaire au cours du temps, et un composé monophasé au 

sens de la DRX est obtenu au bout de plusieurs semaines. 

 

Figure III-3. Extraits des diagrammes de DRX sur poudres des échantillons ayant des teneurs 

Am/(U+Am) de 60 %mol, à gauche, et 70 %mol, à droite, respectivement centrés sur les pics (3 1 1) 

et (2 2 0) de la structure de type fluorine, enregistrés en conditions ambiantes après un traitement 

thermique sous atmosphère réductrice. Les contributions de la raie Cu K 2 et du fond continu ont été 

retirées. 

1.2.2. Paramètres de maille 

, 

compositions étudiées, une diminution initiale du paramètre de maille suivie, dans un second temps, 

par une ré-augmentation

pics de diffraction, respectivement vers les grands et les petits angles. Un tel comportement 

2 (utilisé comme référence) suivi dans les mêmes 

conditions. Pour les teneurs en américium les plus importantes, ce phénomène se déroule via une ou 

plusieurs transitions isostructurales entre différentes phases de structure de type fluorine. Cette 

analyse est complétée ci-

identifiées pour chaque échantillon. Pour les composés de teneurs Am/(U+Am) inférieures à 60 %mol, 

seuls les paramètres de maille de la phase F2 sont présentés, la phase F1 ant pas présente 

durant un temps suffisamment long pour apporter des renseignements pertinents. 
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1.2.2.1. Teneurs Am/(U+Am) de 7,5 à 50 %mol 

Les paramètres de maille des composés de teneurs Am/(U+Am) de 7,5 à 50 %mol sont présentés 

en Figure III-4 en fonction du temps. Du fait du temps nécessaire pour obtenir un composé 

monophasé pour les composés à teneurs de 30, 40 et 50 %mol, aucun point correspondant au début 

vec le temps des 

paramètres de maille est similaire pour les cinq composés. Une diminution du paramètre de maille est 

 les 50 premières heures (Figure III-4 droite), en accord avec les déplacements des 

pics de diffraction vers les grands angles observés au cours des premières heures de mesure. Pour 

les échantillons présentant des teneurs Am/(U+Am) de 30, 40 et 50 %mol, la phase F2 semble 

concernée par ce phénomène, bien que la diminution du paramètre de maille soit principalement liée 

à la transition de la phase F1 vers la phase F2. Après cette diminution initiale, le paramètre de maille 

des cinq phases augmente au cours du temps. 

 

Figure III-4. Évolutions en conditions ambiantes des paramètres de maille des composés U1-xAmxO2  

obtenus par affinement des diagrammes de DRX sur poudre, à gauche, et de la contraction 

structurale durant les premiers jours de suivi (calculés à partir des paramètres de maille « initiaux » 

reportés dans le Tableau III-1), à droite, pour des teneurs Am/(U+Am) de 7,5 ( ), 15 ( ), 30 ( ), 40 

( ) et  50 %mol ( ). 

 

au-delà de la valeur minimale semble être due aux effets 

de -i

donc été réalisé à partir de la loi de gonflement sous auto-irradiation présentée en Section 5.2.1 du 

Chapitre I :  

  (9) 

  de la phase 

concernée. Dans le cas présent, les diagrammes collectés au cours des premiers jours du suivi ne 

peuvent , ni pour la détermination expérimentale de , du fait du 

entales à partir de la Relation (9) a donc 

été réalisé avec trois variables : ,  et . Les résultats ainsi obtenus sont présentés en Figure III-5 

en fonction du temps et les paramètres associés sont reportés dans le Tableau III-1. Il est à noter que 
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les premiers 

réalisant plusieurs ajustements successifs du même jeu de données en augmentant progressivement 

le nombre de points retirés tant que les valeurs obtenues pour les paramètres ( ,  et ) variaient de 

manière significative. 

 

 

 

Figure III-5. Comparaison des données expérimentales (symboles) et ajustées (ligne) de paramètres 

de maille des composés U1-xAmxO2  en fonction du temps pour des teneurs Am/(U+Am) de 7,5 ( ) 

15 ( ), 30 ( ), 40 ( ) et 50 %mol ( ). 
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Tableau III-1. Paramètres de gonflement sous auto-irradiation des composés U1-xAmxO2  obtenus par 

ajustement des courbes de paramètres de maille en fonction du temps à partir de la Relation (9). 

Teneur 
Am/(U+Am) 

Gonflement 
maximal  

Paramètre  
(10-8 s-1) 

Paramètre de 
maille initial  (Å) 

Facteur  de 
 

7,5 %mol 0,282 (1) % 4,8 (1) 5.4660 (5) 99,96 % 

15 %mol 0,283 (1) % 9,5 (1) 5.4608 (5) 99,97 % 

30 %mol 0,273 (3) % 19,4 (4) 5.4529 (5) 99,9   % 

40 %mol 0,271 (1) % 23,1 (4) 5.4514 (5) 99,98 % 

50 %mol 0,259 (3) % 33,6 (6) 5.4528 (5) 99,6   % 

60 %mol 0,25   (1) % 41    (2) 5,4460 (5) 99,3   % 

70 %mol  F1 0,19   (2) % 72    (9) 5,5035 (5) 99,7   % 

70 %mol  F3 0,57   (6) % 103    (9) 5,423   (5) 96,1   % 

AmO2 * 0,27         % 62 5,3743 - 

 

Pour les cinq compositions, les facteurs de corrélation  supérieurs à 99,5 % et les valeurs des 

paramètres  et  de même ordre de grandeur que ceux de la littérature pour le composé AmO2 

indiquent que l -

irradiation sur les durées expérimentales Chapitre V. 

donnée essentielle à la comparaison des échantillons entre eux, à savoir le paramètre de maille  dit 

-à-dire sans la -irradiation. 

1.2.2.2. Teneurs Am/(U+Am) supérieures à 50 %mol 

Pour les échantillons de teneurs Am/(U+Am) de 60 et 70 %mol, le paramètre de maille moyen de 

es premiers jours de suivi par DRX sur poudre (Figure III-6).   

 

Figure III-6. Évolution durant les premiers jours de suivi par DRX sur poudre des paramètres de maille 

des phases F1 ( ), F2 ( ) et F3 ( ) des échantillons présentant des teneurs Am/(U+Am) de 

60 %mol, à gauche, et 70 %mol, à droite.  
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Pour ces deux échantillons, la diminution est effectuée à la fois via les transitions des phases F1 

vers F2 (la deuxième possédant un paramètre de maille plus faible que la première) et ensuite F2 vers 

F3, ainsi que par la diminution du paramètre de maille de la phase F2 avec le temps. 

 %mol, une augmentation du paramètre de maille avec le temps de la phase 

F1 est notée. Cette augmentation peut être ajustée en utilisant comme modèle la Relation (9). Le 

résultat de cet ajustement est présenté en Figure III-7. Les paramètres obtenus sont reportés dans le 

Tableau III-1. Le facteur de corrélation  de 99,7 % suggère que la phase F1 évolue en grande partie 

-irradiation. Une contribution du phénomène de diminution initiale du 

paramètre de maille ne peut toutefois pas être exclue. Concernant la phase 

60 %mol, sa présence est trop temporaire pour que le même phénomène puisse 

être observé. 

 

Figure III-7. Comparaison des données expérimentales ( ) et ajustées ( ) de paramètres de maille 

de la phase F1 dans  %mol. 

 

échantillon monophasé, le paramètre de maille de la phase F3 des deux composés, 

présenté en Figure III-8, augmente avec le temps. Pour le composé U0,40Am0,60O2

courbe à partir de la Relation (9) présente un facteur  et des paramètres proches de ceux obtenus 

pour les composés à plus faible teneur en américium. tion observée semble donc être 

principalement -irradiation.  

Pour le composé U0,30Am0,70O2 , est nettement plus rapide 

que pour les autres composés U1-xAmxO2  et AmO2. La saturation est ainsi atteinte après seulement 

50 jours, soit environ deux fois plus vite que pour un composé AmO2. L  indique 

évolution pourrait donc ne pas être due uniquement -irradiation. 

Les paramètres  et , reportés dans le dans le Tableau III-1, sont élevés par rapport à ceux des 

composés à plus faibles teneurs en américium, le paramètre de maille initial ai particulièrement faible, 

et le facteur de corrélation  de 96,1 % est significativement inférieur à ceux obtenus dans les autres 

cas. Des données expérimentales complémentaires restent cependant nécessaires pour préciser 

davantage les raisons de ce comportement singulier. 
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Figure III-8. Comparaison des données expérimentales (symboles) et ajustées (ligne) de paramètres 

de maille des composés U1-xAmxO2  (phases F3) en fonction du temps pour des teneurs Am/(U+Am) 

de 60 ( ) et 70 %mol ( ). 

1.3. Oxydation des échantillons 

 

au cours des premiers jours de mesure en conditions ambiantes. Celle-ci se traduit par le 

déplacement des pics de diffraction des phases en présence vers les grands angles mais également, 

pour les teneurs Am/(U+Am) supérieures à 15 %mol, au travers de transitions vers des phases 

(notées F2 et F3) aux paramètres de maille plus faibles. Sur la base des données de la littérature, 

-irradiation devrait uniquement provoquer une augmentation du paramètre de maille avec le 

temps. Les phénomènes observés ne sont donc certainement pas associés aux effets d -

irradiation. 

Une variation de la teneur en oxygène -à-dire du ratio O/M, 

de cette diminution de paramètre de maille. Les mesures ayant été effectuées à température 

mène de diffusion cationique ait lieu et par conséquent, la 

répartition cationique dans chaque échantillon est considérée comme constante. Les différentes 

phases observées pour chaque échantillon correspondent à des phases de même teneur en 

américium, mais présentant différents ratios O/M. - ou sous-

une augmentation du ratio O/M a pour conséquence une dilatation du volume de la 

maille (voir Section 3.1.1 du Chapitre I). En conclusion, les échantillons étudiés subissent une 

oxydation au cours des premiers jours de mesure causée par la différence entre les conditions 

réductrices du traitement thermique de recuit avant les mesures par DRX sur poudre, et oxydantes 

liées aux analyses, -à-dire en conditions oxydantes. 

par contre pas observé dans le 2 étudié 

dans les mêmes conditions (y compris le même traitement thermique de recuit). Ce dernier présente 

en effet un paramètre de maille de 5,4703(5) Å, 

similaire à celle correspondant à un ratio O/M de 2,00 (5,4704 Å [67]). atmosphère oxydante ne 
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1-xAmxO , bien que ceux-ci ne 

soient pas 2, thermodynamiquement stables sous air. Compte tenu 

du mode de préparation similaire des échantillons, (frittage à 2023 K et recuit à 1373 K sous Ar-

H2 (4 %mol) suivi  

les échantillons U1-xAmxO  et UO2 suffisamment importante pour provoquer une telle différence. 

Deux principales hypothèses peuvent être émises 

provoque un échauffement local ainsi que des dép cture [291]

-à-

traitement thermique 2, menant ainsi à 

U1-xAmxO2 , même à température ambiante. Ces deux hypothèses pourraient par ailleurs contribuer 

conjointement à ce phénomène. 

Les paramètres de maille reportés dans le Tableau II-7 (Section 4.2.3 du Chapitre II) 

correspondent ainsi à des phases  terminée mais 

contiennent également une contribution résultant des effe -irradiation ce qui rend leur 

comparaison délicate. ructurale des composés permet toutefois des 

paramètres de maille quasiment exempts d -irradiation. L

diffractogramme obtenu fournit, pour chaque teneur en américium, une valeur (notée ) 

correspondant à la phase réduite peu de temps après le traitement réducteur. Les ajustements de 

courbe réalisés  du paramètre de maille reporté en Figure III-5 et Figure 

III-8 permettent estimer les paramètres de maille  correspondant à un composé après oxydation 

en conditions ambiantes et -irradiation. Ces paramètres de maille 

sont comparés en Figure III-9 et dans le Tableau III-2. 

 

Figure III-9. Comparaison des paramètres de maille initiaux des phases réduites  (symboles vides) 

et oxydées  (symboles pleins) des composés U1-xAmxO2  suivis par DRX sur poudre. 
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Pour des teneurs Am/(U+Am) inférieures à 30 %mol, les paramètres de maille des phases 

oxydées et réduites sont proches et diminuent avec la teneur en américium. Pour des teneurs plus 

élevées, le paramètre de maille des phases oxydées évolue peu avec la teneur en américium, tandis 

est à noter que le composé U0,30Am0,70O  présente des singularités par rapport aux composés à plus 

faibles teneurs en américium, en partie du fait de la faible corrélation entre les données 

expérimentales et ajustées (Figure III-8). 

 

Tableau III-2. Paramètres de maille des phases U1-xAmxO2  oxydées et réduites exemptes de défaut 

-irradiation et estimation des variations de ratios O/(U+Am) associées. 

Teneur  
Am/(U+Am) 

Paramètre de maille (Å) 

Phase oxydée ( ) Phase réduite ( ) Différence  

7,5 %mol 5.4660 (5) 5,4669 (5) -0,001 (1) 

15 %mol 5.4608 (5) 5,4628 (5) -0,002 (1) 

30 %mol 5.4529 (5) 5,4634 (5) -0,011 (1) 

40 %mol 5.4514 (5) 5,4682 (5) -0,017 (1) 

50 %mol 5.4528 (5) 5,4833 (5) -0,030 (1) 

60 %mol 5,4460 (5) 5,5059 (5) -0,060 (1) 

70 %mol 5,423   (1) 5,504   (1) -0,081 (6) 

 

1.4. Coexistence de plusieurs phases 

 %mol pourra

 thermodynamique, de deux phases de type fluorine de compositions 

différentes) dans le domaine UO2-AmO2-Am2O3, sous-

similaire à celle présente dans le système U-Pu-O [63,147,149,151,152,155]. Ayant été obtenus à 

température ambiante pour des échantillons hors équilibre, ces résultats ne permettent toutefois pas 

teneurs Am/(U+Am) allant de 30 à 

70 %mol. Le phénomène de transition de phase observé pourrait également être la conséquence de 

ce teneurs en américium. Des résultats similaires à 

as des 

échantillons à 60 et 70 %mol, qui présentent trois phases distinctes de type fluorine en coexistence. 

 Ces 

hypothèses seront discutées plus en détail dans le Chapitre IV. 
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1.5. Conclusion 

Les composés U1-xAmxO2  sont, au même titre que les composés UO2  et U1-xPuxO2 , très 

imposées par la plupart des instruments de 

caractérisation disponibles pour ces travaux. Un suivi des effets des conditions ambiantes à la sortie 

correspondant au frittage ou à un recuit) à haute température sous atmosphère 

réductrice ise en évidence par 

une diminution du paramètre de maille a lieu pendant plusieurs jours et son amplitude augmente avec 

la teneur en américium. Une fois achevé, ce phénomène est progressivement compensé par 

 -irradiation et qui seront abordés 

en détail dans le Chapitre V. Ces données ne permettent pas la détermination de ratios O/M à partir 

des paramètres de maille des composés de manière précise, comme le met en évidence la tentative 

décrite en Annexe II. Des données supplémentaires 

composés sont présentées dans la Section 2 de ce chapitre. Les résultats obtenus au cours de ce 

 les composés 

 %mol passent par un état polyphasé, ce qui 

bilité dans le domaine sous-

oxygène UO2-Am2O3-AmO2 du diagramme de phase ternaire U-Am-O. Cette hypothèse sera étudiée 

dans le cadre du Chapitre IV. 
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2. Répartition des charges cationiques par XANES 

Comme présenté en Section 0 du Chapitre I, les données de répartition de charges dans les 

composés U1-xAmxO2  sont limitées à des teneurs Am/(U+Am) inférieures ou égales à 20 %mol 

[29,30,33,60]. Seules des me

ne teneur Am/(U+Am) de 50 %mol, sans précision sur l

 [142]. Des mesures de XANES ont donc été réalisées sur une partie des composés 

synthétisés mis en jeu dans 

les composés U1-xAmxO2  à teneurs en américium plus élevées. 

2.1. Échantillons concernés 

Les échantillons concernés par les mesures de XANES sont ceux présentant des teneurs 

Am/(U+Am) de 7,5, 40 et 50 %mol. La synthèse de ces échantillons a eu lieu au moins 50 jours avant 

les mesur -à-  Section 1 de 

ce chapitre. Les échantillons étaient donc tous monophasés au sens de la DRX au moment des 

1-xAmxO2±  oxydée en conditions ambiantes. Les spectres 

ont été collectés sur la ligne de lumière ROBL (synchrotron ESRF, Grenoble) dans les conditions 

détaillées en Section 2.5 Annexe I. 

2.2. Résultats 

Les spectres XANES des composés U1-xAmxO2  au seuil Am LIII et leurs dérivées secondes 

respectives sont présentés et comparés à ceux des composés de référence en Figure III-10, et en 

Figure III-11 au seuil U LIII  de raie blanche 

associées sont données dans le Tableau III-3. 

2.2.1. Seuil Am LIII 

Au seuil Am LIII, les spectres des trois échantillons sont alignés entre eux et avec celui du composé 

de référence pour Am+III. Les positions des raies blanches de ces spectres sont par ailleurs identiques 

tandis que celle de la référence Am+IV est significativement plus élevée ( 4 eV). Ces 

caractéristiques indiquent la pré  

échantillons. Les spectres (pré- et post-seuil) des trois composés sont similaires, indiquant des 

proches pour les trois compositions, en accord avec les résultats de 

DRX sur poudre. Les différences structurales existant entre les composés oxydes (échantillons) et 

oxalate (composé de référence pour Am+III) sont par contre responsables de différences du post-

seuil entre les spectres des échantillons et de la référence Am+III et ce, malgré des positions de raie 

blanche identiques pour tous ces spectres. 

 



RÉPARTITION DES CHARGES CATIONIQUES PAR XANES 

- 119 - 

2.2.2. Seuil U LIII 

Au seuil U LIII, un déplacement progressif des spectres vers les hautes énergies avec 

américium est mis en évidence et confirmé par les positions des 

maxima des raies blanches et des points ion.  dans les 

composés augmente donc avec la teneur en américium [109,172,292]. Un élargissement (voire une 

distorsion du post-seuil) des spectres est également identifié avec la teneur en américium, provoqué 

anium du fait de sa présence à plusieurs degrés 

Par comparaison aux composés de r

teneur Am/(U+Am) de 7,5 %mol se trouve entre ceux des composés UO2 et U4O9, suggérant la 

m sous forme des cations U+IV et U+V 

entre 4 et 4,5. Pour les échantillons à 40 et 50 %mol, les spectres sont entre ceux des composés 

U4O9 et U3O8 moyen compris entre 4,5 

et 5,33.  

 

Tableau III-3. Pos ) et des raies blanches ( ) des spectres XANES 

des échantillons et des références. Les valeurs sont données avec une incertitude de 0,2 eV. 

Teneur 
Am/(U+Am) 

Seuil Am LIII Seuil U LIII 

 (eV)  (eV)  (eV)  (eV) 

7,5 %mol 18513,1 18517,7 17170,0 17175,5 

40 %mol 18512,7 18517,5 17171,1 17177,0 

50 %mol 18512,8 18517,7 17171,4 17177,9 

U+IVO2 - - 17169,8 17175,3 

U+IV/V
4O9 - - 17170,8 17176,7 

U+V/VI
3O8 - - 17171,9 17179,6 

[Am+III]* 18512,9 18517,7 - - 

Am+IVO2 18514,0 18521,6 - - 

* La référence pour Am+III +IV
0,9 Am+III

0,1)2(C2O4)5,6H2O [245,246]. 
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Figure III-10. Spectres XANES des composés U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 7,5, 40 et 

50 %mol (de haut en bas) au seuil Am LIII, à gauche, et dérivées secondes associées, à droite. 
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Figure III-11. Spectres XANES des composés U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 7,5, 40 et 

50 %mol (de haut en bas) au seuil U LIII, à gauche, et dérivées secondes associées, à droite. 
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2.2.3.  

 déterminés par ajustement des spectres 

XANES par combinaison linéaire des spectres des composés de référence (présentés en Figure 

III-12) sont reportés dans le Tableau III-4. Pour le seuil Am LIII, ces analyses confirment la présence 

de cations  Am+III pour les trois compositions, en 

accord avec les positions relatives des spectres. Au seuil U LIII, les résultats indiquent 

ium. Pour une teneur Am/(U+Am) de 

7,5 %mol, le cation U+V est présent à une teneur légèrement supérieure à celle de Am+III

O/(U+Am) légèrement supérieur à 2,00. Son comportement est donc similaire à celui mis en évidence 

pour des teneurs de 10, 15 et 20 %mol [29,30,33]. Pour des teneurs Am/(U+Am) de 40 et 50 %mol, le 

respectivement proche de 4,6(1) et 4,7(1). De telles valeurs 

ne permettent donc pas de compenser entièrement la présence de , 

indiquant une sous-  en oxygène des composés par ailleurs confirmée par les ratios 

O/(U+Am) calculés présentés dans le Tableau III-4. Les incertitudes calculées par ces valeurs 

demeurent cependant élevées, notamment du fait de la réalisation des mesures aux seuils U et 

Am LIII.  

 

Tableau III-4 S des composés U1-xAmxO2  par 

combinaisons linéaires des spectres des composés de référence : ratios des combinaisons, degrés 

ation moyens (DO) et ratios O/(U+Am)  

Teneur 
Am/(U+Am) 

 Seuil U LIII  Seuil Am LIII  Ratio 
O/(U+Am)  UO2 U4O9 U3O8 DO (U)  « Am+III » AmO2 DO (Am)  

7,5 %mol  81(5) % 19(5) % - 4,10(5)  100(2) % 0(2) % 3  2,01(1) 

40 %mol  - 93(5) % 7(5) % 4,6  (1)  100(2) % 0(2) % 3  1,97(2) 

50 %mol  - 80(5) % 20(5) % 4,7  (1)  100(2) % 0(2) % 3  1,93(2) 
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Figure III-12 1-xAmxO2  de teneurs 

Am/(U+Am) de 7,5, 40 et 50 %mol (respectivement, de haut en bas) par combinaisons linéaires des 

spectres des composés de référence aux seuils Am LIII, à gauche et U LIII, à droite. 
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2.3. Schéma de répartition de charges dans les composés 

s résultats de XANES, l  est uniquement présent sous forme de cations Am+III 

dans les échantillons étudiés  présente systématiquement 

supérieur à +IV. Ces composés suivent donc f, le schéma de répartition des 

charges cationiques mis en évidence par Prieur et al. avec des composés de teneurs Am/(U+Am) de 

10, 15 et 20 %mol [29,30,33] ainsi qu des calculs de DFT de Suzuki et al. [144]. Dans le cas 

du composé à 50 %mol, ils confirment également les résultats obtenus par XPS (et donc uniquement 

pour la surface) [142]. Les composés présentent ainsi le même 

type de répartition des charges que celle des oxydes mixtes U1-xM
+III

xO2  (où M représente un 

élément, lanthanide notamment, exi ation +III en phase solide), dans 

lesquels la présence de cations U+V a été reportée [157,283,293 295]. Des études théoriques de 

Middleburgh et al. ont également mis en évidence  la 

stabilisation de la structure de tels composés, notamment via une augmentation du taux de solubilité 

des cations M+III avec la teneur en U+V [296]. Ce phénomène reste toutefois davantage prononcé pour 

des cations de faibles rayons ioniques (tel que Cr+III), la solubilité des cations plus larges (tels que 

Gd+III ou Am+III) étant déjà élevées dans U+IVO2 sans la présence de cations U+V [297]. La stabilisation 

s sera notamment mise en relation avec 

3 de ce chapitre 

-irradiation, discutée dans le Chapitre V. 

Ces résultats permettent également , sans hypothèse structurale, du ratio O/(U+Am) 

des composés. Dans les conditions présentes (frittage sous Ar-H2 (4 %mol) à 2023 K, puis stockage 

en conditions ambiantes de plusieurs semaines), cette répartition de charge donne lieu à des 

composés présentant des ratios O/(U+Am) de re de 2,00(1) pour des teneurs Am/(U+Am) 

au moins 20 %mol. Pour des teneurs plus élevées, ce ratio O/(U+Am) diminue, comme 

nt les résultats des échantillons à 40 et 50 %mol, pour lesquels des ratios O/(U+Am) de 

1,97(2) et 1,93(2) sont respectivement obtenus. 

Compte-

DRX sur poudre présenté en Section 1 de ce chapitre, les répartitions de charges cationiques 

déterminées par XANES et les ratios O/(U+Am) associés ne correspondent pas 

. 

Elles permettent cependant de décrire la répartition des charges des composés U1-xAmxO2  pour des 

domaines de ratios O/(U+Am) compris entre la valeur  et la valeur mesurée par XANES. La 

valeur  correspond à un état complètement réduit à température ambiante, et donc incluant 

uniquement des cations U+IV et Am+III. Dans ce domaine  présent 

Am+III, et les variations de ratio O/(U+Am) sont alors assurées par les 

changements -à-dire par des variations des teneurs en U+IV et 

U+V (voire U+VI). Ces données présentent de pouvoir être comparées directement aux 

résultats de modélisation thermodynamique du système U-Am-O (Chapitre IV). 
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nium 

50 %mol est de 4,7(1), et est donc proche de le composé U3O7. Dans le 

système binaire U-O, ce composé c dérivée de la 

structure de type fluorine [109]. Pour des ratios O/U plus importants, des cations U+VI sont présents, 

donnant lieu à la formation de composés de type U3O8 . Ceux-ci présentent alors une distorsion du 

sous-réseau cationique significative (celui-  que peu dans le domaine UO -U4O9-U3O7) 

 fraction de courtes distances U-O liées à la présence des cations U+VI. Le ratio O/(U+Am) 

obtenu pour cet échantillon est donc vraisemblablement proche de la valeur maximale qui peut être 

pe fluorine. Pour des ratios O/(U+Am) plus élevés, deux hypothèses 

peuvent être formul O/(U+Am) peut en effet avoir lieu de deux façons : 

 soit +IV permettant de conserver 

une seule phase de type U0,5Am0,5O2-  et de  

 soit +VI, donnant probablement lieu à 

0,5Am0,5O2-  vers un domaine biphasé de type U3O8 + 

U1-xAmxO  (avec x > 50 mol

défavoriser la formation de phases de type U3O8 [192]). 

deux hypothèses. 

2.4. Conclusion 

Les résultats obtenus par XANES avec des composés U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 7,5, 

40 et 50 %mol dans UO2 

stabilise le cation Am+III

fraction des cations d e schéma de répartition des charges mis en évidence par 

Prieur et al. pour des teneurs comprises entre 10 et 20 %mol peut ainsi être étendu

qualitatif,   Am/(U+Am)  %mol). La 

ydation différents de +IV pose en revanche la question de la stabilité du sous-  

initialement présent dans le composé de référence UO2, les résultats de DRX sur poudre ayant par 

-réseau cationique correspondant 

structure de type fluorine. Cet aspect est étudié par EXAFS dans la Section 3 de ce chapitre. 

Par ailleurs, les résultats de XANES reportés dans la littérature sur des composés U1-xAmxO2  de 

teneurs Am/(U+Am) inférieures ou égales à 20 %mol présentaient des contradictions quant à la 

coexistence de cations U+V et Am+III [29,33,60,61]. Si, pour de telles teneurs en américium, le 

décalage de raie blanche demeurait faible au seuil U LIII (le décalage entre U+IVO2 et (U+IV
0,5U

+V
0,5)4O9 

 eV), les décalages au- 4O9 présentés dans cette section pour les échantillons 

de teneurs Am/(U+Am) de 40 et 50 %mol permettent de prouver définitivement la possibilité de la 

coexistence de cations U+V et Am+III dans les composés U1-xAmxO2 .  
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3. Structure locale par EXAFS 

Les répartitions de charges cationiques des composés U1-xAmxO2  mises en évidence par XANES 

comprennent, pour les teneurs Am/(U+Am) les plus élevées (40 et 50 %mol), une part largement 

s de +IV (Am+III, U+V, voire U+VI). Sur la base des 

résultats de DRX sur poudre, c pas -réseau 

cationique (auquel cette méthode est particulièrement sensible, à la différence du sous-réseau 

e de type fluorine. Compte-tenu des différences de charges 

entre les cations, le sous- cependant présenter des défauts accommodés 

par la structure de type fluorine (présentés en Section 3.1 du Chapitre I). Dans le cas de composés de 

référence UO2+  sur- n oxygène

la structure donne lieu en positions interstitielles, voire à la formation de 

. Dans le cas opposé de composés sous-

2- , la diminution de la teneur en oxygène dans la structure 

entraine la formation de lacunes dans le sous- 1-xAmxO2  étudiés 

pourraient être attendus dans la structure des composés, notamment de ceux présentant les teneurs 

en américium les plus élevées. La structure locale autour des cations uranium et américium dans les 

composés U1-xAmxO2  a par conséquent été étudiée par EXAFS, méthode permettant non seulement 

de déterminer les distances interatomiques entre les cations et leurs premières sphères de 

coordination,  les structures locales autour des cations 

, . 

3.1. Conditions expérimentales et échantillons 

Les spectres EXAFS ont été acquis en même temps que les spectres XANES présentés dans la 

section précédente, aux seuils Am LIII et U LII et dans les conditions présentées en Section 2.5 de 

Annexe I. Les échantillons étaient donc tous monophasés au sens de la DRX au moment des 

1-xAmxO2  oxydée en conditions ambiantes, ce qui a été 

confirmé 

XAS. Les paramètres de maille déterminés par DRX sur poudre ainsi que les distances 

interatomiques correspondantes sont reportés dans le Tableau III-5. 

 

Tableau III-5. Caractéristiques des composés étudiés pas EXAFS. Les paramètres structuraux 

correspondent aux valeurs moyennes obtenues par affinement des diagrammes de DRX sur poudre. 

Teneur 
Am/(U+Am) 

Âge 
(jour) cumulée (g-1) 

Paramètres structuraux obtenus par DRX sur poudre (Å) 

An-O1 An-An1 An-O2  (An-An2) 

7,5 %mol 469 17 2,3727 (2) 3,8746 (4) 4,5434 (4) 5,4795 (5) 

40 %mol 47 17 2,3641 (2) 3,8606 (4) 4,5269 (4) 5,4597 (5) 

50 %mol 163 7 17 2,3672 (2) 3,8656 (4) 4,5328 (4) 5,4668 (5) 
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3.2. Affinements des spectres EXAFS 

3.2.1. Spectres au seuil Am LIII 

Les spectres EXAFS obtenus au seuil Am LIII, présentés en Figure III-13, sont similaires pour les 

trois échantillons, à  Les 

transformées de Fourier correspondantes présentent deux pics intenses, en accord avec la structure 

de type fluorine mise en évidence par DRX sur poudre. Le premier pic proche de 1,9 Å correspond 

ainsi à la première s  environ 3,8 Å est 

principalement constitué de la contribution de la première sphère de cations. 

spectres EXAFS a donc été réalisé en utilisant le modèle de structure de type fluorine décrit en 

Section 2.5.3 Annexe I accord visible entre les 

spectres expérimentaux et affinés ainsi que par des facteurs de corrélation faibles, comme présenté 

respectivement en Figure III-13 et Tableau III-6. Cette corrélation est également confirmée par les 

nombres de coordination des quatre premières sphères, en accord avec les valeurs attendues pour 

une structure de type fluorine, avec toutefois la présence de lacunes dans la première sphère 

s des composés de teneurs Am/(U+Am) de 40 et 50 %mol. 

 

Figure III-13. Affinement des spectres EXAFS, à gauche, et des transformées de Fourier 

correspondantes, à droite, au seuil Am LIII des composés U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 

7,5 ( ), 40 ( ) et 50 %mol ( ). Les données en noir correspondent aux données 

expérimentales, les traits de couleur aux résultats obtenus par affinement. 
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3.2.2. Spectres au seuil U LII 

Les spectres EXAFS obtenus au seuil U LII présentent des différences entre eux plus significatives 

que ceux au seuil Am LIII, mises en évidence par comparaison à ceux des composés de référence 

UO2, U4O9 et U3O8 (Figure III-14). U0,925Am0,075O2,01(1), un spectre équivalent à celui 

2 entre 4 

et 7,5 Å-1 0,925Am0,075O2,01(1) a donc été 

tructure de type fluorine sans défaut. 

 

 

Figure III-14. Spectres EXAFS, à gauche, et transformées de Fourier correspondantes, à droite, au 

seuil U LII des composés U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 7,5 ( ), 40 ( ) et 50 %mol ( ) 

comparés à ceux de composés de référence UO2, U4O9 et U3O8. 
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Pour les composés présentant des teneurs Am/(U+Am) de 40 et 50 %mol, une distorsion de la 

omposés de 

référence. Les spectres des échantillons sont en effet plus proches de celui du composé U4O9, pour 

les cubes présents dans la structure de type fluorine 

[108,188,190,192].  du spectre du composé U0,5Am0,5O1,93(1) a alors été effectué en 

utilisant pour modèle une structure de type fluorine dans laquelle une partie des distances U-O 

« normales » a été remplacée par celles basées sur les positions des 

cuboctaèdre reportées par Garrido et al. [107] pour le composé U3O7, cristallographiquement proche 

4O9. Plus précisément, 

nouvelles distances U-Ocubo, estimées à 2,30 et 2,82 Å avant ajustement et donc respectivement plus 

courte et plus longue que la première distance U-Ofluo (2,37 Å avant ajustement) de la structure 

fluorine -O apparaissent également avec anions oxygènes en positions 

tre prises 

-Waller à une valeur de 

0,003 Å2

0,0001 Å2  valeur choisie correspond à celle 

dans un composé UO2 Tableau III-6) [298]. La substitution 

ctaèdre en contenant douze a en effet probablement 

la densité à volume quasi-constant et des effets de répulsion entre anions associés. Une valeur 

raisonnablement faible a donc été appliquée. Les résultats des ajustements des spectres EXAFS des 

échantillons de teneurs Am/(U+Am) de 7,5 et 50 %mol au seuil U LII sont présentés en Figure III-15 et 

dans le Tableau III-6. 
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Figure III-15. Affinements des spectres EXAFS, à gauche, et des transformées de Fourier 

correspondantes, à droite, au seuil U LII des composés U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 

7,5 ( ) et 50 %mol ( ). Les données en noir correspondent aux données expérimentales, les 

traits de couleur aux résultats obtenus par affinement. 

 

0,6Am0,4O1,98(1) a quant à lui été réalisé par 

combinaison linéaire des spectres des deux autres échantillons, qui a donné des résultats plus fidèles 

2, sur un domaine 

compris entre 3 et 11,5 Å-1. Le résultat obtenu, présenté en Figure III-16, donne des contributions 

respectives de 30(2) % et 70(2) % des composés de teneurs de 7,5 et 50 %mol, pour un facteur de 

qualité  de 0,043. Ils confirment donc la formation de clusters cuboctaédriques dans le sous-réseau 

 %mol. 

 

Figure III-16. Ajustement du spectre EXAFS du composé de teneur Am/(U+Am) de 40 %mol, à 

gauche, et transformées de Fourier correspondantes, à droite, au seuil U LII par combinaison linéaire 

des spectres des composés de teneurs de 7,5 et 50 %mol. Les données en noir correspondent aux 

données expérimentales, les traits de couleur aux résultats obtenus par affinement. 
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Tableau III-6. Paramètres structuraux obtenus par affinement des spectres EXAFS des composés 

U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 7,5, 40 et 50 %mol présentés en Figure III-13 et Figure III-15. 

Teneur 
Am/(U+Am) Seuil Sphère de 

coordination 
Distance 

  (Å) 

Nombre de 
coordination 

 

Facteur de 
Debye-Waller 

 (Å2) 

Facteur de 
corrélation 

 

UO2 
(référence) U LII 

O1 2,36 (1) 7,9 (5) 0,003   (1) 

0,008  
(domaine :  
1,6 - 6 Å) 

U1 3,87 (1) 11,9 (5) 0,0015 (5) 

O2 4,52 (2) 26    (5) 0,005   (2) 

U2 5,46 (5) 6    (1) 0,003   (2) 

7,5 %mol 

Am LIII 

O1 2,43 (1) 7,5 (5) 0,004   (1) 

0,009 
(domaine :  
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,86 (1) 11,7 (5) 0,0023 (5) 

O2 4,53 (2) 28    (5) 0,011   (2) 

Am/U2 5,48 (2) 6    (1) 0,003   (2) 

U LII 

O1 2,36 (1) 8,1 (5) 0,006   (1) 

0,006 
(domaine :  
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,87 (1) 11,8 (5) 0,0029 (5) 

O2 4,52 (2) 25    (5) 0,007   (2) 

Am/U2 5,47 (5) 6    (1) 0,003   (2) 

40 %mol Am LIII 

O1 2,42 (1) 7,0 (5) 0,005   (5) 

0,018 
(domaine :  
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,85 (1) 11,8 (5) 0,0031 (5) 

O2 4,48 (2) 22    (5) 0,014   (2) 

Am/U2 5,47 (2) 6    (1) 0,003   (2) 

50 %mol 

Am LIII 

O1 2,42 (1) 6,8 (5) 0,007   (1) 

0,017 
(domaine : 
 1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,85 (1) 11,6 (5) 0,0047 (5) 

O2 4,43 (2) 22    (5) 0,010   (2) 

Am/U2 5,46 (2) 6    (1) 0,005   (2) 

U LII 

Ocubo.1* 2,28 (2) 1,2 (5) 0,003       

0,013 
(domaine : 

1,41 - 4,5 Å) 

Ofluo.1* 2,31 (2) 5,9 (5) 0,018   (3) 

Ocubo.2* 2,87 (2) 1,2 (5) 0,003       

Am/U1 3,86 (1) 12,0 (5) 0,0053 (5) 

Ofluo.2* 4,52 (5) 28    (5) 0,014   (5) 

 notés O et Ofluo. sont ceux en positions normales (sites de Wyckoff 8c) pour une structure de type 
fluorine tandis que ceux notés Ocubo. sont ceux positionnés sur les positions correspondant aux cuboctaèdres décrits en Figure 
I-12 et Figure I-13 (sites de Wyckoff 48i). 
 Les facteurs de Debye-Waller des oxygènes en positions cuboctaédriques sont fixés. 
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3.2.3. Distances interatomiques 

3.2.3.1. Seuil Am LIII 

es distances moyennes des sphères de coordination considérées 

évoluent de même manière que les paramètres de maille obtenus par DRX sur poudre, bien que les 

valeurs obtenues par EXAFS soient plus faibles que celles attendues par DRX. Cette différence (de 

rdre de 0,4 % pour la première sphère de cations) est en partie liée à la température à laquelle les 

 K), tandis que les 

diagrammes de DRX ont été acquis à température ambiante. Pour le composé UO2, les données de 

dilatation thermique entre 0 et 300 K reportées dans la littérature indiquent une variation 

0,05 % de la valeur à température ambiante à 20 K [299,300]. La dilatation thermique ne semble donc 

pas pouvoir être seule responsable de cette différence. 

Seule la première sphère de coordination Am-O a un comportement différent, des distances 

similaires étant obtenues pour les trois échantillons, respectivement de 2,43(1), 2,42(1), 2,42(1) Å 

pour les composés présentant des teneurs Am/(U+Am) de 7,5, 40 et 50 %mol. Ces distances sont 

supérieures à celles calculées sur la base des paramètres de maille déterminés par DRX sur poudre 

 Å (Tableau III-5). Ce résultat semble cohérent avec la présence de cations 

Am+III, dont le rayon ionique en coordination VIII (1,09 Å) est plus élevé que ceux des cations Am+IV 

(0,95 Å), U+IV (1,00 Å), U+V (estimé à 0,9 Å) ou U+VI (0,86 Å) [174]. 

3.2.3.2. Seuil U LII 

, la premièr

 illon présentant une teneur Am/(U+Am) de 7,5 %mol. Sa distance U-O1 est 

en effet de 2,37 Å, contre 2,43 Å pour Am-O1. Cette particularité est également expliquée par le plus 

faible rayon ionique du cation U+V +IV 

et Am+III). Selon la même logique, la distance U-

dans la référence UO2 du fait de la présence d  partiellement sous forme de cations U+V, 

dont le rayon ionique en coordinence VIII est plus faible (estimé à 0,9 U+IV (1,00 Å), seul 

cation présent dans UO2 [174] et ce, malgré le fait que le paramètre de maille du composé 

U0,925Am0,075O2  2. Ces deux distances sont cependant trouvées égales à 

2,36(1) Å par affinement des spectres EXAFS, ce qui suggère une différence trop faible par rapport à 

la précision des résultats. 

Pour les échantillons à teneurs en américium plus élevées, deux distances U-O additionnelles sont 

distance U-O1 correspondant à la première sphère de coordination du cation dans la structure de type 

fluorine. Cette dernière, qui reste majoritaire par rapport aux deux autres, est également plus courte 

augmente avec la teneur en américium. De même que pour les résultats obtenus au seuil Am LIII, les 

autres distances sont, en tenant compte des incertitudes, en accord avec les valeurs calculées sur la 

base de résultats de DRX sur poudre. 
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3.2.4. Désordres et distorsions structuraux 

3.2.4.1. Seuil Am LIII 

es spectres EXAFS i
+III) et ce, même pour les 

échantillons de teneurs Am/(U+Am) de 40 et 50 %mol dans lesquels des degrés s 

de s pour ce type de structure, respectivement égaux à 4,6(1) et 4,7(1). 

 Les facteurs de Debye-Waller des sphères de coordination en oxygènes et en cations augmentent 

néanmoins avec la teneur en américium. Des lacunes sont également identifiées dans la première 

sphère de coordination des cations de 13(6) et 15(6) % pour des 

teneurs Am/(U+Am) respectives de 40 et 50 %mol. Les facteurs de corrélation des ajustements, deux 

fois plus élevé pour les deux échantillons à forte teneur en américium que pour celui à 7,5 %mol 

(0,017-0,018 comparé à 0,009), indiquent un moins bon accord entre les spectres expérimentaux et 

modélisés pour les teneurs en américium les plus élevées, ce qui pourrait également être le signe 

 désordre structural en augmentation avec la teneur en américium. 

3.2.4.2. Seuil U LII 

Au seuil U LII  %mol conserve une 

structure locale en accord avec une structure de type fluorine. Les facteurs de Debye-Waller dans 

2, notamment dans le 

-O1) et de cation (U-An1). Ils semblent ainsi 

indiquer  substitué que 

dans UO2, ce qui est cohérent avec 

rayons ioniques différents (U+IV et U+V et même, indirectement, Am+III) dans les échantillons. 

Concernant les composés à 40 et 50 %mol, la présence de distorsions dans la première sphère 

 

3.2.4.3. Comparaison Am LIII/U LII 

Les facteurs de Debye-Waller sont plus importants (notamment concernant la première sphère de 

coordination U/Am- es 

valeurs obtenues sont toutes deux supérieures à celle  UO2. Cette différence est causée 

par la présence de l  , U+IV et U+V, qui présentent probablement des 

environnements locaux légèrement différents. Sur la base de leurs rayons ioniques respectifs, les 

distances U+IV-O1 sont en effet probablement plus longues que celles U+V-O1. De même que pour les 

distances interatomiques, les facteurs de Debye-Waller de la première sphère de cations sont 

 

on du désordre constaté dans la 

première sphère de cations est vraisemblablement liée à 
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forme de cuboctaèdres. Des résultats de diffraction de neutrons ont notamment mis en évidence que 

la présence de ce type de cluster génère un 

composé U4O9 [190]. 

3.3. Étude complémentaire par spectroscopie Raman 

Des informations structurales complémentaires ont été acquises par spectroscopie Raman réalisée 

avec des disques de composés U1-xAmxO2  présentant des teneurs Am/(U+Am) de 15 et 50 %mol. 

Les spectres ont été acquis dans les conditions présentées en Section 2.6 Annexe I. Quelques 

jours avant les mesures, ces échantillons ont été recuits à 1373 K pendant 1 h sous Ar-H2 (4 %mol), 

de manière à éliminer -irradiation. Ce traitement ne permet toutefois pas 

 la ré-oxydation des composés (présentée en Section 1 de ce chapitre) de se produire, 

une fois les échantillons de retour en conditions ambiantes. 

3.3.1. Composé U0,85Am0,15O  

Un spectre caractéristique de ceux obtenus pour le composé U0,85Am0,15O  est présenté en 

Figure III-17. Trois bandes de vibration distinctes sont observées à 446(1), 551(3) et 1148(3) cm-1. Un 

épaulement du côté des grands n ement noté sur la bande à 551(3) cm-1, et 

correspond à une quatrième bande centrée vers 630-640 cm-1. 

2 de 

structure de type fluorine est le mode T2g, attendu vers 445 cm-1 [301 306]. La bande à 446(1) cm-1 

correspond donc vraisemblablement à ce mode de vibration. Deux bandes supplémentaires sont 

également généralement reportées pour des composés UO2, vers 575 et 1150 cm-1, respectivement 

attribuées aux modes 1LO (phonon longitudinal-optique) et à sa résonnance 2LO, pourtant 

théoriquement interdites en Raman pour UO2 [68,304,307]. La bande observée à 1148(3) cm-1 

correspond probablement au mode 2LO. Le mode 1LO serait alors attendu vers 574 cm-1, avec une 

intensité plus faible qu
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Figure III-17. Spectre Raman du composé U0,85Am0,15O2± . 

 

Le spectre du composé U0,85Am0,15O  peut également être comparé aux travaux de Desgranges 

et al. et Razdan et Shoesmith sur des composés U1-xLn+III
xO2

dans un état partiellement oxydé par rapport à U+IV [157,308]. En plus de la bande T2g observée vers 

446(1) cm-1, ces auteurs ont mis en évidence des bandes centrées à environ 530-540, 570 et 

640 cm-1

A1g [309] (tels que ceux décrits 

en Section 3.1.3 du Chapitre I). La bande observée à 551(3) cm-1 est donc attribuable à la présence 

 M-O, M se trouvant au 

-

640 cm-1 pourrait être le mode A1g [309]. 

 

3.3.2. Composé U0,50Am0,50O2  

La Figure III-18 présente deux spectres caractéristiques du composé U0,5Am0,5O . Deux bandes 

intenses sont respectivement observées à 457(2) et 602(5) cm-1, cette dernière présentant un 

épaulement vers les petits n ) cm-1. Trois bandes moins intenses 

sont également présentes à 135(5), 155(5) et 320(5) cm-1. 
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Figure III-18. Spectres Raman du composé U0,50Am0,50O . 

 

La bande à 455(5) cm-1 correspond au mode de vibration T2g 

cm-1 par rapport à la position habituelle pour un composé UO2 et aussi observée pour le composé 

U0,85Am0,15O  (446(1) cm-1

importante de cations différents de U+IV (Am+III, U+V, voire U+VI) modifiant la fréquence moyenne du 

tenseur de la liaison An-O. Contrairement au cas précédent, le mode de vibration 2LO vers 1150 cm-1 

 cm-1 est par conséquent improbable. 

 cm-1 par rapport aux composés analogues U1-xLn+III
xO2  

[68,157,308,309] et U0,85Am0,15O , la bande principale à 602(5) cm-1 est vraisemblablement liée à la 

A1g). La présence de 

ce type de clusters est par ailleurs confirmée par la mise en évidence de bandes de faibles intensités 

à 135(5)-155(5) et 320(5) cm-1. Celles-ci correspondent vraisemblablement aux bandes observées 

à 155 et 315 cm-1 dans des échantillons de type UO2+  avec  > 0,15, pour lesquelles elles ont été 

identifiées comme des signatures de distorsions du sous- 4O9 [68]. 

à 602(5) cm-1 centré à 530(10) cm-1 correspond probablement à la bande 

observée à 550(5) cm-1 pour le composé U0,85Am0,15O  et est donc liée à la présence de lacunes 

dans le sous-  

(10) cm-1 (lacunes 

 et 602(5) cm-1 (cuboctaèdres) ne traduisent pas nécessairement une évolution quantitative 

relative intensité du mode A1g par 

rapport à celle du mode T2g avec la teneur en américium indique, au contraire, une augmentation 

significative gène sous forme de cuboctaèdres par rapport aux motifs 

 [68]. 
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3.4. Distorsions du sous-  

Les études par EXAFS de Prieur et al. sur des composés U1-xAmxO2  présentant des teneurs 

Am/(U+Am) de 10, 15 et 20 %mol ont mis en évidence la 

proche de  fluorine et ce, en dépit des différences de degrés 

des cations (U+IV, U+V, Am+III) [25,29,33]. Les résultats présentés dans cette section pour un composé 

à 7,5 %mol sont en accord avec ces données. Les seules conséquences structurales identifiées de 

cette répartition des charges cationiques sont des variations de distances dans la première sphère 

s autour des cations (allongement des distances moyennes Am-O1 et raccourcissement 

des distances moyennes U- des facteurs de Debye-Waller de cette 

sphère de coordination par rapport à un composé UO2. Celle-ci est plus importante autour des cations 

distances U+IV-O1 et U+V-O1 

légèrement différentes. Aucune évolution significative des distances U-O1 et Am-O1 avec la teneur en 

par ailleurs notée. Ces conséquences semblent ainsi principalement liées aux 

différences de rayons ioniques, et donc aux  des cations. 

Dans les composés An+IVO2 (ou plus généralement M+IVO2 de structure de type fluorine), la 

 An+IV 

sous- 2- ) -

2+ ) ont des impacts directs sur le sous-

premier cas, des  et 

donner lieu à une surstructure Ia-3 [55,120,121,124,143]. Dans le second cas, anions 

oxygènes en positions interstitielles génère des distances U-O supplémentaires  et des distorsions du 

sous-réseau [65,107,109,172,188,190]. 

-américium  %mol, la présence 

conjuguée de cations Am+III et U+V ne semble pas  ou de DRX sur 

poudre, donner lieu à ce type de défauts en quantités importantes. De plus, les autres sphères de 

coordination, et notamment la première sphère de cations ne sont pas affectées par la distribution de 

charges, des distances U-An1 et Am-An1 proches étant mises en évidence. La légère déformation du 

sous- (distances U-O1 et Am-O1) reste donc sans effet sur le sous-réseau 

cationique, beaucoup plus stable. Sur la base de ces seuls résultats, la présence de clusters 

associant U+V et Am+III permettrait de compenser les variations de distances An-O1 sans provoquer 

vement dans les composés sur- et sous-

en oxygène. Les résultats de spectroscopie Raman mettent cependant en évidence la présence de 

lacunes dans le sous-  pour 

un composé de teneur Am/(U+Am) de 15 %mol. Ces dé  par EXAFS, leurs 

teneurs respectives dans la structure sont probablement faibles. 

spectroscopie Raman 

ce type de défauts suggéreraient ainsi la présence de ce type de défauts à des taux particulièrement 



CHAPITRE III : CARACTÉRISATION STRUCTURALE EN CONDITIONS AMBIANTES 
 

- 138 - 

faibles. Leur présence de ces défauts serait par ailleurs en désaccord avec la formation de clusters 

Am+III-U+V, qui ne les engendreraient pas. Les résultats obtenus par spectroscopie Raman suggèrent 

ainsi que si des clusters associant Am+III +V (voire U+IV) pourraient 

. 

Pour des teneurs en américium plus importantes (teneurs Am/(U+Am) de 40 et 50 %mol), les 

résultats EXAFS indiquent clairement la présence de e sous forme de 

s lacunes dans le sous-

es résultats sont ainsi, 

qualitatif, en accord avec ceux de spectroscopie Raman, mais également quantitatif, 

cuboctaédriques du sous- que le rapport de la teneur en cuboctaèdres 

sur celle en motifs MO8 (structure de type fluorine) est plus élevé dans le composé à 50 %mol que 

dans celui à 15 %mol. L

15(6) %) et de cuboctaèdr n du désordre du 

sous-

-)irradiation [310]. 
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4. Conclusion du Chapitre III 

La structure de type fluorine dans laquelle cristallisent les composés U1-xAmxO2  est connue pour 

sous-réseau cubique simple. Ces variations peuvent toutefois entrainer des modifications et des 

distorsions par rapport à une structure sans défaut telle que celle du composé de référence UO2. 

1-xAmxO2  a été réalisée en combinant plusieurs méthodes 

de caractérisation. 

Les mesures ont dans un premier temps été focalisées sur es ratios O/M des 

composés et de leur évolution avec les conditions de mesure. La plupart des moyens de 

caractérisation impose de travailler en conditions ambiantes (300 K, 0,2 atm(O2 -à-dire dans 

des conditions éloignées de celles de synthèse des composés, typiquement réalisées à haute 

température sous atmosphère réductrice voire neutre. Cette différence  

traitement thermique de frittage ou de recuit, une oxydation des composés, mise en évidence par 

DRX sur poudre via la diminution des paramètres de maille des phases en présence. Les teneurs 

élevées en américium permettant on  +III 

et, par conséquent, la sous- métrie en oxygène du composé, 

augmente avec la teneur en américium. Une fois ce phénomène terminé, les phases subissent une 

auto-irrad

pu être décrit sur la base de résultats de XANES qui révèlent, pour des teneurs Am/(U+Am) de 7,5, 40 

et 50 %mol, une répartition des charges cationiques qui suit le même schéma que celui identifié pour 

des teneurs allant de 10 à 20 %mol [29,30,33]
+III  par rapport à U+IV. Si cette répartition des 

charges entraine, pour des teneurs inférieures ou égales à 20 %mol, des ratios O/(U+Am) proches de 

2,00(1), avec des fractions molaires en Am+III et U+V similaires, les composés de teneurs en américium 

plus élevées sont sous-

permettant plus de compenser les 40 ou 50 %mol +III présents dans la structure. 

permet sa conservation 

ce qui a été 

mis en évidence par DRX sur poudre. Cette méthode étant cependant quasi-uniquement sensible au 

sous-réseau cationique, la stabilité constatée concerne uniquement ce dernier. Des mesures par 

EXA -réseau 

D

(retrouvés dans les composés U4O9 et U3O7 par exemple) sont ainsi observés, respectivement autour 

0,5Am0,5O1,93(1) et, dans une moindre mesure, 

U0,85Am0,15O2,00(1)

cohabitation de ces deux types de défauts qui sont habituellement rencontrés dans des composés 

MO2 soit sous-, soit sur- métrique en oxygène. Ces résultats ne permettent cependant pas de 

donner des informations plus détaillées quant la structure, 
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possible arrangement à longue distance 

même principe, la présence de clusters associant U+V et Am+III semble en contradiction avec la 

présence de cuboctaèdres, dont la stabilisation requiert une majorité de cations 

+V. Une répartition non a

pas être exclue, et justifierait même la présence de ces deux types de défauts dans la même 

structure. De plus, 

égers tels que 

fauts ou distorsions dans le sous-réseau 

 

Le taux de substitution américium a également des conséquences sur le 

 structurale des composés durant leur oxydation. Pour des teneurs Am/(U+Am) de 30 à 

50 isostructurale phase de 

structure de type fluorine, réduite, vers une seconde, oxydée. Pour les teneurs plus élevées, une 

phase intermédiaire positionnée entre les phases réduite et oxydée est également stabilisée. Ces 

-Am-O

cas dans le système U-Pu-O. Les différences de répartition de charges constatées entre les 

composés U1-xAmxO2  et U1-xPuxO2  

diagrammes de phase ternaires U-Am-O et U-Pu-O, et donc de variations importantes associées au 

de cette probable lacune. 
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CHAPITRE IV : STABILITÉ DES 

COMPOSÉS EN TEMPÉRATURE 

Au cours de leur fabrication et de leur irradiation en réacteur, les CCAm subissent des traitements 

thermiques à des températures élevées auxquelles très peu de données expérimentales ou 

modélisées existent concernant la stabilité des composés U1-xAmxO2 . Cette stabilité a donc été 

évaluée via des mesures de DRX-HT sur des composés à teneurs en américium élevées en 

conditions réductrices, de manière à mettre en évidence la 

miscibilité dans le système U-Am-O. Des mesures de pressions de vapeur à haute température par 

spectrométrie de masse en cellule de Knudsen sont également présentées et comparées aux 

2 , AmO2- , U1-xPuxO2± , Pu1-xAmxO2- ). 

Ces données sont fina

récemment développé sur la base des systèmes binaires U-O, Am-O et U-Am ainsi que des données 

expérimentales disponibles sur les composés U1-xAmxO2 . 

1. Stabilité structurale en température par DRX-HT 

Comme présenté en Section 2.1.4.2 du Chapitre I, de nombreux systèmes binaires et ternaires 

actinides et/ou de lanthanides possédant un domaine sous- ène 

de type MO2-  comportent une lacune de miscibilité se présentant 

coexistence de deux phases MO2-  isostructurales de ratios O/M différents [63,110,112,133,146

157,311]. Comme cela a été introduit précédemment, l

ternaire U-Am-O est suspectée, du fait notamment des similarités entre les systèmes Am-O et Pu-O 

[110]. En effet, la lacune de miscibilité présente dans le diagramme de phase Pu-O est responsable 

dans le diagramme de phase U-Pu-O reportée 

expérimentalement et en accord avec les modélisations thermodynamiques de ce système [63,146

155]

apportée dans le cas du système U-Am-O. Afin de conclure sur son existence, des mesures par DRX-

HT sur poudre et sous atmosphère contrôlée ont été menées, cette avérée 

particulièrement efficace pour caractériser la lacune existant dans le cas du système U-Pu-O, et 

notamment dans la détermination de températures critiques -à-dire, de démixtion) [151,153,155]. 
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Figure IV-1. Extrait du diagramme de phase ternaire U-Pu-O à 473 K selon Guéneau et al. [63] 

mettant en évidence la lacune de miscibilité « F1+F2 » ou « MOX1+MOX2 » (F ou MOX : phase 

fluorine, C : Pu2O3 de type C, Mét. : phase métallique), à gauche, et mise en évidence expérimentale 

de la démixtion de la phase U0,55Pu0,45O2-  en deux phases U1-xPuxO2-  lors de la traversée de la 

lacune par DRX-HT telle que reportée par Truphémus et al. [151,312]. 

1.1. Conditions expérimentales 

1.1.1. Cycles thermiques et enregistrement des diagrammes de DRX 

Les mesures de DRX-HT sur poudre ont été réalisées dans les conditions décrites en Section 2.4 

Annexe I sur des échantillons présentant des teneurs Am/(U+Am) de 50, 60 et 70 %mol. Pour 

cette série , la pression partielle en O2 a été mesurée et e pompe-jauge 

. Les valeurs indiquées dans la suite de cette section sont celles données par la jauge à 

1073 K. 

U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 50, 60 et 70 %mol consiste en un recuit à une température 

supérieure à 1700 

ambiante au cours duquel des mesures de DRX sont réalisées. Chaque diagramme est collecté en 

25 min dans le domaine angulaire 25-140° 2  lors de paliers 

température compris entre 50 et 100 K. Ces cycles ont été effectués -

H2 (5 %mol) sec (pour une pression partielle en O2 proche de 4 10-29 atm) ou 

pour des pressions partielles en O2 de 10-26 atm et 10-24 atm, respectivement pour les échantillons 

présentant des teneurs Am/(U+Am) de 50 %mol, , et de 60 et 70 %mol  

1.1.2. Recuit initial des échantillons 

Les études réalisées sur la stabilité des composés en température par DRX-HT sur poudre 

comportent en début de cycle un traitement thermique de recuit. Celui-ci est typiquement composé 

 K s-1 jusqu  

1700 K  isotherme de quelques heures. Ce recuit permet à la fois de réduire le 
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-irradiation [255,261]. 

en température d  pic de diffraction du composé peut-être 

diagramme sur un domaine angulaire de 3° 2  s. Un exemple de ce suivi est présenté 

en Figure IV-2 (gauche) pour un composé U0,5Am0,5O2- , sous 4 10-29 atm(O2).  

 

Figure IV-2 -intensité des diagrammes de DRX sur poudre centrée sur le pic (311) 

U0,5Am0,5O2-  lors de la montée en température (1 -1) sous -29 atm(O2), à gauche, et extrait 

des diffractogrammes enregistrés au cours du palier à 1970 K, à droite. Les pics (200) des structures 

Im-3m du molybdène (porte-échantillon) et du tungstène (poudre utilisée 

température) sont également visibles. 

 

Le déplacement des pics de la solution solide vers les petits angles correspond à une 

augmentation du paramètre de maille. Ce déplacement est régulier et continu, exception faite du 

domaine de température compris entre environ 900 et 1025 K, dans lequel le paramètre de maille 

augmente rapidement. Parmi les trois phénomènes pouvant faire varier le paramètre de maille, à 

savoir la dilatation therm -

irradiation, seuls les deux premiers provoquent une augmentation du paramètre de maille. La 

onstante 

[204 206], elle est la 

température maximale. La dilatation plus rapide entre 900 et 1025 K est donc causée par la réduction 

du composé. -

observée lors de la montée en température, qui atteint et dépasse pourtant celles identifiées pour ce 

phénomène (1373 K) [255]. Cette diminution de volume est vraisemblablement compensée par la 

dilatation globale du composé, notamment lors de sa réduction. Le processus mis en jeu lors de la 

réduction (diffusion dans le sous-réseau anionique) permet en effet égalemen

importante des défauts générés par auto- [260,261]. Tout au 
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long de la montée en température, une seule phase fluorine est observée indiquant que le composé 

reste monophasé au cours de ce traitement thermique. 

Pour ce composé, une fois le palier à 1970 K atteint, les positions des pics se stabilisent au bout 

 minutes, comme le montre la Figure IV-2 (droite). Le plateau isotherme de quelques 

thermodynamique. Il est à noter que la Figure IV-2 met également en évidence une diminution relative 

-

échantillon). Cette évolution peut être expliquée par un phénomène de frittage de la poudre 

augmentant la . À ce 

également responsable du 

, notamment si des zones de faible 

 

1.2. acune de miscibilité 

1.2.1. Évolution des diffractogrammes au cours du refroidissement 

Les diagrammes enregistrés au cours des cycles de refroidissement sous deux atmosphères 

différentes sont présentés en Figure IV-3, Figure IV-4, Figure IV-5 pour les échantillons présentant 

des teneurs Am/(U+Am) respectives de 50, 60 et 70 -intensité mettent en 

principale de type fluorine en deux phases nettement 

ci, quelles que soient la teneur en américium ou la pression partielle en 

O2(g). Les échantillons U1-xAmxO2  ne se comportent donc pas comme ceux U1-xPuxO2 , pour 

lesquels une démixtion est observée dans les mêmes conditions expérimentales (Figure IV-1), les 

pics de diffraction des deux phases formées étant  2  autour de 55° 2  (pour 

une différence de paramètre de maille associée supérieure à 0,06 Å), [151,155]. 

évolution avec la température de la position des pics de diffraction représentés en Figure 

IV-3, Figure IV-4 et Figure IV-5 est continue et régulière, comme le mettent en évidence les droites 

tracées en pointillés. Cette paramètres de 

mailles correspondants, en Section 1.2.3 de ce chapitre. Le composé U0,5Am0,5O2-  étudié sous 

4 10-29 atm(O2) fait toutefois  Une rupture de pente apparait en effet entre 1200 et 

800 K. La position à basse température (  700 K) du pic de diffraction (311) est ainsi décalée de 

0,2° 2  celle attendue sur la base de sa position à haute  1300 K) (et 

réciproquement). Une contribution de la déformation en température du porte-échantillon peut par 

ailleurs être considérée comme négligeable, les pics de diffraction du molybdène ne présentant pas 

une telle anomalie. Des mesures focalisées sur cette singularité sont présentées en Section 1.2.4 de 

ce chapitre. 
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Figure IV-3 -intensité des diagrammes de DRX sur poudre du composé U0,5Am0,5O2  

focalisées sur les pics (311) et (222) de la structure Fm-3m, sous 4 10-29 atm(O2), à gauche, et 

10-26 atm(O2), à droite. Les pics (200) des structures Im-3m du molybdène (porte-échantillon) et du 

tungstène ( ure) sont également visibles. 

 

 

Figure IV-4. Cartes -intensité des diagrammes de DRX sur poudre du composé U0,4Am0,6O2  

focalisées sur les pics (311) et (222) de la structure Fm-3m, sous 4 10-29 atm(O2) à gauche, et 

10-26 atm(O2), à droite. Le pic (200) de la structure Im-3m du molybdène (porte-échantillon) est 

également visible. 
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Figure IV-5 -intensité des diagrammes de DRX sur poudre du composé U0,3Am0,7O2  

focalisées sur les pics (311) et (222) de la structure Fm-3m, sous 4 10-29 atm(O2), à gauche, et 

10-26 atm(O2), à droite. Le pic (200) de la structure Im-3m du molybdène (porte-échantillon) est 

également visible. 

 

Pour les mesures réalisées sous 4 10-29 atm(O2), le profil des pics, présenté en Figure IV-6, évolue 

lors du refroidissement. Un élargissement augmente avec la teneur en américium est 

en effet mis en évidence. Il demeure ainsi  à 50 %mol, mais provoque une 

diminution de plus de moitié de la hauteur de pic de diffraction associé à  %mol, qui 

semble comporter au moins trois phases de structure de type fluorine à 300 K. Un tel phénomène 

as des mesures réalisées sous des pressions partielles en O2 plus élevées 

(10-26 ou 10-24 atm). 
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Figure IV-6. Extraits des diagrammes de DRX sur poudre enregistrés au cours du refroidissement 

sous 4 10-29 atm(O2) sur les échantillons présentant des teneurs Am/(U+Am) de 50, 60 et 70 %mol 

respectivement en haut à gauche, en haut à droite et en bas. 

 

1.2.2.  %mol 

L étude sous 4 10-29 atm(O2 échantillon de teneur Am/(U+Am) de 70 %mol met de plus en 

évidence deux singularités par rapports aux échantillons de teneurs de 50 et 60 %mol. 

La premières est  pics correspondant à une phase Am2O3 de type A (de structure 

trigonale  P-3m1). Le pic (101), le plus intense de cette phase, est présent vers 

30,5° 2  dès le début du palier de réduction à 1970 

début du refroidissement, et deux pics supplémentaires apparaissent (proches de 26,5 et 29,5° 2 , 

visibles en Figure IV-7  K puis se stabilise 

dans la suite du refroidissement.  

La seconde particularité est la diminution, au cours du palier de réduction à 1970 K, 

des pics de la phase U1-xAmxO2  concomitante avec une augmentation de celle des pics du 

molybdène du porte-échantillon. Dans le même temps, le pic correspondant à la phase Am2O3 de type 

 Un tel comportement indique 

vraisemblablement une perte de matière de vaporisation. 

masquant le porte-échantillon diminuant, le volume du ruban en molybdène en interaction avec les 

intensité plus élevée des pics correspondants. Cette observation est en 
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accord avec la perte de masse de l  mesures) 

constatée à la fin du cycle thermique, qui est en effet nettement supérieure à celles constatées dans 

le cas des teneurs en américium plus faibles ou des atmosphères plus oxydantes. 

 

Figure IV-7. Extraits des diagrammes de DRX sur poudre enregistrés au cours du refroidissement 

sous 4 10-29 atm(O2) sur  de teneur Am/(U+Am) de 70 %mol mettant en évidence la 

présence de trois 2O3 de type A de  

P-3m1. 

 

1.2.3. Affinements des diffractogrammes 

L analyse graphique des diffractogrammes ayant révélé la présence probable de plusieurs phases 

dans les échantillons dans certaines conditions expérimentales, les affinements des diagrammes 

initiaux (haute température) et finaux (300 K) ont été systématiquement réalisés avec une et deux 

phases de structure de type fluorine afin de sélectionner le résultat le plus en accord avec la mesure. 

Les résultats obtenus sont présentée en Figure IV-8, Figure IV-9, Figure IV-10 et dans le Tableau 

IV-1. 

ambiante sous 4 10-29 atm(O2) sur échantillon de teneur Am/(U+Am) de 70 %mol, du fait de la 

 trois phases de type fluorine de paramètres de maille très proches. 

Les résultats de cette analyse  deux phases ne donne des 

résultats acceptables que dans un seul cas : celui du au ur 

Am/(U+Am) de 60 %mol collecté à température ambiante après refroidissement sous 4 10-29 atm(O2). 

À  %mol à température ambiante après refroidissement sous 

4 10-29 atm(O2), les autres diffractogrammes peuvent être affinés avec une seule phase de structure 

élargissement des pics constaté lors du refroidissement, notamment 

pour le composé à 50 %mol. 
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Figure IV-8. Résultats des a de teneur Am/(U+Am) de 50 %mol à haute 

température (début du cycle de refroidissement), à gauche, et à basse température (fin du cycle), à 

droite, sous 4 10-29 atm(O2), en haut, et 10-26 atm(O2), en bas (  : données expérimentales,  : 

données affinés, | : positions des pics de diffraction,  : différence entre données expérimentales et 

affinées). 
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Figure IV-9  %mol à haute 

température (début du cycle de refroidissement), à gauche, et à basse température (fin du cycle), à 

droite, sous 4 10-29 atm(O2) (  : données expérimentales,  : données affinés, | : positions des pics 

de diffraction,  : différence entre données expérimentales et affinées 
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Figure IV-10  %mol à haute 

température (début du cycle de refroidissement), à gauche, et à basse température (fin du cycle), à 

droite 10-24 atm(O2) (  : données expérimentales,  : données affinés, | : positions des pics de 

diffraction,  : différence entre données expérimentales et affinées). 

 

Tableau IV-1. Résultats des affinements des diagrammes de DRX sur poudre des composés 

U1-xAmxO2  enregistrés en début (haute température) et fin (300 K) des refroidissements. 

Teneur 
Am/(U+Am) 

 4 10-29 atm(O2)  10-26/10-24 atm(O2) 

  (K) -    (Å)    (K) -    (Å)  

50 %mol 
 1970 13,2 5,6121 (5) 2,73  1680 24,7 5,5814 (5) 1,35 

 300 14,6 5,4810 (5) 4,15  300 16,0 5,4744 (5) 1,28 

60 %mol 

 1850 28,1 5,5977 (5) 3,21  1680 22,7 5,5742 (5) 2,59 

 
300 23,0 

5,4912 (5) 2,26  
300 19,5 5,4808 (5) 1,27 

 5,4854 (5) 1,13  

70 %mol 
 1970 39,8 5,6097 (5) 2,27  1680 21,4 5,5868 (5) 1,72 

 300 * * *  300 19,6 5,4945 (5) 2,35 

* Compte-tenu de la prése
 

 

 

s enregistrés aux autres températures a alors été réalisé à partir 

de ces résultats, en incluant une ou deux phases de structure de type fluorine, voire la phase Am2O3 

Figure 

IV-11. enues confirment les observations faites sur la base des cartes 

-intensité. Pour les mesures sous 10-26 et 10-24 atm(O2 -linéaire pour les trois 

compositions, tandis que la courbe  %mol présente une 
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rupture de pente entre 800 et 1200 K. Les paramètres de maille obtenus à des températures 

inférieures à celle de la rupture de pente sont ainsi plus faibles que ceux attendus sur la base des 

valeurs obtenues à des températures supérieures. Pour les échantillons à 60 et 70 %mol, les 

affinements réalisés sur les différents diffractogrammes enregistrés sous 4 10-29 atm(O2) suggèrent 

une température 1-xAmxO2  supplémentaires proche de 1200 K. 

 

 

Figure IV-11. Paramètres de maille des phases de structure de type fluorine des échantillons de 

teneurs Am/(U+Am) de 50, 60 et 70 %mol sous 4 10-29 atm(O2), en haut, et sous 10-26 et 

10-24 atm(O2), en bas. 

1.2.4. Étude complémentaire sur U0,5Am0,5O2-  

Un cycle supplémentaire a été réalisé avec  %mol sous 

une pression partielle en O2 de 4 10-29 atm. Il est composé de plateaux successifs de deux heures 

tous les 50 K entre 1000 et 600 K . Au cours 

de chacun de ces plateaux, cinq diffractogrammes complets ont été collectés, dont des pics 

représentatifs sont tracés en Figure IV-12. Une transition de phase isostructurale est mise en 

évidence entre 1000 et 900 K. Celle-ci débute lors du plateau à 1000 K, par un décalage progressif 

des pics vers intensité (Figure IV-12 gauche). 

Ce phénomène se poursui  K, pendant lequel la transition 

vers une phase présentant un paramètre de maille plus faible a lieu, la hauteur et la largeur du pic 

représenté en Figure IV-12 passant respectivement par un minimum et un maximum. La diminution de 
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la largeur  K. À partir de 850 K, aucune 

 (Figure IV-12 

droite), leurs intensités restant notamment stables. La comparaison des pics avant et après la 

transition met en évidence une augmentation de la largeur des pics à intensité constante. Cette 

différence de profil semble par ailleurs similaire à celle observée entre les diagrammes enregistrés à 

haute (1970 K) et basse (300 K) températures et présentées en Figure IV-6 (en haut à gauche). 

 

 

Figure IV-12. Extraits des diffractogrammes de DRX sur poudre du composé U0,50Am0,50O2  

enregistrés au cours des plateaux entre 1000 et 900 K, à gauche, et entre 900 et 600 K, à droite. Les 

contributions du fond continu et de la raie K  du cuivre ont été retirées. 

1.3. Stabilité des phases U1-xAmxO  étudiées 

La principale conclusion associée à miscibilité dans le domaine sous-

 en oxygène UO2-AmO2-Am2O3 est la confirmation de la différence existant entre les 

systèmes U-Pu-O et U-Am-O. Dans le premier système, une lacune de miscibilité composée de deux 

phases distinctes est mise en évidence dès une teneur Pu/(U+Pu) de 20 %mol [63,146 155]. Ce 

comportement pas observé  présentés dans cette section sur 

des échantillons U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 50, 60 et 70 %mol. Une évolution du profil 

des pics de DRX avec la température est toutefois notée lors des mesures. Alors que tous les 

échantillons ne contiennent une seule phase de type fluorine à haute température, la présence de 

plusieurs phases est mise en évidence lors du refroidissement dans certaines conditions 

expérimentales, en fonction de la teneur en américium et de la pression partielle en O2 dans 

atmosphère. 
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1.3.1. Teneur Am/(U+Am) de 60 %mol 

 %mol présente le comportement le plus proche de celui attendu en supposant 

  telle que celle observée dans le système U-Pu-O. Lors du 

refroidissement de 1970 à 300 K sous une pression partielle en O2 de 4 10-29 atm, une démixtion de la 

phase présente à haute température en deux phases est identifiée aux alentours de 1200 K. Compte-

tenu de la similarité des deux phases identifiées, du pas de température utilisé (75 K) et de 

e de mesure (15 K), sur cette température reste cependant très importante et la 

valeur retenue est probablement peu représentative de la réalité. Il faut noter que la présence de deux 

pas forcément révélatrice 

présentant des paramètres de maille particulièrement proches (différence à 300 K de 0,006 Å pour 

une teneur Am/(U+Am) de 60 %mol et de 0,06 Å pour une teneur Pu/(U+Pu) de 55 %mol [151]). Ce 

observé avec une atmosphère plus oxydante (10-24 atm(O2) à 

1073 K). 

1.3.2. Teneur Am/(U+Am) de 50 %mol 

Le comportement de l on à 50 %mol sous 4 10-29 atm(O2) présente des similarités avec 

celui  à 60 %mol. Une augmentation de la largeur des pics lors du refroidissement est 

également constatée, mais demeure trop peu prononcée pour conclure quant à une 

seconde phase. Le même comportement est par ailleurs retrouvé pour une pression partielle en O2 de 

10-26 atm. Pour ces atmosphères, les affinements 

des résultats satisfaisants. Les études complémentaires menées sur cette composition ont mis en 

 de la largeur à mi-hauteur des pics avait lieu suite à une transition  

phase « réduite » présente à haute température vers une phase « oxydée » possédant des pics plus 

larges, phénomène se déroulant vers 950 K. L u 

rès ces résultats, résu

refroidissement. Ce phénomène sera explicité en Section 3.2.2 de ce chapitre. 

1.3.3. Teneur Am/(U+Am) de 70 %mol 

Le composé U0,3Am0,7O2-  porté à haute température sous 4 10-29 atm(O2) se décompose en 

plusieurs phases U1-xAmxO2  de structure de type fluorine et une phase Am2O3 de type A. Cette 

ceptant la présence de cations de degrés s de +III  très faible 

quantité, sa teneur en uranium peut être considérée comme nulle. La teneur en américium dans la 

phase de type fluorine est donc inférieure à celle dans le composé initial. Lors du refroidissement, 

cette phase se décompose en plusieurs phases a priori 

être déterminé. Les affinements des diagrammes suggèrent que cette décomposition débute vers 

1200 échantillon à 60 %mol, la phase identifiée à haute température sous 

10-24 atm(O2) reste par contre la seule présente tout le long du refroidissement 

ambiante, aucun 2O3  identifié. 
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1.4. Conclusion 

-HT sur poudre sous atmosphère contrôlée des composés 

U1-xAmxO2  à fortes teneurs Am/(U+Am) (50, 60 et 70 %mol) était la lacune 

de miscibilité dans le domaine sous-  en oxygène telle que celle observée dans le 

système U-Pu-O [63,146 155]. Les différentes mesures réalisées 

 U-Pu-O et U-Am-O. Si dans le premier cas la lacune de 

miscibilité est composée de deux phases de paramètres de maille nettement différents  sur 

un large domaine de compositions (teneurs Pu/(U+Pu) supérieures à 20 %mol), une démixtion 

observée dans le second cas  Am/(U+Am) de 60 %mol, vers 1200 K sous une 

atmosphère -H2 (5 %mol). Les diagrammes de DRX réalisés sur une teneur plus faible, 

50 %mol e, malgré une gamme de pressions 

partielles en O2 relativement large. À plus haute teneur en américium (70 %mol), un domaine 

2O3 de type A et de plusieurs phases U1-xAmxO2  est identifié, 

pour une atmosphère -H2 (5 %mol). Pour une atmosphère plus oxydante, un domaine 

monophasé est présent pour des teneurs de 50 à 70 %mol. La précision et, par conséquent, 

-HT reste toutefois limités par la similarité des 

caractéristiques structurales phases de type fluorine identifiées. Ces données seront comparées aux 

résultats de modélisation thermodynamique du système U-Am-O en Section 3.2.2 de ce chapitre.  

Pour le composé de teneur Am/(U+Am) de 70 %mol, un phénomène de vaporisation a également 

été identifié à haute température. Les conséquences de ce phénomène sur la composition (teneurs 

Am/(U+Am) et ratios O/M) restent difficiles à évaluer, nnées sur 

les pressions de vapeur à haute température -américium. Une première 

approche de cette problématique est proposée en Section 2 de ce chapitre, dédiée à des mesures de 

vaporisation de composés U1-xAmxO2  en cellule de Knudsen. 
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2. Pressions de vapeur à haute température 

La problématique soulève la question de 

de leur pressions de vapeur, propriété thermophysique essentielle  du comportement à la 

vaporisation des composés, notamment lors de leur passage en réacteur, en situation normale ou 

accidentelle. La vaporisation partielle du composé U0,3Am0,7O2-  sous 4 10-29 atm(O2) évoquée en 

Section 1.2.2 de ce chapitre donne un bon exemple de situation dans laquelle la prise en 

. Une méthode efficace pour la mesure des pressions de vapeur 

, méthode ayant 

notamment été utilisée plusieurs -O, Pu-O, 

Am- [313 316] et ternaires (U-Pu-O, Pu-Am- [112,317]

-américium, ce type de mesure a été réalisé sur 

une partie des composés synthétisés dans le cadre de cette thèse. 

2.1. Contexte 

Les expériences en cellule de Knudsen nucléarisée ont été effectuées à JRC-ITU dans les 

conditions décrites en Section 2.7 Annexe I. Trois des compositions synthétisées, de teneurs 

Am/(U+Am) de 30, 40 et 50 %mol, sont concernées par ces mesures. 

Pour les trois échantill  K, 

sous vide (10-7 Pa) dans une cellule de Knudsen en tungstène. Cette température a été choisie car 

elle permet d

rapide, et  ces mêmes raisons que cette 

température avait été utilisée pour la réalisation de mesures similaires sur des composés proches 

, les résultats reportés [112,313 317] pouvant donc être 

directement comparés à ceux obtenus pour les composés U1-xAmxO2  et présentés dans cette 

section. 

ndre, si possible, des conditions de vaporisation 

-à-dire dans lesquelles les compositions chimiques de la phase solide et de la phase 

vapeur sont identiques. soit pour 

xygène seul (teneur en oxygène identique dans les phases solide et gazeuse) soit 

des éléments en présence (oxygène et actinides) Dans un 

système ternaire, la congruence totale ne peut être atteinte  à une 

température donnée. Lors des mesures, cet état est caractérisé par la stabilisation des signaux de 

spectrométrie de masse correspondant aux différentes espèces à base d u en 

n plateau isotherme (réalisé dans le cas présent à 2300 K). Les mesures 

x(g) présentées respectivement en 

Sections 2.2 et 2.3 de c
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correspondre à une vaporisation uniquement 

 

2.2. Ionisation et dissociation 

dissociation provoqués par l ionisation des espèces gazeuses uranium (UO3(g), UO2(g), UO(g) et U(g)) 

2(g), AmO(g) et Am(g)) nécessaire pour leur analyse par le spectromètre. La 

réalisation de mesures -à- signaux de spectrométrie 

de masse de chaque ion des électrons, 

permet cette correction. Un exemple est donné en Figure IV-13 pour le 

composé U0,5Am0,5O2 . 

Pour les espèces à base s principaux phénomènes de dissociation sont les 

décomposition UO3(g) et 2(g) en UO+
(g) ainsi que, dans une moindre mesure, en U+

(g). Aucune 

(g)  Concernant les espèces à base 

(g) en Am+
(g) est la principale à intervenir. Compte-tenu de la faible pression en 

AmO2(g), sa décomposition a dû être estimée sur la base des données reportées par Gotcu-Freis et al. 

pour un échantillon de di américium [315].  Une dissociation significative 2(g) en AmO+
(g) 

et Am+
(g) est ainsi prise en compte. 

cette série de mesure sont reportés dans le Tableau IV-2. Des facteurs 

similaires sont obtenus pour les trois compositions. Les signaux corrigés des dissociations indiquent 

que (g) est négligeable pour les trois échantillons +
(g) 

dû 2(g) et UO3(g). La (g) est également faible, 
+

(g) provenant de la dissociation 2(g). AmO(g) et Am(g) sont les 

p 2(g) met 

en évidence une faible contribution de cette espèce.  

 

Figure IV-13. et de la 

dissociation à 2300 au-

dessus du composé U0,5Am0,5O2- . 
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Tableau IV-2. Facteurs de dissociations des espèces gazeuses à base lors 

 à 40 eV. 

Teneur 
Am/(U+Am) 

 UO(g)  UO2(g)  UO3(g) 

 UO+
(g) U+

(g)  UO2
+

(g) UO+
(g) U+

(g)  UO3
+

(g) UO2
+

(g) UO+
(g) U+

(g) 

30 %mol  100 % 0 %  71 % 18 % 11 %  13 % 31 % 32 % 24 % 

40 %mol  100 % 0 %  69 % 19 % 12 %  13 % 32 % 31 % 24 % 

50 %mol  100 % 0 %  73 % 19 % 9 %  13 % 32 % 32 % 23 % 

Teneur 
Am/(U+Am) 

 AmO(g)  AmO2(g)      

 AmO+
(g) Am+

(g)  AmO2
+

(g) AmO+
(g) Am+

(g)      

30 %mol  81 % 19 %  15 % 47 % 38 %      

40 %mol  77 % 23 %  0 % 56 % 44 %      

50 %mol  76 % 24 %  14 % 48 % 38 %      

2.3. Pression partielles et composition de la phase gazeuse 

2.3.1. Pressions mesurées 

Les pressions   mesurées au-dessus des 

composés U0,7Am0,3O2- , U0,6Am0,4O2- , U0,5Am0,5O2-  sont présentées en Figure IV-14, ainsi que les 

 à base uranium . La 

espèces à base um diminue entre des teneurs Am/(U+Am) 

de 30 et 40 %mol, puis reste stable  %mol. Par comparaison avec des résultats obtenus sur 

des oxydes mixtes -plutonium [317], une variation de la pression totale en espèces à base 

 peut être attendue. La pression partielle 

en espèce à base présente cette -à-dire une diminution avec la teneur en 

américium, contrairement aux pressions des espèces à base . Celles-ci sont en effet 

proches pour les composés à 30 et 50 %mol, tandis que celle du composé à 40 %mol est 

significativement plus faible. 

 %mol

 %mol, la pression 

légèrement supérieure . 

Les évolutions des pressions partielles  

fonction de la température   : 

  (19) 

Les paramètres ainsi obtenus sont reportées dans le Tableau IV-3

corrélation , systématiquement supérieurs à 99,7 %. 
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Figure IV-14. au-dessus des échantillons 

. Les points représentent 

les données expérimentales, les lignes, les régressions linéaires associées. 

 

Tableau IV-3. Paramètres de la Relation (19) obtenues par régression linéaire des pressions des 

 au-dessus des composés U1-xAmxO2  de teneurs 

Am/(U+Am) de 30, 40 et 50 %mol autour de 2300 K. 

               Am/(U+Am)  
 

    Espèce 

30 %mol 40 %mol 50 %mol 

 (103 K)   (103 K)   (103 K)  

UO3(g) -66,9 (2) 27,4 (1) -68,2 (3) 27,5 (1) -72,2 (3) 29,4 (1) 

UO2(g) -66,3 (2) 28,1 (1) -67,9 (2) 28,5 (1) -71,4 (3) 29,5 (1) 

UO(g) -68,4 (2) 27,3 (1) -70,3 (2) 27,8 (1) -73,5 (3) 28,6 (1) 

U(g) -66,6 (2) 24,2 (1) -67,3 (4) 23,8 (1) -71,1 (4) 25,2 (1) 

AmO2(g) -57,8 (3) 20,8 (1) -61,4 (2) 21,9 (1) -60,5 (2) 22,4 (1) 

AmO(g) -55,9 (2) 23,5 (1) -61,7 (2) 24,9 (1) -58,5 (1) 24,1 (1) 

Am(g) -56,6 (1) 22,6 (1) -60,5 (3) 24,2 (1) -57,3 (1) 23,1 (1) 
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2.3.2. Composition de la phase gazeuse 

Parmi les esp 2(g) est la principale présente pour les trois compositions. 

Les pressions partielles des espèces UO3(g) et UO(g) sont moins élevées, les pressions des trois 

espèces étant réparties lon à 50 %mol, la pression 

en UO3(g) se rapproche de celle en UO2(g), et celle en UO(g) diminue pour se trouver un ordre de 

grandeur plus bas. La pression partielle en U(g) est, dans les trois cas, inférieure de plusieurs ordres 

méricium, les espèces AmO(g) et Am(g) sont majoritaires, avec des 

pressions partielles proches. La pression partielle en AmO2(g) est inférieure de plusieurs ordres de 

grandeur, bien  pour le composé à 50 %mol, compensée par une baisse de 

celle Am(g). 

-plutonium (de teneurs Pu/(U+Pu) de 25, 50 et 

75 %mol), qui présentent également UO2(g) comme espèce majoritaire suivie de UO3(g) puis UO(g) 

[317]. Pour ces derniers, le rapport entre 2(g) 3(g) 

cependant quasiment pas avec la composition

contraire significativement différentes de celles à base de plutonium au- 1-xPuxO2 , 

principalement composées de PuO(g) et PuO2(g). 

2-  ou de Pu0,756Am0,244O2- , 

pour lesquels AmO2(g) est AmO(g) et Am(g). 

Les ratios O/U, O/Am et O/(U+Am) ainsi que les teneurs Am/(U+Am) calculés à partir de ces 

pressions sont réunis en Figure IV-15. Les valeurs obtenues, correspondant à la phase vapeur, ne 

sont représentatives de la composition de la phase solide que si la vaporisation est congruente (ce qui 

est le but recherché mais pas forcément au cours des mesures). Les ratios O/U et O/Am sont 

constants avec la température, contrairement à la teneur Am/(U+Am) et, par conséquence, au ratio 

O/(U+Am). Les teneurs Am/(U+Am) obtenues sont relativement éloignées de celles présentes dans la 

phase solide avant les mesures, proches des valeurs cibles de 30, 40 et 50 %mol. 

 

Figure IV-15. Ratios O/U et O/Am, à gauche, et ratios O/(U+Am) (symboles vides) et teneurs 

Am/(U+Am) (symboles pleins), à droite, dans la phase vapeur en fonction de la température pour les 

composés de teneurs Am/(U+Am) de 30 ( ), 40 ( ) et 50 %mol ( ). 



PRESSIONS DE VAPEUR À HAUTE TEMPÉRATURE 
 
 

- 163 - 

2.4. Conclusion 

Les pressions de vapeur au-dessus des composés U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 30, 40 

et 50 %mol ont été mesurées par spectrométrie de masse couplée à une cellule de Knudsen. Les 

premier 

précédemment obtenus dans les mêmes conditions pour des échantillons de compositions proches 

(UO2 , U1-xPuxO2 , AmO2-  ou encore Pu1-xAmxO2- ). Ces résultats ont ainsi pu être utilisés pour 

déterminer la composition de la phase gazeuse pour les trois échantillons, qui mettent en évidence 

une évolution inattendue avec la teneur en américium. Si la pression totale en espèce à base 

illon), 

celle des espèces à bas

teneurs Am/(U+Am) mesurées pour la phase gazeuse sont différentes de celles des échantillons 

avant mesures. , il est possible que la 

vaporisation ne soit congruente impliquant ainsi des teneurs Am/(U+Am) différentes 

mposition dans le solide a pu évoluer au 

cours des mesures. Une combinaison de ces deux hypothèses est par ailleurs tout aussi probable.  

concernant les espèce

après mesure, ce permis la réalisation de caractérisations permettant, entre autres, de 

déterminer la composition de la phase solide après vaporisation partielle. Ces résultats seront 

confrontés à ceux obtenus par modélisation thermodynamique en Section 3.2.3 de ce chapitre afin de 

préciser les interprétations. 
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3. Comparaison des données au modèle thermodynamique 

Les données de stabilité à haute température des composés U1-xAmxO2  présentées en Section 

1 et 2 de ce chapitre ainsi que les propriétés structurales de ces composés abordées au Chapitre III 

sont dans cette section confrontées 

récemment développé pour décrire le système ternaire U-Am-O. Le but de cette comparaison est, 

évaluer le modèle, développé que sur la base de la s 

disponibles dans la littérature sur les composés U1-xAmxO2 . 

3.1. Présentation du modèle thermodynamique utilisé 

par Christine Guéneau (DEN/DPC/SCCME/LM2T) par la méthode Calphad (CALculation of PHAse 

Diagrams : calculs de diagrammes de phase) [318] ide du logiciel Thermocalc [319], en vue de 

son intégration dans la Fuelbase [320], base de données thermodynamiques dédiée aux matériaux en 

lien avec le nucléaire. 

3.1.1. Principe de la méthode 

3.1.1.1. La méthode Calphad [318] 

La méthode Calphad 

gazeuses) constituant le système étudié en fonction de la température, de la pression, voire de la 

composition pour les phases non-

des conditions de température, de pression et de composition est alors déterminé par minimisation de 

ue peuvent être 

construits des diagrammes de phase. Il est à noter que les fonctions décrivant les enthalpies libres 

 des éléments i stables à 298 K sous une 

pression de 1 atm. 

Les enthalpies libres des phases sont généralement intégrées dans des bases de données (telles 

que la Fuelbase [320]) regroupant les fonctions décrivan

fonction de la température, de la composition et/ou de la pression. Ces fonctions sont basées sur des 

modèles mathématiques dont les paramètres sont ajustés par la méthode des moindres carrés sur les 

données expérimentales disponibles. De nombreuses données peuvent ainsi être prises en compte, 

regroupant aussi bien des mesures de propriétés thermodynamiques (capacité calorifique à pression 

constante, enthalpie libre de formation, activités, potentiels chimique

des données de diagrammes de phase (identification de présence et de taux de phases par 
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-

organisation du matériau en sous-réseaux  

3.1.1.2. Modèle en sous-réseau 

Un modèle en sous-réseau est utilisé pour la description des phases condensées, chaque sous-

réseau étant associé, dans le cas des solides cristallins, à un site cristallographique (voire un 

ensemble de sites dans certains cas particuliers). Chacun de ces sous-réseaux peut contenir 

différents ions ainsi que des lacunes (notées 

occupation. Il est à noter que l cupation doivent 

- 

et/ou sous-

 

Pour exemple, la phase UO2  -

réseaux : 

 un premier correspondant aux positions normales du sous-

(sites de Wyckoff 4a) ; 

 un deuxième pour les positions normales du sous- gène (site de 

Wyckoff 8c) ; 

 un troisième dédié aux -réseau 

qui ne correspond pas directement à un site cristallographique, mais plus généralement à 

ons normales pour une structure de type 

fluorine). 

La phase U1-xAmxO2  peut ainsi être décrite selon la Relation (20) [63].  

  (20) 

Dans cette description, la sous- s dans le 

deuxième sous- +III dans le premier sous-réseau, tandis que le 

troisième sous-réseau permet la description de la sur-

de cations U+V dans le premier sous-réseau. 

3.1.1.3.  

 2O3 

(type A) et AmO1,62 (Am2O3 4O9, U3O8 et UO3) et ceux pour lesquels chaque sous-

 fonction de la 

température par une formule du type : 

  (21) 

avec  dans la phase , et , ,  et , des paramètres 

spécifiques à la phase. 
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Pour les phases à composition variable représentées par un modèle en sous-

est décrite par la Relation (22). 

 

 

 
(22) 

, et sont les fractions des éléments respectivement dans le premier, deuxième et troisième 

sous-réseau concerné (les deuxième et troisième sous-réseaux contenant les mêmes éléments (  

et ), la notation est utilisé pour les concentrations dans le troisième sous-réseau). Cette 

dont la forme complète a été décrite, dans le cas 

1-xPuxO2  (la notation  est alors utilisée), par Guéneau et al. [63]. Dans ce terme 

 (  est 

s que soient les composants du sous-réseau concerné). 

 des différents 

paramètres est décrite en Figure IV-16. Celle-ci est 

 le 

modèle sur des données aussi précises et cohérentes que possible. 

 

Figure IV-16 utilisés pour la détermination des 

enthalpies libres des phases. 

3.1.1.4. Méthodologie pour les systèmes ternaires 

Une méthodologie spécifique est appli

systèmes ternaires. La première étape consiste en la modélisation des diagrammes binaires associés, 

suivie de leur extrapolation pour déterminer un premier diagramme de phase ternaire. Dans la plupart 
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des cas, ce système ne permet pas une description fidèle des données expérimentales et doit donc 

s le cas du système U-Am-O, la phase 

U1-xAmxO2  2  et AmO2- interaction ternaire entre 

les trois éléments (voire, les ions correspondants) dans les solutions solides et liquides. 

3.1.2. Modélisation par extrapolation des diagrammes binaires 

3.1.2.1. Modèles des systèmes binaires pris en compte 

Les diagrammes de phases U-O, Am-O et U-Am des modèles utilisés pour la modélisation du 

diagramme ternaire U-Am-O sont retranscrits en Figure IV-17. 

 

 

Figure IV-17. Diagrammes de phase binaires U-O [63], en haut à gauche, Am-O [112], en haut à 

droite, et U-Am [138], en bas, obtenus à partir des modèles utilisés pour la description du système 

ternaire U-Am-O. 

 

Le modèle utilisé pour le système U-O est celui proposé puis amélioré par Guéneau et al. en 

accord avec les nombreuses données expérimentales sur ce système [62,63]. Le système contient 

2 , U4O9, U3O8 et UO3, les trois derniers étant considérés dans le 

ues. 
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Concernant le système Am-O, le modèle sélectionné est celui reporté par Gotcu-Freis et al. [112], 

lui-même inspiré des travaux de Thiriet et Konings [111]. Dans ce modèle, une lacune de miscibilité 

en accord avec les données expérimentales de Sari et Zamorani , et de Chikalla et Eyring 

est obtenue [110,120] s de potentiels 

[169] 2O3 

de type A, trigonale) est considérée pour un ratio O/Am de 1,5. La phase Am2O3 

également inclue, pour une comp 1,62. La phase Am2O3 de type B (monoclinique) est 

 

Le modèle utilisé pour le système U-

expérimentale [135,138]. 

3.1.2.2. Diagramme de phase ternaire U-Am-O 

Le diagramme calculé par simple extrapolation des trois diagrammes binaires à 2000 K est 

présenté en Figure IV-18

U1-xAmxO2  étendu entre UO2  et AmO2-  

U1-xAmxO2  2 2. Le modèle prévoit 

de plus la coexistence de cations Am+IV et U+IV pour des composés U1-xAmxO2 sous-

st chiométriques en oxygène, en désaccord avec les résultats expérimentaux [29,33,33,60,142]. La 

interaction 

ternaire. Les paramètres ternaires utilisés pour la stabilisation de la solution solide sont schématisés 

en Figure IV-19. Les paramètres ,  et  stabilisent ainsi 

respectivement les lignes UO2,5-AmO2, UO2,5-AmO1,5 et UO2-AmO1,5. 

 

Figure IV-18. Diagramme de phase U-Am-O calculé  par extrapolation des diagrammes de phase 

binaires (Figure IV-17) mettant en évidence les lacunes de 

miscibilité (F1 + F2) présentes sur une large gamme de teneurs en américium (2000 K, 1 atm). 
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Figure IV-19 interaction ternaire utilisés dans le 

modèle thermodynamique pour stabiliser de la solution solide U1-xAmxO2 . 

 

3.1.3. Ajustement du modèle thermodynamique 

3.1.3.1. Hypothèses de départ et donnes expérimentales 

La modélisation du diagramme de phase ternaire U-Am-O a été réalisée en posant plusieurs 

hypothèses, permettant notam interaction ternaire à ajouter.  

 1-xAmxO2  isostructurale à UO2  et 

AmO2-  existait pour des teneurs Am/(U+Am) comprises entre 0 %mol et, au moins, 

50 %mol en sur- et sous-

plusieurs résultats expérimentaux (principalement obtenus par DRX sur poudre) 

[23,29,31,33,60,61,142], notamment sur le composé U0,5Am0,5O2  qui serait monophasé 

pour des ratios O/M compris entre 1,87 et 2,09 [141] ; 

 La seconde hypothèse concerne le taux de so 2O3(+ ) 

 

 reste cependant négligeable sauf pour des teneurs en 

américium très élevées (Am/(U+Am) > 90%mol), pour lesquelles aucune donnée 

 ; 

 

américium, sur la base de celles existant dans le système Am-O et dans les systèmes 

ternaires proches (U-Pu-O et U-Nd-O notamment) [63,110,112,133,146 157,311]. 

Il existe peu de données expérimentales exploitables pour la modélisation du diagramme U-Am-O. 

interaction 

ternaire 0,5Am0,5O2  en 

fonction du ratio O/M et de la température reportées par Bartscher et Sari [139] 
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différents résultats de la littérature 

 XPS [142] et XANES [29,33,33,60]. Les données présentées dans cette 

miscibilité par DRX-HT et mesures de pressions de vapeur par spectrométrie de masse en cellule de 

Knudse  

Les paramètres utilisés pour la description de la solution solide U1-xAmxO2  dans le diagramme 

ternaire et leurs valeurs ajustées sont réunis dans le Tableau IV-4. Une partie de ces paramètres 

correspond à ceux de la phase UO2 précédemment décrits et ajustés par Guéneau et al. [63]. Suivent 

les paramètres de la phase AmO2- , uniquement pour le côté sous-

reportés par Gotcu-Freis et al. [112]. Ces paramètres ayant été ajustés pour des systèmes (Am-O et 

Pu-Am-O) dans lesquels aucune sur-

des paramètres ont été ajoutés dans le modèle pour U-Am-O exclure la possibilité d -

2

dans le Tableau IV-4. Les autres paramètres sont ceux spécifiques au système ternaire U-Am-O et 

représentant notamment les interactions décrites en Figure IV-19. 

3.1.3.2. Modèle obtenu après ajustement 

Les valeurs des paramètres ajustés à partir des données expérimentales sont reportées dans le 

Tableau IV-4 et les diagrammes de phase ternaires obtenus à différentes températures sont 

présentés en Figure IV-20.  

Contrairement à celui obtenu par simple extrapolation des diagrammes binaires (présenté en 

Figure IV-18), ils présentent, pour une température supérieure à 1200 K, un large domaine 

1-xAmxO2  2 à AmO2/Am2O3. Pour des températures 

inférieures à 1500 K, la ligne U+IV-Am+III 2-Am2O3) représente la limite basse 

de ratio O/M de stabilité de la solution solide. À plus haute température, la substitution partiell +IV 

par U+III permet de stabiliser des ratios O/(U+Am) plus faibles pour les teneurs faibles en américium. 

En dessous de 1200 dans le 

domaine sous- pour des teneurs Am/(U+Am) supérieures à 50 %mol.  

-

lacune de miscibilité qui reste  

 %mol
+III dans la solution solide, 

avec des teneurs en Am+III et en U+V similaires pour des ratios O/M proches de 2,00. 
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Figure IV-20. Diagrammes de phase ternaires U-Am-O obtenus après ajustement des paramètres à 

différentes températures : 2000, 1500, 1200, 1000, 500 et 350 K (à P = 1 atm). 
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Tableau IV-4. Paramètres thermodynamiques employés pour la description de la phase U1-xAmxO2  

dans le modèle et fonctions associées. 

Paramètres thermodynamiques de la phase U1-xAmxO2  Référence 

 

[63] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

[112] 

  

  

 

  

  

Ce modèle 

 

  

  

 

 

 

 

 

Fonctions  

 Ce modèle 

 Ce modèle 

 [321] 

,  [112] 
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0,5Am0,5O2  calculés à partir du modèle sont en accord 

avec ceux mesurés par Bartscher et Sari [139], comme le met en évidence la Figure IV-21. Cette 

figure présente également la répartition des charges de ce composé aux mêmes températures. 

Contrairement à la proposition de Bartscher et Sari (résumée en Section 2.1.4.1 du Chapitre I) [139], 

le modèle prévoit la coexistence des cations Am+III et U+V +IV dans la solution 

solide pour des ratios O/(U+Am) compris entre 1,75 et environ 1,95. Pour des ratios O/(U+Am) plus 

faibles, la sous- +IV par U+III 

dans le premier sous-

cependant pas stable (sauf éventuellement pour 1573 K). 

 

Figure IV-21. Compa [139] (symboles 

rouges) et calculés à partir du modèle thermodynamique développé (lignes noires) , à gauche,  et 

fraction de sites des sous-réseaux (  désigne la fractio  dans le -ième sous-

réseau) du même composés entre 873 et 1577 K. 

 

La Figure IV-21 met également en évidence l influence quasi-négligeable de la température 

(comprise entre 873 et 1577 K dans la figure) sur la répartition des charges cationiques. De faibles 

variations des teneurs des cations Am+III, Am+IV, U+IV et U+V sont constatées pour des ratios O/M 

 de la température augmentant les teneurs en cations Am+IV et U+IV et 

diminuant celles en Am+III et U+V. Cette remarque est toutefois uniquement vraie pour un ratio 

O/(U+Am) de la solution solide fixe. Les variations de température provoquent en effet, pour un 

rapport H2/H2O constant par exemple

ratio O/(U+Am) de la solution solide (ce qui est notamment le cas lors des mesures de DRX-HT, 

comme mis en évidence en Section 3.2.2 de ce chapitre).  

Sur la base de cette première analyse, le modèle ajusté est en accord avec les hypothèses et les 

expérimentaux présentés en Section 2 et 3 du Chapitre III 1 et 2 de ce chapitre. 
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3.2. Comparaison du modèle aux données expérimentales 

3.2.1. Répartition des charges et structure locale 

en Figure 

IV-22 en fonction du ratio O/M pour les composés U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 40 et 

50 %mol. Pour les ratios O/M déterminés par XANES (respectivement égaux à 1,97(2) et 1,93(2)), les 

valeurs calculées sont en accord avec la répartition des charges obtenues par XANES (en 

considérant une teneur en U+VI nulle) et présentée en Section 2 du Chapitre III
+III

variations de ratios O/M étant assurée par les teneurs en U+IV et U+V. 

 

Figure IV-22. Composition des sous-réseaux des composés U0,6Am0,4O2 , à gauche, et U0,5Am0,5O2 , 

à droite, calculées sur la base du modèle thermodynamique à 500 K. 

 

Pour le composé U0,5Am0,5O2 , le modèle prévoit la coexistence de cations Am+IV et U+IV lorsque le 

 composé U0,6Am0,4O2 , pour lequel la teneur 

en cations Am+IV reste nulle même pour un ratio O/(U+Am) de 2,05. Le modèle est donc en accord 

avec une limite supérieure  dans la solution solide, suggérée en 

Section 2.3 du Chapitre III. Deux hypothèses avaient alors été émises +IV ou 

1-xAmxO2-  + U3O8. Les résultats du modèle semblent confirmer la première 

hypothèse et contredire la rvés que dans la partie sur-

 en oxygène des diagrammes de phase présentés en Figure IV-20. À une 

température de 500 K, l +IV semble coïncider avec le passage du composé 

dans la lacune de miscibilité présente entre des ratios O/M de 1,98 et 2,00 dans ces conditions. Ces 

deux phénomènes ne paraissent cependant pas liés, compte-tenu du fait que la lacune de miscibilité 

disparait pour cette teneur en américium dès 800 K alors que la teneur en Am+IV augmenter 

au-delà de cette température. Le modèle obtenu est donc en accord avec les résultats de répartition 

des charges cationiques obtenues par XANES. 



COMPARAISON DES DONNÉES AU MODÈLE THERMODYNAMIQUE 
 
 

- 175 - 

Concernant les sous-

interstitielles pour des composés sous-st chiométriques en oxygène, les variations de ratio O/M étant 

uniquement contrôlées par le taux de lacunes dans le deuxième sous-réseau, qui correspond aux 

(sous forme de clusters cuboctaédriques) pour les composés sous-  en oxygène 

U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 40 et 50 

gérer cet aspect des sous-   et ne remet pas en 

cause le modèle obtenu.  

3.2.2. Stabilité structurale par DRXHT 

Les mesures réalisées par DRX-HT (présentées en Section 1 de ce chapitre) sur les composés 

U1-xAmxO2-  de teneurs Am/(U+Am) de 50, 60 et 70 %mol 

permis de mettre en évidence la présenc -

 en oxygène. La Figure IV-23 présente la position de la lacune de miscibilité estimée 

par le modèle pour des teneurs Am/(U+Am) de 60 et 70 %mol, comparée aux ratios O/M associés aux 

conditions expérimentales pour ces deux compositions. Ils mettent en évidence que, malgré 

conditions plus oxydantes au cours du second cycle (passage de 4 10-29 à 

10-24 atm(O2)), les composés restent trop sous-  en oxygène pour atteindre la lacune. 

Le modèle est ainsi en accord observée au cours des 

analyses par DRX-HT réalisées dans cette étude. Il est à noter que les résultats obtenus avec le 

modèle 

nt mis en évidence des expériences similaires sur le système U-Pu-O. 

Par ailleurs, sui oxydation des composés mise en évidence lors du suivi par DRX sur poudre 

présenté en Section 1 du Chapitre III, le paramètre de maille de la phase U0,4Am0,6O2  après 

oxydation est inférieur à celui obtenu après le cycle sous 10-24 atm(O2) (respectivement de 5,4460(5) 

et 5,4808(5) Å), indiquant  dans le premier cas. 

Figure III-3 de plusieurs ph oxydation de ce composé serait donc liée à 

-oxydation en conditions 

ambiantes. 

Les résultats présentés en Figure IV-23 suggèr

produit lors du refroidissement. Pour le composé U0,4Am0,6O2-

à partir de 1000 K. Cette oxydation est par ailleurs plus importante pour les conditions les plus 

réductrices, les deux jeux de conditions utilisés donnant lieu, selon le modèle, à des ratios O/(U+Am) 

très proches à t

mise en évidence pour des teneurs Am/(U+Am) de 50 et 60 %mol  transition de 
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e par le modèle à haute température pour les conditions les plus 

réductrices (courbe rouge en Figure IV-23) est liée à un équilibre entre la solution solide et une phase 

gazeuse comportant majoritaire, 

en quantités non négligeables. de vaporisation partielle pour 

 %mol est donc confirmée. Son influence sur la teneur en 

américium dans la phase solide semble toutefois limitée, aucune évolution significative de la position 

 K. 

 

Figure IV-23. Isoplèthes pour des teneurs Am/(U+Am) de 60 %mol, à gauche, et 70 %mol, à droite, en 

fonction du ratio O/(U+Am) et de la température estimés à partir du modèle (à P = 1 atm). Les lignes 

de couleur correspondant aux conditions de mesures par DRX-HT sous des pressions partielles en O2 
-29 ( ) et 10-24 atm ( ) mettent en évidence le fait que les valeurs trop faibles de ratios 

O/(U+Am) atteintes sont plus faibles que ceux de la lacune de miscibilité (F1 + F2). 

 

Les résultats de calculs de positions de la lacune de miscibilité dans le système U-Am-O sont en 

-HT présentée en Section 1 de ce 

en effet que pour des ratios O/(U+Am) plus élevés que 

ceux atteints, selon le modèle thermodynamique, pour les conditions appliquées. Le modèle prévoit 

oxydation vaporisation partielle pour 

les teneurs en américium les plus élevées, phénomènes observés expérimentalement. La présence 

2O3 de type A, observée pour un échantillon de teneur Am/(U+Am) de 70 %mol, 

par contre pas prévue par le modèle. 

3.2.3. Mesures de pressions de vapeur en cellule de Knudsen 

3.2.3.1. Calcul de la composition de vaporisation congruente 

Les mesures de pressions de vapeur présentées en Section 2 de ce chapitre ont mis en évidence 

des teneurs Am/(U+Am) dans la phase gazeuse différentes de celles de la phase solide avant les 

mesures, ce qui rend d  Le modèle thermodynamique du système U-Am-
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teneur Am/(U+Am) 

dans la phase solide, en considérant que la congruence en oxygène de la vaporisation est atteinte. La 

Figure IV-24 présente les résultats de ces calculs et, plus précisément, la teneur Am/(U+Am) et le 

ratio O/(U+Am) dans la phase gazeuse en fonction de la teneur Am/(U+Am) dans la phase solide. Ces 

vaporisation congruente du diagramme 

ternaire U-Am-O à 2300 K -à-dire pour laquelle les compositions des phases solides et gazeuses 

sont identiques) : U0,513Am0,487O1,828.  

 

Figure IV-24. Évolutions de la teneur Am/(U+Am), à gauche, et du ratio O/(U+Am), à droite, dans la 

phase gazeuse en fonction de la teneur Am/(U+Am) dans la phase solide pour une vaporisation 

congruente en oxygène., la composition U0,513Am0,487O1,828 identifiée par les flèches correspond à la 

congruence totale. Les points correspondent aux teneurs Am/(U+Am) dans la phase gazeuse 

mesurées à 2300 K pour les composés de teneurs Am/(U+Am) initiales de 30 ( ), 40 ( ) et 

50 %mol ( ). 

 

À partir de ces données, la teneur Am/(U+Am) dans la phase solide peut également être évaluée 

sur la base des teneurs Am/(U+Am) mesurées pour la phase gazeuse (Figure IV-15). Des valeurs de 

47,0, 46,7 et 49,3 %mol sont respectivement obtenues pour des teneurs Am/(U+Am) initiales de 

31,6(5), 39(1) et 49(1) %mol  %mol, la 

composition initiale est proche de la congruence estimée et la variation de composition de la phase 

 Dans les deux premiers cas, la composition de la phase solide aurait 

évolué vers celle de la congruence lors du plateau à 2300 K réalisé avant les mesures. Une telle 

évolution est en accord avec les résultats du calcul, qui prévoient une phase vapeur composée 

-à-dire une vaporisation préférentielle 

pour des teneurs en américium dans la phase solide inférieure à celle de la congruence, comme le 

met en évidence la Figure IV-25. Pour des teneurs en américium supérieures à celle de la 

congruence, l
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40 %mol inue lorsque 

la composition se rapproche de celle de la vaporisation congruente. 

3.2.3.2. Pressions et composition de la phase vapeur 

Le modèle permet également de calculer la composition de la phase vapeur en fonction de la 

teneur Am/(U+Am) dans la phase solide, représentée en Figure IV-25. Ces résultats mettent 

2 dans la phase vapeur pour de faibles teneurs 

 pour les faibles teneurs en 

uranium dans la phase solide. Près de la congruence, les teneurs des différentes espèces à base 

comparées à celles obtenues par calcul à partir de la teneur en américium estimée de la phase solide 

dans le Tableau IV-5. 

respecté. UO2(g) 3(g) (g) puis, 

nettement plus faibles (g), espèce 

calcul prévoit une pression plus importante en Am(g) (g), contrairement aux mesures. Les 

pressions de ces deux espèces restent cependant proches, et la pression en AmO2(g) est, dans les 

deux cas, plus faible. 

de vaporisation congruente, les pressions partielles en espèc  sont élevées, et 

notamment celle (g) qui 

ratios O/U, O/Am et O/(U+Am) estimés, sont faux. 

 

 

Figure IV-25. Pressions de vapeur des différentes espèces au-dessus des composés U1-xAmxO2  en 

fonction de la teneur en américium dans la phase solide ne, à gauche, et 

. Les points indiquent les teneurs Am/(U+Am) mesurées 

initial (symbole pleins) et estimées (symboles vides) à 2300 K à partir de la Figure 

IV-24 pour les composés de teneurs Am/(U+Am) initiales de 30 ( ), 40 ( ) et 50 %mol ( ). 
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Tableau IV-5. Comparaison des pressions de vapeur à 2300 

modèle thermodynamique pour les échantillons de teneurs Am/(U+Am) initiales de 30, 40 et 50 %mol. 

Teneur Am/(U+Am) 30 %mol 40 %mol 50 %mol 

Pression (Pa) Mesurée Calculée Mesurée Calculée Mesurée Calculée 

UO3(g) 1,8 10-1 4,4 10-4 1,1 10-1 4,5 10-4 1,3 10-1 3,6 10-4 

UO2(g) 4,9 10-1 7,7 10-3 3,5 10-1 8,1 10-3 2,2 10-1 4,7 10-3 

UO(g) 8,9 10-2 1,3 10-4 6,2 10-2 1,4 10-4 3,4 10-2 6,0 10-5 

U(g) 8,3 10-3 1,1 10-8 4,1 10-3 1,2 10-8 3,0 10-3 4,0 10-9 

AmO2(g) 1,3 10-2 7,6 10-4 8,0 10-3 6,8 10-4 2,0 10-2 1,4 10-3 

AmO(g) 2,3 10-1 1,3 10-3 1,4 10-1 1,2 10-3 2,7 10-1 1,8 10-3 

Am(g) 1,8 10-1 2,5 10-3 1,2 10-1 2,5 10-3 1,6 10-1 2,7 10-3 

U + Am 1,3 1,3 10-2 7,9 10-1 1,3 10-2 8,4 10-1 1,1 10-2 

 

Les valeurs de pression partielles 

grandeur à celles mesurées. 

cependant en bon accord compte tenu des incertitudes importantes liées à la fois à la mesure (non 

prise en compte des pressions partielles en O(g) et O2(g), approximations utilisées pour le calcul des 

pressions à partir des signaux de spectrométrie) et du modèle, basé sur des données 

thermodynamiques qui sont associées à des incertitudes importantes dans le cas des espèces 

 

Les calculs effectu

résultats de mesures de pressions de vapeur réalisés par spectrométrie de masse en cellule de 

vaporisation èse 

 K sous vide. Cette 

hypothèse suggère donc une diffusion importantes des actinides dans la structure, 

phénomène 1-xPuxO2  étudiés dans les mêmes 

conditions et pour lesquels la composition de la phase solide ne varie que très peu [317]. Cette 

 Am+III, les résultats obtenus 

par DRX-HT sur la formation de la solution solide U1-xAmxO2  présentés en Section 2 du Chapitre II 

U/Am. 

Ces résultats restent toutefois soumis aux incertitudes de mesures et du modèle, comme le met en 

évidence 

gazeuses des espèces à base 

méconnues et le modèle thermodynamique développé est basé que sur un 

nombre limité de données expérimentales [112]. Il est également à note

supplémentaire existe entre les mesures et les calculs basés sur les modèles concernant la 

congruence. La congruence mesurée correspond en effet, du fait des conditions de mesure en 

système ouvert, à une congruence de flux, tandis que celle calculée est une congruence 
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azéotropique, donnant lieu à des différences de composition de vaporisation congruente, notamment 

 dans le 

système Pu-O [133]. 

3.3. Conclusion 

Les données concernant la stabilité des oxydes mixtes d uranium-américium présentées dans cette 

thèse ont été confrontées aux résultats de calculs thermodynamiques. Ceux-ci ont été effectués sur la 

Calphad, qui permet, entre autres, la détermination de 

diagrammes de phase ainsi que des propriétés thermodynamiques des phases associées. Ce modèle 

a été construit sur la base de ceux reportés pour les systèmes binaires : U-O, Am-O et U-Am, ainsi 

que sur les rares données expérimentales existant dans la littérature concernant les composés 

U1-xAmxO2 . Après ajustement de para  modèle obtenu est en accord 

avec les données de potentiels  pour U0,5Am0,5O2 , la répartition des 

charges cationiques observée expérimentalement (dans la littérature [29,33,33,60,142] 

Section 2 du Chapitre III) et présente un large doma

lacune de miscibilité pour les composés de fortes teneurs en américium et sous- chiométriques en 

oxygène. 

Les résultats de stabilité en température des composés U1-xAmxO2  présentés en Sections 1 et 2 

de ce chapitre ont été confrontés aux calculs sur la base du modèle thermodynamique du système U-

Am-O. Ces résultats mettent notamment en évidence que, si une lacune de miscibilité existe dans le 

domaine sous- chiométriqu  %mol, les 

 par DRX- r suffisamment les composés et ce, malgré 

une importante différence de pression partielle en oxygène entre les atmosphères utilisées pour les 

deux cycles de mesures

iffraction au cours des 

mesures. Les résultats de modélisation thermodynamiques ont également permis 

résultats de pressions de vapeur mesurées en cellule de Knudsen au-dessus des composés 

U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 30, 40 et 50 %mol. La différence entre les teneurs en 

américium mesurées dans la phase gazeuse et initialement présente dans la phase solide serait 

expliquée par une évolution des teneurs dans la phase solide vers la composition de vaporisation 

congruente, estimée à 2300 K à U0,513Am0,487O1,828. 

2 aurait ainsi tendance à le stabiliser et à favoriser une vaporisation 

préférentielle loignées de 

celles mesurées et ce, malgré un certain accord quant à la répartition des espèces à base  

,   
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4. Conclusion du Chapitre IV 

La stabilité thermodynamique des oxydes mixt ium-américium à haute température revêt 

une importance fondamentale pour la prédiction de leur comportement lors des étapes de fabrication 

, toutes deux réalisées à haute température. Les composés U1-xAmxO2  

-Am-O demeurent cependant méconnus et souffrent 

En 2014, aucune 

représentation du diagramme de phase ternaire U-Am-O, ni aucun modèle thermodynamique 

par Christine 

Guéneau selon la méthode Calphad des phases 

composant le système et reporté dans ce chapitre est donc le premier à décrire ce système. Il est 

basé sur les modèles reportés pour les systèmes binaires U-O, Am-O et U-Am, ainsi que sur les 

données expérimentales disponibles sur les composés U1-xAmxO2 . Les données de potentiel 

 [139], ainsi que les répartitions de charges mises en évidence, 

notamment par XANES, pour divers composés U1-xAmxO2  [29,33] ont ainsi été utilisées pour ajuster 

les paramètres permettant la dé est 

en accord avec les données expérimentales disponibles dans la littérature et a pu être utilisé pour 

de stabilité également présentés dans ce chapitre. 

Les mesures de stabilité ont en partie été réalisées par DRX-HT, notamment dans le but 

une lacune de miscibilité dans le domaine sous- chiométrique en oxygène de la 

solution solide U1-xAmxO2-  pour des teneurs en américium élevées. Les résultats obtenus sur des 

échantillons de teneurs Am/(U+Am) de 50, 60 et 70 %mol toutefois pas permis de mettre en 

le modèle, qui 

prévoit une lacune uniquement pour des atmosphères plus oxydantes que celles qui ont pu être 

utilisées lors des mesures. Les données modélisées présentent également un accord avec les 

résultats expérimentaux ydation des composés au cours du refroidissement, mais ne 

prévoien 2O3 de type A, observée expérimentalement en 

coexistence avec une solution solide U1-xAmxO2-  pour une teneur Am/(U+Am) de 70 %mol et une 

atmosphère réductrice  

Le modèle thermodynamique du système U-Am-

résultats de pressions de vapeur mesurées par spectrométrie de masse couplée à une cellule de 

Knudsen pour des composés de teneurs Am/(U+Am) de 30, 40 et 50 %mol. La composition de la 

phase solide évoluerait ainsi au cours des mesures pour se rapprocher de 

la composition de vaporisation congruente, évaluée, pour une température de 2300 K, à 

U0,513Am0,487O1,828. 

nouvelle différence entre les composés U1-xAmxO2-  et U1-xPuxO2- , ces derniers ne présentant pas un 

tel comportement dans les mêmes conditions. Les pressions de vapeur calculées à partir du modèle 

thermodynamique sont par contre éloignées de celles mesurées, bien que les résultats expérimentaux 

et modélisés soient en accord sur la composition de la phase gazeuse

la t  pas été mesurée. Le modèle développé permet donc une 
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interprétation plus précise et plus complète des résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre, 

résultats qui devraient par ailleurs pouvoir, à leur tour, alimenter le modèle en données 

enthalpies libres de la phase U1-xAmxO2 . 

En résumé, la stabilité de la solution solide U1-xAmxO2  semble confirmée par ces résultats. La 

lacune de miscibilité du domaine sous- chiométrique apparait moins étendue que celle reportée 

dans le système U-Pu-O, aussi bien en ratios O/M qu en teneurs Am/(U+Am). De plus, pour des 

-à-vis de la vaporisation et ce, malgré les pressions de vapeur relativement 

m, de neptunium ou de 

plutonium. 



 

- 183 - 



 

- 184 - 



 

- 185 - 

CHAPITRE V : EFFETS DE 

-IRRADIATION 

 élevée des isotopes 241Am et 243Am, les composés U1-xAmxO2  subissent un 

-irradiation lors de leur stockage en conditions ambiantes. Ce chapitre est dédié à 

x niveaux structural et microstructural, non 

seulement pour prédire le comportement des CCAm lors du stockage entre fabrication et irradiation, 

mais également pour pouvoir retirer la contribution de ces phénomènes dans les différents résultats 

obtenus. Leur prise en compte est en effet primordiale  système Am-O. 

[117,121] 

sont en effet significativement plus élevés que ceux reportés par la suite [28,120,124,170] car ils ne 

-irradiation. 

Une première partie de ce chapitre analyse des résultats du suivi par DRX sur poudre 

effectué sur l composés dont la synthèse a été présentée en Section 4 du Chapitre II. 

Dans les deux parties suivantes, des échantillons fabriqués en 2010 et stockés en conditions 

issu de la désintégration  a été 

suivi en fonction de la température. 

1. Évolution  

Le principal effet (auto-)irradiation  reporté dans la littérature pour 

un gonflement structural avec le temps, phénomène notamment reporté pour les oxydes simples 

 [28,120,124,170]. Dans le cas des o -américium, les seules 

données disponibles sont des mesures de DRX sur poudre comparant deux composés 

U0,85Am0,15O2,00(1) synthétisés par frittage réactif et respectivement âgés de 20 et 220 jours. Une 

augmentation du paramètre de maille est mise en évidence, mais le nombre limité de points 

expérimentaux ne permet pas une description précise du phénomène, notamment en ce qui concerne 

 américium. évolution structurale sous auto-irradiation des 

composés U1-xAmxO2  synthétisés a donc été réalisée par DRX sur poudre. 

1.1. Contexte et échantillons 

Les résultats ont été extraits du même suivi par DRX sur poudre que celui présenté en Section 1 

du Chapitre III pour les composés présentant des teneurs Am/(U+Am) de 7,5, 15, 30, 40, 50, 60 et 

70 %mol. Chaque échantillon a donc été recuit à 1373 K pendant 1 h sous une atmosphère réductrice 

-H2 (4 %mol) les défauts liés -irradiation avant le début des mesures. À 
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un suivi des échantillons par DRX sur poudre a été débuté. Les 

composés subissent toutefois une oxydation au début de ce suivi du fait des conditions de stockage 

 : 300 K, 0,2 atm(O2). Ce phénomène provoque une diminution du paramètre de 

maille des phases en présence, ainsi que la coexistence momentanée de plusieurs phases 

isostructurales 

quelques jours après la fin du traitement thermique, voire davantage pour les composés de teneurs 

Am/(U+Am) de 60 et 70 %mol. Les résultats présentés dans cette section se concentrent sur 

l évolution des composés une fois leur étudier uniquement les effets de 

-irradiation. Le Tableau V-1 résume les durées de chacun des suivis réalisés ainsi que les doses 

cumulées et le nombre de déplacements par atome atteints pour chaque échantillon. 

 

Tableau V-1. Durées des suivis par DRX sur poudre réalisés pour les échantillons U1-xAmxO2 , doses 

cumulées et nombre de déplacements par atome (dpa) atteints. 

Teneur Am/(U+Am)  7,5 %mol 15 %mol 30 %mol 40 %mol 50 %mol 60 %mol 70 %mol 

Durée 
(h) 14950 10774 7604 12669 7726 2748 6437 

(jours) 623 449 317 528 322 115 268 

Dose cumulée (g-1) 4,51 1017 6,40 1017 9,95 1017 1,99 1018 1,55 1018 6,63 1017 1,79 1018 

dpa* 0,107 0,153 0,239 0,479 0,372 0,160 0,432 

* calculé pour un nombre  de déplacements par désintégration  de 1600. 

 

U des composés terminée (Figure III-1, Figure III-2 et Figure III-3), les 

diagrammes de DRX sur poudre présentent le comportement attendu. Seuls les pics correspondant à 

la structure de type fluorine des composés U1-xAmxO2  sont observés, aucune transition ou 

 mise en évidence, en accord avec la très grande stabilité de cette 

 [124,253,255,269,270,322 324]. La seule évolution notée est un 

déplacement des pics correspondant aux composés U1-xAmxO2  vers les petits angles au cours du 

temps indiquant -irradiation. 

1.2. Paramètres de maille 

Les paramètres des phases U1-xAmxO2  après oxydation obtenus par affinement des diagrammes 

de DRX sur poudre sont présentés en Figure V-1 en fonction du temps et de la dose  cumulée . 

entation constatée du paramètre de maille, par ailleurs en accord avec le déplacement des 

pics, est  plus rapide que la teneur en américium est importante. Après la normalisation par 

, des cinétiques de dilatation similaires sont obtenues. 

 



ÉVOLUTION DE L ORDRE À LONGUE DISTANCE 
 
 

- 187 - 

1.2.1. Ajustement des courbes 

Ces jeux de paramètres de maille ont été ajustés en fonction du temps et de la dose  cumulée à 

partir de la Relation (9) introduite en Section 5.2.1 du Chapitre I : 

  (9) 

Les paramètres ainsi ajustés sont réunis dans le Tableau V-2. 

 

 

 

Figure V-1. Évolution en fonction du temps, à gauche, et du nombre de dpa, à droite, des paramètres 

de maille, en haut, et du gonflement structural, en bas, des composés U1-xAmxO2  de teneurs 

Am/(U+Am) de 7,5 ( ), 15 ( ), 30 ( ), 40 ( ), 50 ( ), 60 ( ) 70 %mol ( ). Les symboles gris 

représentent les paramètres de maille déterminés avant la fin de l  

 

 

obtenus sont supérieurs à 99 respondant à la phase F3 (oxydée) du 

composé à 70 %mol, phase dont les singularités avaient déjà été évoquées dans la Section 1.2.2.2 du 

Chapitre III. Les deux ajustements du gonflement réalisés pour chaque composé, respectivement en 

fonction du temps et de la dose  cumulée , donnent des résultats équivalents du fait de la quasi-

proportionnalité entre le temps et  pour la durée du suivi par DRX, significativement inférieure à la 
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demi- 241Am (432 ans). À partir des paramètres de maille « initiaux »  obtenus par 

Figure V-1. 

 

Tableau V-2. Paramètres de gonflement sous auto-irradiation des composés U1-xAmxO2  obtenus par 

ajustement des courbes de paramètres de maille en fonction du temps à partir de la Relation (9). 

Teneur 
Am/(U+Am)  (Å)   

(10-8 s-1) 
 

(10-18 g) 
 

(103 Å3) 
Facteur  de 

 

7,5 %mol 5.4660 (5) 0,282 (1) % 4,8 (1) 5,7 (1) 4,3 (4) 99,96 % 

15 %mol 5.4608 (5) 0,283 (1) % 9,5 (1) 5,7 (1) 4,4 (3) 99,97 % 

30 %mol 5.4529 (5) 0,273 (3) % 19,4 (4) 5,3 (1) 4,0 (4) 99,9   % 

40 %mol 5.4514 (5) 0,271 (1) % 23,1 (4) 5,3 (1) 3,9 (4) 99,98 % 

50 %mol 5.4528 (5) 0,259 (3) % 33,6 (6) 6,0 (1) 4,3 (5) 99,6   % 

60 %mol 5,4460 (5) 0,25   (1) % 41    (2) 6,1 (3) 4    (1) 99,3   % 

70 %mol  F1 5,5035 (5) 0,19   (2) % 72    (9) 13    (1) 5    (3) 99,7   % 

70 %mol  F3 5,423   (1) 0,57   (6) % 103    (9) 9    (1) 21    (9) 96      % 

AmO2 * 5,3743 0,27   (1) % 62    (1) 5,4 (4) 3,7 (1)  

* Valeurs moyennes de celles reportées dans la littérature (Tableau I-4) [28,120,124,170]. 

 

1.2.2. Gonflement structural 

De manière attendue, les paramètres  augmentent en fonction de la teneur en américium et, 

 Figure V-2). Les paramètres 

ments 

de paramètre de maille à saturation (paramètres ). Une légère diminution du gonflement maximal 

avec la teneur en américium est toutefois notée. Les paramètres  et  permettent le calcul du terme 

 à partir de la Relation (14). 

  (14) 

Ce terme correspond au volume total de défauts généré par désintégration , sans toutefois prendre 

en compte autoréparation des défauts représentée par le paramètre . Les valeurs obtenues, 

reportées dans le Tableau V-2 et en Figure V-2 (droite), sont 4 103 Å3 et ne présentent 

gré la diminution du paramètre  

avec la teneur en américium. Il est à noter que le calcul de ce terme nécessite de calculer le terme  

en volume (et non pas en masse comme les valeurs ajustées reportées dans le Tableau V-2). Ce 

calcul fait ainsi intervenir les masses volumiques des composés, reportées dans le Tableau A-1, 

auxquelles sont associées des incertitudes significatives. Celles-ci sont la cause principale de 

. 
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Figure V-2. Paramètre  et , à gauche, et  et , à droite, déterminés par ajustement des 

courbes de gonflement du paramètre de maille sous auto-irradiation des composés U1-xAmxO2 . 

 

de variation du terme  semble indiquer que la résistance aux effets de l -

irradiation  des composés U1-xAmxO2  

 %mol). é par un défaut, 

, est censé être proportionnel au terme , avec , le rayon ionique moyen des cations et , 

le paramètre de maille [261]. Ces deux grandeurs avec la teneur en américium 

(comme indiqué en Section 4.2.3 du Chapitre II pour le paramètre de maille et reporté par Shannon 

pour les rayons ionique  [174]), les variations induites de  ne 

sont pas observables. 

paramètres 

composant le terme . La valeur de  ne  

des défauts formés amas de 

défauts étant inférieur à la somme des volumes de ces mêmes défauts isolés [261]. Si ce phénomène 

a pu être  (pastille ou poudre 

de 238PuO2) ntillon 2) [259 261], il est particulièrement présent dans le cas de 

- Le noyau de recul génère en effet une quantité importante de défauts dans un 

volume réduit, ce qui favorise leur regroupement en amas. Les formules typiquement utilisées pour 

estimer les valeurs de  ne peuvent donc pas être appliquée dans ce cas. De même, une incertitude 

importante existe concernant le nombre de défauts générés par désintégration , les résultats de 

différents travaux expérimentaux ou de modélisation suggérant la possibilité que cette valeur soit 

significativement sur- ou sous- -irradiation  [261,275]. 

1.3. Profil des pics de diffraction 

a permis la détermination des contributions à 

 des pics provoqués par la taille des domaines de cohérence  et le taux de 
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microcontraintes  à partir de la méthode dite de Williamson-Hall décrite en Section 2.3.2 de 

Annexe I. 

1.3.1. Taille des domaines de cohérence 

n évidence par la méthode 

appliquée. Cette valeur reste stable aux alentours de 125(10) nm pour le composé U0,925Am0,075O2 , 

 nm (qui correspond à la limite haute de détection dans les 

conditions expérimentales considérées) pour les composés de teneurs Am/(U+Am) plus élevées. Ces 

résultats ne permettent donc pas de tirer de conclusion -irradiation 

phénomène important de scission des cristallites, qui aurait pu être mis en évidence par une 

diminution de la taille de cristallites. 

1.3.2. Taux de microcontraintes 

volution du taux de microcontraintes des phases étudiées en fonction du temps et de la dose 

intégrée est présentée en Figure V-3

 de teneur Am/(U+Am) de 7,5 %mol, pour lequel une 

augmentation du taux de microcontraintes est en effet observée durant les premiers jours. 

 

Figure V-3. Évolution en fonction du nombre de dpa des taux de microcontraintes des composés 

U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) de 7,5 ( ), 15 ( ), 30 ( ), 40 ( ), 50 ( ), 60 ( ) 70 %mol ( ). 

Les symboles gris représentent les valeurs déterminé oxydation. 

 

Les résultats présentés en Figure V-3 indiquent que le taux de microcontraintes varie 

principalement en fonction de la teneur en américium. Ces résultats sont ainsi en accord avec ceux 

et al. pour des composés de teneurs Am/(U+Am) de 10, 15 et 20 %mol 

pour lesquels une augmentation des facteurs de Debye-Waller avec la teneur en américium était mise 

en évidence [29]. Les auteurs avaient alors justifié cette augmentation comme étant, entre autres, liée 

-irradiation, la dose  reçue par le composé étant, à durées de vieillissement 

équivalentes, proportionnelle à la teneur Am/(U+Am). Les résultats présents semblent toutefois en 



ÉVOLUTION DE L ORDRE À LONGUE DISTANCE 
 
 

- 191 - 

désaccord avec cette hypothèse. La présence de cations de nature, de degré d oxydation et, par 

conséquent, de rayons ioniques différents, ainsi que ses conséquences sur le sous-

(décrits dans les Section 2.3 et 3.4 du Chapitre III) sont probablement les causes principales de cette 

augmentation du désordre structural. 

 des taux de microcontraintes avec la dose  cumulée confirme 

la stabilité de la structure de type fluorine face aux effets -irradiation. Le seul composé sur 

-irradiation semble avoir une influence en ce qui concerne les microcontraintes est celui 

de teneur Am/(U+Am) de 7,5 %mol, qui est également celui qui possède le taux de microcontraintes le 

plus faibles et ce, y compris après l augmentation mise en évidence au cours des 200 premiers jours 

(pour une dose  cumulée correspondante inférieure à 2 1017 g-1). Sur la base de ces résultats, il 

-irradiation ait effectivement un impact en matière de microcontraintes, mais que 

celui-ci ne soit visible que pour les composés les moins chargés en américium -à-dire les plus 

ordonnés. Dès une teneur Am/(U+Am) de 15 %mol, les effets évoqués dans le paragraphe précédent 

deviennent prédominants, ren -irradiation négligeables. Les données 

disponibles ne permettent cependant pas de vérifier cette hypothèse. De plus, le taux de 

microcontraintes déterminé par DRX ne correspond pas uniquement au désordre structural mais inclut 

des contributions liés à des effets microstructuraux, voire corrélées à la taille des domaines cohérents. 

L traintes avec le temps indique probablement que le taux de 

désordre de la structure à longue distance des composés -

plusieurs autres effets contribuant au taux de microcontraintes ne peut toutefois pas être 

complètement exclu. 

Il est également à n du taux 

de microcontraintes au -irradiation, -à-dire avant le début du suivi par DRX sur 

poudre. De fait

1.3 du Chapitre III) masque en partie une évolution des taux de microcontraintes au cours de cette 

période. Pour les composés de teneur Am/(U+Am) supérieure à 15 %mol, la présence initiale de 

plusieurs phases de paramètres de maille très proches rend cette analyse impossible ou peu précise 

et les premi lusieurs jours de vieillissement sous 

auto-irradiation. 

toutefois pas en cause la stabilité des composés, compte tenu de la stabilisation rapide de ces valeurs 

pour des temps de vieillissement relativement courts. 

1.4. Conclusion 

1-xAmxO2  a permis de décrire 

-irradiation  dans ces composés, à savoir un gonflement 

structural en fonction du temps et, par conséquent, de la dose  cumulée. Celui-ci est décrit, comme 

attendu, par la Relation (9) qui prévoit une augmentation asymptotique du paramètre de maille 

caractérisée au moyen de paramètres  et  correspondant, respectivement, au gonflement à la 
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autoréparation des défauts radio-induits. Les résultats montrent que 

-irradiation et présentent des 

gonflements comparables en fonction de la dose  

paramètre de maille

 de défauts radio-  à des taux compris entre 0,25 et 

0,29 % de la valeur initiale, atteints 1017 g-1. 

de mettre en évidence des effets significatifs liés à -

irradiation en matière de désordre structural, ce qui apparait en désaccord avec de précédents 

résultats obtenus par EXAFS sur des composés U0,85Am0,15O2  qui suggéraient une augmentation du 

-irradiation [30]. Ce point sera discuté plus en détail en Section 2 de ce 

chapitre.  
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2.  

-irradiation  dans les composé U1-xAmxO2  avait été 

réalisée par DRX sur poudre et XAS sur des échantillons de teneur Am/(U+Am) de 15 %mol après 

des vieillissements de 20 et 220 jours. Un échantillon  %mol avait également été 

étudié par ces mêmes moyens de caractérisation après un vieillissement de 500 jours. Ces études 

avaient permis de mettre en évidence une augmentation des distances interatomiques ainsi que du 

désordre structural (facteurs de Debye-Waller). Les résultats présentés dans cette section ont pour 

but de compléter ces données   et donc de durées de 

vieillissement sous auto-irradiation. 

2.1. Échantillons concernés 

Les échantillons concernés par ces études ont été préparés à partir de CCAm fabriquées dans le 

cadre [20 23] et des programmes de R&D de fabrication associés [25,31,32]. 

1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am) cibles de 15 et 20 %mol, synthétisés 

suivant le procédé basé sur un co- (présenté en Section 4.3.1 du 

Chapitre I) à partir des précurseurs UO2-Lot 1 et AmO2-Lot 1. Ils sont donc différents de ceux utilisés 

pour la synthèse (présentée en Section 4 du Chapitre II) des composés principalement étudiés dans 

cette thèse, et notamment lors du -irradiation par DRX sur poudre (Section 1 

de ce chapitre). Les caractéristiques des échantillons étudiés sont réunies dans le Tableau V-3. 

Compte-tenu de la teneur importante en neptunium dans AmO2-Lot 1 (2,1(2) %mol en août 2008, soit 

3,3(3) %mol au moment de ces mesures), la teneur en neptunium des échantillons a également été 

évaluée et les teneurs en américium et neptunium y sont exprimées en fonction du total (U+Am+Np).  

 %mol sont concernés. Deux différences 

existent entre ces échantillons, à savoir la durée de leur évolution sous auto-irradiation, comprises 

entre environ 1100 et 1400 jours, et leurs conditions de fabrication. Les échantillons A et C 

-broyé, qui est par contre différent de celui 

 %mol est 

également concerné par ces études. Par comparaison aux échantillons précédemment étudiés par 

Prieur et al., les échantillons A et B ont été préparés à partir des mêmes CCAm que les échantillons à 

15 %mol de Prieur et al. vieillis respectivement 220 et 20 jours [30] 

0,8Am0,2O2  vieilli 500 jours [29] 

cette section). Les caractéristiques des échantillons sont présentées dans le Tableau V-4. 

Les mesures par DRX et XAS ont été réalisées dans les conditions respectivement décrites en 

Sections 2.3 et 2.5 Annexe I. 2 préparé par frittage dans les 

mêmes conditions que les échantillons (palier de 4 h à 2023 K sous Ar-H2 (4 %mol) à partir du lot 

UO2-Lot 2 a également été étudié avec les échantillons de manière à servir de référence, sa dose  

cumulée  pouvant être considérée comme nulle. 
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Tableau V-3. Caractéristiques du vieillissement des échantillons U1-xAmxO2  étudiés par DRX et XAS. 

Échantillon 
Teneurs (%mol) Âge 

 (jours) 
Dose cumulée 

(1017 g-1) 
Nombre  
de dpa Am/(U+Am+Np) Np/(U+Am+Np) 

A 15,5 (3) 0,5 (1) 1113 16,8 (3) 0,39 (1) 

B 15,0 (5) 0,5 (1) 1213 18,3 (6) 0,42 (1) 

C 15,5 (3) 0,5 (1) 1401 21,2 (3) 0,50 (1) 

D 20,0 (5) 0,7 (1) 1443 28,1 (3) 0,67 (2) 

Tableau V-4. Caractéristiques du vieillissement et paramètres de maille des échantillons (obtenus par 

DRX sur poudre) précédemment reportés par Prieur et al. [29,30]. 

Échantillon 
Teneur 

Am/(U+Am) 
(%mol) 

Conditions  
de fabrication  

Âge 
(jours) 

 
cumulée  
(1017 g-1) 

Nombre  
de dpa 

Paramètre  
de maille  

(Å) 

 15,5 (3) Similaires à A et C 220 3,3   (1) 0,080   (2) 5,476 (2) 

 15,0 (5) Similaires à B 20 0,30 (1) 0,0073 (2) 5,467 (2) 

 20,0 (5) Similaires à D 550 10,7   (3) 0,25     (1) 5,476 (1) 

2.2. Caractérisations structurales 

2.2.1. DRX 

Les échantillons ont été caractérisés par DRX sur poudre quelques jours avant ou après les 

mesures par XAS. sentés 

en Figure V-5, indiquent la pr 1-xAmxO2  de Fm-3m. La 

doses   1018 g-1. Ces résultats sont en accord avec la très grande résistance 

de ce type de structure à -irradiation, qui sera discutée en Section 2.3 de ce chapitre. 

 

Figure V-4. Diagrammes de DRX sur poudres des échantillons U1-xAmxO2  présentés dans le Tableau 

V-3. Les contributions de la raie Cu K 2 et du fond continu ont été retirées. L est focalisé sur 

le pic (2 2 0) de la structure Fm-3m (proche de 47° 2 ). 
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Les paramètres structuraux obtenus par affinement sont reportés dans le Tableau V-5. Les 

paramètres de maille sont par ailleurs comparés en Figure V-5 à ceux obtenus par Prieur et al. [29,30] 

sur les mêmes échantillons moins âgés ainsi aux résultats de suivi par DRX sur poudre présentés 

en Section 1 de ce chapitre. Les paramètres de maille des échantillons D et  %mol) sont 

proches et donc en accord avec des composés ayant atteint la saturation du paramètre de maille. Ils 

sont de plus 0,275 % à celui reportés par Vespa et al. (5,461 Å) pour un 

composé U0,811Am0,189O2  étudié par DRX et XAS peu de temps après fabrication [61], différence 

proche de celle attendue pour un gonflement auto-irradiation arrivé à saturation. 

Des écarts sont par contre observés entre les paramètres de maille des 

évolution 

du gonflement structural. présente par ailleurs un taux de microcontraintes plus élevé 

(1,0(2) 10-3) que celui des échantillons A et C (0,6(2) 10-3). Au vu des durées de vieillissement sous 

auto-irradiation, les échantillons A, B et C ont largement atteint la saturation et ce gonflement ne peut 

donc être responsable  différence. Celle-ci trouve probablement son explication dans 

-broyées différents pour la fabrication des CCAm. Un 

léger écart entre les teneurs en américium semble en effet exister 

autres, mais il ne parait pas suffisant pour expliquer seul ces résultats. Le taux de microcontraintes 

plus élevé suggère la contribution par exemple lié à une pollution lors de 

-broyage du mélange ayant servi à la synthèse de échantillon B. Pour rappel, ces 

fabrications ont été réalisées par télémanipulation en boites blindées (Annexe I), conditions pouvant 

 valider ou 

 cette hypothèse. La principale raison de la différence de paramètres de maille entre les cinq 

échantillons étudiés par XAS et ceux mesurés lors du suivi est probablement également liée aux 

impuretés, deux précurseurs différents ayant été utilisés pour la synthèse des échantillons (UO2-Lot 1 

et AmO2-Lot 1 pour les échantillons de XAS, contre UO2-Lot 2 et AmO2-Lot 2 pour celui du suivi). Une 

ratio O/M utilisé 

pour le suivi serait alors plus oxydé pour des raisons vraisemblablement liées aux conditions de 

 

 

Tableau V-5. Distances interatomiques et paramètres structuraux obtenus par affinements des 

diagrammes de DRX sur poudre présentés en Figure V-4. 

Échantillon A B C D UO2 

Distances 
interatomiques 

(Å) 

An-O1* 2,3725 (2) 2,3718 (2) 2,3726 (2) 2,3713 (2) 2,3689 (2) 

An-An1* 3,8743 (4) 3,8732 (4) 3,8744 (4) 3,8723 (4) 3,8684 (4) 

An-O2* 4,5430 (4) 4,5417 (4) 4,5431 (4) 4,5406 (4) 4,5361 (4) 

An-An2 ( ) 5,4791 (5) 5,4775 (5) 5,4792 (5) 5,4762 (5) 5,4708 (5) 

Tailles de cristallites  (nm) > 150 > 150 > 150 133 (10) 117 (7) 

 (10-3) 0,6 (2) 1,0 (2) 0,6 (2) 0,3 (1) 0,18 (7) 

* Distances interatomiques calculées à partir du paramètre de maille pour une structure de type fluorine sans défaut. 
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Figure V-5. Paramètres de maille des échantillons U1-xAmxO2  présentés dans le Tableau V-3 

(symboles vides) de teneurs Am/(U+Am) visées de 15 %mol, à gauche, et 20 %mol, à droite, 

comparés à ceux reportés par Prieur et al. (symboles pleins) [29,30] et à ceux obtenus lors du suivi 

par DRX sur poudre et présentés en Section 1 de ce chapitre (lignes pointillées). Pour la teneur de 

20 %mol, les paramètres  et  ont été estimés à partir de ceux du Tableau V-2 et le paramètre de 

maille initial  à partir des deux valeurs mesurées. 

2.2.2. XANES 

2.2.2.1. Seuils Am et U LIII  

Les spectres XANES aux seuils Am et U LIII sont respectivement présentés en Figure V-6 et Figure 

V-7. Au seuil Am LIII, les spectre (U,Am) 

utilisé comme référence pour Am+III [245,246]. Cette observation est confirmée par les positions de la 

raie blanche des échantillons (reportées dans le Tableau V-6), qui ne varient pas de plus de 0,2 eV 

autour de celles associées au composé de référence pour Am+III, tandis que celle du composé de 

référence pour Am+IV (à savoir Am+IVO2) se trouve 4 eV au-

spectres des échantillons par combinaison linéaire des spectres des composés de référence 

(données dans le Tableau V-7) sont par ailleurs en accord avec ces résultats, indiquant la présence 

 

Au seuil U LIII, les spectr +IVO2 et (U+IV
0,5U

+V
0,5)4O9, 

présence de cations U+IV et U+V +VI à une teneur significative. 

Les fractions molaires en cations U+IV et U+V ont donc été déterminées par combinaison linéaires des 

2 4O9. Les résultats indiquent des teneurs en U+V et Am+III proches, en accord avec 

la plupart des résultats reportés dans la littérature pour ces composés [29,30,33]. 

Les ratios O/(U+Am) lons étant compris 

ur le composé de teneur Am/(U+Am) de 20 %mol, la fraction en U+V dans le 

sous-réseau, égale à 17(2) %mol, est identique à celle reportée par Prieur et al. [29]. Cette valeur 

inférieure à la teneur en Am+III pourrait être le signe du début du phénomène de compensation 
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des ratios O/(U+Am) de 1,97(2) et 1,93(2) dans les composés de teneurs Am/(U+Am) respectives de 

40 et 50 %mol (Section 2 du Chapitre III). Il est utile de rappeler que cet état ne correspond pas à 

l ntillons, que ce soit avec les conditions de frittage (2023 K 

sous Ar-H2 (4 %mol) ou de stockage (300 K sous 0,2 atm(O2)). 

 

Figure V-6. Spectres XANES normalisés au seuil Am LIII des échantillons U1-xAmxO2  présentés dans 

le Tableau V-3, à gauche, (

secondes associées, à droite, comparés à ceux des composés de référence pour Am+III et Am+IV. 

 

 

Figure V-7. Spectres XANES normalisés au seuil U LIII des échantillons U1-xAmxO2  présentés dans le 

Tableau V-3, à gauche, condes 

associées, à droite, comparés à ceux des composés de référence U+IVO2, (U
+IV

½U+V
½)4O9 et 

(U+V U+VI )3O8. 
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Tableau V-6. Posi ) et des raies blanches ( ) des spectres XANES 

présentées en Figure V-7. Sauf indication contraire, les valeurs sont données avec une incertitude de 

0,2 eV aux seuils U et Am LIII et 0,5 eV au seuil Np LII. 

Échantillon 
Seuil Am LIII Seuil U LIII Seuil Np LII 

 (eV)  (eV)  (eV)  (eV)  (eV)  (eV) 

A 18513,0 18517,5 17170,2 17175,9 - - 

B 18512,9 18517,4 17170,2 17175,9 21598,0 21604,6 

C 18513,1 18517,6 17170,0 17175,9 - - 

D 18513,0 18517,5 17170,3 17175,9 21597,3 21605,0 

[Am+III]* 18512,9 18517,7 - - - - 

Am+IVO2 18514,0 18521,6 - - - - 

U+IVO2 - - 17169,7 17175,2 - - 

U+IV/+V
4O9 - - 17170,7 17176,5 - - 

U+V/+VI
3O8 - - 17171,9 17179,6 - - 

Np+IVO2 - - - - 21599,7 21605,5 

* La référence pour Am+III est  (U+IV
0,9 Am+III

0,1)2(C2O4)5,6H2O [245,246]. 

 

Tableau V-7. Fractions molaires cationiques obtenues par ajustement des spectres XANES par 

combinaison linéaire des spectres des composés de référence, et 

d  ratios O/(U+Am) déduits. 

Éch. 
 Fraction molaire (%mol)  

DO (U) 
 Fraction molaire (%mol) 

DO (Am) 
 Ratios 

O/(U+Am) U+IV U+V Am+III Am+IV 

A  70 (5) 15 (5) 4,2 (1)  15 0 3  2,00 (2) 

B  68 (5) 17 (5) 4,2 (1)  15 0 3  2,01 (2) 

C  68 (5) 17 (5) 4,2 (1)  15 0 3  2,01 (2) 

D  63 (5) 17 (5) 4,2 (1)  20 0 3  1,99 (2) 

 

charges déterminée par XANES est ainsi en accord avec 

 %mol [29,30,33,60]. Aucun effet 

-

avec les résultats précédemment reportés [30]. 

2.2.2.2. Seuil Np LII 

Des spectres XANES ont également été enregistrés au seuil Np LII (21600 eV) pour les 

échantillons B et D et sont comparés en Figure V-8 +IVO2 [325]. Étant 

données les quantités limitées de neptunium dans les échantillons, le rapport signal sur bruit est 

faible. Il a néanmoins été possible de déterminer les positions des raies blanches et des points 

s relevées pour le composé de 

référence Np+IVO2 [325]. Ces résultats indiqueraient donc la présence majoritaire de Np+IV, attendue 
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du fait de la stabilité de ce cation [171,326]. Il est à noter que ces positions sou

plus importante que celles obtenues aux seuils U et Am LIII  utilisé pour 

 Mo K (20000 eV), et celui des mesures, Np LII (21600 eV). Aucune 

information supplé  LII (par EXAFS ou comparaison 

ière oscillation par exemple), du fait du faible rapport signal-

sur-bruit des spectres. 

 

 

Figure V-8. Spectres XANES normalisés au seuil Np LII (pour les échantillons, les points représentent 

les données expérimentales, les lignes étant uniquement ajoutées comme aide à la lecture), à 

gauche, et dérivées premières correspondantes, à droite. 

 

2.2.3. EXAFS 

Les spectres EXAFS aux seuils Am LIII and U LII et les transformées de Fourier correspondantes 

sont présentées en Figure V-9

structure de type fluorine décrit en Section 2.5.3 Annexe I. spectres, les 

données ajustées sont en accord avec les résultats expérimentaux ce qui confirme la présence pour 

U1-xAmxO  de structure fluorine. De plus, les 

nombres de coordination  déterminés sont, aux incertitudes près, cohérents avec les valeurs 

attendues pour une structure de type fluorine. La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus 

pour les échantillons après des vieillissements sous auto-irradiation plus courts [29,30] ou pour  le 

composé de référence UO2 mettent toutefois en évidence une évolution des composés sous les effets 

-irradiation. 
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Figure V-9. Spectres EXAFS, en haut, et transformées de Fourier correspondantes, en bas, aux seuils 

Am LIII, à gauche, et U LII, à droite, des échantillons U1-xAmxO2  présentés dans le Tableau V-3. Les 

points et lignes noires correspondent aux résultats expérimentaux, et les lignes grises ou de couleur 

ajustement. 
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Tableau V-8. Résultats de  des spectres EXAFS aux seuils U LII et Am LIII. 

Échantillon Seuil Sphère de 
coordination 

Distance 
  (Å) 

Nombre de 
coordination 

  

Facteur de 
Debye-Waller 

 (Å2) 

Facteur de 
corrélation  

 

UO2 

(référence) U LII 

O1 2,36 (1) 7,9 (5) 0,003   (1) 
0,006 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

U1 3,87 (1) 11,9 (5) 0,0015 (5) 

O2 4,52 (2) 26    (5) 0,005   (2) 

U2 5,46 (2) 6    (1) 0,003   (2) 

A 
15 %mol 

1113 jours 
0,39(1) dpa 

Am LIII 

O1 2,43 (1) 7,5 (5) 0,005   (1) 
0,010 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,87 (1) 11,8 (5) 0,0031 (5) 

O2 4,48 (2) 22    (5) 0,011   (2) 

Am/U2 5,48 (2) 6    (1) 0,004   (2) 

U LII 

O1 2,35 (1) 8,2 (5) 0,009   (1) 
0,008 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,87 (1) 12,0 (5) 0,0038 (5) 

O2 4,51 (2) 23    (5) 0,007   (2) 

Am/U2 5,47 (2) 6    (1) 0,003   (2) 

B 
15 %mol 

1213 jours 
0,42(1) dpa 

Am LIII 

O1 2,43 (1) 7,6 (5) 0,005   (1) 
0,012 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,87 (1) 11,8 (5) 0,0031 (5) 

O2 4,50 (2) 25    (5) 0,012   (2) 

Am/U2 5,47 (2) 6    (1) 0,003   (2) 

U LII 

O1 2,34 (1) 7,8 (5) 0,007   (1) 
0,010 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,86 (1) 11,9 (5) 0,0034 (5) 

O2 4,51 (2) 24    (5) 0,008   (2) 

Am/U2 5,46 (2) 6    (1) 0,004   (2) 

C 
15 %mol 

1401 jours 
0,50(1) dpa 

Am LIII 

O1 2,43 (1) 7,8 (5) 0,005   (1) 
0,009 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,86 (1) 11,8 (5) 0,0032 (5) 

O2 4,49 (2) 25    (5) 0,011   (2) 

Am/U2 5,47 (2) 6    (1) 0,003   (2) 

U LII * 

O1 2,34 (1) 7,9 (5) 0,008   (1) 
0,016 * 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,86 (1) 11,8 (5) 0,0033 (5) 

O2 4,52 (2) 26    (5) 0,010   (2) 

Am/U2 5,46 (2) 5    (1) 0,007   (2) 

D 
20 %mol 

1443 jours 
0,67(2) dpa 

Am LIII 

O1 2,43 (1) 7,7 (5) 0,006   (1) 
0,009 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,86 (1) 11,8 (5) 0,0034 (5) 

O2 4,49 (2) 24    (5) 0,012   (2) 

Am/U2 5,47 (1) 6   (1) 0,004   (2) 

U LII 

O1 2,35 (1) 7,9 (5) 0,007   (1) 
0,006 

(domaine : 
1,6 - 6 Å) 

Am/U1 3,87 (1) 11,9 (5) 0,0034 (5) 

O2 4,50 (2) 24    (5) 0,008   (2) 

Am/U2 5,46 (2) 6    (1) 0,004   (2) 
* Concernant le spectre EXAFS au seuil U LII 
que celles en t
faible rapport signal-sur-bruit dans de telles conditions est principalement responsable des valeurs plus élevées des incertitudes 
et du facteur de corrélation . 
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2.2.3.1. Distances interatomiques 

Pour les quatre échantillons, les premières distances An-O sont en moyenne de 2,43 Å pour Am-O 

et de 2,34-2,35 Å pour U-O. Les premières distances U-O dans les échantillons sont ainsi proches 

que celles dans le composé UO2 (2,36(1) Å), tandis que les distances Am-O sont significativement 

plus élevées. Ces distances sont donc en accord avec la répartition des charges cationiques mise en 

évidence par XANES en considérant les rayons ioniques des cations en présence en coordination VIII 

[174]. 

(4,51(2) Å en moyenne), proches de celles trouvées dans le composé UO2 (4,52(2) Å), mais plus 

 en moyenne). Cette différence pourrait cependant ne pas être 

significative au vu des incertitudes pour les valeurs déterminées. Les premières distances U-An1 et 

Am-An1 sont toutes proches de 3,86-3,87 Å, indépendamment du seuil ou s. 

Ces distances sont par ailleurs en accord avec celles déterminées à partir des résultats de DRX sur 

poudre en tenant compte des incertitudes des deux méthodes. 

Les premières et secondes distances An-O et An-An 0,85Am0,15O2  varient 

moins que leurs incertitudes respectives, et peuvent donc être considérées comme constantes. Elles 

sont également très proches des distances déterminées par Prieur et al. 

(15  %mol), étudié après respectivement 220 et 500 jours de vieillissement sous auto-

irradiation [29,30]  % de celles de 

 jours après sa fabrication. À partir des données du suivi par DRX 

sur poudre présentées en Section 1.2 de ce chapitre

Am/(U+Am) de 15 %mol sont de 0,043, 0,236 et 0,283 % respectivement après 20 jours, 220 et 1500 

s observée par EXAFS entre 20 à 220 jours 

-delà de 220 jours est 

par contre trop faible pour être détectée par EXAFS du fait de la saturation provoquée par 

ent progr -induits et 

leur élimination par autoréparation

le premier ayant déjà été étudié après 500 jours de vieillissement sous-auto-irradiation. 

2.2.3.2. Désordre structural 

Pour un même seuil et une même sphère de coordination, les valeurs de facteurs de Debye-Waller 

( , 2 pour 

laquelle des valeurs plus faibles sont obtenues.  

La première différence notable concerne la première sphère de coordination M-O. En effet, les 

valeurs obt apparaissent plus élevées que celles déterminées pour 

(0,008 contre 0,005 Å2). Ceci est probablement lié à la présence de dans la structure sous la 

forme de deux cations différents, U+IV et U+V, coexistant sur le même site cristallographique. Sur la 

base de la différence entre les rayons ioniques des deux cations, des distances U+IV-O et U+V-O 

différentes sont attendues. Les spectres EXAFS collectés au seuil U LII sont donc des mélanges, par 

ailleurs indissociables, de spectres correspondant à deux cations, ce qui provoque un élargissement 
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de la distribution des premières distances U-O se traduisant par une augmentation de la valeur de  

pour cette sphère de coordination. Le sous-réseau cationique de la structure de type fluorine étant 

-

associées, indépendantes du seuil considéré. 

Les valeurs de  sont par ailleurs, à seuil et sphère de coordination comparables, plus 

importantes que les valeurs obtenues pour UO2 (en moyenne de 0,008 et 0,005 Å2 pour U-O1 et An-

O2, contre 0,003 Å2 pour U-O1 dans UO2). Ceci est, comme précédemment proposé par Prieur et al. 

[30] -irradiation mais également au fait que la substitution 

 par  génère la présence dans la structure de nouveaux cations (U+V et 

Am+III) . Les valeurs de  obtenues restent 

néanmoins relativement peu élevées et attestent du faible taux de désordre dans les échantillons 

malgré les doses  cumulées, en accord avec les résultats obtenus par DRX sur les mêmes 

échantillons. Les valeurs de  relevées sont par ailleurs équivalentes à celles déterminées pour 

25 % à celle de 20 

jours), tel que précédemment déterminé par Prieur et al. [30]. Ainsi, durant la phase de gonflement 

structural se déroulant durant les premiers mois de stockage des composés U1-xAmxO , uto-

irradiation induit une augmentation du désordre structural. Une fois le gonflement structural maximal 

-à-dire les cinétiques de formation 

autoréparation des défauts établi, les facteurs de Debye-

de teneur Am/(U+Am) de 20 %mol (échantillons  550 jours et D, 1443 jours), des valeurs de  

comparables sont obtenues, ce qui semble confirmer les observations précédentes. Ces valeurs sont 

également équivalentes à celles obtenues pour les composés U0,85Am0,15O . Une influence de la 

tre mise en évidence contrairement à ce qui 

fut le cas dans de précédents travaux [29], vraisemblablement du fait de la proximité des composition 

entre les échantillons considérés. 

Les facteurs de Debye-Waller mesurés à la saturation restent toutefois peu élevés et ce, en dépit 

des doses   1018 g-1, soulignant le faible taux de désordre structural provoqué 

-irradiation dans ces composés. Ce faible désordre est également responsable de 

différences entre les valeurs de  proches des incertitudes associée

-irradiation en termes de désordre 

structural au niveau local dans les composés U1-xAmxO2 . Il est également à noter que bien que les 

 K, la 

contribution de la composante thermique aux facteurs de Debye-

non éliminée. La détermination précise de cette contribution, par la réalisation de mesures à 

différentes températures, pourrait permettre une détermination plus précise du désordre induit par 

-  



CHAPITRE V : EFFETS DE L AUTO-IRRADIATION 
 

- 204 - 

2.3. Effets -  et à longue distance 

2.3.1. Résistance de la structure de type fluorine 

Les 

fluorine des composés U1-xAmxO2  - Cette observation est en 

accord avec les données reportées dans la littérature sur cette structure, réputée pour sa très grande 

de manière générale et ce,  

[124,253,255,269,270,322 324]. Pour des composés (de type A2B2O7 par exemple) présentant des 

structures proches de la fluorine Fd-3m (N° 227) 

désordonnée provoquée par irradiation externe permettai phisation 

du composé et ce, jus  -190 dpa pour des composés 

Y2Ce2O7 ou La2Ce2O7) [324].  

Plus précisément, la stabilité de la structure de type fluorine (et des structures proches) -à-

dire accommoder de la présence de défauts, notamment dans le sous-réseau 

, plutôt que de subir une amorphisation, des composés MO2 substitués ou non par des 

considérés [324]. -américium, les rayons ioniques en coordinence 

VIII relativement proches des cations présents (à savoir, Am+III (1,09 Å), U+IV (1,00 Å) et U+V (estimé à 

0,9 Å) [174]) et les conséquences du phénomène de compensation des charges entre les cations 

Am+III et U+V laisse présager une forte capacité de leur structure à accommoder des défauts. Cette 

un 

gonflement structural et une augmentation des facteurs de Debye-Waller tous deux limités. 

2.3.2.  

augmentation des facteurs de Debye-Waller  durant les premiers mois après recuit du 

composé U0,85Am0,15O  apparait en contradiction avec les résultats obtenus lors du suivi par DRX 

sur poudre de cette même composition (présentés en Section 1.3.2 de ce chapitre). En effet, le taux 

de microcontraintes  de ce comp  -irradiation. Or,  et  

présentent tous deux des composantes liées au désordre structural, notamment en rapport à 

ratomiques autour de la distance moyenne. Une 

différence majeure entre ces deux paramètres réside cependant dans leur méthode de détermination. 

Le taux de microcontraintes   étant obtenu à partir de données de diffraction, le désordre 

en compte est uniquement celui des domaines cohérents -à-dire possédant un ordre à longues 

distances, tandis que le facteur de Debye-Waller  est déterminé par EXAFS et est donc associé au 

s soient présents dans un milieu 

cohérent ou incohérent, ce qui inclut notamment les joints de grains et les agrégats potentiels de 

défauts. 
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En conséquence, cette comparaison entre  et  tend à démontrer que le désordre structural 

induit par -irradiation  dans les composés U1-xAmxO  serait majoritairement concentré dans 

des domaines . Ce résultat irait dans le même sens que 

des observations réalisées par différents groupes de recherche utilisant des méthodes de 

modélisation pour simuler la formation autoréparation de défauts radio-induits dans divers 

matériaux de structure de type fluorine [327 330] (incluant notamment UO2 [327]). Ces auteurs ont en 

effet mis en évidence que les joints de grains ont tendance à bloquer et donc à accumuler les défauts 

-)irradiation lors des cascades de collisions et, notamment, les cations en positions 

interstitielles. Il est ainsi vraisemblable que, de la même façon que pour UO2, les défauts générés par 

auto-irradiation dans U1-xAmxO  migrent au cours du temps vers les joints de grains, expliquant 

  tandis que  reste stable. 

Ce phénomène de migration et d de défauts structuraux ponctuels facilite par ailleurs 

leur autoréparation par recombinaison au niveau du joint de grains [328,329]. Le terme  de la 

Relation (10) (utilisée pour le calcul de la concentration en défauts en fonction de la dose  cumulée) 

suggère effectivement une augmentation de la cinétique d autoréparation des défauts proportionnelle 

à leur concentration . De cette façon, bien que les défauts continuent à affluer vers les joints de 

grains, la compensation de leur accumula

saturation du niveau de désordre, au même titre que la saturation observée pour le gonflement 

-Waller  té mise en évidence que par 

de donner plus de détails sur cette évolution. Il est 

probable que celle-ci puisse être décrite par une fonction proche de la Relation (9), mais le lien entre 

le temps nécessair

encore établi. 

2.4. Conclusion 

La caractérisation structurale par DRX sur poudre et XAS de composés U1-xAmxO2  de teneurs 

Am/(U+Am) de 15 et 20 %mol met en évidence leur stabilité après vieillissement sous auto-irradiation 

 -irradiation provoque un gonflement structural au cours des premiers 

mois (décrit en Section 1.2.2 de ce chapitre), 

-irradiation provoque une augmentation 

des facteurs de Debye-Waller  pas observée pour le taux de 

microcontraintes  déterminé par la méthode de Williamson-Hall à partir des résultats de DRX sur 

poudre (Section 1.3.2 de ce chapitre). Ces deux facteurs ne sont certes pas directement équivalents, 

mais possèdent tous deux des contributions liées au désordre structural auxquelles leurs évolutions 

respectives (stables dans le cas de , mais pas dans celui de ). Cette différence pourrait signifier 

que les défauts générés par auto-irradiation se concentrent principalement dans les domaines peu 

cristallisés tels que les joints de grains (voire leur proximité) ou les amas de défauts. accumulation 

des défauts dans les domaines non-cohérents serait par ailleurs favorable à leur autoréparation par 
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la génération de nouveaux défauts. 

 autoréparation par recombinaison aux joints de grains qui permet également 

de limiter le risque de dégradation structurale importante 

Weber a en effet mis en évidence un gonflement supérieur de 50 2 par 

comparaison à un composé UO2 polycristallin, probableme nts de grains 

dans le premier [261]

expérimentalement [331,332] et discutée par Ackland [329] est également en accord avec un tel 

phénomène. 

Ces résultats confirment ainsi la stabilité des CCAm y compris après un stockage de quelques 

années en conditions ambiantes (300 K, 0,2 atm(O2)), durées de stockage qui pourraient intervenir 

irradiation de ces composés.  
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3.  

auto-irradiation  des composés U1-xAmO2  a également été caractérisé 

erver les effets 

structuraux et microstructuraux potentiellement subis par les échantillons, tels 

des boucles de dislocation ou des 

scissions de cristallites. Cette étude a été réalisée sur des composés U0,85Am0,15O2  après plus de 

-irradiation  recuit thermique. Le  lors de ce 

recuit thermique a de plus été étudié  K en cellule de Knudsen couplée à un Q-GAMES 

(Quantitative GAs MEasurements System : système de mesures quantitatives de gaz), montage 

expérimental permettant la quantification de relâché. 

3.1. Étude par MET de composés vieillis 

3.1.1. Conditions expérimentales et échantillons 

 est un composé U1-xAmxO2  de teneurs Am/(U+Am+Np) de 15,5(3) %mol 

et Np/(U+Am+Np) de 0,5(1) %mol faisant partie des lots de CCAm fabriquées dans le cadre de 

 [20 23]. Il provient par ailleurs de la même CCAm que celle ayant 

servie à la préparation de hantillon C 2.2 de ce chapitre. 

Le procédé de synthèse utilisé, basé sur  if, est décrit en Section 4.3.1 du 

Chapitre I. Les mesures ont été réalisées -irradiation, soit une dose  

1018 g-1, pour un nombre de déplacements par atome équivalent 

0,55. Les observations par MET ont été effectuées à JRC-ITU, dans les conditions présentées en 

Section 2.8 Annexe I.  

Il est à noter par ailleurs que des mesures similaires ont été réalisées sur un échantillon préparé à 

une CCAm à porosité contrôlée fabriquée selon le procédé décrit en Section 4.3.2 du Chapitre 

I (Figure I-20) Aucune différence 

 été mise en évidence par MET entre ces deux échantillons, leur comparaison ne 

sera pas présentée. Ce résultat indique toutefois que la différence entre les deux microstructures 

 (les échantillons présentent des densités relatives respectives 

de 94(1) et 83(1) %DT [23] et des microstructures différentes, comme mis en évidence en Figure I-19 

et Figure I-21), sans influence notable sur échelle de la maille. 

3.1.2. Observations au MET 

La Figure V-10 -

irradiation. Ceux- polycristallin ède un haut degré de 

cristallinité. Certaines zones apparaissent toutefois composées de cristallites de tailles plus faibles (de 

-10 nm) mais elles ne représentent qu

de dislocations sont également mises en évidence, notamment en Figure V-10 (b et c). La 
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concentration en boucles de dislocations semble cependant relativement limitée . La 

Figure V-10 (d) et, surtout, la Figure V-11 mettent en évidence la présence de 

conséquence de sa production lors de la désintégration  241Am (en plus du noyau de 

recul 237Np). Celles-ci semblent majoritairement de tailles subnanométriques et paraissent présentes 

en plus grande concentration que les boucles de dislocations. 

 

 

 

Figure V-10. Clichés MET en champ clair du composé U0,85Am0,15O2  poreux après un vieillissement 

de 51 mois sous auto-irradiation . En a et c, les flèches rouges indiquent quelques boucles de 

dislocations parmi celles présentes, en b, le cliché de diffrac polycristallin 

dans la zone concernée et, en d, le cliché en haute résolution permet de distinguer des franges et des 

subnanométriques (dont quelques-unes sont indiquées par les flèches jaunes). 
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Figure V-11. Clichés MET en haute résolution sur-focalisés, à gauche, et sous-focalisés, à droite, du 

composé U0,85Am0,15O2  après un vieillissement de 51 mois sous auto-irradiation . Les flèches 

jaunes  

 

MET sur le composé U1-xAmxO2  après vieillissement 

pendant 51 mois sous auto-irradiation sont en accord avec la stabilité de ces composés mise en 

évidence par DRX et XAS en Sections 1 et 2 de ce chapitre. Ils sont par ailleurs qualitativement 

similaires à ceux obtenus pour 2 ayant subi un vieillissement de 40 ans sous 

auto-irradiation  [265]. Ce dernier est en effet resté cristallisé malgré un nombre de déplacements 

par atome estimé à 36 dpa et présente un faible taux de défauts de type boucles de dislocation. 

3.2. um 

3.2.1. Protocole expérimental 

 recuit en cellule de Knudsen 

2 du Chapitre IV. Pour ces mesures, le 

gaz relâché Q-GAMES, présenté en Section 2.7.1 de 

Annexe I . 

échantillon dense a été recuit après 57 mois de vieillissement sous auto-irradiation. Pour une 

3,9(1) 10-8 mol, la majorité étant piégée dans 

par exemple en position interstitielle dans la structure (au centres de

libres de la structure de type fluorine, positions prévues par calcul dans UO2 notamment [333,334]), ou 

dans les bulles subnanométriques observées dans les Figure V-10 et Figure V-11. De même, la 

2-Lot 1 a été considérée comme nulle, compte tenu de 

la haute température utilisée pour le frittage (2023 K pendant 4 h) et des transformations de phases 
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provoquées par la formation de la solution solide (A-Am2O3 + UO2  U1-xAmxO2 , décrite en Section 

2.3 du Chapitre II phénomène observé par exemple lors de 

3O8 vers UO2 [335]. 

Le cycle de recuit est composé  Kmin-1 de 300 à 1500 K suivie 

refroidissement à 60 K min-1  K, le tout sous vide (10-7 atm). Au cours de ce cycle, les 

espèces gazeuses sortant de la cellule de Knudsen sont guidées vers le Q-GAMES, dans lequel elles 

sont purifiée ors mesurée en 

permanence au cours du cycle de recuit. Une fois le cycle achevé, deux quantités connues 

(respectivement de 3,12 10-8 et 1,64 10-7 ont injectées dans le Q-GAMES pour 

permettre la quantification relâché au cours du cycle thermique. 

3.2.2. Résultats 

Les résultats obtenus lors de ces mesures sont présentés en Figure V-12. L

calculée à partir des signaux correspondant aux deux quantités 

connues injectées dans le Q-GAMES lors de la phase 3 de la Figure V-12 (gauche). Une 

 2,9(1) 10-8 mol est ainsi déterminée, soit 75(5) % du total estimé en considérant 

restée piégée  

 

Figure V-12. le spectromètre de masse du Q-GAMES 

indiquant les trois phases des mesures (1 : montée en température à 10 K min-1, 2 : refroidissement à 

60 K min-1 et 3 -GAMES), à gauche, et flux 

par le spectromètre de masse de la cellule de Knudsen, à droite. 

 

 pic aux alentours de 875 K. Compte-tenu de son 

profil fin et de la faible température associée, ce pic pourrait correspondre au relâchement de bulles 

Il est suivi, à partir de 900 K, d'une légère 

augmentation  K qui suggère la présence d un pic de faible intensité centré autour de 

cette température. Une telle température et la faible intensité de ce pic suggèrent un phénomène lié à 

pouvant donc être relâché par diffusion atomique [336,337]. À partir de 1150 K, le phénomène 
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pr  qui atteint un maximum autour de 

1350 K. Ce pic 

structure de type fluorine ou dans les bulles subnanométriques, qui est relâché par diffusion atomique 

à travers les joints de grains [335 337]. Au cours de ce phénomène

bloqué dans des 

plus haute 

température. Un des buts de ce recuit étant de mettre en évidence la formation de ces bulles, la 

température a été limitée à 1500 K de manière à ne pas atteindre le stade suivant du relâchement, qui 

correspond à la diffusion de ces bulles par les joints de grains (par diffusion ou via des tunnels formés 

aux joints de grain) [335 337]. 

3.3. Étude MET des composés après recuit 

a été étudié par MET au cours des semaines qui ont 

e 

importante semble être mise en évidence, comme le montre la Figure V-13. Il est à noter que ces 

dernières étaient déjà observées quelques jours après la fin du traitement thermique, leur présence ne 

peut donc pas être attribuée à la poursuite sur plusieurs semaines des mesures par MET. 

mesures 

t

la structure [338]. La différence est probablement davantage attribuable aux limites de la 

 en Section 3.1 de ce chapitre. 

 

Figure V-13. Clichés MET en champ clair du composé U0,85Am0,15O2  recuit en cellule de Knudsen 

après un vieillissement de 51 mois sous auto-irradiation . Les flèches rouges mettent en évidence 

une partie des boucles de dislocation présentes. 
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Figure V-14. Clichés MET en champ clair sur-focalisés, à gauche, et sous-focalisés, à droite, du 

composé U0,85Am0,15O2  recuit en cellule de Knudsen après un vieillissement de 51 mois sous auto-

irradiation . Les flèches jaunes mettent en évidence une partie des bulles présentes. 

 

La Figure V-14 llon après le 

-5 nm, est supérieure à celle estimée avant recuit 

matériau lors des mesures en cellule de Knudsen (  75 % du total accumulé). Cette 

 

thermique suggère 

1-xAmxO2  ainsi que des bulles de plus faibles volumes déjà présentes, ce phénomène 

ayant par ailleurs déjà été observé dans UO2 substitué au 238Pu par exemple [336]. Ces résultats 
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s en Section 3.2 de ce 

chapitre, qui mettent en évidence le lium au cours du recuit par diffusion atomique 

à travers les joi

diffusant dans les bulles, provoquant leur gonflement. 

3.4. Conclusion 

0,85Am0,15O2  dense et à porosité contrôlée (voir Sections 4.3.1 et 

4.3.2 du Chapitre I) vieillis pendant plus de 4 ans sous auto-irradiation  puis recuits thermiquement a 

permis 

 produit lors de la désintégration  

intragranulaires et subnanométriques son

en position interstitielle dans la structure ne peut être exclue. Le suivi d hélium au 

 % du total accumulé au cours des 57 mois de vieillissement 

sous auto-irradiation  K, principalement par diffusion via les joints de grains. Ce 

phénomène est également responsable hélium dans des bulles de 

tailles plus importantes (comprise entre 5 et 10 nm), des bulles subnanométriques étant toujours 

observées. antillon étudié présente également des boucles de dislocation, qui sont encore 

présentes après le recuit à 1500 K. La durée limitée du traitement thermique appliqué explique 

probablement la présence de ces défauts après recuit. 

Ces résultats confirment également que la différence en matière de porosités entre les CCAm 

denses et à porosité contrôlée Des tests de relâchement 

échantillons massifs seraient donc plus adaptés pour caractériser une 

différence potentielle entre ces deux types de microstructure. 
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4. Conclusion du Chapitre V 

-irradiation  est un phénomène connu p

microstructural des matériaux contenant des émetteurs  tels que 241Am 1011 Bq g-1) ou, 

dans une moindre mesure 243Am 9 Bq g-1). -

américium, les résultats disponibles suggèrent une augmentation des distances interatomiques ainsi 

que du désordre structural (identifié via les facteurs de Debye-Waller obtenus par EXAFS) [30]. Ces 

résultats sont toutefois limités à des teneurs Am/(U+Am) de 15 et 20 %mol et à des durées de 

vieillissement sous auto-irradiation de 20 et 220 jours. Les résultats reportés dans ce chapitre, 

obtenus par DRX sur poudre, XAS (XANES et EXAFS), MET et spectrométrie de masse couplée à 

une cellule de Knudsen et un Q-GAMES permettent une caractérisation plus précise du 

comportement des composés U1-xAmxO2  sous auto-irradiation. 

es résultats obtenus mettent en évidence la stabilité des composés sous auto-

irradiation , en accord avec les nombreuses données expérimentales et de modélisation soulignant 

la très grands résistance de la structure de type di

gonflement structural est observé, par DRX sur poudre et EXAFS, au cours des premiers mois de 

vieillissement quelle que soit la teneur en américium. Celui-ci est, en fonction de la dose  cumulée, 

similaire pour des teneurs Am/(U+Am) comprises entre 7,5 et 60 %mol. Des caractérisations 

complémentaires sont par contre nécessaires afin de comprendre le comportement des composés de 

teneurs en américium plus importantes, les résultats obtenus sur le composé U0,3Am0,7O2-  étant en 

désaccord avec ceux obtenus pour les autres compositions. Ce phénomène de gonflement structural 

mise en évidence par 

EXAFS, mais pas par DRX sur poudre exception du composé le moins chargé en américium pour 

lequel le niveau de désordre est par ailleurs plus faible que pour des teneurs plus élevées. Cette 

expliquer 

des atomes sondés, contrairement à la DRX sur poudre dont les résultats ne correspondent 

domaines cohérents. Une accumulation des défauts dans les domaines peu cohérents serait ainsi 

induit un 

désordre structural observé par EXAFS et DRX sur poudre du fait de la présence de cations de 

nature, degrés de ses conséquences en matière de 

distorsions du sous- oxygène. Ce désordre pourrait masquer celui généré par auto-irradiation 

dès une teneur Am/(U+Am) de 15 %mol. Une contribution de chacune de ces deux hypothèses ne 

peut pas non plus être exclue. 

Ces résultats expérimentaux permettent, par comparaison avec les données de la littérature, une 

description du comportement des composés U1-xAmxO  sous auto-irradiation. Les défauts générés 

-cohérents, tels 

que les joints de grains. Ce phénomène provoque non seu

que les boucles de dislocation observées par MET, mais également une accumulation des défauts 

près des joints de grains, favorisant alors leur autoréparation par recombinaison. Au fur et à mesure 

que les défauts autoréparation augmente et compense celui de 
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gonflement structural ainsi que du taux de désordre structural. Dans 

lors des désintégrations est présent principalement dans des bulles subnanométriques et 

probablement en position interstitielle dans la structure de type fluorine. 

Il est à noter que les doses cumulées et, donc, les nombres de déplacements par atome atteints, 

restent peu élevés -irradiation, au regard, par exemple, des 

composés U1-xAmxO  ayant subi des doses significativement plus importantes permettraient donc de 

 De plus, lors de leur 

n) 

 

principalement), dont les conséquences restent, -américium, à 

évaluer. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

Les isot américium produits dans les combustibles nucléaires lors de leur irradiation en 

réacteur contribuent pour une part importante à la radiotoxicité et à la chaleur résiduelle des colis de 

déchets nucléaires ultimes, notamment après recyclage du plutonium. La réduction ou, du moins, la 

stabilisation  diminuer le volume de ces déchets, et donc 

CEA est la transmutation en mode hétérogène  intégré dans une matrice à base 

fertile. Cette option consiste à remplacer une partie des couvertures fertiles positionnées en 

 cibles de transmutation 

composées -américium de composition U1-xAmxO2 . Ces composés et, de 

manière plus générale le système U-Am-O, demeurent cependant méconnus, malgré plusieurs études 

reportées dans la littérature notamment depuis 2008 [23,25 34,60,61,139,142,339]. Afin de 

progresser dans la connaissance de ces composés, des programmes de recherche sont en cours, 

notamment dans le cadre du projet ASTRID, prototype français de réacteur à neutrons rapides de 

quatrième génération [13]. Ils concernent notamment la fabrication de CCAm, leur 

comportement sous irradiation ainsi que de leurs propriétés physico-chimiques et thermodynamiques. 

particulièrement focalisée sur la caractérisation de la stabilité structurale, thermodynamique et sous 

auto-irradiation des composés U1-xAmxO2 . 

 

En premier lieu, les composés dans cette thèse devant être synthétisés à base de précurseurs 

2+ 2- ), une étude des procédés de synthèse 

correspondants a été menée. La synthèse a été optimisée en dissociant les deux mécanismes mis en 

jeu lors de la fabrication des échantillons, à savoir la formation de la solution solide U1-xAmxO2  par 

 a densific  Les interactions entre ces 

deux mécanismes ont aussi pu être discutées. Les résultats obtenus mettent notamment en évidence 

le rôle majeur +III et, donc 

pour favoriser ormation de la solution solide. 

1-xAmxO2 . Le 

premier, utilisé en 2010 pour la fabrication de CCAm au CEA, est basé sur le frittage réactif de 

pastilles -AmO2-  [23,28,31,32,34]

la formation de la solution solide et sa densification, identifiée par dilatométrie, 

limitations en matière de densité finale ainsi que homogénéité microstructurale. Un second procédé, 

nommé UMACS [288], a par conséquent été développé pour lever ces verrous technologiques. Il est 

b  des composés sous forme de pastilles, un 

premier destiné à former la solution solide et un second à la densifier, qui sont séparés par une étape 

de broyage. Tirant profit du frittage co  



CONCLUSION GÉNÉRALE 

- 220 - 

microstructuraux générés au cours du premier échapper 

aux limitations inhérentes au frittage réactif. 

Sur la base de ces travaux, le procédé UMACS a pu être mis en application pour la fabrication de 

CCAm de haute densité irradiation expérimentale DIAMINO [20,24], ainsi 

que pour la synthèse de composés U1-xAmxO2  dans une large gamme de teneurs en américium 

(7,5 %mol  Am/(U+Am)  %mol) utilisés pour la suite des études de cette thèse. Ces composés 

présentent des densités relativement élevées, bien que diminuant avec la teneur en américium. Une 

optimisation des conditions de frittage, plutôt adaptées dans le cas présent à de faibles teneurs en 

américium (  %mol) dans le futur, les densités obtenues, voire 

 

 

Les composés synthétisés ont par la suite été caractérisés par DRX sur poudre et XAS. Les 

 stockage des échantillons en conditions 

contrôlées ou neutres, celui-ci a dû être effectué dans des conditions -à-

dire sous air à 300 K. Ces conditions sont responsables, selon les résultats obtenus du suivi de 

 sur poudre, de leur oxydation dès la fin des 

traitements thermiques de frittage ou de recuit effectués sous atmosphères réductrices. Le ratio O/M, 

paramètre influençant de nombreuses propriétés de ces matériaux

maitrisable dans de telles conditions. Au cours de cette oxydation, la coexistence de plusieurs phases 

isostructurales est observée, s entre la surface 

 ainsi que, uniquement pour des teneurs Am/(U+Am) de 60 et 70 %mol., 

caractérisés par la présence lacune de miscibilité. 

M dation, la répartition des charges cationique déterminée par XANES 

indique réduite de cations Am+III et ce, au 

moins  Am/(U+Am) de 50 %mol. Les variations de ratios O/M sont alors assurées 

par l palement en U+V. Le schéma de répartition des charges 

précédemment reporté pour des teneurs en américium plus faibles [29,33] peut donc être étendu à 

une gamme de teneurs en américium plus large. Ces résultats sont par ailleurs en accord avec les 

calculs thermodynamiques réalisés à partir de la modélisation du système ternaire U-Am-O. 

Au niveau structural, organisation à longue distance  type fluorine est 

conservée, en dépit de la présence major , qui 

état de référence des cations dans cette structure. Cette particularité induit néanmoins une 

réorganisation du sous- gène, moins stable que le sous-réseau cationique. Des lacunes 

oxygène se 

fo  similaires à ceux observés dans les composés sur-

 en oxygène U4O9 et U3O7. La présence de ces nouveaux éléments de symétrie est 

par ailleurs confirmée par des résultats complémentaires obtenus par spectroscopie Raman. La 
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une surstructure (telle que celles reportées pour les composés Ln2O3+  de type C dans le cas des 

[184 186] ou pour les composés U4O9 ou U3O7 en ce qui concerne les 

cuboctaèdres [108,190 192]

reportés dans cette thèse. Des études complémentaires, par diffraction de neutrons par exemple, 

devraient permettre la description organisation cristallographique, si elle existe, voire de 

conclure sur le positionnement aléatoire ou organisé des cations dans le sous-réseau correspondant. 

 

Les études de stabilité en température des composés U1-xAmxO2  ont été focalisées sur deux 

phénomènes : leur comportement en vaporisation et la présence . Les 

résultats ont été comparés avec un modèle thermodynamique développé pour décrire le système U-

Am-O. 

Par analogie avec le cas des systèmes Am-O, Pu-O et U-Pu-O, une lacune de miscibilité est 

observée dans le système Am-O notamment dans le domaine sous-  en oxygène de 

du composé AmO2- . Les mesures réalisées par DRX-HT sur des composés U1-xAmxO2  de teneurs 

Am/(U+Am) de 50, 60 et 70 %mol pas permis de mettre 

des essais. La comparaison avec le modèle 

thermodynamique indique cependant s teneurs Am/(U+Am) 

supérieures à 50 %mol, mais seulement pour des rapports O/M plus élevés que ceux atteints lors des 

mesures , en accord avec les résultats obtenus lors du suivi par DRX (en 

température ambiante)  composés. Ces résultats mettent en 

évidence une différence entre les systèmes U-Am-O et U-Pu-O, puisque la lacune présente dans ce 

dernier  sur des domaines de teneurs en plutonium et de ratios O/M significativement plus 

étendues. 

Concernant le comportement lors de la vaporisation des composés U1-xAmxO2  (de teneurs 

Am/(U+Am) de 30, 40 et 50 %mol), les pressions de vapeur mesurées par spectrométrie de masse 

couplée à une cellule de Knudsen ont été comparées à celles calculées par modélisation 

thermodynamique. Cette comparaison indique la très probable évolution de la composition de la 

phase solide vers celle de la vaporisation congruente, par ailleurs estimée par calcul à 

U0,513Am0,487O1,828. Ces résultats montrent une autre différence entre les composés U1-xAmxO2  et 

U1-xPuxO2 , la composition de ces 

expérimentales [317]. De tels résultats 

2 permettrait de le stabiliser en limitant sa sublimation 

relativement élevées (Am/(U+Am) < 40 %mol). 

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus sur des composés de teneurs proches de 10 

et 20 %mol et fabriqués à JRC-ITU permettra de confirmer ces conclusions, qui restent en 

soumises à de fortes incertitudes notamment du fait de 

après vaporisation. 
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L  1011 Bq g-1), les 

composés U1-xAmxO2  -irradiation  connu pour provoquer un 

endommagement structural et microstructural des matériaux. Plusieurs méthodes ont été employées 

pour caractériser les effets et dégâts de natures diverses abord, un gonflement 

structural est observé au cours des quelques mois suivant un traitement thermique de synthèse ou de 

recuit. Celui-ci résulte des défauts générés par les désintégrations  et, plus précisément, par 

à la fois 237Np pour 241  

organisés du matériau, tels que la proximité de

autoréparation par recombinaison. La cinétique du phénomène étant proportionnelle 

à la concentration en défauts, organisés favorise 

leur recombinaison qui compense progressivement la formation de nouveaux défauts. Un état de 

saturation du gonflement et du désordre structural est alors atteint.  

Du fait de son inf  ente la vitesse 

de gonflement c

gonflement après normalisation du temps relativement à la dose  cumulée, ainsi que sur les 

gonflements à saturation. 

comportement structural des composés vis-à-vis de -irradiation. Ces résultats restent toutefois à 

confirmer par des mesures sur des composés présentant des teneurs Am/(U+Am) supérieures à 

60 %mol, les résultats présentés pour un composé à 70 %mol ne permettant pas de tirer des 

conclusions claires. 

s composés U0,85Am0,15O2  vieillis et recuits à 1500 

recuit, les bulles observées sont principalement subnanométriques et intragranulaires. un 

recuit à 1500 K au cours duquel environ 75 des bulles 

de tailles plus importantes sont observées. Ce comportement semble ainsi se rapprocher de celui 

reporté pour des composés 238PuO2 également auto-irradiés [337]. La détermination des 

concentrations en boucles um permettraient de préciser ces résultats, 

de même que   

pour atteindre le relâchement de la quasi-totalité de élium produit. 

 

ainsi une meilleure description des propriétés structurales 

et thermodynamiques -américium

obtenus présentent un accord satisfaisant avec 

  le modèle thermodynamique développé pour le système U-Am-O, qui est pourtant basé sur 

une faible quantité de données expérimentales ; 

 

sous auto-irradiation .  
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 permettrait de continuer à améliorer le 

modèle thermodynamique actuel, notamment par DRX-HT en conditions plus oxydantes, pour affiner 

 la lacune de miscibilité et en déterminer les limites (compositions et températures 

critiques). Des mesures de p 1-xAmxO2  pour différentes teneurs en 

américium et températures  

un système expérimental en cours de développement pour la 

réalisation de mesures par XANES à haute température et sous atmosphères contrôlées (et aussi 

radioactifs contenant d  

plutonium, les premiers résultats sur des échantillons à base de lanthanides  étant 

particulièrement prometteurs [252]. 
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ANNEXE I : TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES 

Les résultats présentés dans cette thèse ont été obtenus, sauf indication contraire, au sein de 

ATelier Alpha et Laboratoires pour ANalyses, Transuraniens 

et Études de retraitement) située sur le site du CEA Marcoule, et notamment dans les laboratoires L6 

et L7 du DTEC/SDTC/LEMA. Du fait des débits de dose importants des échantillons à base 

cium, les mélanges de poudres, le pressage de pastilles et leur frittage en four ont été réalisés 

en caissons blindés par télémanipulation. Les autres opérations ont été effectuées en boites à gants 

équipées de sur-vitres renforcées au plomb permettant la diminution du débit de dose au niveau du 

poste de travail.  

1. Fabrication des échantillons 

1.1. Préparation des précurseurs et pressage 

Les mélanges de poudre ont été préparés par co-broyage en broyeur oscillant Retsch MM200. Le 

broyage est assuré par oscillation de deux  de 12 mm de diamètre dans une 

jarre de 25 cm3 de volume, également en acier inoxydable. 

Les pastilles ont été mises en forme par pressage uniaxial en moule tricoqu

type de moule permet de limiter les effets de rebonds lors du démoulage et est adapté pour la 

fabrication de pastilles par télémanipulation en caisson blindés. La pression appliquée est comprise 

entre 400 et 500 MPa, maintenue pendant environ 20 s. Des pastilles présentant des densités en cru 

relativement élevées sont ainsi obtenues  %DT pour la poudre UO2-Lot 1 ou Lot 2 

non broyée, 60 %DT pour un mélange co-broyé de UO2-AmO2 (Section 4.3.1 du Chapitre I), et de 

70 %DT pour une poudre de U1-xAmxO2  préparée selon le procédé UMACS (Section 3.2.1 du 

Chapitre II). 

1.2. Dilatométrie 

Les mesures de dilatométrie ont été réalisées dans un dilatomètre horizontal Netzsch DIL 402C 

intégré en boite à gants et 

température maximale de travail est de 2173 K, pour des rampes de montée en température 

comprises entre 60 et 1500 K h-1, les mesures pouvant être réalisées sous une atmosphère neutre 

(argon par exemple) ou réductrice (Ar-H2 (4 %mol) par exemple). Pour éviter toute interaction entre 

les pièces s cales et supports 

en tungstène sont utilisés. Le système de contrôle et de suivi de la température est composé de deux 

thermocouples de type C (W-Re (5 %)/W-Re (26 
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mesurer précisément la température de ce 

 imposées. 

1.3. Frittage en four 

Un four vertical de frittage VAS nucléarisé a été utilisé pour les frittages des pastilles 

U1-xAmxO2 . Le garnissage intérieur du four est entièrement en tungstène. La température est 

contrôlée par deux thermocouples de type C position  

est composée mélange Ar-H2 (4 %mol -O2 dont les débits 

deux débitmètres massiques Bronkhorst EL-FLOW Select (de débits 

maximums respectifs de 90 et 45 L h-1 respectivement pour Ar-H2 et Ar-O2). 

ôlée en ajustant les débits des deux 

mélanges ainsi que la teneur en O2 du second (50, 100 ou 500 ppm mol). 

 (en J mol-1) selon la Relation (23) reportée par Wheeler et 

Jones et 2O(g)  O2(g) + 2 H2(g) [163,340] : 

   (23) 

avec , la température (en K) et , la constante des gaz parfaits (égale à égale à 8,314 J mol-1 K-1). 

-H2 (4 %mol), une teneur résiduelle en H2O(g) 

de 10 ppm mol  

1.4. Métrologie des pastilles 

Avant et après frittage, les pastilles ont été pesées et mesurées. La masse, la hauteur et le 

diamètre des pastilles sont respectivement obtenus  

comparateur de précision 10  µm avec 

une précision de 2 µm [26,28]. Ce dernier permet également de tracer le profil des pastilles afin de 

contrôler leur sphéricité et de détecter la présence éventuelles déformations post-pressage ou post-

frittage. Ces mesures permettent le calcul de la masse volumique apparente des pastilles, avec une 

 g cm-3. Les densités relatives (%DT) présentées notamment 

dans le Chapitre II sont calculées à partir de la masse volumique apparente et de la masse volumique 

dite théorique du composé. Pour ces dernières, la masse volumique « DRX » (notée ) a été 

utilisée, sur la base des paramètres de maille obtenus par affinement des premiers diffractogrammes 

collectés on des composés par DRX sur poudre (Section 1 du Chapitre III). 

Dans le cas où plusieurs phases sont présentes, le paramètre de la phase majoritaire a été utilisé. 

Cette phase correspondant à la phase la plus réduite, son paramètre de maille est le plus élevé. 

Compte-tenu des incertitudes sur les ratios O/M, une valeur de 2,00 a été appliquée pour toutes les 

compositions. ètres de maille et de ratios O/M, trop élevées dans 

la plupart des cas, ne peut conduire à une surestimation de la masse volumique théorique et donc 
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à une sous-estimation de la densité apparente relative des pastilles. Les masses volumiques ainsi 

calculées sont regroupées dans le Tableau A-1. 

 

Tableau A-1. Masses volumiques  des composés U1-xAmxO2 à partir du paramètre ( ) et du 

volume ( ) de maille obtenus par DRX et de la masse molaire ( 1-xAmxO2. 

Teneur Am/(U+Am) 
(%mol)  (Å)  (Å3)  1)  (g cm 3) 

UO2  5,4705   163,71 269,98    10,96 

7,5 5,4669 (5) 163,39 (4) 270,21 10,99 (1) 

15 5,4627 (5) 163,01 (4) 270,44 11,02 (1) 

30 5,4661 (5) 163,32 (4) 270,89 11,04 (1) 

40 5,4735 (5) 163,98 (4) 271,20 11,02 (1) 

50 5,4833 (5) 164,86 (4) 271,50 11,08 (1) 

60 5,5059 (5) 166,91 (5) 271,81 10,82 (1) 

70 5,5034 (5) 166,68 (5) 272,11 10,85 (1) 

AmO2 5,375   155,29 273,03    11,68 

2. Caractérisations 

2.1. Granulométrie et mesures de surface spécifique par méthode B.E.T. 

Les mesures de granulométrie laser ont été réalisées en voie liquide dans de l'eau sous agitation à 

granulomètre Mastersizer 2000 de Malvern Instruments intégré en boite à gants dans le 

e selon le 

modèle de Fraunhofer dans lequel les particules mesurées sont considérées comme sphériques. Les 

indices granulométriques ,  et  ont été pris comme les diamètres sous lesquels se trouvent 

respectivement 10, 50 et 90 %vol des particules. 

Auc

B.E.T. (Brunauer, Emmett et Teller) de la surface spécifique des précurseurs 

diamètre B.E.T. (noté ) a été calculé selon la Relation (24) : 

   (24) 

avec , la masse volumique du matériau -3) et , la surface spécifique déterminée par 

méthode B.E.T. (en m2 -1). Ce diamètre correspond à celui des sphères obtenues en considérant que 

la poudre est composée uniquement de sphères de même diamètre et ne présentant aucune porosité. 

pour 

estimer le niveau de porosité des particules composant la poudre. 
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2.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les micrographies des poudres ont été réalisées par un MEB-FEG (microscope électronique à 

balayage à effet de champ) Zeiss SUPRA 55/55VP nucléarisé. La métallisation des échantillons est 

 

2.3. Diffraction des rayons X à température ambiante (DRX) 

2.3.1. Équipement et conditions de mesures 

La diffractomètre utilisé pour l t un Bruker D8 

ADVANCE en géométrie Bragg-Brentano - équipé  cuivre (K 1-2,  = 1,54059 et 

1,54439 Å) réglée à 40 kV et 40 mA pendant les mesures Lynx-Eye 

. Le porte-échantillon nucléarisé utilisé consiste en une cellule 

pouvant à la fois se connecter sur une boite à gants et servir de porte-échantillon du diffractomètre. Le 

passage des faisceaux de rayons X incidents et diffractés est assuré par une fenêtre en béryllium. 

-échantillon requiert des échantillons sous forme pulvérulente et mélangé 

dans de la graisse pour limiter la contamination interne de la cellule, et par conséquent les risques de 

contamination, ainsi que son débit de dose. Les échantillons sont donc broyés manuellement avant 

mesure p  Fm-3m, n° 225) sous forme 

pulvérulente (99,96 %mol, Alfa-Aesar) est également ajouté à ce mélange. Les pics de diffraction de 

 sont utilisés comme étalons pour la position en 2  du porte-échantillon, ce qui est réalisé lors des 

 Å [341].  

Les diagrammes de DRX sur poudre ont généralement été acquis avec un pas de 0,01° 2 , pour 

un temps par pas de 1 s. Pour un composé de structure de type fluorine, un domaine angulaire de 25-

120° 2  acquisition  h. Dans le cas du suivi par DRX 

structurale des composés U1-xAmxO2  en fonction du temps (Section 1 du Chapitre III), 

des temps par pas plus courts ont été utilisés pour les premières mesures pour chaque échantillon, 

compte tenu de leur évolution structurale rapide au cours des premiers jours de suivi sous les effets 

-irradiatio  

2.3.2. Traitement des diagrammes de DRX 

Le logiciel Bruker EVA DIFFRACplus 

contributions du fond continu ou de la raie Cu K 2) des diagrammes de DRX sur poudre, tandis que 

leurs affinements ont été réalisé en employant la suite de logiciel Fullprof Suite [342]. Les affinements 

ont été effectués en appliquant la méthode de Le Bail [343] avec une fonction Thompson-Cox-

Hastings pseudo-Voigt modifiée (TCH-Z) pour la description du profil des pics de diffraction [344] en 

utilisant comme référence un composé LaB6 de type SRM066b produit par le NIST (National Institute 

of Standard and Technology). 
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Les taux de microcontraintes  et les longueurs de cohérence  ont été déterminés par la 

méthode des diagrammes de Williamson-Hall [345 348] basée su  la 

largeur intégrale des pics de diffraction en fonction de leur positions angulaire (2 . La largeur 

intégrale observée   : 

 , liée à  -monochromaticité du 

) ; 

 , liée aux caractéristiques , elle-même composée de deux 

contributions : 

 , liée à la longueur cohérente des cristallites, dont la diminution entraine un 

élargissement lorentzien des pics de diffraction ; 

 , liée au taux de microcontraintes st

 

La contribution du matériau  à la largeur  en position 2  pouvant être 

exprimée par la Relation (25) : 

   (25) 

avec 

 en fonction de  permet le calcul de  et 

 

-Hall nécessite de retirer de la largeur intégrale des pics 

la contribution instrumentale . Celle-ci a été déterminée à partir des largeurs des pics de diffraction 

le composé LaB6 utilisé pour retirer la contribution instrumentale 

-Z. Celui-ci possède un taux de 

microcontraintes quasi-

se être considérée comme négligeable, soit . Le. 

2.4. Diffraction des rayons X à haute température (DRX-HT) 

2.4.1. Équipement 

Les mesures de diffraction de rayons X sur poudre en température sous atmosphère contrôlée 

(DRX-HT) ont été réalisés au LEFCA (CEA Cadarache) au sein du DEC/SPUA/LMPC. Le 

diffractomètre utilisé est un D8 Advance de Bruker en géométrie Bragg-Brentano - doté 

source cuivre (K 1-2,  = 1,54059 et 1,54439 Å) réglée à 40 kV et 40 mA pendant les 

détecteur linéaire rapide Lynx  possédant un angle équipé 

  de 0,5 L) haute température MRI Physikalische Gerate GmbH TC-

Radiation  K intégrant deux éléments chauffants : un ruban de 

molybdène sur lequel le matériau pulvérulent à analyser est déposé 

rampes en températures rapides (10 K s-1
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radiatif 

le 

ruban. du dispositif est implanté dans une boite à gants adaptée à la manipulation 

 et maintenue sous atmosphère neutre (N2 + quelques ppm mol 2). 

Toutes les mesures de DRX-HT ont été effectuées sous circulation d -H2 (5 %mol), dont 

la pression partielle en O2 est mesurée et contrôlée par le système  de Setnag 

2, permettant de mesurer des pressions partielles en O2 comprises entre 

10-35 et 0,25 atm.  

Chaque couple ruban-élément a été étalonné en température de la température ambiante à 1973 K 

(par pas de 100 

tungstène (Sigma Aldrich, 99,999 %mol) aux données de la littérature [349,350]. La reproduction de 

ce cycle permet par ailleurs de déterminer une incertitude expérimentale de la température proche de 

15 s concernée. 

2.4.2. Échantillons et procédure 

Avant les mesures, les échantillons sont broyés manuellement dans un mortier en agate puis 

mélangés   finement broyé en suspen

obtention  Avant chaque 

cycle de mesure, la hauteur du porte-échantillon et son inclinaison sont corrigées à température 

ambiante. La chambre de mesure est également purgée deux fois (vide à 10-5 mbar puis circulation 

avant le début du cycle thermique. 

La plupart des diagrammes ont été acquis entre 25° et 120° (voire 140°) 2 , avec un pas de 

0,02° 2  lors de plateaux isothermes typiquement séparés de rampes en montée ou descente en 

température de 5 K s-1. Le temps par pas est fixé entre 0,2 et 0,5 s, en fonction de la durée du cycle 

souhaité et du nombre de coups obtenu. Certaines mesures (Figure IV-2 (gauche) par exemple) ont 

également été réalisées en mode fixscan, pour lequel les positions de la source et du détecteur 

linéaire restent stables permettant ainsi s de diagramme sur une gamme de 

3° 2  à une fréquence élevée (plusieurs par minute). Ce mode de fonctionnement est particulièrement 

adapté pour le suivi de phénomènes rapides (telles que la réduction des oxydes mixtes mises en 

évidence en Section 1.1.2 du Chapitre IV) en fonction de la température. 

2.4.3. Affinement des diagrammes 

Les affinement des diagrammes de DRX sur poudre obtenus ont été réalisés 

Bruker TOPAS V4 en employant la méthode de Pawley [351] basée sur une approche en paramètres 

fondamentaux [352]. Les profils des pics sont déterminés par convolution de contributions liées à la 

non-monochromaticité de la source de rayons X, à aux caractéristiques 

de  (taille des domaines cohérents et taux de microcontraintes), ces caractéristiques 

pouvant être affinées. Le fond continu est déterminé par approximation en utilisant un polynôme de 

Tchebychev à trois paramètres. 
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2.5.  (XAS) 

Le XAS (X-ray absorption spectroscopy 

  

2.5.1. Principe 

ns et la matière et, plus précisément sur 

ns par des électrons liés. 

continuum, avec une certaine énergie cinétiqu

Fermi est respectée [353,354]. Celle-ci est donnée par la Relation (26) : 

  (26) 

avec , ,   et , états initial et final, , 

eraction entre les états  et  et , distribution de Dirac. Lorsque 

-à-dire une augmentation importante  

, est atteint

e éjections 

sur les orbitales 1s, 2s, 2p1/2, 2p3/2 et 3s correspondent ainsi respectivement aux seuils K, LI, LII, LIII et 

MI, et ainsi de suite. Les spectres de XAS présentés dans cette thèse ont été enregistrés aux seuils L II 

et LIII m, correspondant à des énergies comprises entre 17 

et 22 keV au cours des de mesure 0,8Am0,2O2  au 

seuil Am LIII est présenté en Figure A-1. 

 

Figure A-1. Exemple de spectre de XAS normalisé enregistré à 30 K au seuil Am LIII avec un 

0,8Am0,2O2 , à gauche, et spectre EXAFS associé en k3 (les symboles représentent les 

données expérimentales, la ligne les données ajustées), à droite. 
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Deux zones sont mises en évidence. La première (en bleu sur la Figure A-1) située entre quelques 

électronvolts avant le seuil et une cinquantaine après est le XANES (X-ray absorption near edge 

structure : spectroscopie de structure près du s ). Dans cette région, 

spectres XA

que sur sa symétrie. Deux énergies sont généralement relevées pour caractériser un spectre XANES, 

corresponda ) et à la raie blanche (notée ), respectivement 

déterminés comme étant les premières énergies pour lesquelles la dérivée seconde et première du 

spectre sont nulles. 

La seconde région (en vert sur la Figure A-1) (extended X-ray absorption fine 

structure  et correspond à des 

énergies de photon incident plus importantes que pour le XANES

éjecté étant alors plus élevée, ses interactions 

-à-

la plupart des cas rétrodiffusé par un seul atome voisin. Ce mécanisme provoque des modulations de 

décrites par la fonction  en Relation (27) : 

  (27) 

avec est le coefficient d EXAFS sont généralement 

tracés  ergie, calculés via la Relation (28) : 

  (28) 

avec ,  , la 

 keV·c-2). s dans cette thèse sont 

par ailleurs donnés en -à-dire multiplié par afin de donner du poids aux données contenues 

à des valeurs de  Figure A-1 droite). 

s décrite par la Relation (29) : 

  (29) 

avec les paramètres structuraux : 

   ; 

  : nombre de voisin de type  à la distance  ; 

  : facteur de Debye-Waller du chemin, traduisant la largeur de distribution des distances 

effectives autour de la distance moyenne  et qui contient une composante structurale et 

une composante thermique, cette dernière pouvant être négligée par la réalisation de 

mesures à basse température (20 K par exemple), 
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et les paramètres électroniques : 

   

  : amplitude de rétrodiffusion au site  ; 

 et  ffuseur ; 

   

des paramètres structuraux des spectres EXAFS consiste, dans un 

premier temps, à un calculer les chemins de diffusion simples et multiples à partir d

structural théorique, ainsi que  qui 

doit être déterminé par ajustement pour un échantillon dont la composition, et donc les valeurs de , 

sont connues). Dans un second temps, les paramètres structuraux sont déterminés par ajustement 

des données modélisées sur les données expérimentales. 

Expérimentalement, une mesure de XAS consiste en la mesure de la variation du coefficient 

, en fon

 et transmis  et 

en appliquant la loi de Beer-Lambert, donnée en Relation (30) pour une épaisseur  homogène : 

 . (30) 

nt pas adapté, notamment lorsque la 

-sur-bruit 

fluorescence  

 (31) : 

 . (31) 

2.5.2. Conditions de mesure 

Les spectres de XAS présentés dans cette thèse ont été acquis sur la ligne de lumière BM20-

ROBL (Rossendorf Beamline) du synchrotron ESRF (European Synchrotron Radiation Facility, 

Grenoble). Celle-ci es gants adaptée à la manipulation 

 MBq (soit 

environ 1,45 241Am).  

La préparation des échantillons consiste à les broyer pour obtenir une poudre fine qui est alors 

mélangée à une poudre de nitrure de bore, composé pouvant être considéré comme transparent aux 

 considéré pour les mesures. Une fois le mélange homogénéisé, il 

est pressé sous forme de pastilles  de 1 mm. Le mélange avec 

le nitrure de bore permet ainsi de réduire la quantité , non seulement pour 

sur la ligne de lumière, mais également pour 

de la pastille afin de pouvoir réaliser les mesures par transmission. 
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Les spectres XANES ont été collectés en transmission et en fluorescence aux seuils U et Am LIII 

(respectivement situés à 17166 et 18510 eV) ainsi que, dans le cas des échantillons vieillis étudiés en 

Section 2.2.2.2 du Chapitre V, au seuil Np LII (21600 eV), uniquement par fluorescence

en énergie est effectué , de zirconium et de molybdène dont les seuils K 

(respectivement situés à 17038, 17998 et 20000 

spectres EXAFS, les seuils Am LIII et U LII (20948  des valeurs de  de 18 

et 13,5 Å-1 (par pas de 0,05 Å-1), respectivement. Le seuil U LII est préféré au LIII car la présence de 

neptunium 237Np 241Am) limiterait les mesures à des 

valeurs de   10,7 Å-1. L

spectres est maintenue proche de 20 K . La contribution au 

facteur de Debye- est ainsi largement réduite et peut être considérée 

comme négligeable. Ce facteur est alors quasi-uniquement dépendant de la dispersion des distances 

correspondant notamment à du désordre structural. 

2.5.3. Traitement des données 

ATHENA et 

ARTEMIS inclus dans la suite IFFEFIT [355,356] ainsi que le programme FEFF 8.40 [357] pour les 

calculs ab initio des spectres EXAFS. 

Les spectres XANES sont normalisés en utilisant un polynôme de premier degré pour 

-seuil, tandis que des polynômes de premier ou de second degré sont utilisés 

pour les post-seuils. Les positi ) de de raie blanche (notée ) sont 

respectivement déterminées comme les énergies pour lesquelles les dérivées secondes et premières 

du spectre sont nulles. Des spectres de composés d

 par 

combinaison linéaire. Au seuil U LIII, les spectres des composés U+IVO2, (U+IV
0.5U

+V
0.5)4O9 [192] et 

(U+V
2/3U

+VI
1/3)3O8 sont utilisés. Au seuil Am LIII, les références utilisées sont Am+IVO2 et deux composés 

(U0,9,Am+III
0,1), un oxalate [247] et un oxyde [29]. 

Les transformées de Fourrier des spectres EXFAS ont été extraites en utilisant des fenêtres de 

type Hanning entre 3,5 et 11,5 Å-1, et 3,5 et 14 Å-1 respectivement aux seuils U LII et Am LIII avec dans 

les deux cas un facteur  de 2.  rayon de 6 

Fm-3m, N° 255) est considérée pour le calcul ab initio des chemins de diffusion et 

des paramètres associés, sur la base du paramètre de maille  obtenu par DRX. ome absorbeur 

 à  à, 24 atomes 

 à  et 6  à . Pour les échantillons de teneurs Am/(U+Am) de 40 

et 50 américium, aspect négligé pour les 

teneurs en américium plus faibles. Quatre chemins multiples (deux chemins triples et deux chemins 

quadruples) sont également inclus dans le modèle. Les deux chemins triples sont Abs-O2-U1-Abs 

(Abs re Abs-O1-O2-Abs. Les deux chemins quadruples sont de type 

Abs-O1-Abs-O1-Abs, avec des angles de 0° (chemin linéaire) ou 180° (chemin pour lequel les deux 
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oxygènes considérés correspondent au même atome). Les affinements sont réalisés entre 1,6 et 6 Å, 

en . 

2.6. Spectroscopie Raman 

par Denis Horlait au LEMA [358]. 

de spectroscopie Horiba Jobin-

Yvon LabRam HR800  nm. Ce système, installé 

dans la chaine blindée C18 du Atalante (DTCD/SECM/LMPA)

radioactifs en caissons blindés [304,359]. La puissance du laser est 

placé à la sortie du générateur. Les spectres Raman présentés ont été enregistrés par accumulation 

de dix spectres de trente secondes. Pour chaque mesure, environ dix points distincts ont été analysés 

pour chaque échantillon, les positions des pics reportées correspondant à la position moyenne sur ces 

dix points.  

2.7. Mesures de pressions de vapeur en cellule de Knudsen 

2.7.1. Principe et montage expérimental 

Les mesures de pression de vapeur ont été réalisées à JRC-ITU, 

expérimental composé aute température et couplée à 

un spectromètre de masse décrit avec davantage de précision et de détails dans la littérature 

[360,361]. al est intégré dans une boite à gants blindée, 

permettant l

transuraniens. 

forme solide) subit 

cellule ente la phase solide et la phase gazeuse. La cellule est également percée 

dont le diamètre est suffisamment faible pour répondre aux conditions de Knudsen, valides pour un 

parcours moyen des molécules gazeuses . Le 

nombre de molécules gazeuses quittant la cellule de Knudsen est alors proportionnel à la pression 

partielle de cette molécule gazeuse dans la cellule. La part de la vapeur quittant la cellule est ainsi 

 Cette cellule 

de Knudsen est coupée à un spectromètre de masse QMG422 (Pfeiffer Vacuum GmbH) couvrant un 

domaine de 1 à 512 u. Une partie des espèces gazeuses sortant de la cellule de Knudsen est ionisée 

par ionisation électronique prises en compte par le spectromètre de masse. 

z extraits de la cellule de Knudsen sont dirigés 

Q-GAMES (Quantitative Gas 

Measurement System : système de mesures quantitatives de gaz), présenté en détail dans la 
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littérature [336,337,362]. Ce système permet de collecter, de purifier et de mesurer en continu la 

spectromètre de masse de même modèle que celui directement relié à la cellule de Knudsen. Un 

système 

Knudsen terminées, de déterminer la quantité de gaz relâchée  

2.7.2. Calcul de la pression de vapeur [316,363] 

La pression espèce gazeuse  du signal de 

 par la Relation (32) : 

  (32) 

avec , la température , , composante 

instrumentale et une composante , respectivement indépendante et dépendante de . 

la composante  est donnée en Relation (33) : 

  (33) 

avec ,  et , 

 électromultiplicateur. La section efficace aux faibles énergies  est estimée 

selon la Relation (34) de la 

section efficace   [364] : 

  (34) 

avec  et , 

ité, le terme  étant considéré comme une 

  du second électromultiplicateur est 

(35) : 

  (35) 

avec  et  [365]. 

La détermination du facteur est réalisée 

. 

de mesure et possède des pressions de vapeur bien connues [366] qui permettent une détermination 

 est de plus complètement vaporisé à 1500 K, soit bien 

 

En intégrant les Relations (33), (34) et (35) à la Relation (32), la pression de  peut être 

définie à partir  (36). 

  (36) 
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(32) (g) (37) à partir de 

laquelle est calculée expérimentalement la pression  de spère  : 

  (37) 

avec : 

  (38) 

L est déterminé par ajustement des données mesurées sur 

celles reportées dans la littérature. 

2.7.3. Déroulement des mesures 

Afin de mesurer la pression partielle 

protocole dédié a été appliqué. Dans un premier temps la température est progressivement 

 K. Au cours de cette montée en température, le signal correspondant aux 

espèces Ag+
(g) (

107Ag et 109Ag) est enregistré permettant, par comparaison aux données modélisées, 

le calcul du . La température est ensuite maintenue à 2300 K dans le but 

atteindre une vaporisation congruente, -à-dire pour laquelle les compositions des phases 

solides et gazeuses sont identiques. Celle- nction du 

(U+
(g), Am+

(g), UO+
(g), AmO+

(g), UO2
+

(g), AmO2
+

(g) et UO3
+

(g)). La congruence est théoriquement 

considérée comme atteinte une fois ces signaux stables avec le temps. Dans la pratique, il est 

possible que la congruence ne soit pas parfaitement atteinte avant la vaporisation totale de 

 

La deuxième étape des mesures consiste à déterminer les phénomènes de dissociation des 

espèces gazeuses en en effet également provoquer 

2(g) donnant ainsi 

lieu à la formation non seulement 2
+

(g), 
+

(g) et Am+
(g)). Pour ce faire, 

 eV (énergie utilisée lors des mesures) par pas de 0,5 eV. En 

de la somme des 

signaux des espèces à base concerné, les contributions de chaque espèce gazeuse aux 

différents signaux peuvent être calculées. 

Au cours de la troisième étape de ce cycle, la température a été variée autour de 2300 K 

(typiquement de 2250 à 2350 r la variation de la pression partielle de 

chaque espèce avec la température pour un état proche de la congruence. 

2.8. Microscopie électronique en transmission (MET) 

Le MET utilisé pour cette étude est un Tecnai G2 (FEI) installé à JRC-ITU et nucléarisé pour 

pouvoir accueillir des échantillons radioactifs [367].  Gatan Tridiem GIF, 

energy dispersive X-ray spectrometry : analyse dispersive 
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balayage par transmission. 

Avant mesures, les échantillons ont été broyés finement dans du méthanol. La suspension obtenue 

est ensuite laissée à décanter et une goutte en est prélevée et déposée sur une grille de cuivre 

 afin de pouvoir réaliser les mesures. 
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ANNEXE II  : RATIOS O/M ET PARAMÈTRES DE 

MAILLE 

Une méthode simple pour  du ratio ctinides (simple ou mixte) est la 

détermination de leur paramètre de maille. Cette méthode est notamment appliquée dans le cas des 

composés UO2+  et U1-xPuxO2±  pour lesquels  du paramètre de maille 

avec le ratio O/M a été précédemment étudiée et reportée dans la littérature [67,205]. De telles 

données sont cependant très limitées dans le cas des composés U1-xAmxO2 . Le seul jeu de données 

existant dans la littérature, reportée en Section 3.2.2 du Chapitre I

Am/(U+Am) (15 %mol) et un domaine limité en ratios O/M (compris entre 1,997 et 2,029) par rapport 

auquel les incertitudes sur les valeurs reportées sont très importantes [29,33]. Cette annexe présente 

un essai visant à 

teneurs mposés U1-xAmxO2  par 

DRX sur poudre présentée en Section 1.2 du Chapitre III. 

1. Cas des composés de teneur Am/(U+Am) de 15 %mol 

le ratio O/(U+Am) (ou même O/M) et le 

paramètre de maille de composés U1-xAmxO2  

échantillons durant les premiers jours de suivi par DRX sur poudre. Pour un composé UO , 

e maille est proportionnelle à  (selon la Relation (4) [67] mplitude 

de la variation de ratio O/M des composés U1-xAmxO  

pourrait être estimée en appliquant, à défaut de mieux, la formule de variation du paramètre de maille 

UO  (Section 3.1.4 du Chapitre I). Pour le composé U0,85Am0,15O2 , des 

informations supplémentaires sont cependant disponibles dans la littérature, en plus grand nombre 

que pour les autres teneurs en américium qui ont été beaucoup moins étudiées [29 31,33]. 

Prieur et al. ont notamment reporté plusieurs valeurs de ratios O/(U+Am) calculées à partir de 

répartition de charges cationiques obtenues par interprétation de spectres XANES ainsi que les 

paramètres de maille associés [29,33] et al. et 

des données reportées dans le Tableau III-1 sur le 

U0,85Am0,15O2 , les échantillons présentant des ratios O/(U+Am) de 1,997 et 2,002 sont les plus 

proches de celui concerné par le suivi par DRX sur poudre. Les paramètres de maille de ces deux 

échantillons sont comparés à ceux des phases oxydées et réduites du suivi par DRX en Figure A-2. 

respectivement égales à environ 2,000(1) et 1,994(1). La différence de ratios O/(U+Am) entre les deux 

phases ainsi calculée, égale à 0,006, est du même ordre de grandeur que celle estimée à partir du 

2+  (0,014(8)), bien que deux fois plus faible. 
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Figure A-2. 

et des phases oxydées et réduites et des données de Prieur et al. [29]. 

 

En considérant le modèle de répartition de charge également proposé par Prieur et al. [29,33], la 

phase réduite de ratio O/(U+Am) de 1,993(1) serait ainsi composée des cations Am+III, U+IV et U+V, à 

des teneurs respectives proches de 15, 71 et 14 %mol. Cette composition resterait donc éloignée de 

celle correspondant à un état complètement réduit du composé, qui inclurait alors uniquement les 

cations U+IV et Am+III pour un ratio O/(U+Am) de 1,925. Compte-

utilisée (Ar-H2 (4 %mol

(-550 kJ mol-1 en plateau) et de la température suffisamment élevée pour réduire les composés 

(1373 K), une telle composition aurait cependant pu être attendue. Le temps nécessaire pour la 

actogramme (tous deux 

présentée en Figure III-4 indique en effet que la cinétique de cette oxydation diminue très rapidement 

au cours 

 

2.3 du Chapitre 

II, la valeur de paramètre de maille du composé U0,85Am0,15O2  à température ambiante est de 

5,479(1) Å, valeur significativement plus élevée que les autres reportées pour une telle teneur en 

américium. Dans ce cas, le diffractogramme a été enregistré sous atmosphère réductrice (He-

H2 (5 %mol ntiellement 

complètement réduit -irradiation à la variation de son paramètre 

de maille peut être négligée. En partant du principe que ce composé contient uniquement des cations 

U+IV et Am+III, son ratio O/(U+Am) serait de 1,925, soit une différence de 0,073 avec la valeur de la 

phase oxydée du suivi par DRX, pour une différence de paramètre de maille de 0,018 Å. Cette 
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différence de paramètre de maille correspondrait, dans le cas de composés UO2+ , à une différence 

2+  est donc deux fois supérieure à 

celle attendue, de même que pour la différence entre les phases réduites et oxydées du composé 

 Figure A-2. Ces résultats semblent donc indiquer une variation linéaire du 

paramètre de maille avec le ratio O/(U+Am), avec une dépendance du paramètre de maille en 

 environ deux fois plus importante que celle des 

composés UO . La régression linéaire des données présentées dans cette section suggère en effet 

que le paramètre de maille des composés U0,85Am0,15O2+  varie en fonction de  suivant la Relation 

(39) : 

 . (39) 

-irradiation 

reporté dans le Tableau III-1, il est pos

U0,85Am0,15O2  au cours du suivi en conditions ambiantes, tracée en Figure A-3. Celle-ci souligne 

insi que la dispersion 

importante des ratios O/(U+Am) calculés par cette méthode. Les conclusions de cette analyse restent 

en effet soumises aux incertitudes associées à la détermination de ratio O/(U+Am) par XANES, égale 

à 0,01, valeur relativement élevée et du même ordre de grandeur que les variations expérimentales 

Relation (39), 0,240(1), ne prend pas en 

compte les incertitudes liées à ces aspects, mais uniquement la dispersion de ces données. Il est 

donc significativement sous-estimé. En dépit de ces imprécisions, la Relation (39) reste la seule 

U1-xAmxO2± . 

 

Figure A-3. 

U0,85Am0,15O2  avec ( ) et sans ( -irradiation et ratios O/(U+Am) 

correspondants ( ), estimés à partir de la Relation (39). 
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2. Autres teneurs en américium 

Les variations de ratio O/(U+Am) associées à celles du paramètre de maille ont été estimées à 

partir de la Relation (39) proposée dans la section précédente. Les valeurs obtenues (reportées en 

Figure A-4 et dans le Tableau A-2) augmentent avec la teneur en américium et vont de 0,003(4) pour 

une teneur Am/(U+Am) de 7,5 %mol à 0,33(3) pour 70 %mol. tion de la variation de ratio 

O/(U+Am) avec la teneur en américium est en accord avec celle du paramètre de maille des phases 

e du 

traitement thermique de recuit ave

Am+III +IV, U+V voire U+VI, dont la présence ne peut 

être exclue, notamment pour les teneurs en américium les plus élevées). 

 

Figure A-4.  Différence entre les paramètres de maille des phases réduites et oxydées en fonction de 

la teneur en américium et estimations des variations de ratio O/(U+Am) associées. 

 

Tableau A-2. Paramètres de maille des phases U1-xAmxO2  oxydées et réduites exemptes de défaut 

-irradiation et estimation des variations de ratios O/(U+Am) associées. 

Teneur 
Am/(U+Am) 

Paramètre de maille (Å) Variation de ratio 
O/(U+Am) 

équivalente* Phase oxydée (ai) Phase réduite (ared) Différence ai-ared 

7,5 %mol 5.4660 (5) 5,4669 (5) -0,001 (1) 0,004 (4) 

15 %mol 5.4608 (5) 5,4628 (5) -0,002 (1) 0,008 (4) 

30 %mol 5.4529 (5) 5,4634 (5) -0,011 (1) 0,044 (4) 

40 %mol 5.4514 (5) 5,4682 (5) -0,017 (1) 0,070 (4) 

50 %mol 5.4528 (5) 5,4833 (5) -0,030 (1) 0,127 (4) 

60 %mol 5,4460 (5) 5,5059 (5) -0,060 (1) 0,250 (4) 

70 %mol 5,423   (5) 5,504   (1) -0,081 (6) 0,34   (2) 

*  
paramètr 0,85Am0,15O2  
utilisés pour estimer la relation entre variations de paramètre de maille et de ratio O/(U+Am) (  
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RÉSUMÉ / ABSTRACT 

Synthèse et caracté  

et à durée de vie longue dans le combustible usé. Parmi les options de retraitement envisagées, sa 
-

américium de composition U1-xAmxO2  est une option prometteuse qui permettrait de diminuer 
ets ultimes. Dans ce contexte, cette thèse est 

 sur une large gamme de compositions (7,5 %mol  
Am/(U+Am)  %mol) focalisée sur 
stabilités structurales, thermodynamique et sous auto-irradiation. Les résultats mettent en évidence 

+III, aussi bien dans les mécanismes de 
formation de la solution solide U1-xAmxO2  par voie solide que dans la stabilisation de cations 

-
des lacunes et des clusters cuboctaédriques. Par ailleurs, les données acquises concernant la 
stabilité en température des composés U1-xAmxO2  lacune de miscibilité, 
comportement en vaporisation) ont été comparées à des calculs basés sur un nouveau modèle 
thermodynamique décrivant le système ternaire U-Am- -
irradiation  dans les composés U1-xAmxO2  ont été analysés par DRX, XAS et MET, permettant 

défauts structuraux radio-induits. 

Mots-clés : transmutation, américium, uranium, oxyde, frittage, diffraction des rayons X, Spectroscopie 
, lacune de miscibilité, vaporisation congruente, auto-irradiation. 

Synthesis and characterization of uranium-americium mixed oxides 

Americium isotopes represent a significant part of high-level and long-lived nuclear waste in spent 
fuels. Among the envisaged reprocessing scenarios, their transmutation in fast neutron reactors using 
uranium-americium mixed-oxide pellets (U1-xAmxO2 ) is a promising option which would help 
decrease the ecological footprint of ultimate waste repository sites. In this context, this thesis is 
dedicated to the study of such compounds over a wide range of americium contents (7.5 at.%  
Am/(U+Am)  at.%), with an emphasis on their fabrication from single-oxide precursors and the 
assessment of their structural and thermodynamic stabilities, also taking self-irradiation effects into 
account. Results highlight the main influence of americium reduction to Am+III, not only on the 
mechanisms of solid-state formation of the U1-xAmxO2  solid solution, but also on the stabilization of 
oxidized uranium cations and the formation of defects in the oxygen sublattice such as vacancies and 
cuboctahedral clusters. In addition, the data acquired concerning the stability of U1-xAmxO2  
compounds (existence of a miscibility gap, vaporization behavior) were compared to calculations 
based on new thermodynamic modelling of the U-Am-O ternary system. Finally, -self-irradiation-
induced structural effects on U1-xAmxO2±  compounds were analyzed using XRD, XAS and TEM, 
allowing the influence of americium content on the structural swelling to be studied as well as the 
description of the evolution of radiation-induced structural defects. 

Keywords: transmutation, americium, uranium, oxide, sintering, X-ray diffraction, X-ray absorption 
spectroscopy, miscibility gap, congruent vaporization, self-irradiation. 

 


