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	Opération de l’appel d’offre 2007 concerné : 4 - Etudes sur les matériaux de structure à haute température (Matériaux calorifuges, Céramiques et Alliages, Métaux réfractaires, Matériaux de structure en cœur RCG et RSF, Matériaux associés à la production d’hydrogène mais aussi Matériaux pour les autres systèmes de 4ème génération) 



	Articulation du projet:

Le sujet s'inscrit principalement dans le cadre de l'étude et du développement de nouveaux combustibles nucléaires envisagés dans les futurs réacteurs à caloporteur gaz dits de 4ème génération de type GFR. Ces nouveaux combustibles sont constitués d’une phase fissile nitrure ou carbure à base d’uranium, plutonium et/ou d’actinides mineurs enrobée d’une matrice inerte réfractaire présentant une bonne transparence aux neutrons et une conductivité thermique élevée. Ces différents matériaux assurent d’une part le transfert de chaleur vers le caloporteur gaz et d’autre part jouent le rôle de barrière de rétention aux produits de fission. Une étanchéité totale vis à vis de ces derniers est donc nécessaire. 



	Argumentation scientifique:

Notre objectif est dans une première étape de mettre en évidence le rôle de la température dans la gamme 1200°C à 1600°C sur la diffusion des produits de fission (Xe, I, Cs) dans TiN, TiC et ZrC. En parallèle, nous étudierons l’évolution de la microstructure et des propriétés mécaniques des céramiques soumises à ces sollicitations thermiques. Nous souhaitons également mettre en place des expériences de faisabilité pour le couplage haute température/irradiation.

Elaboration des céramiques : INSA (TiN, TiC), Laboratoire SPCTS – Université de Limoges (ZrC)

Les céramiques de densité et de microstructure contrôlées seront élaborées par pressage à chaud uniaxial ou isostatique. Les principales propriétés physico-chimiques des frittés seront caractérisées à l’aide de différentes techniques : la densité par poussée d’Archimède, la taille des grains par microscopie électronique à balayage et la nature des phases formées par diffraction des rayons X. Des observations microstructurales plus poussées se feront par microscopie électronique à transmission (MET) couplée à la microdiffraction électronique. Ces observations apporteront des réponses quant à la taille des cristaux, la structure cristalline, la présence de défauts éventuels dans le matériau. Sur le matériau massif élaboré, des mesures de propriétés mécaniques (microdureté, résistance à la fracturation, test de flexion) seront mises en oeuvre. De plus, afin de sonder mécaniquement et de façon locale la surface qui a été exposée à la diffusion des différents éléments (après traitements thermiques et/ou irradiations), des essais de nano-indentation permettront de déduire des valeurs de modules d’Young et de dureté.

Etudes de diffusion thermique : IPNL

L’implantation ionique sera utilisée pour introduire les différents isotopes en surface des céramiques à des doses de l’ordre de 5.1015 at .cm-2 (correspond à environ 0,3% au maximum de la gaussienne d’implantation). Des recuits thermiques seront réalisés sous vide ou sous atmosphère contrôlée afin de conserver la stoechiométrie de surface. Pour effectuer les recuits nous disposons de deux fours dont un four à résistance (T<1200°C) et un four à induction (1200<T<2000°C). Le suivi des profils de répartition des espèces implantées se fera par méthodes d'analyse nucléaires (RBS) aux différentes étapes des traitements. 

Des grandeurs expérimentales (énergie d’activation, coefficients de diffusion apparents, vitesse de transport, vitesse de relâchement) seront déterminées. La modélisation des comportements thermiques des produits de fission sera également entreprise afin d’élucider les mécanismes responsables de la migration (diffusion atomique, piégeage dans les défauts structuraux, formation de bulles ou de précipités …).

Notre objectif est ensuite de comparer les valeurs de coefficients de diffusion apparents avec des valeurs obtenues pour des concentrations plus faibles en élément diffuseur dans le but d’évaluer les comportements en début et en fin de vie en réacteur. Dans ce cas, les phénomènes de précipitation dans le matériau pourront être évités. Nous commencerons par l’étude de xénon implanté dans la gamme de dose 109-1011 at .cm-2 en implantant un traceur radioactif (xénon 133). Les mesures des concentrations seront dans ce cas effectuées par spectrométrie gamma.

Techniques complémentaires :

Dans le but d'obtenir des informations complémentaires sur l’état de surface des échantillons et l’état chimique et physique des produits de fission, d’autres techniques complémentaires (DRX, XPS, MET, SAX) pourront être dans certains cas mises en œuvre. Ces techniques permettront notamment d’apporter des précisions sur le mécanisme de diffusion et de mettre en évidence la présence de phases secondaires, de précipités d’agrégats ou de bulles par exemple.

D’autre part, nous prendrons en compte dans nos modèles des éventuels effets liés à l’existence de défauts ponctuels proches de la surface (défauts d’implantation ou de polissage) en effectuant des analyses par spectroscopie d’annihilation de positons. Il sera donc nécessaire de contrôler la qualité des échantillons et de prévoir des expériences d’optimisation de la préparation (polissage, recuit après polissage). 
Mise en place et étude de faisabilité de l’irradiation en température :

A l’avenir, ces études de diffusion thermique seront complétées par une étude des effets d’irradiation sur la diffusion des PF. Ces études permettront de coupler hautes températures et irradiation.

A cet effet l’IPNL souhaite mettre en place une enceinte d’irradiation en température sur l’accélérateur Van de Graaf 4MV. Ce système permettra d’irradier les échantillons sur une surface d’environ 1 cm2 avec des ( ou des ions semi-légers (15N, 40Ar : 9 MeV). Nous prévoyons d’irradier les échantillons sous vide ou en atmosphère contrôlée à des températures pouvant atteindre 1600°C. Le système de chauffage associé à cette enceinte d’irradiation, ainsi que le système de refroidissement sous vide des échantillons, devra également s’adapter à l’implanteur d’isotopes 400 kV de l’IPNL afin de pouvoir réaliser des implantations/irradiations d’ions lourds de faible énergie (jusqu’à 800keV en 2( chargé) en température. Ces études se feront aussi en concertation avec les équipes CEA/CNRS travaillant sur la plateforme JANNUS en vue d’une future collaboration. 
Principaux résultats obtenus depuis 2004 :

Depuis 2004, les études ont porté sur la diffusion thermique de l’iode et du xénon dans TiN. Un article concernant le comportement du xénon a été accepté pour publication en juin 2006 dans le cadre du Spring Meeting EMRS à Nice (à paraître dans JNM en 2007). Les principaux résultats sont résumés ci-après :

Xénon : Des échantillons de TiN ont été implantés avec des ions 129Xe++ à une dose de 5.1015 at.cm-2. Les traitements thermiques ont été réalisés sur le système de chauffage par induction mis au point à l’IPNL, dans une gamme de température allant de 1200°C à 1700°C pendant 1h à 3h. Les analyses RBS consécutives à ces traitements ont montré une migration du xénon implanté vers la surface dès 1400°C. Le xénon se déplace vers la surface sans modification notable de l’allure du profil en concentration. Le xénon implanté forme des bulles en raison de sa faible solubilité et la vitesse de transport expérimentale de ces bulles à pu être corrélée aux valeurs calculées en utilisant le modèle décrit par J.H. Evans. Ce modèle basé sur l’existence d’un gradient de lacunes entre la surface et la zone d’implantation (( 150 nm) prévoit une vitesse de migration des bulles vers la surface indépendante de leur taille. Ce mécanisme semble être à l’origine du relâchement total du xénon après quelques minutes à T > 1650°C. L’étude de plus faibles doses devrait permettre de déterminer un réel coefficient de diffusion atomique, hors effet de concentration. 

Iode : Le même protocole expérimental que précédemment a été utilisé afin d’étudier la migration thermique de l’iode au sein d’échantillons de TiN. Les résultats ont montré un comportement très différent de celui mis en évidence pour le xénon. L’iode semble être piégé dans les défauts existant au voisinage de la surface et probablement consécutifs à l’implantation elle-même. Ce piégeage débute dès 1200°C et est maximum après quelques heures à 1500°C conduisant à une accumulation d’iode en subsurface dans une zone de forte densité de défauts lacunaires. L’énergie d’activation associée à ce piégeage a été estimée à 1.8 ( 0.2 eV. Dans un second temps et pour des températures supérieures à 1500°C, on observe un relâchement massif de l‘iode. Ce relâchement peut être dû à la désorption de l’iode et/ou à la guérison des défauts structuraux eux-mêmes à l’origine du piégeage. L’énergie d’activation liée à cette désorption a été estimée à 4.8 ( 0.5 eV en supposant une cinétique de relâchement du 1er ordre. L’iode est totalement relâché après quelques minutes à 1700°C. Il est à noter que l’énergie et la nature de ce piégeage semble dépendre de la proximité de la surface ce qui nécessite une étude plus poussée des défauts structuraux après implantation (PAS). Enfin l’incertitude concernant l’état de l’iode au sein de la structure cristalline (diffusion atomique ou formation de nanobulles) devrait être levée par des expériences MET.

Césium : les 1ères expériences ont été réalisées en octobre et sont en cours d’interprétation…



	Contribution demandée à GEDEPEON: 

· Elaboration et caractérisation de céramiques : 6 k€

· Renouvellement des consommables pour les recuits : 2 k€

· Expérience xénon radioactif : 3 k€

· Contribution à la mise en oeuvre d’une enceinte d’irradiation en température : 7 k€

· Expériences de spectroscopie d’annihilation de positons : 3 k€

TOTAL : 21 k€

Contribution des partenaires :

Contribution de l’IPNL : 19 k€ 

Coût de l’enceinte d’irradiation en température : 26 k€ dont

· Système de chauffage (dont alimentation et porte échantillon) : 12 k€

· Groupe pompage, coffret de jauge et jauges, châssis : 14 k€

L’ensemble étant adapté sur une chambre existante avec mise à jour de la mécanique

Contribution du CERI : 4 k€ 

Consommables pour les expériences de PAS et de recuits : 7 k€ dont

· Source positons, porte-échantillon chauffant, thermocouple, hublot

Contribution du SPCTS : 5 k€

Synthèse de lots de poudres de carbure de zirconium de pureté et de granulométrie contrôlée par carboréduction : 

· Achats de matières premières, fluides, creusets

· Jouvence d’un four HT (remplacement résistors…)

Caractérisation physico-chimique des poudres synthétisées (MEB, MET, DRX, mesure de surface spécifique)
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