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CEA-R-3536 - LORENZELLI Robert

CONTRIBUTION A L'ETUDE DU SYSTEME (U,Pu)C,N

Sommaire. - On décrit les réactions avec l'azote de UC,
PuC,(U,Pu)C,UC2 et U(C1_XOX), par action directe de l'azote
à température modérée (de l'ambiante à 450 °C),

On a étudié l'ij^luence de la contamination par l'azote
des poudres de carbures nécessaires au frittage sur la na-
ture des produits frittes ; on a montré que les carbures
frittes obtenus sont hyperstoechiométriques.

On a étudié parallèlement les réactions du carbone
avec UN, PuN et (U,Pu)N. Sous vide le carbone réagit sur
les nitrures dès 1100 °C : le carbone se substitue à l'azote ;
l'azote libéré est éliminé et le produit final est un carbo-
nitrure. La réaction s'écrit :

MN + x C - MN, C + * Nf* ,
1-x x 2 2 . /.

CEA-R-3536 - LORENZELLI Robert

CONTRIBUTION TO THE STUDY OF THE (U,Pu)C,N SYSTEM

Summary. - The reactions of UC, PuC, (U,Pu)C, UC2 and
U(Cj_xOx) with nitrogen at moderate temperatures (room
temperature to 400 °C) are described.

The influence of the uptake of nitrogen by the powders
necessary to sinter the carbides upon the nature of the final
product has been investigated .: it has been shown that the
sintered carbides are hyperstoichiometric.

The reactions of carbon with UN, PuN and (U,Pu)N
has also been studied. Under vacuum, carbon reacts on the
nitrides at temperatures as low as 1100 °C ; nitrogen is re-
placed by carbon and the final product is a carbonitride.
The reaction is :

MN + x C - MNi.xC^ + £ N/1 ,
2 ^ . /.



La réaction est limitée et les carbonitrures obtenus
ont une composition limite fixe en présence des carbures
supérieurs M2C3 et MC2 ; il est donc impossible d'obtenir
MC pur par cette réaction.

Les diagrammes d'équilibre U-C-N, Pu-C-N et (U,Pu)
C-N, ont été tracés. Ils mettent bien en évidence qu'il est
possible d'obtenir des carbonitrures monophasés dans un
large intervalle de composition.

1968 88p.
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The reaction is limited and the carbonitrides have a
fixed composition in presence of M2Cg or MC2 ; hence it is
impossible to produce pure MC using the reaction.

The ternary diagramm U-C-N, Pu-C-N and (U,Pu)C-N
have been drawn. They show clearly that it is possible to
obtain single phase carbonitrides in a wide domain of compo-
sitions.
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I - INTRODUCTION c

L!étude des réactions des carbures d'uranium et de plutonium

avec l'azote, jointe à celle des rés tions des nitrures avec

le carbone, a conduit à l'étude générale du diagramme ternaire.

M-C-N, où M.désigne indifféremment II, Pu, ou le mixte (UPu).

La connaissance de ces diagrammes contribuera au choix d'un

combustible pour réacteur rapide, du type carbure de formule

générale M (C N 0,)» de structure cubique à faces centrées.

On sait en effet que les monocarbures présentent un intervelle

de composition extrêmement étroit, pour ne pas dire inexistant,

de sorte qu'il est difficile de les obtenir monophasés, c'est-

à-dire exempts de carbures supérieurs ou de métal.

Il est à prévoir que la substitution d'une quantité suffisante

d'azote au carbone rendra impossible la formation de carbures

supérieurs dans les carbonitrures surstoechiométriques .On

peut donc ainsi espérer fabriquer d'une manière industrielle

des carbonitrures strictement monophasés.

1) "Par commodité nous utiliserons dans la suite du texte cette
terminologie très fréquemment répandue dans la littérature
anglo-saxonne qui désigne par sous-stoechiométrique le carbure
ou carbonitrure en présence de métal, et par surstoechiométri-
que le carbure ou carbonitrure en présence de carbures supé-
rieurs.n

I
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II - MOYENS EXPERIMENTAUX

Les carbures, nitrures, carbonitrures ont été préparés par

frittagej leurs fabrications ont déjà fait l'objet de publica-

tions /T, 2, l7.

Tous les traitements thermiques ont été effectués à 1400°C et

1600°C, sous un vide de 5.10 mm de Hg, sur des pastilles com-
2

pactées sous 5 T/cm .

Toutes les manipulations ont été effectuées en boîtes à gants

sous argon purifié spécialement vis à vis de l'oxygène et de la

vapeur d'eau. La pollution moyenne de l'argon au cours de ces

manipulations étant la suivante s

OP compris entre 5 et 20 vpro

HpO compris entre 30 et 50 vpm

N_ compris entre 5000 et 50.QQO vpm

Certaines réactions ont été effectuées sous pression d'azote de

quelques atmosphères, à l'aide d'un appareillage déjà décrit £ 4/.

II.1 - Analyse des carbures, nitrures. carbonitrures

- CARBONE i

Le carbons est dosé par combustion sous oxygène pur en circuit

fermé, le CO- formé est dosé voluraétriquement après piégeage et

transfert dans une enceinte de volume connu, l'erreur possible

A P où P représente le pourcentage pondéral en carbone est

inférieure à 0,02.
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- OXYGENE t

L'oxygène est dosé par fusion réductrice^'sous gaz inerte

(hélium), la précision est estimée à + 100 ppm pour des

valeurs moyennes de 1000 ppm.

- AZOTE :

L'azote est dosé soit par la méthode de Kjeldahl, soit par

la méthode de la fusion réductrice sous gaz inerte. Les deux

méthodes ont été utilisées indifféremment /""S/.

11,2 - Analyse des phases

L'analyse élémentaire, quoiqu'indispensable, ne permet pas une

description complète des échantillons et il est nécessairs de

pouvoir évaluer les diverses phases présentes, soit par micro-

graphie /_ 6/t soit par analyse aux Rayons X. M-C,, est dosé par
•— •?

Rayons X /_ 4/. Il n'existe pas de méthode de dosage de la

phase UC_ et celle-ci est estimée par micrographie.

II.3 - Rappels cristallographioues

On donne une liste des phases dont on parlera dans la suite du

texte, avec leur structure cristalline et les paramètres de la
maille.

11.31 - Çajrbjjres^

. Carbures d'uranium .

- Monocarbure UC : structure cubique à faces centrées, type

CINa, a «= 4,9608 + 0,0005 A

2) «type de l'appareil t Nitrox 6 Oxygen Analyzer. (Laboratory
Equipment Corporation)»



- Sesquicarbure : structure cubique centrée,

a = 8,088 + 0,001 A

- Dicarbure UC-l UCp possède deux variétés cristallographiques :

une variété tétragonale du type CaC- t a *= 3,524 A et
o i—

c = 5,999 A, et une variété de haute température (au dessus

de 183Û°C), cubique à faces centrées, type CaF2 de paramètre

a « 5,475 A à 1900°C (Wilson 1960)

. Carbures de plutonium •

- Monocarbure PuC : structure cubique à faces centrées, type

CINa, isomorphe de UC. Paramètre : PuC.j + Pu, a = 4,9682

+ 0,0003 A; , a = 4,9777 ± 0,0003 A

- Sesquicarbure Pu-C-, : structure cubique centrée, isomorphe de
£ J g

U2C3, paramètre a = 8,129 ± 0,001 A

- Dicarbure PuC~ * structure tétragonale type CaC-, paramètres

a = 3,63 et c = 6,094. (Chackraburtty et Jayadevon : 1965)

. Carbures mixtes uranium-plutonium .

Ce sont les carbures formés par substitution des éléments U et Pu,

On les désigne sous la forme MC, M O ^ »

. Nitrures d'uranium •

- Mononitrure UN : structure cubique à faces centrées, du type

CINa a = 4,B902 + 0,0004 A

- Sesquinitrure U^N.,; le sesquinitrure est cubique centré,

type MpCU» on considère généralement que UpN^ est une sur-

structure de UN9. U~N- peut admettre de l'azote en insertion
ci £ J

dans le réseau cristallin : sa formule devient alors UN ,
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avec x compris entre 1,50 et 1,78 / 3/. Le spectre de rayons X

de la phase UN est identique à celui de U-N^ quant aux raies
X £ «j

principales, mais il y a disparition progressive des raies de

surstructure.

Dans le texte on appelle phase type UN., la phase dont le spec-

tre de rayons X répond aux caractéristiques nommées ci-dessus.

Le paramètre de la maille de UN... varie avec X /3~, 4/ :

a = 10,678 + 0,002 A (UN. ̂  et a = 10,600 + 0,002 A (UN, ,c).i , au — i f (3

Dinitrure UN2 : le dinitrure, dont l'existence est encore très

controversée, aurait une structure cubique à faces centrées

type CaF2.

• Nitrures mixtes uranium-plutonium.

Ce sont les nitrures formés par substitution réciproque des

éléments U et Pu. On les désigne dans le texte par la formule

MN, M2N3.

£ar_bonitr_ureis

On appelle carbonitrures les composés obtenus par substitution

partielle des atomes de carbone par des atomes d'azote. On les

désigne par la formule générale M (C,N). Ils gardent la struc-

ture cubique à faces centrées, type CINa, et constituent ce

que nous appelons dans le texte des composés "du type carbure".



- ETUDE DES REACTIONS AVEC L'AZOTE

DES CARBURES D'URANIUM ET DE PLUTONIUM

ET DE LEURS SOLUTIONS SOLIDES

III.1 - Réactions de l'azote avec UC et PuC

II 1.1 .1 - R.a£p£l_d<6s_ré>a£tion(s_diB ru.tr.jj ration. deJJC. et̂ de. £u£.

Ces réactions ayant déjà fait l'objet d'un rapport / 4/ nous

n'en rappellerons que les résultats essentiels.

On a montré que l'azote ne constitue pas une atmosphère inerte

pour la production des poudres de carbures d'uranium ou de plu-

tonium, nécessaires au frittage. En effet il réagit d'une manière

très sensible sur le carbure au cours du broyage. La réaction

n'est pas limitée et se poursuit tant que la surface de contact

est renouvelée x la quantité d'azote fixée est directement fonc-

tion du temps de broyage (figure 1).

ïl ne semble pas que les carbures pulvérulents réagissent par

simple exposition à l'azote t le broyage s'avère nécessaire pour

qu'il y ait réaction.

La quantité d'azote fixée à froid, déterminée selon la méthode

de Kjeldahl, subsiste en totalité après frittage dans la phase

carbonitrure et l'excès de carbone correspondant se retrouve

sous forme de carbure supérieur.

Si l'action de l'azote a lieu è température modérée, de
l'ordre de 400°C, le carbure d'uranium pulvérulent ou peu

densifié (porosité^ 20 %) est rapidement et totalement

transformé en nitrure (figure 2). La réaction est

- 7 -

plus lente avec UC bien densifié. PuC, m6ms pulvérulent, se

nitrure difficilement.

Quelles que soient les conditions expérimentales les réactions

s'écrivent comme suit i

1)
2)

U C H

Pu C -

h 0,8 N2 —

h 0,5 N2 —

•* U N1,60

-> Pu N +

+ C

C

II 1.1 .2 - ROJ-e^jJe ̂ a— cpji£amiriation_Bn. a.zp_tB sur, les, £r£dui.ta— ,

frittes.

L'analyse montre que la totalité de l'azote fixé par la poudre

au cours du broyage subsiste après frittage / 4_7

Tableau I - Comparaison des teneurs en azote de poudre de

carbura et du fritte correspondant.

N° du
Lot

14

11

11

n

n

Teneur en azote en ppm
de la poudre après broyage

broyage n° 1

broyage n° 1

broyage n° 5

broyage n° 6

broyage n° 7

1290
1300

1030
910

( 2970
) 2950

( 3960
) 4220

( 5010
) 5100

Teneur en azote du fritte
correspondant en ppm

frittage n° 1

frittage n° 1

frittage n° 5

frittage n° 6

frittage n° 7

1190
1330

1050
1060

( 3160
) 3140

( 4180
) 4020

( 5040
) 49BO
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Lorsqu'on fait réagir à température ambiante l'azote sur UC,

celui-ci est fixé sur le carbure sous forme de UN, gg, selon

la réaction (1).

Au cours du chauffage sous vide à 1400°C des poudres partiel-

lement nitrurées à froid, c'est-à-dire constituées des phases

UC + UN,, /.p. + C, on peut imaginer la succession des réactions

suivantes :

- dissociation de UN. ,.n dès 8QO°C selonl , ou

UN1,60 UN 0,3

« dissolution de UN dans UC en excès et formation de la solution

solide U(C,N).

réaction du carbone libre sur U(C,N) et formation de

selon la teneur en azote,

ou

Si on fait la somme de ces réactions, on peut écrire

UN, cn + excès de UC + C —*• U(C,N) + U_C_ + N~
1 , OU c. J £

L'azote se comporte comme le carbone dans le système U-C, tant

que sa teneur n'est pas trop élevée : les carbures frittes ob-

tenus à partir de poudres contaminées doivent être largement

surstoechiométriques suivant la réaction schématique.

3) UC N U (C,N)

L'addition d'azote à UC pur a donc pour effet immédiat

l'apparition de carbure supérieur et la formation d'un

carbonitrure.

La quantité d'U-C-a peut êtrs calculée en remplaçant N par son

équivalent carbone, et en admettant que les proportions des

phases respectives sont les mêmes que dans le système U-C.
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On constate sur la courbe de la figure (3) qu'il y a un bon

accord entre les teneurs en U_C_ ainsi calculées et celles

qui sont effectivement mesurées par Rayons X.

D'autre part, l'introduction de quantités croissantes d'azote

dans le réseau de UC conduit à la formation de carbonitrures

dont le paramètre réticulaire doit varier conformément à la

courbe de paramètres déterminée pour le système UC-UN : il y

a un bon accord entre les paramètres calculés d'après la teneur

totale en azote et ceux déterminés par ANSELIN, par mélange di-

rect des phases UC et UN ~

Les résultats précédents que nous venons de rappeler ont conduit

à l'étude plus générale du diagramme ternaire U-C-N, autour de
la composition U C..

II 1.1. 3 - Héa.c£ip_ns. UC_+_xJ\L.

Dans les réactions UC + x N, x représente le nombre de moles

d'azote ajouté à une mole de UC. Des quantités croissantes

d'azote sont ajoutées à UC, par broyage à la température ambiante,

sous atmosphère d'azote purifié . Le carbure partiellement nitruré

est ensuite chauffé sous vide de 5 10 mm de Hg à 1400°C. Suivant

les teneurs en azote initialement fixées, on distingue plusieurs
zones de réactions

a) 0,09 soit teneur en azote 5390 ppm.

La quantité de L̂ Ĉ  croît en marne temps que le paramètre de

U(C,N) diminue, ainsi que l'indique le tableau II. Tout l'azote

fixé initialement se retrouve donc dans le produit final dont le

spectre de Rayons X a l'aspect caractéristique de la figure (4).
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b) 0,09 < x < 0,10 soit 5,390 < ZN.,_/ < 6000 ppm

La quantité de diminue et s'annule en même temps qu'appa-

raît la phase UC,. Le paramètre du carbonitrure est constant
C. A

et égal à 4,9550 +, 6,10" . Il correspond à un carbonitrure à

12 % de nitrure, soit UCQ Qa NQ 12 (A), (tableau II).

Tout l'azote fixé se retrouve également dans le produit final.

c) 0,10 < x < 0,18 soit 6.000 < ZÏÏ2_/< 10.600 ppm

A partir de = 6000 ppm, la quantité de phase UC2 augmente,

Le paramètre du carbonitrure évolue jusqu'à une valeur limite,
-4 °égale à 4,9482 + 5.10 A, correspondant à un carbonitrure à

22 % de nitrure, soit UCQ NQ (B),

soit /N"_7 > 10.600 ppmd) x > 0,18 2

Au delà de 10.600 ppm, le système perd de l'azote au cours de

la réaction, et il est impossible de conserver plus de 10.600 ppm

dans le produit final, (tableau II). Le carbonitrure formé cor-

respond au carbonitrure limite UC« .,„ NQ

Ces différents résultats sont conformes au diagramme schématique

de la figure 5. Il en ressort les points suivants :

- Dès que la composition du carbonitrure atteint la limite

U CQ .,„ NQ 22» à 1400°C, il n'est plus possible de fixer de

l'azote dans le système U-C-N, au moyen des réactions UC + xl\!j

tout azote fixé en supplément est éliminé au cours des traite-

ments thermiques ultérieurs.

- UC2 est la phase stable à 1400°C, en présence de U CQ -TQ^Q 22

limite. l C est instable dans ces mêmes conditions.

Sur la figure 6 on a porté les pourcentages de

fonction de la teneur totale en
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111.1.4 - Re.action^UINj 60__+_C.

Le mélange équimolaire UN, ^Q + C est obtenu pax nitruration de

UC à 400°C sous pression d'azote.

La réaction débute vers BOO°C, sous vide, par la dissociation

de UN, £Q. Le graphite qui provient de la destruction de UC est

extrêmement réactif, et la réaction est terminée à 1400°C, en

quelques heures. On obtient un carbonitrure U(C,N) en présence

de UCp, dont la composition limite est UC~ __ N,, 22. ̂  llon

monte la température à 1600°C, le carbonitrure change à peine

de composition et devient U C» g» NQ -n* ^n P
eu"t voir sur la

planche n° 1 une microphotographie du carbonitrure obtenu.

La réaction

d»obtenir UC

U N, £n + C est donc incomplète et ne permet pas

1.DD pur,

On remarque ici encore que le carbure supérieur stable en pré-

sence de U(C,N) limite est UC- et non U-C.,.

La réaction s'écrit, à 1400°C sous 5.10~ mm de Hg

(4) U N 1 > 6 Q + C 0,82 + 0,18 UC2

+ 0,71 N2

""6et à 1600°C sous 5.10"" mm de Hg

(5) °'83 0'17 UC2
0,72 N

Cette réaction a été étudiée par d'autrie.s auteurs / J/ '

à 14HO°C, sous un vide de 1.10" mm de Hg, le produit de la

réaction est un carbonitrure de composition U Cn -, N»

en présence de carbone n'ayant pas réagi. Les auteurs ne

mentionnent pas la présence de

- 13 -

III.1.5 - .Formation, de.JJC- à. basse, t,emp-ér,atuirie.

Il nous a semblé intéressant d'étudier ces mêmes réactions sous

leur pression d'équilibre, en tube scellé. Le volume du tube

est choisi petit, de sorte que la pression d'équilibre est at-

teinte sans changer notablement la composition du produit ini-

tial.

L'analyse est faite par Rayons X.

Le mélange initial UC + (UN, ,-Q + C) est obtenu par nitruration

partielle de UC, soit par broyage sous azote à la température

ambiante, soit par réaction avec l'azote à température modérée

(environ 400°C).

Les recuits, en tube scellé, de ce mélange ont lieu à différen-

tes températures : les résultats sont reportés dans le tableau

III. Dès le recuit à 550°C, apparaît une phase du type UCp, en

présence de UN, UN^ gQ et UC; des recuits à plus haute tempéra-

ture (entre 630° et 700°C) améliorent la cristallisation et per-

mettent d'identifier indubitablement la phase comme étant UC2.

La quantité de phase UC2 formée croît en fonction de la quantité

d'azote initialement fixé et aux dépens de la phase UN, 6Q. Sur

les produits très finement broyés, la phase UN, gQ disparaît

complètement au profit de la phase UC2 (figure 7).

Sur les produits moins finement broyés, la réaction n'est pas

complète, et il reste toujours un peu de la phase UN, /-n en

présence de UCp. (figure 8).
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Tableau III - Réactions en tube scellé» UC + UNx + C

Trsitsasnt
da UC

Broyoga sous
azota
70 hauiBB

10 heure!

Broyage sous
azota
70 hautes

Broyé sous
szota
24 hauxss

Broyé sous
azota
40 hauxaa

Broyé sous
•zota
40 heuras

Broyé sous
azote

tOO heuraa

Nitrur.tion
« 400 «C

(broyage
•ortiar

an agate

Traitement
da UC

Nitruxation
a 400 «C

(broyage au
mortier an
agate)

Nitruxation
a 400 «C
de UC

UC+UNx+C
broya*ge au
mortier en
agate
Nitruration
a 400*C
de UC

UC+ UNx-f C
broyage au
aortiex en
aaata
riitruration

» 400'C
de UC

UC+ UNx+ C
broyage an
jaxxa

4 hfuree

Nitruration
directe de
UC a 700 «C.

Nitruration
directe de
UC à 800 «C

N2 initial

9470 pp>

11520 pp«

17000 pp»

S400 pp»

9690 pp»

8875 PP»

9700 pp»

14600 pp»

N- théorique

fixé

24000 pp»

N2 initial

N2 théorique
10000 pp»

N- théorique

9000 pp»

N2 théorique

30000 pp»

N2 théorique

30000 pp»

N, théorique

18300 pp»

N2 théorique

20000 pp»

Ta»péxatuxs da
réaotion ou de

xscuit

730 «C 4 joura

730*C 4 joura

730«C 4 Jours

730*C 4 joura

idea

ideai

ids»

550'C 48 heuraa

650*C 48 heuraa

Température da
réaction ou da

recuit

800 «C 48 hauriia

BOO'C 15 hauraa

BOO 'C 48 heuraa

730 "C 15 heures

730*C 3 Joura

730 «C 15 hauraa
tuba scallé

70D*C 10 joura

BOO'C 3 joura

Phasai aux RX

UC
(UN)
uc2

UC
(UN)
uc2

UC
(UN)
uc2

UC
(UN)
uc2

UC
(UN)
ucz

UC
(UN)
ucz

UC
(UN)
uc2

UC •ajoritsira
UNx
UN
ucz

UC Majoritaire
UNx
UN
uc2

Phaaaa aux RX

UC
UNx
iJN
uc2

UC majoritaire
UN (1/2 UC)
UNx
uc2
UC majoritaire
UN
UNx
uc2

UC majoritaire
UN (1/2 UC)
UNx
uc2

UC Majoritaire
UN (- 1/2 UC)
UNx
uc2 •

UC Majoritaire
UN
UNx
ucz
UC «ajoritaira
UN (. 2/3 UC)
UNx
uc2

UC Majoritaire
UN (- 2/3 UC)
UNx
uc2

Paramétra
en X

non assurable

avec précision

Ida»

ide»

ids»

ida»

ids»

ide»

•al défini

•-4,S6II)±640-4

•ailleure dé-
finition aux
petits angles

Para»ètxaa
an A

a-4,9600±5.10-

bonne défini-
tion aux
oatits anales
4,960 ± 1JO-J
non MBeurabl.

4,960 ±1.10-3

bien défini
aux petite
ana^e s

4,960 ±1.1 O"3

bisn défini
aux petits
angles

ide»

bien défini
aux petite
anodes

bisn défini
sux pstits
angles

N2 final

9470 ppn

11520 pp»

17000 ppa

5400 ppi

9B90 pp»

8B75 ppn

9700 ppi

17100 ppn

12 final

4

25000pp»
±1000

non done

7B90 ppm
±500

7775 pp»
± 500

2B400PP»
±1000

27Q70PP»
±1000

14200pp»
± 700

15415pp»
± 700
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Remarques»

- La disparition de la phase UN, gQ ne peut pas être due à sa

dissociation. En effetf à ces températures de recuits (entre

550°C et 800°C) la pression de dissociation est inférieure à

10" mm de Hg / J37. D'autre part, des spectres de Rayons X

effectués sur UN.. gQ pur recuit en tube scellé à 100Q°C ne mon-

trent aucune trace de UN,

- La formation de UC- ne peut pas non plus être due à la réac-

tion du carbone sur UC : on a vérifié qu'à ces températures la

réaction est absolument inexistante.

- Il faut donc admettre que UC~ provient de la réaction directe

du carbon» sur UN, s~ selon

(6) 2 UN 2 C-! 60 ' " w -"""** UC2 + UN + 1,10 N2

L'azote libéré réagit sur UC suivant

(1) UC + 0,8 N2 —> UN.j 6Q + C

et l'équilibre de la réaction (6) est constamment déplacé dans

le sens de la formation de UC_.

En l'absence d'un excès de UC, en tube scellé, la réaction

atteint très rapidement sa pression d'équilibre et s'arrête..

La quantité de UC- formé est si faible qu'elle ne peut plus

être décelée par Rayons X.

On pense d'autre part que UN formé par la réaction (6) pour-

rait commencer à diffuser dans UC à température aussi basse que

800°C, ce qui déplacerait également la réaction dans le sens de

la formation de UC-; il en résulterait donc un certain carboni-

trure U(C,N) en présence de UCp. Cette hypothèse est justifiée
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par le fait que sur les produits très finement broyés pour les-

quels la réaction est totale, on ne détecte plus qu'une seule

phase type U(C,N).

- La phase UCp a bien été caractérisée par son spectre de

Rayons X, mais il n'a pas été possible d'en mesurer le paramètre

avec précision.

- La formation de UC? à température aussi basse que 550°C est

évidemment contraire au diagramme d'équilibre U-C, généralement

admis, où cette phase n'apparaît qu'au dessus de 1550°C / J3.7.

Il faut donc admettre que cet UC? de basse température est

stabilisé par la présence d'azote dans le réseau; il y a tout

lieu de penser qu'une certaine quantité d'azote est dissoute

dans la phase UC_, dont la formule serait en fait UC2_X NX, ce

qui la différencie de la phase de haute température, où l'azote

est parfaitement insoluble (moins de 100 ppm).

III-2 - Réactions avec (U Pu)C.

1.2.1 -

On a vu que les nitrurations de UC et PuC purs donnent respec-

tivement UINL gQ +. 0,04 et PuN. On peut en inférer pour les car-

bures mixtes (U,Pu)C un comportement analogue à celui de UC ou

PuC, suivant la valeur du rapport Pu/U + Pu.

Nos expériences de nitruration ont porté sur des (U,Pu)C dont

la teneur en plutonium est celle des combustibles pour réacteurs

rapides, c'est-à-dire égale à 15 %.

On part du carbure mixte monophasé, broyé grossièrement, puis

finement dans un broyeur à percussion, et soumis à l'action de

- 17 -

l'azote sous une pression de 3 bars. Les résultats sont portés

sur le tableau IV.

Tableau IV - Nitruration de (UQ PuQ

(U,Pu)C

broyé grossièrement

(U,Pu)C

finement broyé

Conditions do
nitruration 4)

Température
°C

450°C

450°C

450°C

Temps

3 jours

4 jours

8 jours

Composition
globale du

produit final

(U Pu)C NQ>271

(U Pu)C N1>4?4
(U Pu)C N^OQ

4) les traitements cités sont cumulatifs.

Les spectres de Rayons X sur la poudre nitrurée montrent une seule

phase du type UN . La phase type UN contient donc du plutonium
*\ J\

dans le même rapport que le carbure initial et d'après la compo-

sition globale du produit nitruré elle a la composition

(U,Pu) N

Le produit nitruré est composé de la phase (U,Pu)-N~ et de gra-
phite libre.

La réaction de nitruration s'écrit :

(7) 2 (U,Pu)C + 1,5 N2 —> (U,Pu)2N3 + 2 C

La nitruration de (U Pu)C à faible teneur en plutonium est

donc de marne nature que celle de UC pur, avec cependant un

terme final moins riche en azote (1,50 au lieu de 1,60).
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On a rapproché ces résultats de ceux obtenus par ANSELIN ̂  3/

qui nitrurait des alliages uranium-plutonium, obtenus par fusioi

dans son cas ANSELIN obtient un mélange biphasé de UN1 75 + Pu I

jusqu'à une teneur de 60 % en Pu. Dans notre cas on obtient une

seule phase correspondant à la composition exacte (U Pu^N^.

La différence vient du fait que le carbure est monophasé, alors

que les alliages uranium-plutonium sont biphasés. Chaque phase

se comporte alors comme si elle était seule.

Il serait intéressant de connaître la limite de solubilité du

plutonium dans (U,Pu)2N3 : pour ce faire il suffirait de nitru-

rer des (U Pu)C de différentes teneurs en Pu et de voir à partiî

de quelle teneur on obtient un mélange biphasé (U Pu)2N3 + Pu N,

1 1 1 . 2 . 2 - React ion s. IU_P u ) 2 JS! 3_+_2_C^

Le mélange /Tu Pu)0 M- + 2 C_7 est obtenu par nitruration totale
\de (U Pu)C à 450"C sous pression d'azote selon la réaction (7).

Rappelons que sous vide la phase (U Pu)2 N3 n'est pas stable et

la dissociation est importante dès 800°C : elle s'écrit

(U Pu) 2 (U Pu) N + 1/2 N2

Lorsque l'on chauffe le mélange (U Pu)2 N3 + 2 C, le carbone

réagit sur la phase nitrure formée. Les résultats de la réac-

tion en fonction de la température sont indiqués dans le tableau

qui suit (tableau V).
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Tableau V - Réaction (UQ Q5 PuQ 15)2 N3 + 2 C

Réaction

(U Pu)2N3 + 2C

Température

première réaction
à 140D°C -
1Q heures
P« 510*° mm de Hg

deuxième réaction
Recuit 1600°C -
10 heures
PS 510"" ram de Hg

troisième réaction
rebroyage et
recuit à 1600°C
(10 heures)

Phases aux R.X

(U,Pu) C,N

(U Pu) C,N

(U Pu)2C3 t 10 %

Pu)C0,25 N0,75

510"b ram de Hg Kl) Pu)2C3 i 15

Paramètres A

a = 4,9250 +4.10-4

a » 4,932, + 1JO*

a . 4,945 + 110*

Le produit final de la réaction est un carbonitrure limite dont

la composition est (U Pu) CQ -,~ NQ ~~t en équilibre avec

(U Pu)2 C3.

Il est donc impossible d'obtenir (U Pu) C pur, par cette réaction,]

(U

môme à 1600°C; la réaction est beaucoup plus difficile que pour

+ 1 C) et il reste encore du carbone libre en présence

de (UPu)2 C3 et de (U Pu) C,N limite.

,

La réaction dans le cas où elle est complète s'écrit :

(8) (U Pu)2 N3 + 2 C 1,34 (U Pu)

+ 0,34 (U ,68
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III. 3 - Nitruration de

Plusieurs expériences de nitruration, entre 30Q°C et 450°C,

sous pression de l'ordre de 3 atmosphères d'azote, ont montré

qu'il n'est pas possible de nitrurer UC~ jusqu'à UN. g»; la

réaction est limitée et le produit final a une certaine compo-

sition globale, que l'on détermine par prise de poids et calci-

nation; la quantité d'azote fixée esb de 0,60+, 0,03 mole pour

une mole initiale de UC-. Le spectre de Rayons X, effectué sur

ce produit» montre que la phase UC~ initiale a totalement disparu

et a été remplacée par une phase type UN mal définie. On a véri-

fié d'autre part qualitativement que du carbone est bien libéré

par la réaction t la dissolution dans les acides dilués laisse

un abondant résidu de carbone. Si l'on admet que tout le carbone

de UC_ est libéré par la réaction de nitruration, le produit

nitruré est alors formé de UN* -n + 2 C, et on devrait voir sur

le spectre de Rayons X, les deux phases UN et U-N- correspondant

à la composition UN.. -n» or il n'en est rien t le spectre ne

montre qu'une seule phase type UN , qui contient donc nécessai-
K̂

rement du carbone.

Des recuits en tube scellé à 730 °C n'améliorent pas la cristal-

lisation de cette phase qui reste très mal définie; de plus,

les raies de surstructure caractéristiques de U-N., n'apparais-

sent pas.

Dans des conditions semblables, la phase UN* ^Q résultant de

la nitruration totale de UC est bien cristallisée et les raies

de surstructure apparaissent. Les 2 types de phase semblent donc
de nature différente.

Afin d'étudier l'influence de la pression sur la réaction, d'autres

expériences ont été faites, en fixant des quantités connues d'azote

sous pression réduite; elles ont confirmé celles faites sous pres-

sion de quelques atmosphères. Ces résultats sont résumés dans le

tableau VI.
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A la vue de ces résultats il apparaît très probable que cette

phase type UN contienne beaucoup de carbone en insertion au

point do se rapprocher d'une phase type UNp. L'insertion de

carbone dans le réseau lacunaire de UN n'a a priori rien

d'absurde, puisque l'on sait qu'il est possible d'y introduire
de l'oxygène /, 3/ très facilement.

Rappelons que les spectres de Rayons X de UN et de UN~ sont

très semblables quant aux raies principales et ne diffèrent que

par la présence de raies de faible intensité visibles sur UN

seulement quand x est voisin de 1,5 (U~Nq)*

On pense donc que la phase formée au cours de la nitruration de

UCp a pour formule générale UN7 C ; compte tenu de nos résul-
*• . t»**̂  X

tats nous lui donnons la formule s UN. -g l-n an* ^u cours ds 1Q

nitruration, il se formerait une solution solide UC--UN-, qui

stabiliserait la phase UN_; la réaction de nitruration pourrait

s'écrire s

0,6 UN1,20C0,80

III»4 - Nitruration des oxvcarbures

Faisant suite à la nitruration de UC, PuC, (U,Pu)C et UC2, il

nous a paru intéressant de nitrurer des oxycarbures d'uranium*

On a préparé un oxycarbure à 20 % de UO dans U(C,0), cet oxy-

carbure n'est pas rigoureusement monophasé, mais contient 1 à 2 %

d»U02. Son paramètre est de 4,9545 + 3.10"4 A.

La nitruration a lieu à 45Q°C, sous une pression d'azote de 3 bars.

Le spectre X sur la poudre nitrurée montre à côté de la phase

UN , les raies très intenses de la phase U09. Après recuit en
** fc
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tube scellé à 850°C, le spectre est inchangé, UN subsiste, bien
\̂

défini* en présence de U0_. On pense donc que cette réaction

doit permettre de déterminer la solubilité maximum de l'oxygène
dans UN .

^̂

La réaction de nitruration s'écrit s

U (C,0) + N U N 1 , 7 5 ° x + U D 2 + C
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IV - ETUDE DES REACTIONS DU CARBONE

AVEC LES NITRURES D!URANIUM ET DE PLUTONIUM

IV.1 - Réaction du carbone avec UN

Le nitrure provient de la dissociation sous vide de U2
N3 a

1400°C.

Le carbone est du graphite nucléaire.

Le carbone et le nitrure sont mélangés intimement par broyage-

mélange au broyeur à percussion.

Le mélange pulvérulent est ensuite compacté sous forme de

petits cylindres de 5 à 6 mm de diamètre; les réactions ont

lieu sous vide secondaire. On suit l'évolution de la réaction

par lecture de la pression sur la jauge à vide. On juge que

la réaction est terminée à une certaine température quand la

pression au-dessus du produit est d'environ 5 à 6 10 mm de Hg.

On a préparé plusieurs mélanges UN + xC où xC représente le

nombre de mole de carbone, ajouté à une mole de nitrure. Ces

mélanges sont chauffés à différentes températures. Les résul-

tats sont rapportés dans le tableau VII.
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Tableau VII - Réactions UN + xC avec x < 0,9 mole

Avant
REACTION

Composition
initiale

UN + 0,2 C

UN + 0,5 C

UN + 0,7 C

UN + 0,75 C

UN + 0,8 C

UN + 0,9 C

Après REACTION

Phases

U(N0,8C0,20)

U*N0,80C0,20)

"1*0.5*0,*)

U<N0,5C0,5>

U^N0.3C0,7)

U<N0.3C0,7)

U%.3CO f7
}

U(N0,3C0,7)

"No.zsCo.ys*

"NO.ZSCO.TS*

U*N0,20C0,80*

u(No,20co,ao'

U(N C)

UC2
Graphite

UtN0,20C0,BO)

uc2

Paramètres
en A

a= 4,9050

+ 5JO~4

idem

a= 4,9295

+ 3JO~4

idem

a= 4,9414

+ 4.1 0~4

a= 4,9423

± 5.1 0-4

a= 4,9414

i 4.1 0~4

a= 4,9423

i 5.1 û~4

a= 4,9443

i 4.1 O-4

idem

a= 4,9472

i 5,1 G'4

a= 4,9472

± 3.1 0-4

mauvaise
diffusion

non
mesuré

a= 4,948

± 14 0~3

empératures

Temps
Pression

14008C -

12 h 1JO~5

1600°C -

10 h 1JO~5

1400°C -

24 h 1JO~5

1800°C -

1400°C -

24 h 1JO~5

1600°C -

10 h

1800°C -

4 h

Recuit

1200°C 40 h

1400°C

24 h 1.1 0~5

1600°C

1400°C

24 h 1.1 0"5

1600°C

1400°C

50 h 1.1 0"5

1600DC

ANALYSE

N2PP»

43.000

17.600

16.000

10.400

10.130

C
%

0,86 %

2,46 %

3,27 %

—

-

3,64 %

3,64 %

°2
ppra

360 )
330 (
360 )
370 (
360 )

500

+ 50

450

+ 50

400

+100

500

+100
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Le carbone se substitue à l'azote du nitrure, dès la température

de 110Q°C. L'azote libéré est éliminé, sous vide, et le produit

final est un carbonitrure. La réaction s'écrit :

(9) UN + xC U N1-x Cx x/2 N2

L'équilibre est bivariant; la pression d'équilibre de la réac-

tion dépend à la fois de la température et de la composition.

Sous vide dynamique, la réaction est déplacée vers la formation

du carbonitrure.

Pour les teneurs initiales en carbone allant jusqu'à 0,7 mole

par mole de UN, la réaction est complète en quelques heures à

1400nC. Pour les teneurs supérieures, il est nécessaire de re-

broyer et de réchauffer, pour atteindre le produit final stable.

Le produit final de la réaction est différent suivant la teneur

ep carbone s

x^ 0,8 mole

Le produit final de la réaction est un carbonitrure monophasé

(planche 2), dont la composition est parfaitement définie. Le

spectre de Rayons X montre que la solution solide (UC-UN) ainsi

formée est très bien diffusée. Le paramètre de cet U (C,N) peut

être mesuré avec précision et on en déduit la composition en se

rapportant à la courbe (variation du paramètre de la solution

solide UC-UN en fonction du pourcentage de UN) (2). On déter-

mine d'autre part la teneur en UN par analyse directe de l'azote.

On constate sur le tableau VIII qu'il y a un excellent accord

entre les deux séries d'analyse (Rayons X et fusion sous atmos-

phère inerte).
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Tableau VIII - Résultats des réactions UN + xC :
Composition de la phase carbonitrure formée*

Réactions

UN + 0,2C

UN + 0,5C

UN + Of7C

UN + 0,75C

UN + 0,8C

UN + 0,9C

UN + 1C
II 1

UN + 1C
2

UN + 1C
IV 3

UN + 1C
V 4

UN + 1,85C

PRODUIT FINAL
de la

REACTION

U(C,N)

U(C,N)

U(C,N)

U(C,N)

U(C,N)
+ uc2

U(C,N)
+ uc2

U(C,N)
uc2

U(CtN)
UC2

U(C,N)
uc2

U(C,N)
uc2

uc~
(UC,N) minoritaire

COMPOSITION

déterminée par
analyse

UCOf23
NOf77

UC0,51N0,49

UC0,69N0,31

UC0,74N0,26

UC0,BON0,20

UCOf80
N0,20

UC0,78N0,22

UC0,78N0,22

UCOt80
N0,20

UC0,80NOt20

non déterminés

par R X

UC0,22N0,78

UC0,50N0,50

UCD,69N0,31

UCOf73
N0,27

UC0,78N0,22

UC0,79N0,21

UC0,78N0,22

UC0,78N0,22

UC0,79N0,21

UCOt78
N0,22

UC0,80N0,20
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Tout, le carbone ajouté au nitrure se retrouve donc intégralement

dans la phase carbonitrure formée par la réaction UN + xC : un

essai de dissolution chimique dans les acides dilués montre qu'il

ne reste aucun résidu de graphite libre n'ayant pas réagi.

0,8 mole < xC ̂  1 mole

Pour des teneurs en carbone supérieures à 0,8 mole, le produit

final n'est plus monophasé, mais contient un carbonitrure en

équilibre avec UC2» L'équilibre est atteint d'autant plus dif-

ficilement que le mélange est plus riche en carbone.

On remarque sur le tableau IX qu'il est impossible d'obtenir

l'état d'équilibre après un premier traitement à 1400°C : on

obtient généralement un carbonitrure mal défini, de composition

voisine de UCD yn^n on» en présence de/graphite libre. Après un

deuxième traitement à 1400°C, on obtient un carbonitrure bien

défini en présence de UC_. Si l'on opère directement à 1600°C,

on obtient l'équilibre après un seul traitement.

La composition du carbonitrure en équilibre avec UCp déterminée

par Rayons X est fixe quelle que soit la teneur en UC,,. Cette

composition est UCQ -JQ^Q 22
 à 1400°C, identique à celle que

l'on obtient à partir de la réaction L)I\L + C. 5.)

Entre 14QO°K et 1600°C, la composition du carbonitrure limite

évolue très faiblement, comme en témoignent les chiffres sui-

vants :

5) La réaction UN + 1C s '.écrit à 1400°C sous 5.10 mm de Hg

UN 1C 0P82 U(CQ 0,18 0,41
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Paramètre de

la phase U(C,N)

Température

de réaction

4,9495+5
A

1400°C

4,94,82+4
A ~"

1400°C

4,94,86+5
A

1400°C

4,94,90+5
A ~~

1600°C

4,9485+5
À

1600°C

4,9490+4
À

1600°C

En se basant sur la courbe de variation du paramètre de U(C,N)

en fonction de UN, on trouve à 16QO°C la composition UCn onNn ~>n
U , dU Uy £.\J

II est donc impossible d'obtenir UC pur par la réaction UN + C

La teneur en azote du produit final est constante et égale à

10.600 ppm + 500, d-^ns tous les carbonitrures obtenus par cette
réaction.

Les micrographies effectuées sur ces carbonitrures riches en

carbone montrent que la phase UC~ ne se présente pas en préci-

pités type Widraanstatten (plancha 3) comme dans UC pur et cris-

tallise sans relations dgpitaxie avec U(C,N).

Les spectres de Rayons X effectués sur ces carbonitrures montrent
très nettement, figure 9, la présence des phases U(C,N) et UC_;

il peut arriver lorsque la réaction UN + 1C n'est pas terminée

que les trois phases U(C,N), UC2 et C coexistent sur les spec-

tres j UC2 est alors en plus faible pourcentage et il est plus

difficile de l'identifier. Ceci explique que certains auteurs

n'aient pu le mettre en évidence, alors qu'ils obtiennent par

la réaction UN + 1C un certain U(C,N) limite et du graphite

n'ayant pas réagi.

Remarque.-

La teneur en oxygène de ces carbonitrures est très faible (de

l'ordre de 500 ppm) de sorte que son effet sur la composition

des phases et le paramètre cristallin est tout-à-fait négligeable
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Tableau IX - Réactions UN + 1C à différentes températures

Avant

réaction

Après réaction

Phases Paramètres^

Réaction Analyse

N

UN + 1C U(C,N)

Graphite

a = 4,9400

± 5.1 0"4

U(C,N)

Graphite

U(C0,79N0,21
uc

a = 4,9445

51 0"4

a = 4,9490

1 ° réaction à 1400°C

2° réaction à 1400°C
après rebroyage

Recuit 1600°C

10 heures

(10.340
)10.90Q
(10.260
10.430

UN + 1C UN
Graphite

U(C,N)

Graphite

U(C,N)

uc2
Graphite

a = 4,8900

± 5JO"4
1° réaction à 1050°C

20 heures

a = 4,943

a = 4,945Q

± 5JO"4

U<C0,7BND,22> a = 4,9485

51 O"4

2° réaction à 1400°C

24 heures

3° réaction à 1400°C

50 heures

4° réaction à 1400°C

50 heures

après rebroyage

10.200

UN + 1C U(C,N)

Graphite

non mesura-
ble

mal défini

1° réaction à 13DO°C
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Tableau IX (suite)

Avant
réaction

UN + 1C

Après réi
Phases

U(C,N)

uc2
Graphite

U(C,N)

Graphite

U(C0,78N0,22)
uc2

U'C0,7BND,22'
UC2

U(C0,80N0,22)

uc2
U2C3

U(C0,79N0,21>
uc2

U(C,N)

Graphite

U(C0,78N0,22>
uc2

action 0
Paramètres (A

non mesura-
ble

mal défini

a « 4,9455

a « 4,9476

± 4J G'4

a = 4,9480

± 5JO"4

a = 4,9498
± 4J O"4

a « 4,9490

± 5JO'4

a = 4,929
±uo-3

a = 4,9485
± 5JO""4

Réaction

2° réaction à 1300°C

après rebroyage

3° réaction à 1400°C

après rebroyage

1 ° réaction à 1600°C

2° réaction =

1600°C + 1400°C

Recuit à 1200PC

Ex 1200°C

Recuit à 1400°C

1° réaction 1400°C
10 heures

2° réaction à 1600°C

après broyage

Analyse
N2Cppm)

(14.080
)13.945
(13.990

14.000

10.600

10.340
10.650
10.835

10.600

idem

idem

11 .000
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Remarques sur la réaction UN -f xC

De même que l'addition d'azote à UC fait précipiter U-C., selon

la réaction déjà écrite t

UC + M U(C,N)

on peut écrire que l'addition de carbone à UN fait précipiter

U N o selon la réaction t

UN + C U(C,N)

Mais à l'inverse de U-Cq, 7̂̂ 3 es* instable sous vide secondaire

dès 800°C et se dissocie suivant la réaction

U2N3 2 UN + 1/2 N.

de sorte que sous vide l'équilibre de la réaction de carburation

est constamment déplacé vers la droite.

On peut imaginer l'existence de U-N_ dans une étape intermédiaire

de la réaction bilan t

(9) UN xC U<N1-xCx> + f N2

Cette réaction pourrait être la somme des deux réactions suivantes:

(2 x +1) UN + xC

2 x UN + N

Ce mécanisme de réaction explique assez bien que le terme final

de la réaction (9) soit un carbonitrure très riche en nitrure.

On verra plus loin que dans la réaction PuN+xC, où l'on ne peut

plus invoquer comme étape intermédiaire la formation de Pu^N^,

le terme final est un carbonitrure bien moins riche en nitrure.
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IV. 1 .2 - JPajramètrje des. £arj3onitirujres_ objbe.nus. £ar, lâ réâ ipn. UN+xC

On a porté sur la figure (10) les paramètres des U(C,N) obtenus

par la réaction UN + xC.

Lorsqu'on atteint le domaine biphasé U(C,N) + UC2> le paramètre

reste constant. La composition UCQ on^n pn

tersection des deux domaines.
donnée Par l'in-

A partir du domaine monophasé, on extrapole pour UC, QQ le para-

mètre a = 4,9600 +, 5.10 A généralement admis pour UC pur. Ceci

prouve l'identité de ces carbonitrures avec ceux obtenus par

diffusion de UC et de UN, par ANSELIN /~~.3_7 : on trouve le môme

écart positif par rapport à la loi de Végard et les mêmes va-

leurs du paramètre.

Applications des réactions UN + xC.

Ces réactions peuvent servir de méthode d'élaboration des carbo-

nitrures d'uranium monophasés à partir des nitrures. En effet on

a montré l'identité complète entre ces carbonitrures et ceux ob-

tenus par diffusion en phase solide de UC et UN, préparés sépa-

rément.

IV.1 .3 - Stabilitjê de^la £has.e

st oe£h ipm é tr i q ue s_ .
Les arbonitrures

Alors que dans le système uranium-carbone, la phase secondaire

stable dans les carbures hyperstoéchiométriques est U-Co jusqu'à

1650°C, dans le système uranium-carbone-azote, la phase stable

est UC_, dès que la concentration en azote est supérieure à 0,6 %

en poids. Des recuits effectués à 1400°C montrent que UC2 ne

réagit pas sur UCQ cnNr, 20 Pour donner U^C-a. Ce n'est qu'en

dessous de 1200°C que cette réaction a lieu (figure 11). La

température de la décomposition eutectoïde U2C- —^ U(C,N) + UC-

est donc très abaissée par rapport à celle de LUC., — *. UC (pur)

+ uc2.
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1 .4 - £or.matipn. iie_la. fihasei UC?.

Etant donné que UC- est la phase stable au-dessus de 1200°C,

dans les carbonitrures contenant plus de 12 % de nitrure, il

nous a semblé intéressant de comparer quelques modes de fabri-

cation; pour cela on a étudié successivement les réactions

UC •*• C

UN + 1,85 C

U2N3 H. 4 C

Les résultats sont rapportés dans le tableau X.

Tableau X - Synthèse de la phase UCp par différentes méthodes s

Comparaison entre ces méthodes

Avant

réaction

UC + C

UN +

1,85 C

'empérature

de réaction

400°C 30 h

1600°C 10 h

1400°C 30 h

Après réaction

Phases

U2C3
+ graphite

+ traces de
UC •*• £ UC2

2
+ traces de UC

(2 à 3 %)

U(C,N)

+ graphite

+ traces de UC2

Paramètres

0

a s 3,526A

Hh 1JO

c = 5,999

+ 1JO"3

a = 4,9455

± 5JO-4

Analyse des
Impure-

nxygène

1000

+ 100

ppra

bés
Azote

250

ppm
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Avant

réaction

U2N3
+ 4 C

Température

de réaction

1400°C 50 h

1400°C 30 h

2° réaction

après

rebroyage,

à 1400°C

1 ° réaction

1600°C 5 h

2° réaction

1600°C 10 h

après re-

broyage

3° réaction

1600°C 10 h

après re-

broyage

Après react

Phases
o

uc2

+ U(C,N)

10 à 15 %

U(C,N)

Graphite

uc2

U(C,N)

10 à 20 %

U(C,N)

50 %

UC2 50 %

uc2

U(C,N)

20 à 30 %

uc2

U(C,N)

;ion

Paramètres
en A

a = 3,522

+1.10"3

c = 6,002

± 1.1 o"3

a « 4,949

+1JO"3

a = 4,940

± 1JO"3

a = 3,522

±1JO~3

c « 6,003

+1JO"3

a = 4,951

± U0~3

a = 4,945

± uo"3

a = 4,948

± UCT3

a = 4,950

+ 1JO"3

Analyse
Impure

Oxygène

800

+ 80

1000

+ 100

ppm

des
tés
Azote

1500

ppra

1500

+ 150
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- Ré̂ cjtionJJC. + C_ -

A 1400°C la réaction UC + C donne ̂ 2
C3 + c« A 1600°C, la réaction

donne UC^ quasiment pur, contenant des traces d'une phase type UC

/Cette phase précipite dans la matrice de UC_ven structure de

Widmanstatten (micrographie planche n° 4)7; ceci est tout à fait

conforme au diagramme d'équilibre généralement admis pour la com-
p

position 77 = 2 (C = 66,6 at %), où les phases à l'équilibre sont

effectivement U^ + C à 140Q°C et UC2 à 16DO°C.

Alors que le mélange initial (UC + C) contient 10QÙ ppm d'azote,

après réaction, le produit (UC- + traces de UC) n'en contient

plus que 200 £ 20, ce qui prouve que la solubilité de l'azote

dans UC2 est très faible. En supposant d'autre part.que la phase

type UC précipitée dans la matrice de UC2 n'est autre que le car-

bonitrure limite UCn DnNn _n, on calcule que 2 % d'une telle phase
U , Du U , £.\J

suffisent à expliquer la présence de 200 ppm d'azote dans le pro-

duit final (UC2 + traces de LCQ gNg 2Q). Il est donc très proba-

ble que la solubilité de l'azote dans la phase UC0 est quasiment

nulle, ce qui est conforme d'ailleurs aux résultats d'autres au-

teurs /To/.

- Réactions UN + 1 .85 C et UN. ,n + 2̂ 2 C -— — — — — — — —.*. — _ _ _ . — i f 6U~~ —••«- — —

Dans les réactions UN + 1,85 C et UN1 gQ + 2,2 C, UC2 apparaît

dès 1400°C; lorsque les réactions ne sont pas terminées, UC2

existe en présence d'un large excès de U(C,N). Lorsque la réac-

tion est terminée, on obtient UC2 sn présence d'une certaine

quantité de U(C,N) (environ 10 à 15 %) dont la composition est

UCQ gQNQ 2Q, c'est-à-dire la composition limite déjà obtenue

dans la réaction UN + 1C.
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Ces réactions mettent bien en évidence : d'une part l'existence

d'un carbonitrure limite en équilibre avec UC~ dans le ternaire

U(C,N), d'autre part la possibilité d'obtenir UC2 dès 1400°C,

par les réactions UN + 1,85 C et UN, ,~ + 2 C, qui confirme que

la décomposition eutectoïde de U-C., est abaissée.

IV-2 - Réactions du Carbone avec PuN.

Après avoir étudié les réactions du carbone avec UN, on a étudié

les réactions du carbone avec PuN.

IV. 2.1 -

PuN est préparé par la méthode décrite par AN5ELIN / S. Le pro-

duit final a la composition PuN,, Qg. Il est constitué de la mono-

phase PuN. La nitruration a lieu à 350°C, puis le nitrure est re-
—4 °

cuit à 1400°C sous vide : son paramètre est a = 4,9052 + 4.10 A,

ce qui correspond à un PuN très pur exempt d'oxygène.

IV. 2. 2 - R.éactio.ns. £ul\l + xC^

Dans la réaction PuN + xC, xC représente le nombre de mole de

carbone ajouté à une mole de PuN.

Le carbone (graphite nucléaire) est mélangé intimement au nitrure,

par mélange-broyage en broyeur à percussion; la poudre obtenue est

compactée sous forme de pastilles de faibles diamètre et épaisseur-

La réaction est effectuée sous vide secondaire, à 1400°C et 160D°C

on estime qu'elle est terminée à cette température, quand la pres-

sion est de l'ordre de 7.10~ mm de Hg dans l'enceinte à vide.

Les additions de carbone sont cumulatives; on entend par là qu'on

ajoute des quantités croissantes de carbone au produit obtenu par

la réaction précédente* Les résultats sont rapportés dans le

tableau XI.
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Tableau XI

Réactions

PuN + 0,08 C

Température

première réaction
à 1400°C (10 h.)

Pu(C0,08N0,92
+ 0,12 C
\ /

PuN + 0,2 C

Recuit à 1600°C
(5 heures)

aucune réaction au
cours du recuit

Première réaction

à 1400°C (12 h.)

Deuxième réaction
à 1400°C (12 h.)
après rebroyage

Première réaction
à 1600°C (10 h.)

Pu(C0,20N0,80)

+ 0,20 C

PuN + Ot40 C

Première réaction
à 1400°C 12 heures

léger dégazage
vars 1350°C

Recuit à 1600°C

8 heures

Pu(C0,20N0,80)

+ 0,20C +0,15C

Première réaction
à 1400°C 12 heures

Phases
(Compositions)

Pu(CO.OBN0.92)

Pu(C0,08N0,92'

Pu(Cx'N(1-x)
bien défini +C

PuC0,20N0,80

PuC0,20N0,80

Pu(COf25
N0.75)

Graphite libre

Pu(C0.25N0.75)

Graphite libre

-Co (traces)

Pu(COf25
N0,75'

Graphite libre

Pu2C3 (10 *)

Paramètres
en À

a = 4,9125

~4

a = 4,9125
5J°

a = 4,9167

± 4.1 G'4

a « 4,9231

+ 5.1 O"4

a = 4,9233

i 4.1 O-4

a = 4,926?
± 6.1 G"4

a r= 4,9263

± 4.1 O-4

a = 4,9267
+ 4.1 O"4
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Réactions

PuN + 0,55 C

P u^C0,20N0,80
+0,35C +0,20C

PuN + 0,75 C

Température

Recuit à 160Q°C

6 heures

Première réaction

à 14QO°C 12 heures

Recuit à 1600°C

10 heures

Phases
(Compositions)

P u ( C0,25N0,75>
Graphite libre

C — 1 tî "i-, S I U >O

Pu(C0.25M0.75)

Graphite libre

Pu2C3

PuC

Graphite libre

C (22

Paramètres
en A

a B 4,9268

± 4JO~4

a B 4,9268

± 5JO"4

a B 4,9268

± 5.10-4

Remarques générales

Le carbone réagit sur PuN suivant

(10) PuN + x C — PU<N1.X Cx) + x/2 N2

Le produit de la réaction est un carbonitrure de plutonium en

équilibre avec l'azote; l'équilibre est bivariant : la pression

pN~ dépend à la fois de la température et de la composition;

sous vide dynamique la réaction est constamment déplacée dans

le sens de formation du carbonitrure.

La réaction débute vers 1Q50°C (pression égale à 10" mm de Hg),

c'est-à-dire vers la môme température que UN + xC.

La réaction est beaucoup plus difficile que la réaction UN + xC;

môme pour les faibles teneurs (x< 0,10) elle n'est pas complète

en un seul traitement à 14QO°C, il est nécessaire de rebroyer et

de recuire à 1400°C pour achever la réaction.
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Le carbonitrure limite est plus riche en

U(C,N); sa composition est PuCn ^cNn 7(;.U , cO U , / 3

nitrure que son homologue

C'était un résultat prévisible du fait que Pu2N3 n'existe pas

dans le système Pu N, et qu'on ne peut pas imaginer sa formation

dans une étape intermédiaire de la réaction comme dans UN+C;

l'azote est directement libéré par le carbone.

Entre 1400°C et 1600°C, on n'observe pas de variation dans la

composition du carbonitrure limite, dont le paramètre reste

rigoureusement constant.

Lorsqu'on a atteint le carbonitrure limite, le carbone en excès

réagit difficilement sur Pu(C,N).

Même à 1600°C la réaction n'est pas totale : on ne peut pas

transformer tout le carbone excédentai:

toujours du carbone n'ayant pas réagi.

transformer tout le carbone excédentaire en Pu-C.,. Il subsiste

On trouve expérimentalement pour le mélange PuN + 0,75 C, une

teneur en Pu2^3 = 22 % alors qu'elle devrait être de 43 %

d'après la composition du Pu(C,N)j il subsiste donc la moitié

de carbone libre. Il se pourrait qu'à la température de réac-

tion, le carbone réagisse sur PuN, selon

PuN + C ̂  Pu(C,N) + PuC2

et qu'au refroidissement PuCp se décompose selon

2 PuC. C.

Cette hypothèse expliquerait assez bien les résultats expéri-

mentaux. »

Oans la mesure où tout le carbone réagit sur Pu(C,N) pour donner

Pu_C3, on écrit la réaction

PuN + 1 C 0,40 Pu(CQ 0,30 0,35
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IV. 2. 3 - Paramètre des carbonitrures obtenus par la réaction

La figure (12) montre la variation du paramètre en fonction du

nombre de moles de carbone ajouté à une mole de PuN. L'intersec-

tion entre les 2 parties rectilignes de la courbe donne la com-

position du carbonitrure limite A, en équilibre avec Pu^C-,
^ J

soit PUÊQ 25̂ 0 75* ^n ex<trapole pour PuC.. QQ un paramètre

a = 4,991Q +_ 5.10"" j( en excellent accord avec les valeurs obte-
nues par d'autres extrapolations.

Réaction PuN + xC

4,991 + 1.10"3 A

Système UC - PuC (1 )

4,989 + 3.10"3 A

Ceci prouve, s'il en était besoin, que le carbone ajouté à PuN

se retrouve intégralement dans la phase Pu(C,N), tant que le

système est monophasé.

IV-3 - Etude des réactions des nitrures mixtes (U-Pu)N avec le carbone.

L'étude des réactions des nitrures mixtes (UPu)N s'inscrit à la

suite des études de UN et PuN purs.

Connaissant le comportement de UN et PuN purs, on pourra en

inférer pour les (UPu)N un comportement analogue à celui de UN
Pu

ou de PuN, suivant le rapport .. p

La composition du nitrure mixte est celle des combustibles

pour réacteurs rapides, soit ̂  ̂ u
pu = 15 %. A priori (UPu)N

aura donc un comportement voisin de UN.

IV.3.1 - Réactions iUPulN_+_xC..

On a étudié la réaction (U,Pu)N + xC où xC représente le nombre

de mole de carbone, ajouté à une mole de (UPu)N préparé par la

méthode classique. (2)
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Les réactions sont effectuées sous vide secondaire à 1400°C et

1600°C. De même que pour PuN + xC, on estime nu'elles sont ter-

minées, c'est-à-dire qu'elles n'évoluent plus, quand la pression

est de l'ordre de 7JJO" mm de Hg dans l'enceinte à vide.

Les différentes compositions sont obtenues en ajoutant du carbone

au produit issu de la réaction précédente. Les résultats sont

rapportés dans le tableau XII.

Tableau XII - Réactions (U,Pu)N + xC

Réaction

UPuN + 0,5 C

UPUC0,5N0,5
+ 0,2 C

UPuN + 0,7 C

JPu<C0,70N0,30

+ 0,1 C
\ /

UPuN + 0,8 C

Température

Réaction à
1400°C 10 h.

1° réaction à

1400°C 12 h.

2° réaction à

1400°C

Recuit à 1600°

10 heures

1° Réaction à

1400°C 10 h.

2° réaction à

1600°C 10 h.

Phases (R X et
micrographie)
(composition)

<UPu)CD,5N0,5

2 phases carbonitrures
bien
diffusées, dans les
proportions 2/3 et 1/3

2/3

1/3 upu(c0f72n0f28)

+ Graphite libre

UPu<C0,70N0,30>

UPu'C0.70N0.30)

UPu'«:0,73N0,2T>
+ Graphite libre

UPuC0,75+N0,25
(UPu)2C3 (traces)

Paramètres
en A

a = 4,9315

a = 4,9315

± 4JO"4

a a 4,9423

a = 4,9414

± 5.10-4

a = 4,9414

-i- 5JO"4

a =49437

+ 410

a « 4,9452

± 4.10-4
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Remarques générales.

Le carbone réagit sur (UPu)N suivant la réaction t

(11) (UPu)N + xC —^ (UPu)(C N1 ) + x/2 N-
>̂ I ̂^̂ \ Û

Le produit de la réaction est un carbonitrure en Squilibre avec

l'azote.

Sous vide la réaction est constamment déplacée dans le sens de

formation du carbonitrure.

La réaction débute vers 1050°C, comme UN et PuN pur.

Pour les teneurs molaires en carbone inférieures à 0,5 ,

la réaction est complète en quelques heures à 1400°C. Le carbo-

nitrure obtenu est monophasé et bien défini (planche n° 5) :

II ne reste pas de graphite libre, un essai de dissolution

chimique dans les acides dilués ne montrant aucun résidu.

Pour les teneurs en carbone supérieures ou égales à 0,7 C

une seule réaction à 1400°C est insuffisante pour obtenir

l1équilibre; il faut rebroyer et recuire le produit de nouveau

à 1400°C. A 1600°C l'équilibre final est atteint beaucoup plus

aisément. On vérifie par des essais de dissolution qu'il ne

reste plus de graphite libre.

Le carbonitrure limite en équilibre avec (UPuJ-C- a une compo-

sition fixe bien définie : (UPu)Cn _.cNnU, (3 U

La composition n'évolue pas avec la température : elle est la

môme à 1400°C et 1600°C.

Lorsqu'on atteint le carbcr>itrure limite, le graphite réagit

plus difficilement sur (UPu)C,N pour donner (UPu)2C3. Il en

subsiste même une certaine quantité à l'état libre.
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Conclusions.

La réaction (UPu)N + xC est analogue à la réaction UN + xCt
quand u +

U
pu = 1 5 %.

Le carbonitrure limite a une composition voisine de U(CQ ygNg 22)

limite.

La différence consiste dans la nature des phases en équilibre

avec celui-ci .: UC2 avec U(CQ T8NQ 22), (UPu)2C3 avec UPuCQ 75NQ

Ce résultat montre bien que (UPu)C2 n'est

pas stable.

De môme que pour PuC2, on pense qu'à la température de réaction

(UjPuKp Bst la phase stable; au cours du refroidissement (UPu)C2
se transforme en (UPu)~C3 + C, ce qui explique bien qu'il subsiste

à la température ambiante du carbone non réagi.

Comme pour UN pur, on peut imaginer comme: stade intermédiaire de

la réaction la formation de la phase (UPu)J\l3 qui est comme on

l'a vu le produit de la -nitruration de UPuN à basse température.

IV. 3, 3 - fLarametr.e des_ £ar_bp_niitr_ur>esÉ

On a porté sur une courbe (figure 13) le paramètre des carboni

trures d'uranium plutonium, obtenus par la réaction (UPu)N + xC.

Lorsqu'on atteint le domaine biphasé (UPu)C,N + UPu)^C3 le para

mètre du carbonitrure reste constant. L'intersection des deux

portions de courbe donne la composition du carbonitrure

UPu£0 75NQ 25, en équilibre avec (UPu)2C3. L'extrapolation de

la courbe, dans le domaine monophasé, à (UPu)C, nn donne le
-3 ° '

paramètre a » 4,962 ,+ 110"" A, en accord avec les valeurs trou
Puvées habituellement pour la teneur n . pu = 15 %. Ceci prouve
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s'il en était besoin, que tout le carbone se retrouve bien dans

la phase carbonitrure, dans le domaine monophasé.

On observe une déviation positive par rapport à la loi de Végard,

avec un maximum pour la composition (UPu)Cn _Nn c. AN5ELIN /"~37U, 5 0 , 5 A- -/
a signalé le même phénomène pour les solutions solides UC-UN.

De môme que pour les carbonitrures d'uranium, les analyses ont

montré que la teneur en oxygène n'excédait jamais 800 ppm, de

sorte que l'influence sur la composition des phases et le para-
mètre est négligeable.

Application des réactions (UPu)N + xC.

Les réactions (UPu)N + xC peuvent constituer un mode d'élabora-

tion des carbonitrures monophasés à partir des nitrures purs,

dans la mesure où la composition en nitrure du carbonitrure est

supérieure à 25 %. Toutefois il faut signaler que la réaction

est moins facile que dans le cas des carbonitrures d'uranium.
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V - ETUDES DES DIAGRAMMES TERNAIRES

V-1 - Diagramme ternaire U-C-N

Les études des réactions de l'azote sur UC, d'une part, et du

carbone sur UN, d'autre part, ont permis l'établissement du

diagramme ternaire U-C-N. Entre 1400°C et 1600°C, sous une pres-

sion de 5 à 6 10" mm de Hg, la nature et la composition des

phases en présence n'évoluent passensiblement, de sorte qu'un

diagramme unique a été tracé pour cet intervalle de température.

Le diagramme ternaire résume l'effet d'addition du carbone ou

de l'azote sur UC et UN, et permet de connaître les phases en

présence en fonction de la composition, (figures 14 et 15).

Sur ce diagramme ternaire on distingue 5 zones.

Zone I.

Triangle limité par les sommets : U(C,N) , UN et N.
B

Si l'on ajoute du carbone à UN pur, on se déplace en composition

sur la ligne UN-C du diagramme, figure 14. Lorsqu'on chauffe un

tel mélange à 1400°C, sous vide, le carbone réagit sur UN en se

substituant à l'azote qui se dégage et forme un carbonitrure. Le

mélange perd de l'azote et sa composition évolue sur une ligne

qui joint le point représentatif du mélange initial à "N",

(figure 14), le mélange évolue pour aboutir finalement sur la ligne

UC-UN. Le produit final est un carbonitrure monophasé, dont la

composition est fixée par le nombre de moles de carbone ajouté

à une mole de UN. De même si l'on ajoute du carbone à un U(CfN)
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monophasé, le carbone se substitue à l'azote et le carbonitrure

s'appauvrit en nitrure. La composition évolue et se rapproche

de la composition limite B.

Tout le carbone ajouté se retrouve donc intégralement dans la

phase carbonitrure, jusqu'à la composition limite UCg QQ^Q pQ

représenté par B sur la ligne UC-UN.

Par analogie avec le système U-C où l'addition de carbone à UC

fait précipiter la phase U~C«, on peut écrire que l'addition de

C à UN fait précipiter la phase Û . Mais à l'inverse de U2C3>

UpN-a n'est pas stable et n'apparaît donc pap en tant que seconde

phase dans les carbonitrures.

L'addition d'azote à UN pur, ou à U(C,N) est sans effet puisque

l'azote fixé est libéré dès que l'on chauffe sous vide.

En conclusion toute composition (U,C,N) prise dans cette zone

aboutit nécessairement , sous vide , à un carbonitrure monophasé

U(C1-xNx>-

Zone II.

La zone II est le triangle limité par les sommets U(C,N) , UC- et N.
B <-

Lorsque l'on continue à ajouter du carbone à UN, on a vu qu'il

ne déplace plus l'azote du carbonitrure, mais qu'il reste à l'état

de seconde phase sous forme de UCp, dès que le carbonitrure atteint

la composition limite UCn pn^n on»U fOU u,eu

Toute composition U-C-N, dans cette zone, aboutira l'équilibre,

au carbonitrure B limite en équilibre avec UC2«
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UCp est stable au-dessus de 12QO°C. Le pourcentage en UC- est

fonction de la teneur en carbone du mélange (UN + xC). Il aug-

mente jusqu'à devenir la phase majoritaire et quasiment pure

pour la composition UN + 2C.

On vérifie bien sur le diagramme qu'il est impossible d'obtenir

UC pur à partir de la réaction UN + 1C.

Zone III

La zone III est le triangle limité par les sommets UC~f C, N.

Passée la composition globale UN + 2C, le carbone reste à l'état

libre en présence de UC~.

Ces résultats sont en double désaccord avec ceux ^'AUSTIN et

GERDS /V2/ et de LIVEY J\\J : d'une part ils annoncent comme

carbonitrure limite UCn /-0Nn OQ de paramètre a = 4,9417 + 6.10U , D£ U , J O ~"

ce qui prouve que leur réaction n'est pas terminée et qu'ils

n'ont pas atteint l'équilibre; d'autre part sur leur diagramme

ils représentent un domaine ternaire UGp + ̂ •̂'̂ limite + ̂  :

d'après ce tracé il serait donc impossible d'obtenir la phase

UC~ purs par la réaction UN + 2C : on a montré qu'il n'en est

rien»

Etude du diagramme au voisinage de UC

On distingue plusieurs domaines :

Zone IV

La zone IV est le triangle limité par les phases

et U(C,!M)
h'

-4
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L'addition d'azote à UC se traduit par l'apparition de la phase

UpC3 et la formation de carbonitrure ; tout l'azote fixé se re-

trouve dans la phase carbonitrure dont la composition évolue

depuis UC, jusqu'à une limite A égale à UCQ Q8NQ 12 à 1400°C.

Cette limite correspond à la composition globale UC + 0,1 N.

L'addition d'azote ou de carbone à U(C1 N ) monophasé a deux
I **̂ \ ^^

effets : l'apparition de la phase U~C~ et l'enrichissement du
£ w

carbonitrure en nitrure, jusqu'à la composition A.

Zones V et VI.

Lorsque la teneur en azote dépasse 5390 ppm (voir tableau n° II)

on voit apparaître à côté de la phase U-C.,, la phase UC.,. La
C. J £.

composition du carbonitrure est fixe et égale à A. Il existe

donc un domaine ternairs U(C,N) + U-C., + UC~. Pour les teneurs
£ W Cm

égales à 6000 ppm (UC + 0,1 N), U~C3 disparaît et il ne reste

que UC_ en présence du carbonitrure dont la composition évolue

de A vers B.

A partir de la composition (UC + 0,18 N) correspondant à

^Np_J7 = 10.000 ppm, il n'est plus possible d'ajouter de l'azote

au système, puisqu'on pénètre dans la zone II, et tout azote

fixé est éliminé dès que l'on chauffe à 1400°C sous vide»

Remarque.

Au dessus de 1600°C, les domaines V et VI sont confondus puisque

U2C3 se décompose en UC + UC2 : il n'y a plus qu'un seul domaine

dont les sommets sont UC, UC_ et U(C,N) .
* B

V-2 - Diagramme ternaire Pu-C-N

Les résultats des réactions PuN + xC, d'une part, et PuC + xN,

d'autre part, conduisent tout naturellement au diagramme



- 48 -

ternaire Pu-C-IM. Entre 1400°C et 1600°C on n'observe aucun chan-

gement quant à la nature et la composition des phases à l'équi-

libre; une seule section de ce diagramme a été représentée pour

l'intervalle de température 1400°C-1600°C (figures 16 et 17).

Le diagramme est divisé en quatre zones :

Zone I

Triangle limité par PuN - Pu(C,N) et N
f\

Toute composition Pu-C-IM prise dans cette zone aboutit sous

vide à un carbonitrure PuC., N monophasé, situé sur la ligne

PuC-PuN.

On voit très bien sur la figure 16 l'évolution d'une telle com-

position; par suite de la réaction PuN + xC, le produit perd de

l'azote et la composition se déplace sur une ligne qui joint N

à la composition initiale, pour finir sur la ligne PuC-Pul\l,

Toute addition de carbone à un carbonitrure est sans effet sur

la structure du carbonitrure qui reste monophasé et dont la

composition seule varie.

Zone II

Triangle limité par Pu2
C3 - Pu(C,IM) et N

Au delà de la composition PuN + 0,25 C, on a vu que le carbone

ne se substitue plus à l'azote dans Pu(C,N) dont la composition

A reste fixe et égale à PuC, pc^n 751 mais réagit sur Pu(C,N)

pour donner Pu~C3 i le produit final est biphasé.
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Toute composition prise dans la zone II sera constituée, à

l'équilibre, de Pu(C,N) +

avec la teneur en carbone.

La quantité de croît

Zone III»

Triangle limité par - C et N

Lorsque la composition globale atteint PuN + 1,5 C, le produit

final n'est plus composé que de P U^ 8* ̂ * ̂  Peu^ cependant

subsister des traces de Pu(C,N) hors d'équilibre.
A

Phases en présence : P U ^ + ̂

Zone IV.

Triangle limité par PuC - Pu-C- et Pu(C.N)
£ J A

Phases en présence : Pu(C,N)-Pu_C3 .

C'est la zone autour de PuC pur. L'addition d'azote à PuC pur

a un double effet, d'une part l'apparition de Pu~C.,, d'autre

part la formation d'un carbonitrure Pu(C,N), dont la composition

évolue depuis PuC pur, jusqu'au Pu(C,N) limite.

Ce domaine est bien plus vaste que dans le système U-C-N,

c'est-à-dire qu'on peut substituer beaucoup de carbone par

l'azote, en gardant (C + N) constant. Par exemple on a vu qu'on

avait pu préparer un carbonitrure à 70 % de nitrure, en présence

de P"2C3, en fixant une quantité d'azote de 15.540 ppra (3)

Le carbonitrure en équilibre a le paramètre très proche du

carbonitrure limitai a » 4,928 +, 0,001 A
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V—3 - Diagramme ternaire (U.Pu)C.N

Connaissant les diagrammes relatifs à U et Pu purs» on peut en

inférer pour les mixtes (U,Pu) un comportement analogue à U ou

Pu, suivant la teneur en plutonium.

Le carbonitrure limite dans le système (l),Pu)C,N aura a priori

une composition intermédiaire entre 20 et 75 % de nitrure.

On a établi le diagramme (U,Pu)C,N pour une teneur en plutonium

intéressante pour les réacteurs rapides, c'est-à-dire voisine
de 15 %.

Ce diagramme est basé sur les résultats des réactions

(U,Pu)N + xC, (U,Pu)2N3 + 1C. Il est établi pour des températures

comprises entre 14DO°C et 1600°C. De marne que pour les ternaires

U-C-N et Pu-C-N, on a représenté une seule section pour cet in-

tervalle de température (figure 18).

Pour les teneurs en nitrure inférieures à 40 %, le diagramme est

valable jusqu'à 1TOO°C. A partir de cette température, sous vide

poussé, le carbonitrure commence à se dissocier et sa composition

varie en même temps qu'apparaît une phase métallique (U,Pu).

Le diagramme ressemble fortement au diagramme U(C,N) rois à part

le fait que la phase en équilibre avec (U Pu)C. N est
I ™*x% *\

(U Pu)2C3. MC2 n'apparaît dans la zone biphasée qu'au dessus
de 1650°C.

On trouve pour le carbonitrure limite A en équilibre avec

(UPuJpC-a, la composition (U Pu)CQ 75No 25» très voisine de
UC0,BON0,20*

Sur le diagramme d'équilibre on distingue plusieurs zones :

Zone I

limitée par (U Pu)N, (U Pu)C,NA et N

Sous vide, l'azote est éliminé et toute composition initiale

(U Pu)~C-N prise dans cette zone aboutit à un carbonitrure

monophasé, dont le point représentatif est situé sur la ligne

(U Pu)C - (U Pu)N.

L'addition d'azote n'a aucun effet; l'addition de carbone en-

traîne une évolution de la composition du carbonitrure vers A,

tout en restant monophasé.

Cette large zone présente donc un intérêt considérable dans la

fabrication de carbonitrures monophasés.

Zone II

limitée par (U Pu)(C,N) - (U Pu)2C3 et N
£\

Dens cette zone le carbonitrurs final est biphasé quelle que

soit la teneur initiale. Il est en équilibre avec (U Pu)2C3
et sa composition est fixe et égale à (U Pu) C» 75 NQ 25*

Les phases sont : {U Pu)(C»N ) + (U Pu)2
C3 + N2

Zone III

limitée par (U Pu)2C3 - C et N

Les phases en présence sont t (U Pu)2C3 + C +
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Zone IV

limitée par (U,Pu)C, (U Pu)~C- et (U Pu)(C,N)
* J A

C'est la zone des carbures purs ou faiblement chargés en azote.

On sait que l'addition d'azote à un carbure pur, provoque l'ap-

parition de (U Pu)2C3 et l'introduction d'azote dans le carbure,

La quantité de (U PuKC., eat directement liée à l'azote ajouté.

Le point représentatif du système se déplace sur la ligne qui

joint (U Pu)C pur à N. Le carbonitrure évolue en composition

jusqu'à la limite A. Lorsque le point représentatif est sur la

ligne joignant (U PuJ-C- et A, le système ne peut plus évoluer,

puisque toute addition supplémentaire d'azote est éliminée par

chauffage à 1400°C.

Dans cette zone, toute addition de carbone ou d'azote à un

(U Pu)C,N monophasé se traduit aussitôt par l'apparition d'une

seconde phase (U Pu) JL,^.

Le point A correspond au point de rencontre des deux réactions

(U Pu)C + N — *• (U Pu)2C3 + (U Pu)C,N

(U Pu)N + C — *• (U Pu)2N3 + (U Pu)C,Net

II y a analogie complète entre le système U(C,N) et le système

(U Pu)C,N à 15 $ de plutonium.

Phases » (U (U Pu)

C O N C L U S I O N

I - Réactions avec l'azote des carbures d'uranium et de plutonium

et de leurs solutions solides*

^itruration, deJJÇf_PjjC_et

- A température modérée, de l'ordre de 400°C, sous pression

d'azote, les carbures UC, PuC et (U,Pu)C sont totalement trans»

formés en nitrures.

- Les réactions s'écrivent comme suit :

UC + 0,8 N2 —»

PuC + 0,5 N2 —>

2 (U0,85PU0,15)C+

Nitruration de UC-

UN1,60+C

PuN + C

(U0,B5PU0,15)2 N3 + 2

- Quelles que soient les conditions expérimentales, la nitrura-
tion de UC-, n'est pas complète : on pense que le terme final de
la réaction est du type UN,, , C .

£m^mj\ J\

Nitrjjration. des_ o_x\£carb_uire£

- La réaction de nitruration des oxycarbures s'écrit :

U(C,D) UN1,60 + U0

Reactions. spus_ vide. des. £ar.bjjre_s_p<art.ie>ll>emen.t_eti tp£aJLement_

L'azote est fixé sur les carbures à température ambiante ou

modérée. Après réaction sous vide (p = 5.10" mm de Hg) de ces
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carbures partiellement ou totalement nitrurés, on obtient des

carbonitrures hyperstoechiométriques, constitués d'une phase

M(C,N) en équilibre avec le carbure supérieur*

La composition de la phase M(C,N) dépend de la quantité d'azote

initialement fixée sur le carbure, mais ne peut jamais dépasser

une composition limite bien définie :

à 140D°C UC0>78N0>22 PuC0>25M0>75

à UOO'C UC PuC0fZ5M0(75 (U.Pu) C

La nature du carbure supérieur en équilibre avec la phase M(C,N)

dépend de la composition du carbonitrure :

U2C3

UC.

jusqu'à U C0,88 N0,12

UC2 pour

au delà de U

U C0,88 N0,12

Dans tous les cas, le carbure supérieur en présence de

(U,Pu) C. N est (U Pu),C., pour les températures inférieures
l **X X fc J

à 1650°C.

II - Etude des réactions avec le carbone, des nitrures d'uranium et

de plutonium et de leurs solutions solides.

- Sous vide le carbone réagit sur les nitrures dès 1100°C.

- En présence de UC, UN. g» et C, on a mis en évidence une réac-

tion de formation de UC2, dès 600°C en tube scellé.

- Sur les carbures totalement nitrures, on a mis en évidence

les réactions suivantes, à 1400°C sous 5.10"" mm de Hg :

UN1f60 + C — *• 0,82 U(CQ 7QN0 22> + 0,18 UC2 + 0,41 N2

(U,Pu)2N3 + 2 C -* 1,34 (U,Pu)(CQ>75N0f25)

0,34 (U,Pu)2C3 + 1,33
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Réaction avec UN

La réaction s'écrit :

UN + x C UN1-x Cx x/2

- x ̂  0,8 s le carbone se substitue entièrement à l'azote;

la composition du carbonitrure formé est fixée par la teneur

en carbone.

-0,8< x < 'i x le carbone se substitue à l'azote jusqu'à ce que

la composition du carbonitrure formé atteigne une limite bien

définie. L'excès de carbone se retrouve sous forme de carbure

supérieur UC2. UCp est stable au dessus de 1200°C.

La composition du carbonitrure limite est :

à 14DO°C

à 1600°C

UC0,78 N0,22

UC0,80 N0,20

On écrit la réaction pour x = 1, à 14DO°C t

UN + C

Réaction avec PuN

0,82 U NQ 22 + 0,18 UC2 + 0,41

La réaction s'écrit :

PuN + xC Pu N1-x Cx x/2 N

- x ̂ . °>25 : le carbone se substitue à l'azote : le carbonitrure

a sa composition fixée par la teneur en carbone.

- 0,25 < x ̂  1 : le carbone se substitue à l'azote jusqu'à ce

que la composition du carbonitrure formé atteigne une limite :

l'excès de carbone se retrouve alors sous forme de



Pour x = 1, on écrit la réaction à 1400°C et 1600°C

Pu N + G — •> 0,40 Pu(CQ 25NQ ?5) + 0,30

\l
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La composition du carbonitrure limite est la m§me à 1400°C et

i600-C : Pu C

0,35

PuLe rapport .. p a été choisi voisin de la composition intéres-

sante pour les réacteurs rapides, c'est-à-dire égale à 1 5 %,

La réaction est analogue à celle se produisant avec UN et s1 écrit

(U,Pu) N + xC --*• (U,Pu) N1-x Cx + x/2 N£

Le carbonitrure limite a la même composition à 1400°C et 16009C

soit « (U0,85 PuO,15) C0,75 N0,25-

La réaction s'écrit pour x » 1 :

(U,Pu) N + C — *> 0,67 (U,Pu) CQj75 NQ>25 + 0,17 (U,Pu)2C3
+ 0,41 N2

III - Diagramme ternaire et applications à la fabrication des combus-

tibles.

- Les résultats précédents ont permis de tracer les diagrammes

ternaires, entre 1400°C et 1600°C :

U

Pu

UPu

C - N
C - N

C - N
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Application à la fabrication des combustibles du type carbures.

Une des applications immédiates de ces diagrammes ternaires est

la fabrication des combustibles du .type carbures.

- Carbures -

L'obtention de carbures monophasés exempts de sesquicarbure

exige des conditions de fabrication très sévères £"2? •

On a vu en effet que la seule contamination par l'azote des

poudres de carbures nécessaires au frittage suffit à expliquer

la présence d'une certaine quantité de phase parasite M?C3 dans

les monocarbures. La quantité de M2C3 peut être facilement éva-
luée en remplaçant /N7 par son équivalent carbone.

On peut en travaillant dans dos conditions particulières
qu'on ne développera pas ici, réduire à une valeur minimum le

taux de contamination en azote et du môme coup la teneur en M7C^.
& J

Le carbure contient alors un faible pourcentage de NUC- (2 à 3 %) ,
w J

En fait de nombreuses fabrications de carbures pour des expérien-

ces d'irradiation ont montré que l'on pouvait facilement réduire

la quantité de M2C3 à un pourcentage extrêmement faible (̂  1 %)
dans les carbures moyennement denses (< 94 %) Z

- Carbonitrures -

II est possible d'obtenir des carbonitrures monophasés dans un

large intervalle de composition : à partir de 25 % de nitrure

jusqu'à 100 %j ces carbonitrures sont nécessairement monophasés.

Dans la mesure où on voudra éviter à tout prix la présence d'une

seconde phase type MpC_ dans un combustible très dense, les car-

bonitrures s'avèrent donc très intéressants puisqu'ils permettent

d'obtenir à tout coup une monophase cubique faces centrées analogue
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aux carbures; leurs propriétés physiques semblent d'autre part

assez proches ZTâ7 de celles des carbures purs.

On a vu qu'il est possible de les préparer par réaction directe

du carbone sur les nitrures; pour les teneurs moyennes en nitru-

res, entre 25 % et 50 %t la réaction est complète à 1600°C, en

quelques heures : les carbonitrures obtenus sont parfaitement

définis. Ils ne présentent pas de différence avec ceux préparés

par la voie classique : mélange-réaction + £)» d'une

part, et (UPu) N d'autre part. La méthode a l'avantage d'éviter

la préparation du mélange (UH3 + PuH3 + C) et d'être par consé-

quent plus économique* Dans le cas des combustibles poreux, on

peut espérer obtenir le carbonitrure de densité désirée en une

seule opération : les réactions (U Pu N) + x C seront alors

envisagées comme une méthode de fabrication des carbonitrures.

- Nitrures -

Pour les nitrures purs, il n'y a aucun problème quant à l'obten-

tion d'une monophase. Les nitrures frittes sous vide sont toujours

monophasés puisque la phase MpNU ne peut exister dans cfas condi-

tions.
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Figure 1

- Spectre de diffraction de UC broyé sous azote 190 heures ?l température
ambiante. Azote fixé ̂  17.000 ppm - Apparition de la phase UN
Absence de U0~ x



B

Figure 2 - A) Spectre de diffraction de UC, nitruré à 430°C sous 2
atmosphères : UC a complètement disparu ; UNv est la
seule phase présente. x

B) Spectre de UN après recuit en tube scellé à 800°C
absence de UN
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Figure 4 - A) Spectre de diffraction de UC carburé : absence
de U2C3

B) Spectre de diffraction de UCf ayant subi 4
frittages successifs (teneur en azote = 2400ppm)
présence de ̂C ' <3uantitë - 10,5%

Q78 N0,22)
5 390 ppm
5 964 ppm

9 997 ppm

RG5 _ REACTIONS UOxN
Diagramme schématique
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Figure 7 - Recuit en tube scellé (730°C) du melange UC +(UN +C)
teneur en azote = 17.000 ppm. Réaction complète x:
UN a disparu au profit de UC»x i Figure 8 - Recuit en tube scellé du mélange UC + (UN +C)

Réaction incomplète ; présence des phases
UC, UN, UC,, UN

£•• X



Figure 9 - Spectre de rayons X d'un carbonitrure d'uranium obtenu par la
réaction UN + 1C : présence de U(C,N) limite + UC2

a
o

en A

4,950 .

4,925 .

4,900 .

4,885
Oy50

FIG 10
Paramétre des carbonitrures

d'Uranium obtenus par la

reaction UN + xC

0,80 1
mule de carbone



Figure 11 - Spectre de rayons X montrant la coexistence des phases U(C,N),
U2C3, UC2, après recuit à 1200°c
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PLANCHE N° 1

60

Carbonitrure d'uranium, obtenu par la réaction
UN1 60 + C à 14°0°C, suivie d'un recuit à 1700°C

(densité = 70%) - structure biphasée : matrice

de U(CQ g0N0 20^
 + UC2* On Distingue également

des précipités de U(GO 8QN0 2Q) dans UC2



PLANCHE N° 2
PLANCHE

, 60 p

Carbonitrure d'uranium U(C0 70NQ 3Q) préparé par
la réaction UN + 0,70C à 1400°C, suivie d'un recuit
à 1600°C (densité = 90%) - structure monophasée

30

Carbonitrure d'uranium, préparé par la réaction

UN + 1C à 1400°C, suivie d'un recuit à 1600°C
(densité = 80%) - structure biphasée :

U(Cg goNo 20^ + UC2 (Pla9es blanches). Remarquer
que UC2 ne forme pas de précipités type Widmanstatten



'85

P L A N C H E N<>4

30 p

UC2 obtenu par la réaction ne + C à 1600°C
(densité = 90%), Présence de gros grains de

UC2 au milieu d'un magma de petits grains.
Remarquer les précipités en chevrons de

U(C,N) dans les grains de

P L A N C H E N<>5

30

Carbonitrure mixte (U0/85
PuO,15)C0,70N0,30

obtenu à partir de la réaction :

(U,Pu)N + 0,70C à 1400°C, suivie d'un recuit
à 1600°C (densité = 87%) - Structure monophasée
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