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PREPARATION A L'ETAT SOLIDE DE JVIONONITRURE D'URANIUM MASSIF
A PARTIR DE POUDRES D'URANIUM ET DE NITRURES SUPERIEURS
D'URANIUM (1962)

Sommaire. - Après une étude préalable du mécanisme et des conditions
optimales de nitruration de l'uranium, on a montré ou'il est possible de pré-
parer par frittage sous charge (250 kg/cm2, 1000 "C sous vide) d'un mélange
de poudres d'uranium et de nitrures supérieurs d'uranium, un produit qui a
été identifié par diffraction de rayons X. On peut ainsi obtenir à volonté, soit
le monocarbure UN, soit un cermet Ua-ÛN dans le cas de compositions sous-
stoechiométriques.

Au contraire du monocarbure d'uranium préparé dans des conditions
analogues, les produits obtenus ici, soumis à un traitement thermique, n'évo-
luent pas facilement vers un état d'équilibre physico-chimique caractérisé
par l'existence de joints de grains rectilignes. On attribue ce phénomène à
l'insolubilité de l'impureté UO2 dans UN.

La densité, la dureté, la conductibilité thermique de ces produits se
révèlent supérieures à celles des nitrures d'uranium ou des cermets U-UN
obtenus par les autres méthodes.
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SOLID STATE PROCESSING OF MASSIVE URANIUM MONONITRIDE, USING
URANIUM AND URANIUM HIGHER NITRIDE POWDERS AS STARTING
MATERIALS (1962).

Summary. - The mechanism and the optimum conditions for preparing uranium
mononitride have been studied. The results have been used for hot pressing
(250 kg/cm2, 1000 °C, under vacuum) a mixture of powders of uranium and
uranium higher nitrides. The products obtained have been identified by X-ray
measurements and may be - at will and depending upon the stoechiometry -
either UN, or a cermet a U - UN.

As revealed by the curved shape of grain boundaries, the sinters
obtained here do not easily evolve towards physico-chemical equilibrium
when submitted to heat treatment. This behaviour is quite uifferent from the
one observed with uranium monocarbide prepared by a similar method. This
fact may be ascribed to the insolubility in the matrix UN of particles of UO2
being present as impurities.

The density, hardness and thermal conductivity of these products are
higher than those measured on uranium nitride or cermets U-UN obtained by
other methods.
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INTRODUCTION

Le comportement de l'uranium et des alliages d'uranium utilisés

jusqu'ici comme matériaux fissiles en limite la température et la durée

d'utilisation.

La production économique d'énergie nucléaire impose l'étude

d'autres matériaux susceptibles d'être employés à plus haute température

et de supporter sans dommage rédhibitoire un taux de fission plus élevé.

Parmi ces produits figurent l'oxyde d'uranium, déjà largement

utilisé, et les carbures d'uranium, dont l'élaboration est maintenant

bien au point.

Le mononitrure d'uranium, qui présente des propriétés analogues

à celles du monocarbure, paraît également devoir constituer un matériau

de choix. Cependant, sa préparation, encore peu étudiée, recourait

jusqu'ici à des procédés de frittage à haute température qui, autant pour

les difficultés techniques qu'ils présentent que pour le coût élevé de leur

mise en oeuvre, rendent particulièrement souhaitables la recherche et la

réalisation d'un procédé d'obtention à basse température.

Le succès remporté dans l'élaboration à basse température de

carbure d'uranium par frittage sous charge d'un mélange de poudres

d'uranium et de graphite fil , nous a conduits à envisager l'extension de

ce procédé à la préparation du mononitrure d'uranium.

Nous avons cherché à obtenir le mononitrure par réaction à

l'état solide, au cours du frittage, d'un mélange de poudres d'uranium

et de nitrures supérieurs. De ce fait, nous avons procédé en distinguant

les points suivants :

- préparation et contrôle de divers nitrures supérieurs ;

- essais de frittage ;

- étude des produits obtenus.

Nous avons conservé ce plan dans la présentation de notre travail.
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1. PREPARATION ET CONTROLE DE DIVERS

NITRURES SUPERIEURS

Après avoir rappelé succinctement les propriétés et les modes

d'obtention des nitrures d'uranium, nous décrivons, dans ce premier

chapitre, l'appareil que nous avons réalisé pour observer l'évolution de

la nitruration de la poudre obtenue par calciothermie du bioxyde d'ura-

nium..

Nous examinons, ensuite, à travers les résultats obtenus, le

mécanisme de nitruration et ses incidences sur la préparation d'un

produit destiné aux opérations de frittage.
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1.1. RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. 1. Le système uranium-azote.

Le diagramme d'équilibre se partage en trois régions consti-

tuées successivement par deux domaines à deux phases, U-UN et

UN-U2N3, et un domaine de solution solide, U2N3-UN2.

La composition UN2 ne peut, en fait, être atteinte qu'en dehors

des conditions d'équilibre et sous des pressions élevées d'azote [2].

D'autre part, la solution solide UN avec x >1,5 se décompose

à température peu élevée, et le composé défini U2N3 est lui aussi ins-

table à partir de 1200 °C [2].

Le mononitrure UN est par contre très stable et atteint sans

décomposition son poir.t de fusion situé vers 2500 °C [3] [4].

1.1.2. Préparation des nitrures.

La nitruration conduit directement à la solution solide U N -UN»

Par réduction du produit brut de réaction, on peut obtenir le

sesquinitrure stoechiométrique U2N3 [5].

Un chauffage sous vide à une température de l'ordre de 1200 °C

en provoque une décomposition plus poussée et donne naissance au mono-

nitrure [2].

Le produit ainsi obtenu peut être repris pour donner, par frittage

direct à plus de 2000 °C, le mononitrure massif [ô].
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1.2. APPAREIL D'ETUDE

1.2.1. Principe et réalisation de l'appareil.

Nous avons réalisé un appareil simple permettant de mesurer

en continu, par variation de pression, la vitesse d'absorption de l'azote

par l'uranium. Cet appareil se compose d'une chambre de réaction chauf-

fée au moyen d'un four à résistance. La chambre reste en communication

avec un ballon constituant une réserve de gaz, ceci afin d'accroître le

volume utile de l'enceinte.

L'évolution de la réaction est mesurée au moyen d'un manomètre

différentiel relié à la première enceinte et à une enceinte témoin à pres-

sion constante, les deux parties de l'appareil étant mises en communication

lors de l'admission d'azote, au début de la réaction (fig. 1.2. 1. ).

Pour éviter toute pollution par un gaz autre que l'azote, nous

avons particulièrement soigné l'étanchéité de l'enceinte et l'avons reliée

à un groupe de pompage constitué par une pompe primaire à deux étages

et une pompe à diffusion de mercure munie d'un piège à azote liquide, cet '
: -6 l>

ensemble permettant d'évacuer l'appareiil sous vide de 10 mm de Hg l

avant son remplissage à l'aide d'azote purifié.

Le manomètre différentiel est garni de phtalate de butyle , liquide

choisi pour sa faible densité (1,046), et sa très basse tension de.vapeur

(inférieure à 10"6 mm de mercure) [7J.

Le four à résistance permet d'atteindre et de maintenir la tempe- i

rature à 1200 °C à 10 °près.
i

Pour que les lectures du manomètre ne soient pas entachées

d'erreur, il est nécessaire que la température du gaz, en chaque point de

l'appareil, reste constante au cours de la mesure. Il faut donc éviter que

la chaleur rayonnée par le four ne perturbe l'équilibre thermique et ne

crée des fluctuations de température dans l'appareillage. Aussi un système
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d'écrans sépare le four du reste de la verrerie et l'ensemble de l'appareil

est disposé dans une sorbonne l'abritant des courants de convection. Enfin,

nous avons réduit le volume chauffé en disposant à la sortie du tube labo-

ratoire un cylindre massif de silice qui constitue, par ailleurs , un excellent

écran thermique.

1.2.2. Purification de l'azote.

La purification de l'azote commercial s'effectue selon le processus

suivant :

le gaz traverse successivement :

- une colonne de perchlorate de magnésium ;

- un four à Cu2O chauffé à 800 °C

- trois colonnes contenant respectivement : chaux sodée,

perchlorate de magnésium, anhydride phosphorique.

A l'extrémité du circuit, et pour parachever la purification, nous

avons disposé un four à nitrure d'uranium, chauffé à 800 °C , dont l'effi-

cacité a été soulignée par A. S. NEWTON [s]. II garantit une purification

complète, même en cas d'importante fluctuation de débit (fig. I.2.2.).

1.2.3. Technique expérimentale.

Dans une première série d'expériences, nous nous sommes

proposés d'étalonner l'appareil, c'est-à-dire connaître, pour chaque

température de traitement, le volume utile de l'enceinte, de manière à

pouvoir déduire, à partir des mesures de variation de pression, le volume

de gaz consommé.

Nous avons procédé de la façon suivante :

- l'azote préalablement purifié, est introduit rapidement sous

une pression initiale p dans l'enceinte laboratoire portée d'abord à la
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température choisie pour la nitruration. L'enceinte est alors isolée et

l'absorption se lit de façon continue sur le manomètre. Après un traite-

ment à température constante, la lecture du manomètre différentiel nous

donne le moyen de connaître la nouvelle pression p'.

La pesée de l'échantillon après nitruration donne, par différence

avec le poids initial, la quantité d'azote fixée.

Cette méthode permet de connaître le volume utile de l'enceinte

et, par conséquent, de faire correspondre à chaque lecture manométrique

la quantité de gaz absorbée et d'interpréter ainsi la courbe de nitruration

(voir fig. 1.4. 3.1. et 1.4.4.). En effet, en appelant n le nombre de

moles d'azote présentes dans l'appareil avant l'expérience, et n' le nombre

de moles restant à la fin de l'expérience, nous avons la relation

p1 n'

p " n

D'autre part, si nous appelons m l'accroissement de poids de

l'échantillon de poudre, nous pouvons écrire :

m = (n1 - n) 28

en exprimant m en grammes et n et n1 en moles, dans les conditions

normales de température et de pression.

En fait, le caractère exothermique de la réaction perturbe , en

début de nitruration, le régime d'équilibre thermique et compromet la

précision de la mesure. Pour cette raison, nous avons préféré déterminer

chaque fois , par gain de poids, la composition des nitrures obtenus,

l'étalonnage de l'appareil étant effectué, à chaque température de traite-

ment , en reproduisant dans dès conditions opératoires identiques, deux

nitrurations de durée différente.
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Cependant, pour suivre en continu la cinétique d'absorption de

l'azote par l'uranium, la variation de pression était la seule mesure dont

nous disposions. Nous l'avons utilisée en opérant selon une technique

légèrement différente se prêtant mieux à l'étude cinétique.

Dans cette seconde technique, l'azote est introduit rapidement

dans l'enceinte laboratoire portée préalablement à la température choisie

pour la nitruration. L'enceinte est alors isolée et l'absorption se lit de

façon continue sur le manomètre ; la courbe de nitruration est aisément

tracée (voir fig. 1.4.3.1. et 1.4.4.).

1.3. CARACTERISTIQUES DE LA POUDRE D'URANIUM

1.3.1. Mode d'obtention de la poudre.

La poudre d'uranium est préparée industriellement par calcio-

thermie du bioxyde UO_ [lj. <*

Elle se présente sous la forme de particules sphériques de

diamètre inférieur à une cinquantaine de microns.

1.3.2. Pureté de la poudre.

L'analyse spectrographique de la poudre a révélé les impuretés

suivantes exprimées dans le tableau ci-dessous en p.p.m. (10"^).

B : très faibles traces Mn : 10 à 20

Cr : 10 à 20 Ni : 10 à 20

Cu : 10 à 20 Si : 100 à 200

Fe : 40 à 60 Al : 50
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D'autre part, en admettant que tous les gaz extraits de la

poudre par fusion sous vide y existent à l'état combiné, on peut exprimer

les résultats des analyses de gaz sous la forme suivante :

UN : <£ 0,5 pour cent

UO2 : 0,5 à 1,5 pour cent

UH3 : 1 à 6 pour cent

Les variations de teneur en UH3, malgré leur importance,

affectent peu la composition du produit, puisque ce composé est dissocié

et l'hydrogène éliminé avant nitruration (voir 1.4.1.).

1. 3. 3. Granulométrie.

Les mesures de granulométrie ont été effectuées au moyen d'un

appareil élutriateur centrifugateur BAHCO qui sépare , sous l'action de la

force centrifuge , la poudre brute en plusieurs fractions. Ce classement

s'opère par éliminations successives de billes de diamètre croissant.

Chaque fraction contient alors des particules de diamètre compris

entre deux valeurs limites. Pour le vérifier, chaque fraction a fait l'objet

d'une étude micrographique. Des mesures granulométriques directes ont

été réalisées à partir de micrographies de poudre obtenues sous divers

grossissements (x 250, x 500 , x 1000) (fig. 1.3.3.1. et 1.3.3.2.).

Quelques résultats ont été représentés graphiquement sur la

figure 1.3.3. 3.

Les histogrammes établis témoignent du bon fonctionnement de

l'appareil ; toutefois, son pouvoir discriminatoire, proportionnel à l'in-

verse de la racine carrée de la densité du produit, est faible, aussi les

fractions sont elles peu différenciées, bien que chaque répartition statis-

tique soit remarquablement groupée : les limites dimensionnelles des

quartiles inférieurs et supérieurs diffèrent, en effet, de la médiane d'un

demi-micron au plus.
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La figure 1. 3. 3.4. représente la granulométrie complète du lot

de poudre utilisé dans la première partie de notre étude. Ce résultat nous

a permis de constater d'importantes variations de granulométrie d'une

fabrication à l'autre ; elles apparaissent dans le tableau suivant :

(p micron

Fabrica-
tion n° 1

Fabrica-
tion n° 2

1,3

1,7

I à 2

6,8

1,5

2 à 3

6,8

2,2

3 à 4

10,1

2,0

4 à
5,5

14,6

3,6

5,5
à 7

20,1

9,2

7 à 9

9,4

7,3

9 à
11,5

4,6

4,3

>11,5

26,3

68,2

La première ligne du tableau est relative au lot de poudre utilisé

pour les études de cinétique, la deuxième ligne à un autre lot. Ces résultats

sont exprimés en pourcentage pondéral.

1.4. RESULTATS EXPERIMENTAUX

1.4. 1. Domaine d'étude.

Après un premier groupe d'expériences effectuées à basse tempé-

rature, entre 300 et 400 °C, nous avons nitruré deux autres séries d'échan-

tillons, l'une à 800-850 °C, l'autre à 600-650 °C, correspondant, l'une à

une nitruration en phase 7, l'autre en haut de la phase a de l'uranium.

Dans chaque cas, l'échantillon constitué par 1 à 2 g de poudre

contenus dans une nacelle de silice ou d'alumine, a été soigneusement

dégazé à 2 50-350 °C, température de décomposition de l'hydrure contenu

dans l'uranium. Il était ensuite porté sous vide, à la température choisie
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pour la nitruration. La pression d'azote était légèrement inférieure à la

pression atmosphérique - 650 mm de mercure - dans la quasi-totalité des

cas.

1.4.2. Nitruration aux températures inférieures à 400 °C.

Aux températures inférieures à 400 °C , des durées de traitement

variables n'ont fait apparaître que des gains de poids faibles correspondant

à un rapport atomique N/U inférieur à 1. Ces échantillons incomplètement

nitrures se sont révélés pyrophoriques.

Un examen de diagramme DEBYE SCHERRER donne l'état de

nitruration ; ainsi, un diagramme de poudre d'uranium traitée 2 1 heures à

350 °C met en évidence la présence d'uranium, de mononitrure et de ses-

quinitrure.

L'existence de ces trois phases est corroborée par l'examen

micrographique.

Pour cet examen, le produit est préalablement enrobé à froid dans

l'araldite. On obtient assez aisément, par polissage à l'aide de poudre de

diamant, des surfaces convenant à l'observation micrographique. On vérifie

alors que la nitruration est incomplète ; le coeur des billes d'uranium est

cerné d'une mince couche continue au-delà de laquelle se détachent les

masses fragmentées du produit de la réaction (fig. I.4.2.). La fissuration

de la zone périphérique déjà décrite par Y. ADDA J9J s'accompagne quel-

quefois d'une desquamation locale.

La corrélation entre cet aspect micrographique et les résultats de

l'examen radiocristallographique conduit à penser que la couche intermédiaire

signalée plus haut et la couche corticale sont constituées de nitrures diffé-

rents , le premier étant vraisemblablement le mononitrure déjà identifié par

MALLET et GERDS [lO~|, et le second, du sesquinitrure.
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1.4.3. Nitruration à 800-8 50 °C.

A température plus élevée, au contraire, la réaction est rapide.

Au bout de deux heures, on ne décèle plus d'absorption d'azote. La réaction

peut être considérée comme achevée (fig. I .4 .3 .I . ) .

Les résultats obtenus sont les suivants (durée de traitement :

deux heures) :

N/U atomique

800 °

1,613
1,616
1,618
1,622

850 °

1,580

Les diagrammes de poudre enregistrés au diffractomètre présentent

exclusivement les réflexions du sesquinitrure (fig. I.4.3.2.).

La structure de ce nitrure est cubique centrée ; le réseau est du

type fluorine avec distorsion, les lacunes en azote étant réparties réguliè-

rement.

L'augmentation de la teneur en azote diminue la distorsion et se

traduit par une disparition progressive des raies de faible intensité dans la

structure U2N3 et le passage à la structure cubique faces centrées du dini-

trure [il] .

Les variations de paramètre décelées sur les diagrammes de

rayons X confirment les mesures pondérales en vérifiant la loi de VEGARD

appliquée entre les bornes UN, _ avec an = 10 ,678 + 0,005 et UN, „„ avec
1,O u — 1 , 7 5

a0 = 10,580 + 0,005 A [llj .

L'observation micrographique permet, d'autre part, de s'assurer

de l'achèvement de la transformation. La majorité des billes présente une

fissuration qui se manifeste avec d'autant plus d'ampleur que le diamètre

des billes est grand. Certaines, même, paraissent s'être désagrégées au

cours de la réaction. Dans tous les cas, le produit de la réaction est homo-

gène.
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1.4.4. Nitruration à 600-650 °C.

Cette série d'expériences donne des résultats assez proches des

résultats précédents ; toutefois, d'un essai à l'autre, la dispersion des

valeurs est plus importante.

N/U atomique

600 à 650 °

1,634
1,659
1,627
1,661
1,643

Durée du traitement

4 heures

Les courbes de cinétique, elles aussi, révèlent des écarts nota-

bles (fig. I.4.4.). L'absorption d'azote est moins rapide et il est nécessaire

de poursuivre le traitement pendant quatre heures pour voir pratiquement

cesser l'absorption.

Aux rayons X, une légère diminution du paramètre comfirme l'en-

richissement en azote du produit. Les réflexions du sesquinitrure apparais-

sent seules sur le diagramme. Cette technique ne permet pas de déceler

les autres phases à l'état de traces comme c'est le cas ici : en effet, nous

avons observé au microscope la présence de billes de gros diamètre , 40

à 50 u incomplètement transformées.

1.5. CONCLUSIONS

1.5.1. Evolution de la cinétique de nitruration.

Nous avons cherché à analyser les courbes de cinétique pour savoir

si elles s'accordaient avec les théories d'interaction gaz-solide communétnent

admises.
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Nos courbes sont dans tous les cas régulières et présentent dans

chaque série d'expériences des allures analogues. Elles peuvent être

mises sous la forme :

y = yo + Atm

La valeur des constantes yo, A et m est établie graphiquement

par la méthode de LUDWICK-RUNNING, ou par la méthode de la dérivée

(fig. 1. 5. 1. ) (voir annexe).

Les résultats de ces analyses concordent : les courbes sont d'abord

linéaires puis présentent, en fin de tracé, des portions d'allure hyperbolique

à asymptote horizontale, c'est-à-dire de la forme :

A
y = y0 - 7

En aucun cas, on n'obtient d'évolution proportionnelle à la racine •

carrée du temps, évolution qui serait caractéristique d'un phénomène de

diffusion dans la masse du produit.

1.5.2. Mécanisme de la nitruration.

L'étude micro graphique et l'allure linéaire des courbes de nitru-

ration, en début de réaction, nous conduisent à penser que la nitruration

se produit soit, selon ADDA [9_|, par pénétration de l'azote à travers les

fissures du nitrure formé , soit, selon GERDS [lo] , par diffusion à travers

une couche continue d'épaisseur constante de mononitrure.

Dans cette dernière interprétation, c'est la formation du nitrure

supérieur à partir du mononitrure qui provoque la fissuration et la desqua-

mation de la couche réagie, pendant que le mononitrure, décelé aux

rayons X, progresse dans l'uranium métallique vers le centre de la parti-

cule, comme le montre la micrographie 1.4.2.
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1.5.3. Conclusions pratiques.

Cette étude a montré la possibilité de préparer un nitrure supérieur

de composition connue, voisine de UgNg, se présentant sous la forme de

particules pseudo-sphériques partiellement déchiquetées.

Il paraît nécessaire, pour éviter tout risque d'oxydation ou d'in-

flammation à l'air, d'obtenir une nitruration complète de la poudre d'ura-

nium.

Un traitement à température élevée est d'autant plus préférable

qu'il donne naissance à un nitrure de composition plus proche de I^Ng,

donc plus stable.

Cette stabilité est souhaitable au cours du premier stade du

processus de frittage. En effet, A. ACCARY analyse, dans une récente

publication [l3J, le mécanisme de frittage du monocarbure d'uranium, en

distinguant la densification d'une matrice d'uranium métallique de la

diffusion qui donne naissance à la nouvelle phase mais s'effectue ultérieu-

rement à température supérieure.

C'est la densification se produisant au-dessous de 700 °C qui

confère au mélange réactionnel sa cohésion.

Pour ces raisons, nous choisirons , pour un produit destiné au

frittage, une température de nitruration au moins égale à 800 °C , et nous

prolongerons le traitement de façon à nous assurer de l'achèvement de la

réaction.
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2. FRITTAGE

Nous décrivons, dans ce second chapitre, l'appareillage utilisé

pour le frittage et les conditions opératoires adoptées pour nos essais.
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2.1. PREPARATION DU MELANGE REACTIONNEL

2. 1. 1. Nitruration de lots importants de poudre d'uranium.

Un appareillage différent de notre appareil d'étude a été réalisé

(fig. 2 . I . I . ) . Il permet de traiter à chaque opération une centaine de

grammes de poudre.

Le caractère extrêmement exothermique de la réaction et l'impor-

tance de la surface spécifique de la poudre ont provoqué, lors de nitrurations

effectuées directement à 850 °C, le frittage naturel de la poudre d'uranium

soumise au traitement. Ce violent effet thermique se produisant lors de

l'introduction de l'azote, portait probablement la poudre à une température

proche de son point de fusion.

Afin d'éviter de tels incidents, et compte tenu de la difficulté de

réaliser un contrôle serré de la température au début de la réaction, nous

avons, par la suite, introduit l'azote dans l'enceinte au cours de la montée

en température, à partir de 500 °C , avant d'effectuer le traitement à 850 °C

pendant 15 heures.

2.1.2. Mélange des poudres.

Le mélange intime des poudres d'uranium et de nitrure d'uranium

est réalisé dans un mélangeur cubique (fig. 2. 1.2.) contenant une dizaine

de billes de verre. Le séjour dans le mélangeur n'a jamais été inférieur

à une quinzaine d'heures.
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2.2. TECHNIQUE DU FRITTAGE

2.2.1 . Chargement.

Le mélange est soigneusement tassé dans une matrice en graphite

frittée dans un manchon de molybdène , métal choisi pour son excellente

tenue à chaud et son coefficient de dilatation voisin de celui du graphite.

Le frittage étant à double effet, les extrémités de la matrice sont obturées

par deux pistons également en graphite. Un couple thermoélectrique de

contrôle est logé dans un des pistons (fig. 2.2.1.1. et 2.2.1.2.).

L'ensemble est soumis à froid à une compression préalable sous

une charge de 300 kg.

2.2.2. Conditions de frittage .

Afin de pouvoir comparer aisément les différents échantillons,

nous nous sommes fixés les conditions standard ci-après :

1° Atmosphère : pression inférieure à 5. 10"^ mm Hg durant toute l'opéra-

tion de frittage.

2 ° Température : montée en deux heures à la température de frittage

(500 °/heure) t palier de 4 heures à 1000 °.

3° Charge appliquée : charge maximale compatible avec la résistance méca-

nique des pistons, de graphite (2 50 kg/cm^, montée en charge

progressive jusqu'à 500 °C (700 kg pour un échantillon de

20 mm de diamètre)

4° Dimensions de la pastille : diamètre : 20 mm
hauteur : de 5 à 45 mm selon échantillon

L'appareil utilisé pour le frittage est représenté en coupe

figure 2.2.2.
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2.3. RESULTATS OBTENUS

Les conditions opératoires précisées ci-dessus nous ont permis

d'obtenir des pastilles de mononitrure d'uranium ou de cermets uranium-

mononitrure d'uranium. Ces pastilles présentent une surface extérieure

régulière et une bonne tenue mécanique. Nous en avons étudié plus en détail

les propriétés. Cette étude fait l'objet du chapitre suivant.
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3. ETUDE DES PRODUITS OBTENUS

Après avoir réalisé avec succès des essais de frittage

conduisant à des cermets U-UN, nous avons préparé, par le même

procédé, plusieurs pastilles de mononitrure stoechiométrique.

Sur chacun de ces échantillons nous avons successivement

mesuré :

- La perte de poids au frittage qui précise le comporte-

ment de l'azote au cours de la réaction entre le nitrure supérieur

et l'uranium.

- La densité apparente qui nous permet d'apprécier la

porosité du produit.

- La dureté qui, après établis s ement de ce que nous

avons appelé "carte de dureté" contrôle l'homogénéité de l'échan-

tillon.

Nous avons examiné ensuite ceux-ci au microscope optique

ou électronique et déterminé leur structure aux rayons X.

Certains échantillons ont été soumis à divers traitements

thermiques et nous avons étudié les modifications d'ordre morpho-

logique et cristallographique consécutives à ces traitements.

Enfin, nous donnons une valeur de la conductibilité ther-

mique du mononitrure stoechiométrique.
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3. 1. EXAMEN DES ECHANTILLONS FRITTES

3.1.1. Perte de poids

Après nettoyage de sa surface, l'échantillon est pesé. La

différence relevée entre le poids initial du mélange et le poids de

la pastille frittée atteint au plus dix pour cent du poids d'azote

contenu initialement dans le mélange.

Il semble d'ailleurs, qu'il faille devoir attribuer cette

perte de poids à des arrachements de matière se produisant lors de

l'extraction de la pastille après frittage plutôt qu'à un dégagement

d'azote. En effet, l'appareillage que nous avons utilisé n'aurait pas

permis de maintenir le vide élevé que nous obtenions pendant toute

la durée des opérations de frittage si un dégagement gazeux les

avait accompagnées.

3.1.2. Densité apparente

Elle est obtenue, en première approximation, par la

mensuration de l'échantillon et, avec plus de précision, par pycno-

métrie.

Les densités des produits obtenus sont élevées : deux cer-

mets et deux nitrures stoechiométriques ont atteint ou dépassé

95 pour cent de la densité théorique (tableau 3. 1).

3.1.3 Dureté

La dureté est mesurée avec une machine "Rockwell"

utilisant un pénétrateur diamant sous une charge de 15 kg. Les indi-

cations obtenues sont converties en unités VICKERS.
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On procède sur chaque échantillon à des essais systéma-

tiques en effectuant les mesures sur chaque base le long de deux

diamètres perpendiculaires et des quatre génératrices ainsi définies.

L'ensemble des relevés constitue ce que nous avons appelé la

"carte de dureté de l'échantillon".

Pour chaque échantillon, nous avons établi l'histogramme

des valeurs ainsi obtenues (figure 3. 1. 3).

La dispersion modérée des mesures confirme la bonne

qualité du frittage. On constate sur le diagramme que la dureté

du nitrure stoechiométrique est comprise entre 500 et 600 unités

VICKERS. Elle est inférieure à celle du monocarbure d'uranium

(600 à 700 unités VICKERS).

3.1.4. Rayons X

L'échantillon préalablement dressé et poli est placé dans

un large faisceau de rayons x.

A l'exception de deux échantillons dont la teneur en azote

était supérieure à celle d'un produit stoechiométrique (fig. 3.1.4.5.

et 3.1.4.6), les raies d'U-N» ont complètement disparu après

frittage. Dans un diagramme relatif à un mélange dont le rapport

atomique N/U est égal à l'unité, seules figurent les réflexions

dues au mononitrure (fig. 3.1.4.3 et 3.1.4.4).

Dans le -cas d'un cermet, les réflexions d'uranium a &'y

ajoutent (fig. 3.1. 4.1 et 3.1. 4. 2).

On peut en conclure que, dans nos conditions opératoires,

la réaction :

UNx + (x - 1) U > x UN

est complète.
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Quelques échantillons renferment de faibles quantités

d'UO dont les réflexions apparaissent sur les diagrammes corres*

pondants (fig. 3.1.4.1 à 3.1.4.6).

3.1.5 Métallographie

Les surfaces à examiner sont polies mécaniquement à

l'aide de papiers abrasifs de finesse croissante.

Cette préparation s'achève par un polissage sous alcool

au feutre garni de poudre de diamant d'un diamètre de 1 à 5

microns.

Le polissage mécanique est suivi d'une attaque électro-

lytique dans un bain acétochromique de composition suivante :

50 g Cr 0

600 cm CH COOH cristallisable

60 cm H2O

On procède d'abord à un polissage électrolytique d'une

dizaine de secondes sous 25 V et ensuite à une attaque cathodique

de trente secondes sous 5 V.

L'uranium métallique reste inaltéré, tandis que se

révèle la texture du mononitrure par coloration de ses grains

(micrographies 3.1.5.1, 3.1.5.2, 3.2.2., 3.2.3).

Aspect d'un cermet contenant 60 pour cent de UN

Comme le montre la micrographie 3.1.5.1, la réparti-

tion des phases est grossière, les plages d'uranium, en blanc sur

le cliché, ou de mononitrure dont la coloration varie du jaune au

vert, épousent le contour des billes d'uranium ou de nitrure supé-

rieur qui leur ont donné naissance.



- 25 -

Tandis que les grains d'uranium se sont étendus par recris-

tallisation sur plusieurs plages, les billes de nitrure sont constituées

de grains fins ; seuls quelques grains de dimensions moins modestes

se sont développés, soit dans la matrice d'uranium, soit au coeur des

billes de nitrure.

Aspect d'un mononitrure stoechiométrique

La structure d'un mononitrure stoechiométrique est extrême-

ment désordonnée et les dimensions des grains sont très variables

(micrographie 3.1.5.2). La cristallisation est quelquefois très fine et,

dans certaines plages, il est nécessaire de recourir à la microscopie

électronique pour la discerner (micrographie 3.1.5.3).

Dans leur quasi totalité, les limites de grains sont curvi-

lignes, ce qui est caractéristique de joints n'ayant pas encore atteint

leur équilibre.

On retrouve ici, comme dans le cas des cermets, la même

double hétérogénéité de taille des grains : à l'échelle macroscopique

d'abord, consécutive à la distribution des billes mères, au niveau de

la bille génératrice ensuite, selon la localisation des germes

cristallins.

En effet, ceux-ci se développent aisément à la lisière des

billes d'uranium qui, au moment du frittage, se trouvent portées à

une température proche de leur point de fusion. Dans cette zone, la

diffusion est plus intense et la progression de la réaction plus

rapide.

Au contraire, au sein d'une bille de nitrure supérieur, on

peut supposer que l'intensité de cette diffusion s'atténue avec l'impor-

tance de la pénétration. Les réarrangements cristallins s'opèrent

d'autant plus lentement qu'ils se situent dans un matériau peu plastique

qui se trouve être, par ailleurs, le siège d'importantes contraintes

mécaniques.
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3.2. TRAITEMENTS THERMIQUES

3. 2.1 - Conditions opératoires

Sur ces produits, manifestement hors d'équilibre physico-

chimique, nous avons effectué des traitements thermiques afin d'étudier

leur évolution.

Ces traitements ont été effectués sous vide dynamique. Pour

les traitements à 1100 °C, nous avons utilisé l'appareil mentionné en
— 6

2. 1. 1 (fig. 2. 1. 1) sous une pression de 5.10 mm de Hg.

Les pesées avant et après chauffage font apparaître une perte

de poids ne dépassant pas 0, 5 pour cent de la quantité d'azote contenue

dans l'échantillon.

3.2.2 - Cermet U-UN

Des traitements à 1100 °C d'une durée de 8 h et 16 b n'ont

apporté que des modifications structurales insignifiantes ; celles-ci

se manifestent tout au plus par de faibles recristallisations localisées

au coeur des billes de mononitrure ou à la périphérie des billes

d'uranium.

Il faut prolonger le traitement thermique 250 h pour provoquer

une recrirtallisation générale du mononitrure et modifier complètement

l'aspect micrographique du cermet.

L'hétérogénéité à l'échelle des billes mères a totalement

disparu et le produit a pris l'aspect d'une dispersion régulière de

grains de mononitrure dans une matrice d'uranium (micrographie 3.2.2).

De ce point de vue, les micrographies des cermets U-UN après trai-

tement thermique prolongé et des cermets U-UC également soumis à un

traitement thermique ont le même aspect.
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Si, comme les grains de monocarbure dans un cermet

U-UC, les grains de mononitrure ont ici des limites rectilignes et des

contours polygonaux caractéristiques d'une phase â cristallisation

cubique, ils présentent, par contre, des variations de coloration impor-

tantes du coeur à la périphérie qui dénotent une hétérogénéité struc-

turale confirmée aux rayons X par un élargissement des raies de UN

(figures 3.1. 4.1 et 3. 1.4. 2).

Ces grains renferment, d'autre part, d'assez nombreuses

inclusions de dimensions très variables. Les plus petites d'entre elles

correspondent probablement au bioxyde d'uranium UO_ décelé en

faibles quantités par les rayons X (figures 3.1.4.1 et 3.1.4.2).

Les figures de grande dimension apparaissant dans certains

grains présentent souvent un contour homothétique des joints du grain

qui les enserre. Elles pourraient avoir pour origine l'hétérogénéité

de composition déjà mentionnée.

3. 2. 3. Mononitrure stoechiométrique

Un traitement de 70 h à 1100 °C provoque un grossissement

de grains très important (micrographie 3. 2. 3) sans présenter la même

régularité d'évolution que pour un cermet : certains grains atteignent

des dimensions de quelques dixièmes de millimètres, c'est-à-dire

débordent largement le domaine de plusieurs billes initiales, tandis

que la majorité des autres grains ne dépasse pas une taille moyenne

de quelques microns.

Les phénomènes d'hétérogénéité structurale à l'échelle du

cristal se traduisant par l'élargissement des raies de UN sur un

diagramme de rayons X (fig. 3.1.4.4) et d'hétérogénéité de taille de

grain par absorption de grains étrangers (fig. 3. 2. 3), déjà remarqués

à propos des cermets, se manifestent ici avec encore plus d'ampleur.

On ne rencontre pas de phénomène de ce genre dans les

monocarbures traités de manière analogue.
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3.2.4. Conclusions

La présence d'une matrice métallique favorise l'évolution

structurale au cours de traitements thermiques. Ainsi, on a aisément

atteint, sur un cermet, un état proche de l'équilibre physico-chimique,

alors que de toute évidence, sur un produit stoechiométrique, l'évolu-
t

tion n'est pas aussi prononcée.

L'élargissement des raies du mononitrure soumis à un

traitement thermique dénote une variation appréciable du paramètre de

cette phase. Cette variation pourrait vraisemblablement être due au

passage en solution de carbone ou d'oxygène dans le mononitrure.

Enfin, la subsistance d'inclusions dans le mononitrure,

vraisemblablement l'UO_ révélé aux rayons X, établit une sérieuse

présomption sur l'existence du monoxyde UO.

En effet, le monocarbure d'uranium préparé par frittage

dans les mêmes conditions que le mononitrure ne révèle pas la

présence de bioxyde d'uranium. Celui-ei est vraisemblablement réduit

en monoxyde par le carbure pour entrer en solution avec UC.

Cette réduction ne pouvant être que très partielle dans nos

conditions opératoires (elle serait due aux traces de carbone intro-

duites par la matrice en graphite), la présence de la phase insoluble

UO2 apporte une gêne notable à l'évolution cristalline ; certains grains

n'évoluent pratiquement pas alors que d'autres atteignent des dimen-

sions exceptionnelles. C'est la présence de la phase UO? qui conser-

verait au mononitrure, malgré un traitement thermique prolongé, une

structure confuse et désordonnée.
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3.3. CONDUCTIBILITE THERMIQUE DU MONONITRURE

STOECHIO ME TRIQUE

La conductibilité thermique a été mesurée sur une éprou-

vette de 6 mm de diamètre et de 45 mm de longueur prélevée par

carottage dans un échantillon de 20 mm de diamètre. La densité de

cet échantillon est de l'ordre de 90 pour cent de la densité théorique,

mais l'examen micrographique a permis de contrôler la finesse et la

répartition régulière des porosités, ce qui assure la validité de la

mesure.

Celle-ci a été effectuée entre 50 et 150 °C. Les valeurs

obtenues comprises entre 0, 04 et 0, 04 5 unités CGS s'alignent sur une

droite que nous avons représentée sur le diagramme (3. 3). Les

valeurs correspondantes pour lf uranium faiblement et fortement allié

de molybdène y figurent à titre de comparaison.
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CONCLUSIONS
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En conclusion générale :

- Notre étude de la nitruration de la poudre obtenue par calciothermie du

bioxyde d'uranium a conduit à des résultats en accord avec les observations

de ADDA, GERDS et MALLET, selon lesquelles l'attaque se produit à

travers une couche d'épaisseur constante de mononitrure, cette couche se

fissurant ensuite au moment de la formation du nitrure supérieur.

- Nous avons ensuite montré la possibilité de préparer, à basse tempéra-

ture, le mononitrure d'uranium par réaction à l'état solide d'un mélange de

poudre de nitrures supérieurs d'uranium et de poudre d'uranium métallique.

- L'étude micrographique des produits obtenus conduit à penser que nos

conditions opératoires ne nous permettent pas d'atteindre l'équilibre physico-

chimique complet.

- L'étude de l'évolution sous traitements thermiques des produits bruts de

préparation nous a permis de mettre en évidence leur comportement très

différent de celui du monocarbure d'uranium, composé cependant très

voisin.

On peut interpréter ce résultat comme un argument en faveur de

l'existence du monoxyde UO en solution dans le monocarbure.

- La conductibilité thermique du mononitrure d'uranium classe ce produit

entre le monocarbure et le bioxyde d'uranium, sa conductibilité thermique

étant inférieure à celle du monocarbure mais supérieure à celle du bioxyde

d'uranium.
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ANNEXE

Transformation de LUDWICK-RUNNING

Dans l'expression y = yo + At111 , les différences successives

des valeurs y correspondant à des valeurs de la variable t prises selon

une raison géométrique de raison 2 vérifient la relation :

log A = log A (2 m - 1) + m log t .

linéaire entre log A et log t.

La valeur de la constante m est donnée par le coefficient angulaire

de la droite représentative.

Méthode de la dérivée.

La differentiation de l'expression y = yQ + A t111 conduit à la

relation :
dy

l°g "JX" = log Am + (m - 1) log t

elle aussi linéaire entre log-*- et log t, la valeur de la constante m est

donnée cette fois par le coefficient angulaire de la droite représentative,

augmenté d'une unité.

Manuscrit reçu le 6 décembre 1961.
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Fig. 1.3.3.2. - Fraction d'élutriation n° 8
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Fig. 1.4.2. - Micrographie d'une bille d'uranium
incomplètement nitrurée



1.5-

10-

FIGURE

H : Itcturt du manomètrt differential
rapporté* i 1g d'uranium

1 division • i millibar
N : quantité d'azott réagit

•n at.g d'azott par at.g d'uranium

10 20 30 50 60 70 80 MINUTES

H

1.5-

1,0-

Fig, 1.4.4. Cinétique de ni-
truration à 6OO-
650°C

Fig. 1•4*3*1«Cinétique de ni-
truration à 800.
850°C

05'

10 20
MINUTES

30
1 »



1*3.0 M t l l l l M I I I I I I M M I I I I I t " «'IL'

np
- O0OO8

ejpnod ep



1

100

10

1
1

•m

^ ^

y?
- <#/

- /

-

_

1 1

rs \ \ \
/ x° \ \

SP S;

\

COURBES DERIVEES

i i i i i i i i i i i i i i i i

V TRANSFORMÉES
r-^ïv DE LUDWICK

S, \ ^

\

y

<\

\ \ \

\ \ \

.V \ ̂
A \V \

o\» \
\ MINUTES

1 l i a loM 1 1 1 | ^

10 100

Pig. 1.5.1. - Courbes dérivées et transformées
de LUDWICK-RUMING tracées à par-
tir des courbes de la figure 1.4.4.



fan-

2.1.1. - Appareil de nitruration. Cornue d'élaboration
et circuit de vide



Fig. 2.1.2. - Mélangeur cubique

Fig. 2.2. 1.2. - Pistons et chemise de frittage
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TABLEAU 3.1 » - Caractéristiques de divers échantillons frittes

1 Echantillons l P 2 ! P3 : P 4 * P8
t x

s t t t : s

°Jo mononitrure UN 60 60 100 100
ï J : s : t
^ _• - - •.-•.•• •••••.•••••...»••.• — -^~ - _---—. .«. ^
t Perte de poids au frittage : ._ s 6 c. : Q R 1 •> n l

exprimée en % azote initial ' >p ' *'
i t : : t t

^.-—-—- . "*7""" "" 7 *"7 7 ..
i i» densité théorique t 95 t 97 : 98,5 x 99 :
^ « -.— . . - - .. - - - « .. ^
s Dureté vickers t 420 - 500 : 443 - 525 : 510 - 610 t540 - 625 :
: t : : : x
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Figure 3.1 • 4.1. - Diagramme Rayons X d'un cermet 60c/o UN
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Figure 3»1.4.2. - Diagramme Rayons X d'un cermet 60# UN traité 250 heures à 1.100°C



Figure 3«1.4«3« - Diagramme Rayons X d 'un mononitrure s toechiométr ique
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Figure 3.1«4.4. - Diagramme Rayons X d'un mononitrure stoechiométrique t ra i té
70 heures à 1,100°C
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Figure 3.1.4.5. - Diagramme Rayons X d'un mélange hyperstoechiométrique
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3.1 .4.6. - Diagramme Rayons X d'un mélange hyperstoechiométrique traité
4 heures à 1.200°C



Fig. 3.1. 5. 1. - Micrographie d'un cermet 60 pour cent UN

Fig. 3.1.5.2. - Micrographie d'un mononitrure stoechiométrique



Fig. 3. 1.5.3. - Microscopie électronique - mononitrure stoechiomé-
trique

Fig. 3.2.2. - Micrographie d'un cermet 60 pour cent UN
traité 250 h à 1100 °C



Fig. 3.2.3. - Micrographie d'un mononitrure stoechiométrique
traité 70 heures à 1100 °C

FIG. 3.3
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