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Eu consideration de la solution de produits de fission dans le
combustible des etudes radiographiques sont effectues dans les
systemes quasi-ternaires U02-Zr02-Ce02_x ; UN-ZrN-:.'~N et UC-ZrC-"CeC".

Les limites de solubilite de (Cey , Zr1_y )02_x en U02 son~ discutees

pour les temperatures s'etendant de 16000c jusqu' a 18000 C. Suivant
l'incorporation d'ions trivalents du cerium et de vacances d'oxygene
la solubilite du cerium dans la phase mixte (U,Ce,Zr)O? est re­
duite tandis que celle du Zr est augmentee. A 17000C ef-xa 18000C
on observe un cristal mixte monophase et cubique jusqu'a 80 mol% Zr02 •

Dans les systemes quasi-binaires UN-CeN et UN-ZrN il existe des
domaines etendus de cristaux mixtes. Dans le systeme UN-ZrN on ne
pouvait pas obtenir de transition homogene entre 80 mol% UN et l'UN
pur dans les conditions examinees. A 20000C il apparait evidemment
une petite lacune de miscibilite dans le systeme UN-CeN qui est voisine
de la composition de 60 mol% UNo La solubilite dans le systeme
ZrN-CeN est faible.

La solubilite de "CeC" dans la phase mixte (U Zr1 )C est environ
30 mol% pour x = 1 (15oooC) et decroit pour l~augm~ntation de x
et de la temperature.
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1. Introduction

e'est 1a connaissance des reactions produites dans 1e systeme a
p1usieurs constituants qui est 1a base d'une hypothese sur 1e
comportement d'un eombustib1e eomme suite a une consommation
elevee. I1 faut prendre en eonsideration cependant que souvent
des gradients de temperature de p1usieurs mi11iers de °e/em (U02 )
interviennent dans 1a section d'une barre de eombustib1e, e'est
a dire que des phenomenes importants de diffusion apparaitront
et que des eonditions d'equilibre ne peuvent etre indiquees que
pour une zone de temperature determinee.

Les reaetions des produits solides de fission sont notamment
caracterisees par les deux phenomenes suivants:-

(1) solution de produits de fission dans
le combustible;

(2) formation· de nouvelles phases binaires
ou a plusieurs constituants dans les
precipites (ou aussi separation de
metaux purs).

En outre une sus- ou sous-stoechiometrie du compose de combustible
peut apparaitre dans certaines conditions par les atomes metalloi­
diques qui sont egalement liberes comme suite a la fission dans
un combustible eeramique. Pour pouvoir evaluer ces changements de
stoechiometrie et pour etre en mesure de donner des informations
precises sur la composition du eombustible en fonetion de la con­
sommation et de la zone de temperature de celui-ci, i1 faut eon­
naitre les reactions possibles, obtenir des dates exactes pour l~s

quantites thermodynamiques de ces reactions en fonction de la tem­
perature, et en outre trouver une explication pour les phenomenes
de diffusion entenant compte des equilibres. Ces etudes gagnent
une importance particuliere a l'egard des consommations elevees
que l'on se propose d'atteindre dans les suregenerateurs (environ
10% des atomes fissiles) et dans les reacteurs a tres haut flux
(environ 50% des atomes fissiles).

Dans beaucoup des cas nos etudes fondamentales sont effectuees
simultanement avec UO , UN et UC qui sont actue1lement les com­
bustibles ceramiques fes plus importants. D'une part eette com­
paraison permet le plus souvent une meilleure interpretation des
phenomenes conditionnes par la thermodynamique aussi bien que par
la cinetique, et d'autre part il existe un interet scientifique
pareil d'obtenir des connaissances nouvelles sur les systemes des
oxydes, des nitrures et des carbures de l'uranium avec des metaux
de transition. Le present travail fait rapport sur les etudes re­
latives a la formation de phases mixtes dans les systemes quasi­
ternaires U02-Zr02-Ce02_:;:' UN-ZrN-CeN et UC-ZrC-lICeC". Sans
s'ütendre ic~ sur les thearies de formation de phases mixtes, on
peut pourtant aff:i..rmer en tenant campte des aspects steriques,
electroniques et thermodynamiques que ce sont natamment les
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lanthanides et le zirconium qui se pretent a une formation de
'phases mixtes de produits de fission dans le combustible. Sur
100 fissions de U-235 sont produits environ 54 atomes des terres
rares (en premier lieu Ce et Nd) et 31 atomes de Zr (fig. 1).

2. Travaux effectues jusqu'a present (systemes quasi-binaires)

Dans ce cadre il est seulement possible de resumer les multiples
etudes faites en particulier sur les systemes des oxydes.
U02 et Ce02 sont entierement miscibles (p. ex. [1] et [ 2] ).
Dans le systemes U02-Ce02-Ce02_~ une region etendue de deux phases
de fluorine peut etre observee L 3 J. Dans le systeme U02-Zr02 il
existe jusqu'a 23000C une region plus ou moins etendue oe deux
phases entre deux cristaux mixtes cubique et tetragonal.
Au dessus de 23000c la miscibilite est complete ~ ] • Le systeme
Ce02-Zr02 [5] n'est pas encore entierement eclairci. Les equi­
libres de ce systeme sont fortement influences par une faible
perte d'oxygene favorisant la formation de cristaux mixtes
cubiques [6] [7 J •

Bien qu'il y ait beaucoup de travaux sur UN (voir p. ex. [81, des
dates importantes se rapportant au compose a hautes temperatures
et des questions relevant de la chimie des alliages sont quand meme
mal connues. Au dessus de 13000C la region homogene de UN s'etend
vers les concentrations en azote plus fortes aussi bien que moins
fortes ~ J • Le CeN avait ete observe le plus souvent en etat de
la sous-stoechiometrie. D' apres [10] one peut egalement obtEmir
leCeN stoechiometrique a partir de la reaction de Ce avec NH .Le
parametre cris,tallin qui est relativement petit compare aux ~utres
nitrures des terres rares s'explique notamment par la presence
d'ions ceriques tetravalent [11 ]

Contrairement au cas des nitrures de nombreux travaux ont ete publies
sur les systemes des carbures. UC et ZrC possedent une solubilite
totale. On a observe un CeC avec la structure du NaCl, mais il ne
samble pas etre stable [11 J. A la temperature de 16000CZrC ne
recoit pas de quantites detectables en "CeC", tandis que UC peut
dissoudre environ 30 mol % de !lCeC ,,[ 12 J •

3. Les experiments

Des melanges an poudre de U02 (nucleaire pure) de Ce02 (99.9 %) et
de ZrO (99.5 %) (toutes grosseurs des grains inferieures a
l'echefle du tamis) ont ete presses a froid sous 10 t/cm2 et frit­
tes sous vide eleve a temperatures et a durees de recuit differentes.

Pour la production de UN des copeaux en uranium furent transformes
en n~trure U2N3 dans N2 a 85ooC-et ensuite retransformes a 11500C
sous vide eleve(02 "''..1300 ppm).
Le cerium metallique (Ce / 99.5 %) fut soumis a la nitration dans
I'azote a 800°C; ensuite il fut chauffe de courte duree dans
l'azote jusqu'a 11000C afin d'ameliorer sa manipulation. La nitrure
du cerium ainsi obtenue contenait 8,50 %de N2 ce qui correspond a
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une composition de CeN 3' Etant donne que le CeN
tres rapidement en air~'~es pieces moulees a froid
ete fabriquees dans une boite remplie d'argon.

se decom~osa
(10 t/cm··) ont

Des methodes differentes ont ete employees pour la preparation des
carbures.
1. Le poudre d'uranium, le ZrC et le carbone ont ete presses a froid

et a chaud avec des pieces extremement petites de cerium metallique.
2. Un alliage-mere de la composition !lCeC" fut prepare,qui pouvait

etre transforme en poudre et fut ainsi presse a froid avec UC et
ZrC.

3. Du cerium metallique fut hydrogene pendant une heure a 400
0 c.

Ensuite l'hydrure futpr~,s4o a fraid avec les autres compoaants
dans une boite remplie d'argon etpressee a chaud dans une autre
serie d'echantillons.
La methode 3 a fourni les echantillons les plus homogenes. Pour
etablir l'equilibre les echantillons furent recuits dans une
installation a fusion par induction.
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4. Re;$u.lt,a.ts

4.1. Oxydes (U~Ce,Z~l

La figure 2 montre la position et le resultat des radio­
grammes des echantillons. Sur la figures 3 sont traces les
parametres cristallins de la phase mixte (U,Ce,Zr)02 en
fonction de la composition. Dans tous les echantillon~
contenant du Ce02 une perte d'oxygene plus ou moins grande
fut observee.

4.1.1. o1000 C, 200 h

Il n'existait pas d'equilibre ces echantillons. Seulement
les phases peripheriques peu modifiees cn ce qui concerne
leurs parametres -'cristallins se manifestaient dans le
systeme.

Entre les alliages monophases riches en U02 et les echan­
tillons monophases riches en Zr02 on observait un champ
biphase. Les reflexions de la phase riche en Zr02 etaient
diffuses pour les grands ~~gles de reflexion. Dans les
echantillons biphases du sommet Ce02_x deux types de CaF2
aux differentes constantes du reseau on ete observes. Les
echantillons clans le systeme quasi-binaire U02-Zr02 ne se
trouvaient pas completement en equilibre.

o
1700 C, 100,.,h

Durant ce traitement de recuit la plus grande perte d'oxygene
avait lieu pou~ les echantillons contenant du Ce02' Les
echantillons C'.1l sommet Ce02 etaient partiellement fondus.
La phase ordonnee Ce2Zr207 i~tervenait comme monophase dis­
posant d'une region d'homogeneite remarquable. Le domaine
biphas~ detecte ~ 16000 c entre la phase mixte rich~ en
Zr02 ne pouvait plus otre observe. Les radiogrammes des
echantillons de ce domaine montraient pour les grands angles
des reflexions floues qui redevenaient plus nöttes pour les
tenues croissantes en Zr02'

4.1.4. o1800 c, 6 h

Le resultat des rad:Logrammes est en assez bon accord a.vep 1es
resultats obtenus a 17000 C. Cependant, la phase ordonnee ne
fut pas tellement accentuee ce qui se ramene probablement a
1a moindre perte d'oxygene. La phase mixte riehe en Zr02
mo~trait ici la plus grande homogeneite. Pourtant, les
reflexions en arriere n'etaient pas non plus tout a fait
nettes dans ce cao.
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4.2. Nitrures (U, Ce, Zr)

Des series d'echantillons ont ete recuites sous vide
&ieve a 150o

o
C, dans N2 (0,5 at.) a 18000C et dans N

2(0,5 at.) a 2000
0

C. La figure 4 montre la position des
Ecnrantil.lons, a 1800

0
C et a 20000C. L'analyse montrait,

que notamment a la temperature de 20000C des pertes en
CeN s'elevant en environ de 10 mol% resultaient. Ce chan­
gement de la concentration ne fut pas pris en considera­
tion dans les figures 4 et 6.

4;2.1. Systemes quasi-binaires

Des regions etendues de phases mixtes ont ete observees
aussi bien dans le systeme: quasi-binaire UN-ZrN qV.e dans le
systeme UN-CeN. En outre des domaines biphases apparurent
dans les deux systemes. Le parametre cristallin dans le
systeme UN-ZrN (fig. 5) est lineairement variable jusqu'aux
teneurs en UN de 80 mol%, mais il a tendance de s'approcher
de a = 4,91 ~ pour l'UN pur. Pour les concentrations plus
elevees en UN il se manifeste outre la phase mixte dont le
parametre ne change plus beaucoup maintenant le parametre
de UN qui reste pratiquement inchange.

Dans le systeme UN-CeN on detecta a 15000C et a 18000C
outre les parametres variables d'une phase mixte (Ce,U)N
le parametre constant d'une phase mixte (U,Ce)N. A 20000C
les allures des parametres des deux phases mixtes s'etaient
approchees l'une de l'autrej mais il resta evidemment une
petite lacune de miscibilite. Pour un echantillon UN/CeN 45/55
(composition de depart) les lignes 531, 442 et 620 se separent,
les lignesC{.1 d'une phase mixte etant identiques aux lignes
CX, 2 de l' autre.

Dans le systeme CeN-ZrN seulement une faible solubilite fut
observee a 1800

0
C (a(Ce,Zr)N = 4.99 ~ j a(Zr,Ce)N = 4.59 ~).

Suivant un recuit a 24000c (2h, 0,5 at.N2 ) une perte consi-

derable en CeN fut observee. Le parametre pour le cristal
mixte limite de ZrN changeait vers a(Zr,Ce)N = 4.61 ~ • Les

diagrammes de Debye-Scherrer des echantillons de CeN pur
montraient apres tous les recuits a cote des interferences
nettes de CeN (a = 5.02 ~) un noircissement du fond assez
fort.

4.2.2. Systeme quasi-ternaire UN-CeN~ZrN

La figure 4 represente le resultat des radiogrammes des
echantillons. A 15000C l'equilibre ne fut pas suffisamment
atteint. Les radiogrammes des phases mixtes montraient en
partie des reflexions tres larges. A cette temperature les
refleXkms nettes de UN pur se produisaient egalement dans
les echantillons ternaires riches en UN. A 18000C et a
20000C elles ne pouvaient plus etre detectees. 11 existe a
cette temperature des domaines de phases mixtes, comme il
est indique dans la figure 4. (Les compositions correspon­
dent aux rapports des portions pesees.)
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La preparation des echantillons se montra extremement
. difficile. Il fallait une boite remplie d'un gaz de protec­
tion pour eviter l'inflammation des melanges de poudre. En
outre, ces poudres etaient tres difficiles a presser. La
figure 7a montre la position des echantillons et le resul­
tat des radiogrammes pris des pieces pressees ci froid qui
ont ete recuites ci 15000C ou 14000c pendant 16 ou 82 heures.
Les echantillons contenant plus de 20 mol% ZrC ne se trou­
vaient pas en equilibre. La figure 7 b montre les parametres
cristallins des echantillons dans le systeme UC-"CeC".
A 14000c aussi bien qu'a 15000C on observe outre les para­
metres de la phase mixte ceux de l'UC pur.
Une elevation de temperature a 17000C avait pour consequence
une perte considerable du Ce. Par contre une reduction de
temperature de 15000 C a 14000c resulta dans une augmentation
du parametre cristallin de la phase mixte (U, Ce)C jusqu'a
a = 4.977 5L

5. Discussion

Les resultats ci-dessus se rapportent aux systemes de
phases mixtes de UO~, de UN et de UC. L'existence des
phases mixtes trouvees ne doit pas etre egalee a.,une
formation sans lacune de cristaux mixtes, meme si l'al­
lure des parametres cristallins pourrait suggerer cela.
La transition de l'ordre au desordre, des phases sous­
stoechiometriques aux phases stoechiometriques, de meme
que le changement successif du caractere de liaison ap­
paraisant dans une phase mixte necessitent souvent des
domaines biphases qui pourtant se derobent le plus souvent
ci l'observatio~ a cause de leur faible extension. D'ail­
leurs nous pouvions p. ex. observer directement le domaine
biphase qui existe entre la phase ordonnee
Ce

2
Zr

2
U 07 et la phase desordonnee (Ce,U,Zr)02 •-x -y x+y -x

De meme la petite lacune de miscibilite observee dans le
systeme UN-CeN semble tenir compte de la teneur differente
en N present dans la phase mixte (U,Ce)N d'une part et
(Ce, fhN.; __ d' autre part et peut-otre egalement du caractere
differentA de liaison des phases UN et CeN. Une autre
methode devrait eclaircir comment les atomes de l'azote
presents sont ordonnes dans une phase s~us-stoechiometrique.

Les points suivants peuvent etre deduits des resultats
experimentaux.
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5.1. 'Oxydes(U, Ce, Zr)

Dans le systeme quasi-binaire tr02-Ce02 l'etat t&traval~nt
du cerium est stabilise par llUranium. Sur la figure 3 sont
tracees les constantes d'u "rEÜ'J§.v.:-U' des echantillons pour
une tenue croissante en cerium, la tenue en Zr restant con­
~tante. Pour les cristaux ioniques le parametre des phases
mixtes varie le plus souvent lineairement par rapport ci la
concentration. Pour estimer la valeur des ions du cerium
presents, on peut recourir au parametre cristallin. Puisque

l'ion Ce4
+ est plus petit que l'ion U4

+, tandis que l'ion

Ce3+ est beaucoup plus grand, on peut delimiter une region
dans laquelle doivent se situer les parametres de la phase

. t (U4+C (3-4)+z 4+ 102-~, t 1 d 't l··t
m~x e e r / 2-x' .l; une par es ro~ es .. ~m~ .es
de cette region correspondent surtout ci l' etat d' oxydat;i..on
trivalent et d'autre part ils correspondenta l 1 etat tetra­
valent des ions du cerium. Les valeurs des phases mixtes
hypothetiques (Ce, Zr)02_x ont ete determinees en tirant des
lignes droites entre les parametres de la phase cubique
Ce02 et Zr02 d'une part et Ce203 et Zr02 d'autre part. La
valeur admise pour Zr02 n'etait pas la valeur publiee dans
la litterature, a = 5,11 ~ , mais plutüt une valeur
a = 5,16 ~ qui correspond ci la formation d~ phases mixtes,
c'est ci dire qui tient compte d'un Zr02 possible aux tem­
peratures plus basses. Comme valeurs pour la phase mixte
(U,Zr)02 ont ete adoptees des ~aleurs situees Bur la ligne
droite entre a = 5,470 (U02 ) et a = 5,16 (Zr02 ). La valeur
a = 5,16 est d'ailleurs suggeree par les etudes que COHEN
et SCHANER [4 ] ont effectuees.

Les parametres trouves des phases mixtes etant traces de
cette facon, il en resulte une allure parametrique line­
aire pour chaque coup-e de concentration ci -c-onrli t;i..on que Ja tenue
en Zr02 reste constante. Dans le systeme U02-Ce02_x elle
se trouve sur la droite du cerium tetravalent jusqu'aux
concentrations elevees de Ce02 ; c'est ci dire qu'ap­
paremment l'activite de l'oxygeße ne varie que peu sur 1e
cote riche en U02 du systeme quasi-binaire. Pour une
teneur croissante en Zr elle devient pourtant plus grande
et ci 20 mo1% Zr02 l'allure parametrique se trouve presque
sur 1a droite du Ce3+, c'est ci dire que l'incorporation de
Zr dans 1e reseau cationique de (U,Ce)02 favoriseh tran~

sition ci l'etat trivalent du cerium. Une explication est
fournie par 1e petit rayon ionique de l'ion tetravalent
du Zr qui laisse peu d'espace aux ions d'oxygene dans le
reseau CaF et favorise ainsi 1a formation des lacunes
d'anions. 6e1a explique anssi l'existence des domaines
etendus de phases mixtes dans les systemes de Zr02 avec les
oxydes des 1anthanides.

Les alliages biphases presents dans le sommet Ce02-x furent
constitues de deux phases de fluorine aux parametres
crista11ins differents. o'eat ci dire peut-etre d'une phase
moins riche en oxygene'et d'une phase plus rieGe en oxygene.
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En presence de lacunes de 02- dans le reseau la phase
mixte clbique sletend evidemment jusqu'aux hautes
teneurs en Zr02. Cependant, les interferences en arriere
furent en part~e floues dans ce cas. Les parametres
cristallins de la phase riche en Zr02 sont en bon accord
avec la valeur theorique d'une phase de cette composition
(fig. 3). Tl est impossible de trouver une explication
claire pour cette flou des lignes, etant donne que l'ob­
servation d'etats de haute temperature a temperature
ambiante constitue toujours un probleme.

Dans les conditions d'oxydation le Ce02 montrera une
capabilite de solution par rapport a Zr02 qui est
semblable a celle de U02 ; e'est a dire que la ligne
limite pour la formation de cristaux mixtes se deplacera
pour les temperatures croissantes presque parallelement
a la ligne de base U02-CeO vers les plus grandes teneurs
en Zr02 • A 23000 C environ fe systeme quasi-ternaire sera
completement miscible.

A temperature eonstante une manque d'oxygene dans Ce02 a
pour consequence l'apparition d'une lacune etendue de
miscibilite pour les echantillons riches en Ce02_x aussi
bien dans le systeme quasi-binaire U02-Ce02_x que dans le
systeme quasi-ternaire U02-Ce02_ ... zr02 par-::co.n:trc3 ,-.J!J.~aolu­

bilite de Zr02 sera favorisee da~s la phase mixte.

5.2 Nitrures (U, Ce,Z~l

Dans le cas de la nitrure-d'uranium nous reneontrons des
difficultes d'interpretation plus importantes, parce que
nous ne disposons pas de connaissances suffisantes de leur
structure, de la region homogene et des conditions de leur
formation. En outre l'action de l'oxygene qui ne peut ja­
mais etre completement exclus, nIest pas encore definie.
La nitrure d'uranium ne possede pas de region homogene a
temperature ambiante; par contre elle s'etendrait vers le
cote de l'uranium aussi bien que celui de l'azote aux
temperatures depassant 13000C. C'est ainsi qu'une serie
complete et non-stoechiometrique de cristaux mixtes UN-ZrN
pourrait etre produite qui suivant un refroidissement
donne UN par cristallisation. Les reflexions nettes de la
phase UN qui ne changent pas de position en font la preuve.
Cette hypothese est egalement soutenue par le fait que ce
meme effet ne se produit pas si le cerium est simultane­
ment incorpore a 20000C; cela signifie que la phase mixte
(U,Ce,Zr)N parait etre stable quand il y a une manque
d'azote ce qui suggere la sous-stoechiometrie du CeN.

Dans le systeme quasi-binaire CeN-UN il y a evidemment a
20000C une lacune de miscibilite pour 45 mol% UN (com­
position de depart). Ce resultat qui ne pouvait etre deduit
dans le systeme binaire que par le rapport d'intensites da
u1 et de u 2 des interferences en arriere est confirme par
l'echantillon voisin a 10 mol% ZrN qui est nettement bi­
phase (fig.4). L'allure des parametres cristallins dans le

--------- ----- ----------- - ------- - ------------_ ..._ ..._..._-- --- --------
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systeme TIN-CeN s'ecarte nettement d'une ligne droite. Cet
ecart ne s'explique qu'en partie par une ~ariation dans
la composition des echantillons vers les compositions
moins riches en CeN. Clest la difference entre la teneur
en azote dans la phase mixte riche en UN dlune part et
celle riche en CeN d'autre part qui en est responsable
en premier lieue Cela se manifeste egalement quand on ob­
serve l'allure des parametres dans le systemeUN-CeN a.
1500 et a. 1800

0 C (fig.6) ou les echantillons suggerent un
domaine biphase entre une phase mixte riche en UN et en
azote et une phase mixte plus riche en CeN et moins riche
en azote. Les parametres de la phase mixte (U,Zr)N sont
situes en ligne droite qui, cependant, indique une valeur
de 4,91 ~ pour l'UN pur. 1'explication pourrait etre une
non-stoechiometrie de UN aux temperatures elevees. Cela
expliquerait eg~lement,comme nous l'avons indique, les
reflexions de UN pur ci temperature ambiante qui intervien­
nent de faqon inchangee. DI au.t1'e part i1 est aussi possible
que d'oxygen solve fait grandir les parametres. Afin d'en
tirer une conclusion definitve il faudrait cependant des
radiogrammes pris ci temperatures e1evees qui premettraient
peut-etre une interpretation. Cela expliquerait probablement
aussi la flou decroissant en direction de ZrN des reflexions
en arriere observee dans les radiogrammes de la phase mixte.

Les limites de solubilite existant dans le systeme quasi­
ternaire sont indiquees dans la figure 5. Une subdivision
du champ de phases ne peut pas etr'e donnee dans cette
coupe - en particulier a. une temperature de 18000 C ­
puisqu'il y a evidemment aux moins deux phases mixtes inde­
pendantes a. une teneur differente en azote~ comme il est
indique par les parametres cristallins.

5.3. Carbures (U, Ce, Zr)

Les monocarbures des terres rares 11e sontpas -s~ables,dumoins

aux temperatures elevees. Quelques lanthanides forment des
structures ordonnees de composition 1

3
C cristallisant dans

le type Fe4N(p. ex. Sm3C, Gd3C). Outre les atomes ordonnes
du carbone d'autres atomes peuvent etre incorpores dans le
reseau distribues de fa~on statistique, ce qui est montre
par la composition 13C. Selon [13 _; la composition d' une
NaCl-phase dans le systeme Y-C est situee pres de YC o 8 et
est entierement miscible avec l'UC. En tout cas, la te~­
dance de former des carbures avec des defauts de carbone
est tres forte pour les terres rares. -Ce lui-meme cristal­
1ise sous forme cubique ci faces centrees (a = 5.161 ~) et
peut dissoudre 1,4% enpoid-s du car'horre '(a=5.1'3'b ~),c'E! qui cor­
respond ci une composition CeCo~3 [11J . Pour la monocarbure
CeC (a = 5.036 ~) trouvee par ll~J a. 600°C dans 1e systeme
Ce-H2-CH4 ces auteurs indiquent la fonction suivante pour AG

6G (CeC)(8150 _ 9400K) = -27900 + 8,2 T
Par comparaison

~G(1853'- 18730K) = 46200 - 35,5 T

est indique pour la reaction Ce(l) + 2 C(s) = CeC2 • [11 J
I
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Ces equations qui ne se referent qu'a un domaine determine
de temperatures suggerent que la stabilisation de CeC dans
la phase mixte (U, Zr)C est favorisee aux basses temperatures.

A17000C nous niavons pas reussi d'obtenir une phase mixte
etendue de "CeC" en UC. L' allure des patametres 11 15600C
(Fig.?b)quiest en.bofi a.cöord a~e~ le$resultät~ de [12J
implique t;tne solubilite d·' etiviron 30 mOl% "cee" en UC.
si l' on redui t 1a teniperature a 1400oe on obtient un~
augmentation des parametr~s;.de la phase mixte CUt Ce )Ca
4~977~ , qui correspond a la plus grancil.e stabilite de
"cee" aux basses temperatures.
Le parametre cristallin de UC qui se.manifestede fä~on in­
changee dans la plupart des echahtillöris suggere que d&fis ce
systeme quasi-binaire 1J.h· equilibre complet ne fut non plus
atteint.

Cette lenteur obsetitee dans l'etablissemeht de l'equil:1.bre
fut encore plus claire dans le systeme quasi-ternaire .­
UC-"CeC"-ZrC. Par consequ.ent une del:l.mitation dU domliine
monophase dans la figure 7a ne peut avoir qu'u.n caractere
hypotetique.

Contrairement au Zr,la reponse a la question de savoir sous
quelle forme, Ce se presente dans un combustible Carbure
apres irradiation n'est possible qu!en considerant l'en­
semble des autres produits de fissiöfi, m&me si 1'611 supposi
l'existence d'un equilibre.

5.4. RemargM~s finales

Nos etudes sur la formation de phases mixtes ont montre
que U, Ce et Zr sont largement echangeables aussi bien
sous forme d'oxydes que sous forme de nitrures et de
carbures.En m&me temps, bien des effects interessants qui
ne pouvaient pas &tre continues dans ce cadre general, ont
montre le chemin pour une poursuite des etudes se rapportant
a ces systemes.
A cause de la grande mobilite des anions un des problemes
principaux pour les systemes d'oxydes est la divergence
entre un etat de haute temperature et l'observation a tem­
perature ambiante. En outre, il est tres difficile et peut­
&tre m&me impossible de determiner precisement la tenue en
oxygene apres la recuisson.
En ce qui concerne les nitrures, il manque encore trop de
connaissances sur les systemes binaires et ternaires pour
etablir les rapports definitifs des phases intervenant dans
les systemes quasi-binaires et quasi-ternaires. On depend
largement des methodes radiographiques pour ces examens
puisque les echantillons ne se pr&tent pas au polissage.
L'oxygene ne peut jamais &tre completement elimine dans les
systemes des nitrures et des carbures. Le rale qu'il joue
au cours de l'etablissement de l'equilibre n'est pas tou­
jours clair. L'etablissement de l'äWilibre lui-m&me necessite
de tres longues durees de recuisson pour ces systemes, meme
aux hautes temperatures interessantes pour lesquelles les

------------------------
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pressions de decomposition et de vapeur des composants ne
sont plus negligeables. C'est pourquoi des variations de
concentration ne peuvent etre evitees dans certail1s ­
systemel3.
L'ampleur des difficultes et des facteurs d'incertitude
augmente rapidement ayec la temperature.Cela explique le
fait qu'il n'y a que peu de connaissances definitives en
ce qui concerne leshautes temperatures (2000 a 25oooC)
produites dans un element de combüs~ible.

Nous tenons ci remercier M. Dipl.-Ing. E. Smailos et
MIle I. Unglaub d'avoir assiste a I' elabo~atio!l d0
ce travail.
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Figures

Fig. 1: Frequence des produits de fission generes lors de la
fission nucleaire de U-235 par des neutrons thermiques
(atomes par 100 fissions au bout d'une periode de des­
integration de 100 jours).

Fig. 2: Position et resultat des radiogrammes des echantillons
dans le systeme U02-Zr02-Ce02~x'

Fig. 3: Allure des parametres cristallins dans le systeme
U02-Zr02-Ce02_x '

Fig. 4: Position et resultat des radiogrammes des echantillons dans
le systeme UN-ZrN-CeN. (H.V. = vide eleve).

Fig. 5: Allure des parametres cristallins dans le systeme UN-ZrN.

Fig. 6: Allure des parametres cristallins dans le systeme CeN-UN.

Fig. 7: a) Position et resultat des radiogrammes dans le systeme
UC-ZrC-"CeC".

b) Parametres cristallins des echantillons dans le systeme
UC-"CeC".

K. P. = presse a froid;

H. P. = presse a chaudj
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