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En France, environ 75 % de la production d’électricité est d’origine nucléaire. Avec 58 
réacteurs, le parc électronucléaire français génère environ 900 grammes de déchets radioactifs 
par an et par habitant, parmi lesquels 10 grammes de déchets à vie longue et de haute activité. 
On comprend que le développement durable de l’énergie nucléaire nécessite une gestion sûre 
et efficace de ce type de déchets. 

Le 30 décembre 1991, l’Assemblée Nationale adoptait dans cette optique la « loi 
Bataille » qui précise les grandes orientations de la politique concernant les déchets de haute 
activité et à vie longue. La loi donne rendez-vous en 2006 à tous les acteurs du nucléaire pour 
prendre une décision et organise en conséquence les programmes de recherche autour de trois 
axes :  

•  la séparation/transmutation, 

•  le stockage, réversible ou non, en formation géologique profonde, 

•  le conditionnement et l’entreposage de longue durée (plusieurs décennies), dans 
l’attente de la mise en œuvre des solutions définies par les deux premiers axes. 

C’est dans ce cadre que l’entreposage à sec des assemblages combustibles usés est à 
l’étude actuellement. La durée de cet entreposage pourrait varier entre quelques dizaines 
d’années et une durée séculaire. Cette solution n’est toutefois acceptable qu’avec la garantie 
de pouvoir reprendre et retraiter les combustibles à tout moment.  

L’assemblage combustible est composé de crayons, constitués d’un tube de gaine en 
alliage de zirconium qui contient le combustible nucléaire sous forme de pastilles 
cylindriques. La gaine constitue ainsi la première barrière de confinement des radionucléides. 

Dans le cadre du projet « entreposage à sec des crayons combustibles usés », il est 
nécessaire de disposer des informations permettant d’assurer aux autorités compétentes la 
sûreté du concept de l’entreposage à sec. Pour certains concepts d’entreposage, l’intégrité de 
la gaine est étudiée en premier lieu. Les causes majeures de rupture du matériau de gainage 
ont été identifiées. Parmi elles, le risque de Corrosion Sous Contrainte assistée par l’Iode 
(CSC/I) n’a pas pu être écarté sur la base des connaissances actuelles.  

La CSC/I pourrait conduire à la rupture du matériau de gainage en réacteur dans des 
conditions de fonctionnement sévères et particulières de celui-ci. Ces conditions ont été 
précisées lors d’essais en réacteurs expérimentaux de sorte que des limites de fonctionnement 
ont été imposées aux réacteurs nucléaires pour éviter tout risque d’incident. Le phénomène 
requiert la synergie entre une sollicitation mécanique imposée au matériau et une agression 
chimique localisée. La sollicitation mécanique a pour origine la déformation et le contact avec 
la gaine de la pastille combustible au cours du fonctionnement du réacteur en conditions 
sévères. L’agression chimique est due au relâchement des produits de fission par la pastille 
combustible, en particulier l’iode gazeux.  
 De nombreux essais de laboratoire ont permis d’identifier quatre étapes dans le 
mécanisme de rupture de gaine par CSC/I : un amorçage intergranulaire ou transgranulaire, un 
développement intergranulaire lent de la fissure, un développement transgranulaire rapide de 
la fissure et la déchirure ductile du matériau lorsque la contrainte ultime est atteinte. Le 
changement de mode de propagation est lié au dépassement d’un facteur d’intensité de 
contraintes en fond de fissure. Ce paramètre est souvent utilisé comme un seuil de CSC/I, en 
considérant que le développement des fissures en mode intergranulaire est trop lent pour 
conduire à la rupture du matériau en conditions de fonctionnement du réacteur.  
 
 



Introduction 
 

 
- 15 - 

 Dans les conditions d’entreposage à sec, la température pourrait rester du même ordre 
de grandeur que celle atteinte en conditions de service. Il existe par ailleurs une pression 
élevée à l’intérieur du crayon, principalement due à l’hélium, introduit initialement dans le 
crayon neuf, mais aussi relâché par la pastille au cours du fonctionnement du réacteur. Cette 
pression interne conduit, dans les conditions d’entreposage, à une sollicitation mécanique de 
la gaine du crayon combustible. Les niveaux de contraintes atteints restent toutefois très 
inférieurs aux niveaux de contraintes qu’il est possible d’estimer en conditions de 
fonctionnement sévères du réacteur nucléaire. Si la rupture par CSC/I est possible, on s’attend 
a priori à ce qu’elle se produise par propagation de la fissure en mode lent intergranulaire, 
puisque le facteur d’intensité de contrainte seuil ne devrait pas être dépassé. 
 A ce stade, deux approches ont été identifiées pour évaluer le risque de rupture de 
gaine par CSC/I en conditions d’entreposage :  
 

• La mesure des vitesses de propagation d’une fissure de CSC/I sous faibles 
sollicitations mécaniques. Une telle mesure est rendue délicate par la mise en œuvre 
des essais nécessaires. En effet, la faible vitesse de propagation impose un contrôle 
continu des paramètres mécaniques et chimiques de l’essai sur de longues durées. Les 
paramètres mécaniques peuvent être contrôlés en réalisant l’essai à contrainte ou 
facteur d’intensité de contraintes constant, les paramètres chimiques en renouvelant 
l’iode gazeux dans le milieu de manière continue. Cette approche n’a pas été 
développée. 

• Une étude des aspects chimiques du phénomène de CSC/I en conditions 
d’entreposage à sec. Elle concerne le processus de production des espèces volatiles 
par le combustible (iode, césium et relâchement d’oxygène). Sur cette base, les 
interactions chimiques avec la gaine du crayon peuvent être étudiées. Le mécanisme 
chimique intervenant au cours du processus de fissuration est également un élément de 
discussion. C’est autour de ces aspects que s’est articulé ce travail. 

 
 Ce mémoire est donc organisé de la façon suivante : 
 

•  Le Chapitre I pose le contexte de l’étude et définit le vocabulaire utilisé.  
•  Le mécanisme chimique et les composés mis en jeu dans la propagation d’une fissure 
de CSC/I seront étudiés par une approche expérimentale qui constitue le Chapitre II. 
•  Dans le Chapitre III, on s’intéresse tout particulièrement au milieu chimique agressif. 
L’iode est produit par la pastille combustible, dont la chimie sera tout d’abord étudiée. 
Une analyse détaillée des équilibres chimiques dans le combustible mettant en jeu 
l’iode permettra d’estimer son activité dans le milieu chimique en conditions 
d’entreposage. Sur cette base, les interactions entre l’iode et le zirconium seront 
étudiées.  
•  Dans le Chapitre IV, on discute les aspects chimiques qui pourraient limiter le 
phénomène dans les conditions d’entreposage et on évalue, sur cette base, le risque de 
rupture de gaine. 
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La loi « Bataille » adoptée en 1991 par l’Assemblée Nationale, fixe les axes de 
recherches relatifs au devenir des déchets radioactifs de haute activité et à vie longue. C’est 
dans ce cadre que l’opportunité d’un entreposage à sec des assemblages combustibles usés, 
sur une durée variant entre plusieurs dizaines d’années et un siècle, est à l’étude. Un tel 
entreposage permettrait d’attendre que des solutions à long terme soient retenues et mises en 
œuvre pour ces assemblages. La possibilité de reprise de ces colis doit donc être assurée. Pour 
certains scénarios d’entreposage, l’intégrité de la gaine du crayon combustible, qui constitue 
la première barrière de confinement des radionucléides, est à l’étude. 

Le risque de rupture de gaines par CSC/I ne peut pas être exclu sur la base des 
approches actuelles, dont l’objectif est d’étudier le phénomène dans des conditions sévères et 
particulières de fonctionnement en réacteur. D’un point de vue mécanique, les niveaux de 
contraintes atteints par la gaine sont inférieurs aux seuils de CSC/I habituellement retenus. 
Puisque ces seuils négligent une éventuelle rupture du matériau par un mode intergranulaire 
lent, il est difficile de les utiliser pour évaluer le risque de rupture de gaine par CSC/I en 
conditions d’entreposage à sec. D’un point de vue chimique, certains mécanismes sont peu 
connus, alors qu’ils pourraient limiter le phénomène dans les conditions d’entreposage. 

Ce travail propose de préciser les aspects chimiques du phénomène et d’en 
déduire des limitations dans les conditions d’entreposage à sec de longue durée.  

Après un premier chapitre permettant de replacer le problème dans son 
contexte, l’étude a été divisée en trois parties : 

•  La première partie (Chapitre II) propose une approche expérimentale du 
phénomène. En étudiant l’influence de la présence d’oxygène dans le milieu chimique sur le 
phénomène de CSC/I, on montre qu’il existe un mécanisme chimique assistant la propagation 
de la fissure. Dans ce mécanisme, l’iode réagit en fond de fissure avec le zirconium et forme 
le tetraiodure de zirconium volatil. Cette molécule est oxydée en phase gazeuse et relâche 
l’iode dans le milieu chimique. Dans le même temps, le dioxyde de zirconium produit se 
dépose sur les lèvres de la fissure et empêche toute réaction excessive de l’iode à cet endroit. 
Un tel mécanisme empêche que l’iode réagisse de manière uniforme sur toute la surface du 
matériau. 

•  La deuxième partie (Chapitre III) concerne l’étude du milieu chimique en 
contact avec la gaine. L’iode, comme tous les produits de fission, est libéré directement dans 
la matrice d’oxyde d’uranium constituant la pastille et participe à l’évolution physico-
chimique du combustible. L’iode est impliqué dans des réactions chimiques avec le césium, 
l’uranium, le molybdène et l’oxygène. La nature des équilibres mis en jeu dépend des 
conditions de fonctionnement rencontrées antérieurement par l’assemblage en réacteur. En 
particulier, la formation d’uranate de césium (<Cs2UO4>) a pu être observée si les conditions 
de fonctionnement ont été suffisamment sévères en réacteur. Par ailleurs, les données actuelles 
ne permettent pas d’exclure la formation de molybdate de césium (<Cs2MoO4>), notamment  
au cours d’une éventuelle étape de transport des assemblages usés vers le lieu de 
l’entreposage. Les calculs de thermochimie de la pastille combustible, réalisés avec le code 
GEMINI 2 sur la base des résultats du code CESAR, montrent qu’aucune évolution de ces 
équilibres n’est à attendre au cours de l’entreposage.  
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La précision de ces calculs étant insuffisante pour donner directement la 
pression d’iode dans le crayon combustible, une analyse détaillée des équilibres impliquant 
l’iode a été réalisée. Des diagrammes d’équilibre de phases ont été construits dans ce but et 
tous les équilibres ont été étudiés en fonction de la température. Cette étude montre que le 
potentiel oxygène et la température sont les deux paramètres qui permettent d’estimer la 
pression d’iode dans le crayon.  

A partir de la pression d’iode, un modèle de chimisorption a été établi. Un tel 
calcul permet d’estimer la vitesse de chimisorption de l’iode sur le zirconium pour différents 
scénarios de transport et d’entreposage. On montre que cette étape pourrait être très lente pour 
les scénarios conduisant à des températures faibles des assemblages combustibles. 

•  Dans une troisième partie (Chapitre IV), les limites de l’étude sont tout 
d’abord discutées. Elles concernent principalement l’effet des phénomènes d’irradiation sur la 
stabilité des composés d’une part et la connaissance du potentiel oxygène pour les 
combustibles de type MOX d’autre part. L’effet du rayonnement gamma est discutable dans 
les conditions d’entreposage. Il conduit à libérer l’iode de la pastille combustible, bien au delà 
des valeurs calculées par les calculs de thermochimie, permettant une action rapide de l’iode 
sur la matériau. Ce phénomène hors d’équilibre ne peut pas être pris en compte dans notre 
évaluation sur la base des données actuelles. On note toutefois qu’on s’attend à une forte 
diminution de l’activité gamma dans le crayon au cours des quelques années du 
refroidissement des assemblages, en piscines proches du bâtiment réacteur. En ce qui 
concerne le potentiel oxygène des combustibles MOX, l’erreur commise a été estimée. Une 
étude complémentaire est toutefois nécessaire sur ce point. Elle requiert l’utilisation de code 
de calculs de thermochimie performants, intégrant les phénomènes de solutions solides entre 
les oxydes d’uranium et de plutonium qui prennent place dans ce type de combustibles. 

Dans ces limites, les conditions nécessaires au phénomène de CSC/I en 
conditions d’entreposage à sec sont établies : 

1)  La disponibilité de l’iode ne peut être assurée car une interaction rapide 
avec le zirconium sur les durées prévues pour l’entreposage nécessite la 
formation de molybdate de césium dans la pastille combustible.  

2)  Si tel était le cas, la pression d’iode qui en résulterait serait basse et il existe 
des températures limites en dessous desquelles toute interaction peut être 
exclue. Pour l’étape de transport, d’une durée de 10 jours, cette température est 
comprise entre 420 °C et 430 °C, suivant le niveau d’interaction accepté. Pour 
l’étape d’entreposage, une température inférieure à 315 °C permet de maintenir 
une vitesse de chimisorption inférieure à la vitesse de fluage du matériau et 
d’exclure le risque de propagation de fissure par CSC/I.  

3)  Enfin, en considérant que le mécanisme chimique proposé dans ce travail 
est transposable aux conditions d’un crayon combustible, la production 
d’oxygène ne serait pas suffisante car elle est liée à des phénomènes hors 
d’équilibre qui ne pourraient pas prendre place en conditions d’entreposage des 
assemblages usés. 

Pour toutes ces raisons, le risque de rupture de gaine par CSC/I semble pouvoir 
être exclu pour l’étape d’entreposage. L’étape de transport pourrait quant à elle représenter 
une étape critique pour les plus hautes températures.  
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Perspectives : 
 

Certains points de ce travail méritent un examen approfondi, de manière à être 
complétés ou validés. Voici nos propositions : 

•  Conditions de formation du molybdate de césium : l’étude expérimentale de 
l’évolution du combustible usé, destiné à l’entreposage, pourrait être réalisée 
dans les conditions de transport. Cette étude préciserait les conditions de 
formation du molybdate de césium. Des recuits isothermes de pastilles usées, 
des examens micrographiques et des techniques de microanalyse pourraient 
être utilisés à cette fin. 

•  Mécanisme chimique nécessaire à la propagation de la fissure : les 
interactions chimiques simultanément avec l’iode et l’oxygène sont peu 
connues à la surface du zirconium. Une étude expérimentale pourrait permettre 
de valider ou d’invalider les hypothèses proposées dans ce document 
concernant le mécanisme chimique assistant la propagation de la fissure. La 
spectrométrie de masse, la XPS ou la spectroscopie d’électrons Auger sur une 
surface de zirconium en présence d’iode et d’oxygène pourraient être utilisées. 

•  Effets de l’irradiation : une étude de l’effet du rayonnement gamma sur les 
réactions chimiques en phase gazeuse pourrait permettre de conclure quant à la 
pression d’iode dans les conditions d’entreposage. 

•  Le combustible de type MOX : la modélisation de ce type de combustibles 
impose l’utilisation de modèles de thermochimie performants. Les 
combustibles du futur, pour lesquels l’entreposage pourrait être une réalité, 
contiendraient une proportion accrue de plutonium. L’évolution de l’état 
d’oxydation de ces combustibles pourrait être très différente et mériterait d’être 
étudiée. 

•  Etude d’autres alliages. L’influence des éléments d’alliage du zirconium sur 
les interactions avec l’iode et l’oxygène mériterait d’être étudiée. 
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Résumé : 
 
L’entreposage à sec de crayons combustibles usés des réacteurs à eau sous pression pour une 
durée comprise entre plusieurs décennies et un siècle est actuellement à l’étude. Un tel 
entreposage temporaire garantissant l’intégrité du matériau de gainage permettra d’exploiter 
ultérieurement la mise en œuvre de solutions optimales pour la gestion des déchets radioactifs 
de haute activité et à vie longue que contiennent ces colis. 
Au cours de cet entreposage, la rupture du crayon par corrosion sous contrainte par l’iode ne 
peut être exclue. Une analyse critique des données actuelles montre que l’étude des 
paramètres chimiques à l’origine du phénomène est une approche pertinente. Sur cette base, 
on discute le risque de rupture du matériau dans les conditions d’entreposage. 
L’étude expérimentale préalable établit qu’un mécanisme chimique susceptible d’assister la 
fissuration du métal requiert la présence d’une quantité optimale d’iode mais aussi d’oxygène. 
La disponibilité de l’iode dans le crayon est ensuite évaluée. La méthode repose sur un modèle 
thermochimique permettant de modéliser le comportement de la pastille combustible. Les 
équilibres impliquant l’iode ont été identifiés et on montre que la pression d’iode est contrôlée 
par la formation soit d’uranate de césium soit de molybdate de césium. Les interactions 
chimiques entre l’iode et le zirconium sont ensuite estimées en modélisant l’étape de 
chimisorption de l’iode sur le métal. 
A partir des résultats obtenus, on montre que le risque de rupture par corrosion sous contrainte 
existe à condition que : (i) il y ait formation de molybdate de césium pour que la pression 
d’iode soit suffisante et (ii) la température et les pressions d’iode et d’oxygène dépassent 
certaines valeurs seuil. Sur la base de ces résultats, le risque de corrosion sous contrainte en 
conditions d’entreposage peut être exclu dans un domaine de températures donné. 
 

 
 
 

Summary : 
 
 

Interim storage of PWR fuel rods during several decades is under study. During storage, the 
integrity of the fuel cladding material must be ensured in order to wait for optimal solutions 
for the management of long life and high activity radionucléides. 
During such a storage, fuel rod failure by iodine-induced stress corrosion cracking (SCC) 
cannot be excluded. A detailed analysis of available information shows that the study of the 
chemical parameters that govern the phenomena may be a pertinent approach in order to 
address the occurrence of SCC. 
An experimental study has been conducted which shows that the chemical mechanism 
involved in the cracking process requires specific amounts of iodine and oxygen. 
The availability of iodine inside the rod has then been determined. The method is based on a 
thermochemical model which predicts the behaviour of the fuel pellet. The chemical equilibria 
in which iodine is involved are identified. They reveal that iodine pressure is controlled by the 
formation of either caesium uranate or caesium molybdate. The chemical interactions between 
iodine and zirconium are then estimated by modelling the chemisorption of iodine on metal 
surfaces. 
These results show that the cladding material will not be prone to SCC unless : (i) caesium 
molybdate is formed so that the iodine pressure is high enough and (ii) temperature and iodine 
and oxygen pressures reach threshold values. On these bases, the risk for stress corrosion 
cracking can be excluded inside a specific temperature range. 
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