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Motivations

Outil Raman pour la caractérisation des oxydes d’actinides (U, Th, Pu, O)
=) Raman « chaud » @ ATALANTE (CEA Marcoule)

=) Couplage Raman /cyclotron @ CEMHTI (CNRS Orléans)

=) Cartographie Raman et hautes temperatures @ CEMHTI (CNRS Orléans)

Processus physico-chimique a l'origine de la mobilité de 'uranium dans la géospheére ?

D. Wronkiewicz. M. Amme et al.
J. Nucl. Mater. (1996) J. Nucl. Mater. (2002)

- Uraninite [U%]

m) Uranium naturellement présent sur la Terre

* 4 10’ t sous forme de minerais

* 510! t dans les océans - Schoepite [US*]

=) Dissémination par les activités humaines B secouerelite

* Stockage géologique de déchets radioactifs - Soddyite

* Usage militaire: uranium appauvri comme blindage de projectiles ... _ Uranophane
Boltwoodite

e Accident nucléaire
Temps (années) l

UO, : Simulation des effets d’une auto-irradiation a
bas flux et longue durée par une irradiation He?* — - —
externe cyclotron haut flux et courte durée. Minéraux formes par alteration d'U0,
- Environnement liquide — Environnement gazeux.

S Mesures spectroscopiques complexes
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Plan de I'exposé

» Spectroscopie Raman et applications
» UO, et Raman

> Caractérisation Raman in-situ de I'évolution d’'une interface

solide/liquide ou solide/gaz sous irradiation ioniqu e externe
() Instrumentation
(if) Etude du systeme UO ,/H,O sous irradiation He 2*
(iii) Etude du systeme UO ,/Ar sous irradiation He 2*

» Conclusion et perspectives
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Spectroscopie Raman et applications

Effet Raman : 5 UoO —457nm\
Diffusion inélastique de la lumiere par les liaisons inter- Les oxyde ﬁ g/
atomiques (vibrateurs isolés dans les molécules, d’actinides g
phonons dans les solides) présentent des s
effets de résonance %
[ Applications ] <
LT T e
= Sonde la structure de la matiére et sa dynamique T 0 40 &0 &0 1000 1200
N y _ Nombre d'onde (cm”)
= Sonde la composition de I'échantillon =) |aser 633 nm L. Desgranges et al.
J. Raman Spectros. (2012)

[ Traitement des données ]

=) Données multivariées: Spectres = Somme des
signatures spectrales des processus physico-
chimiques. (Séparation de sources)

=9 Spectres = Somme des signatures spectrales
des vibrateurs (modéele lorentzien)

UO._ irradié
2 U0,/H,0

sous irradiation He%*

Intensité Raman (u.a.)
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Plan de I'exposé

» Spectroscopie Raman et applications
» UO, et Raman

» Caractérisation Raman in-situ de I'évolution d’'une interface

solide/liquide , solide/gaz sous irradiation ionique
(i) Instrumentation
(ii) Etude du systeme UO ,/H,O sous irradiation He 2*
(iii) Etude du systeme UO ,/Ar sous irradiation He ?2*

» Conclusion et perspectives
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Signatures Raman des Phases Pures

Intensité Raman (u.a.)

Structure fluorine
= [1 seul mode Raman actif - T,.]
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L. Desgranges et al.
Journal of Raman Spectroscopy (2012)
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Identification des signatures Raman d’UQ, irradie He?* - 25MeV -

G. Guimbretiére, et al., Applied Physics Letters (2012).

4 Cartographie Raman post-mon‘em\

uo,

uo,
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=) Apparition d'un massifs de bandes de
défauts avec l'irradiation

U, (630 cm™) : sur-stochiométrie UO,,, locale
[cuboctahedre]

U, (575 cmt) : mode IR activé par désordre

U,(530 cm™) : sous-stochiométrie locale
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Plan de I'exposé

> Caractérisation Raman in-situ de I'évolution d’'une interface

solide/liquide , solide/gaz sous irradiation ionique
() Instrumentation
(if) Etude du systeme UO ,/H,O sous irradiation He?*

(iii) Etude du systeme UO ,/Ar sous irradiation He?*
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Instrumentation

A. Canizares et al., J. Raman Spec. (2012) G. Guimbretiére et al. Spectroscopy Letters (2011)

Couplage cyclotron CEMHTI / systéme Raman Renishaw RA100

/Cyclotron Light particules (p, d, a, n) \
between 5 and 50 MeV

* [aser =532 or 633 nm

* Spectral range = 1000 cm™,

» Wavenumbers resolution = 3 cm*

* Long working distance (= 1-6 cm)

* Spatial resolution 1 x 1 x 100 um3 /

-

Zone sécurisée

20m
<-->

Chambre d’irradiation

Positionnement XYZ
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Instrumentation — Radiolyse

Cellule Radiolyse Chambre d’irradiation

Perte d’énergie o 5

des He?* par g
ionisation >
[calcul SRIM] 2 10
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Raman *®
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Etude du systeme UO,/H,0 sous irradiation He?* — Post mortem  He* - 45MeV -

3.1011 He?*.cm2.s1

4 2

4t uo,
UO, + radiolyse

Intensité Raman (u.a.)

T v T v T T T T T v
400 500 600 700 800 900

Nombre d'onde (cm™) /

Formation d’une couche d’altération
blanchatre composée de studtite et
schoepite
+
Echantillon inhomogéne apreés séchage !
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Etude du systeme UO,/H,O sous irradiation He?* He?" - 45MeV — 8h

1.1011 He%*.cm=2.s1

540 spectres - pas de 2 min
Couleur = Intensité Raman

irradiation

400
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Dommage dans UO,

T,, UO,

2g

Croissance de la
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u, n-n PR , o
we —> Séparation de sources par
Wavenumbers (cm’) . .
Analyse en Composantes Principales
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Etude du systeme UO,/H,0 sous irradiation He?*

(u.a.)

ACP bandes de défauts

Source Principale

IR active
LO mode
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Structure
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=) Solide UO, & = 50°C

Création de défauts dans le solide UO,
durant l'irradiation: désordre et sur-
stochiométrie locale qui semble relaxer
partiellement apres l'irradiation
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Etude du systéme UO,/H,0 sous irradiation He?*

He?* - 45MeV - 8h
G. Guimbretiere et al. Spectroscopy Letters (2011)

1.101 He?*.cm2.s1
Source Principale

A €—— Studtite
Dynamique de croissance
) des éléments majeurs de
> 7 .
= la couche d’altération
irradiation
) | | ) * ) ) )
800 820 840 860 880 0 200 400 600 800 1000
Nombre d'onde (cm™) Temps (min)
Source secondaire
—_ Dynamique secondaire
© ’ .
= couche d’altération +
especes moléculaires
ac Schoepite |rrad|at|on
| | | | | EEEEEEE————
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=)

Croissance d’une couche d’altération composée de Studtite et Schoepite
Production d’espéces moléculaires en solution: H,0, ; (UO,),(OH),%* ?
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Etude du systéme UO,/Ar sous irradiation He?* He?" - 45MeV

5.1011 He?*.cm2.s1

N
gonde Défauts
aman 29 du Solide Plasma .
E Sonde .
=) Raman
c |
£ He2*
-
S
nd
No)
et
(7))} . N .
C Sous irradiation
e}
c Irradiation stop
- m “"'u*w . . .
L | —— i Avant irradiation

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Nombre d'onde (cm™)
Traitement des données:
(i) Nettoyage des spectres
(ii) Séparation des sources Plasma vs UO,
(iii) Analyse T2g, bandes de défauts et raie plasma
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Etude du systeme UO,/Ar sous irradiation a He?" - 45MeV

5.1011 He?*.cm2.s1

Intensité Plasma (u. a.)

, =) Plasma d’Ar permet de sonder la présence
L J

des ions (chambre d’ionisation)

irradiation

B ' -1
455 L YO, ng - Nombre d'onde (cm ")
4450 | ) -

N Décalage de la position de la T,,

444.5 l ~ 170°C mm) uniquement durant l'irradiation :
444.0 | - effet thermique (= 170°C)
4435

Bandes de défauts -Intensité (u. a.)

mm) Saturation de 'endommagement, stable
hors irradiation

0 100 200 300 400 500
Temps (min)
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Plan de I'exposé

» Spectroscopie Raman et applications
» UO, et Raman

» Caractérisation Raman in-situ de I'évolution d’'une interface

solide/liquide , solide/gaz sous irradiation ionique
(i) Instrumentation
(ii) Etude du systeme UO ,/H,O sous irradiation He?*
(iii) Etude du systeme UO ,/Ar sous irradiation He?*

» Conclusion et perspectives
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Conclusions

Développement technique
= Raman in-situ irradiation en température
= Raman in-situ irradiation interface solide/liquide
=) Raman in-situ irradiation interface solide/gaz

Travail en amont des mesures in-situ
=) Spectres de phases de références
m) Caractérisation post-mortem —> identification de signatures Raman d’intérét
(Température, Bandes de défauts ...)
mm) Procédure de traitement des données spectroscopiques complexes ...

Sous irradiation He?*

= Cinétique de formation de studtite et schoepite pendant et aprés l'irradiation

ms) Cinétique de création de défauts dans UO, durant l'irradiation stable
aprés lirradiation (Phénomene de saturation)

= |nterface UO,/H,0 & = 50°C ; interface UO,/Ar (a = 170°C)
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Perspectives

Couplage cyclotron
pulsé/mesures de

luminescence résolue en temps

Exemple : SiO,
15
i 10
N L
X\ i
\A———- | O
- 4 Vo —T 20
r"l - e : ‘9}76040\Q®
[ . -1 Z
g0 &
400 500 600 700 800
Wavelength(nm)
650 nm band

Non-bridging Oxygen hole center
(NBOHC) =Si-OeSi =
Lifetime = 10 s

Intensity (a.u.)

V o

Pulsed

Sonde Optique

-
o

o]
T

Integrated Intensity (a.u.)

time (in ps)
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ACP Raman addition H,0,— la couche d’altération

SouIce principdic Evolution de la source principale

2
€. e

800 820 840 860 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
1 = 1
Nombre d'onde (cm™) Temps (min)

- Croissance d’'une couche d’altération composée de Studtite
corrélée a une consommation de H,0,
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Instrumentation :
Cemhti @

Cyclotron  Light particules (p, d, q, nm
beam between 5 and 50 MeV

* laser =532 or 633 nm

* Spectral range = 1000 cm™?,

e Wavenumbers resolution = 3 cm™*

 Long working distance (= 1-6 cm)

* Spatial resolution 1 x 1 x 100 pum3 j

S

_

Renishaw RA100

XYZ positioning system
&
Laser Ramar\ probe
& N
Portable spectrometer the |rrz.ad|at'|on area
in [radiolysis cell]
the safe area
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lonic Pump- luminescence probe @

Time range : 100 nsto 1 ms

Synchronization

) Luminescence

Pulsed Cyclotron | Spectrometer

Thesis of Aurélien Canizares, 3" yearr 2012 nantes  [supervisor — Dr. P. Simon] 27



