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Outil Raman pour la caractérisation des oxydes d’actinides (U, Th, Pu, O)

Couplage Raman /cyclotron @ CEMHTI (CNRS Orléans)

Raman « chaud » @ ATALANTE (CEA Marcoule)

Uraninite [U4+]

Schoepite [U6+]

M. Amme et al.

J. Nucl. Mater. (2002)

D. Wronkiewicz.

J. Nucl. Mater. (1996)Uranium naturellement présent sur la Terre

• 4 107 t sous forme de minerais
• 5 1012 t dans les océans

Processus physico-chimique à l’origine de la mobilité de l’uranium dans la géosphère ?

Motivations

Cartographie Raman et hautes temperatures @ CEMHTI (CNRS Orléans)
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Schoepite [U6+]

Becquerelite

Soddyite
Uranophane

Boltwoodite

Minéraux formés par altération d’UO2

• Stockage géologique de déchets radioactifs

Dissémination par les activités humaines

• Usage militaire: uranium appauvri comme blindage de projectiles …

• Accident nucléaire

UO2 : Simulation des effets d’une auto-irradiation α
bas flux et longue durée par une irradiation He2+ 

externe cyclotron haut flux et courte durée. 
����Environnement liquide – Environnement gazeux.

Mesures spectroscopiques complexes
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Plan de l’exposé

� Spectroscopie Raman et applications

� UO2 et Raman

� Caractérisation Raman in-situ de l’évolution d’une interface 

solide/liquide ou solide/gaz sous irradiation ioniqu e externe

(i) Instrumentation(i) Instrumentation

(ii) Etude du système UO 2/H2O sous irradiation He 2+

(iii) Etude du système UO 2/Ar sous irradiation He 2+

� Conclusion et perspectives

JNRAD 2012 - Nantes 3/20



Effet Raman : 
Diffusion inélastique de la lumière par les liaisons inter-

atomiques (vibrateurs isolés dans les molécules, 

phonons dans les solides)

Sonde la structure de la matière et sa dynamique

Spectroscopie Raman et applications

Sonde la composition de l’échantillon

Spectres ≡ Somme des signatures spectrales Données multivariées: Spectres ≡ Somme des 

signatures spectrales des processus physico-

Les oxyde 

d’actinides 

présentent des 

effets de résonance
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laser 633 nm L. Desgranges et al.
J. Raman Spectros. (2012)

Traitement des données

Applications
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Spectres ≡ Somme des signatures spectrales 

des vibrateurs (modèle lorentzien)

Données multivariées: Spectres ≡ Somme des 

signatures spectrales des processus physico-

chimiques. (Séparation de sources)
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UO2/H2O 

sous irradiation He2+
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Structure fluorine

� [1 seul mode Raman actif – T2g]

U4+

O2-

Signatures Raman des Phases Pures
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[(UO2)O2(H2O)2](H2O)2

(UO2)8O2(OH)12.12(H2O) 

OxydationTempérature
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rruff database – [http://rruff.info/] 
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Journal of Raman Spectroscopy (2012)
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He2+

UO2

UO2

He2+ - 25MeV –

2h - 1.6 e16 He/cm2

Cartographie Raman post-mortem

150 μm

Identification des signatures Raman d’UO2 irradié 
G. Guimbretière, et al., Applied Physics Letters (2012).
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Apparition d’un massifs de bandes de 
défauts avec l’irradiation 

U3 (630 cm-1) : sur-stochiométrie UO2+x locale 
[cuboctahèdre]

U2 (575 cm-1) : mode IR activé par désordre

U1(530 cm-1) : sous-stochiométrie locale
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UO2

UO2

Raman
probe

He2+ - 25MeV –

2h - 1.6 e16 He/cm2

Cartographie Raman post-mortem

150 μm

Identification des signatures Raman d’UO2 irradié 
G. Guimbretière, et al., Applied Physics Letters (2012).
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UO2

UO2

Raman
probe

He2+ - 25MeV –

2h - 1.6 e16 He/cm2

Cartographie Raman post-mortem

150 μm

Identification des signatures Raman d’UO2 irradié 
G. Guimbretière, et al., Applied Physics Letters (2012).
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UO2

UO2

Raman
probe

He2+ - 25MeV –

2h - 1.6 e16 He/cm2

Cartographie Raman post-mortem

150 μm

Identification des signatures Raman d’UO2 irradié 
G. Guimbretière, et al., Applied Physics Letters (2012).
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Couplage cyclotron CEMHTI / système Raman Renishaw RA100

Instrumentation
G. Guimbretière et al. Spectroscopy Letters (2011)A. Canizarès et al., J. Raman Spec. (2012)

• laser = 532 or 633 nm 

• Spectral range = 1000 cm-1 ,

• Wavenumbers resolution ≈ 3 cm-1

• Long working distance (≈ 1-6 cm)

• Spatial resolution 1 x 1 x 100 µm3

Cyclotron Light particules (p, d, α, n) 
between 5 and 50 MeV

Zone sécurisée

Laser

Spectromètre

AnalyseurCCD

Chambre d’irradiation U
O

2Sonde Raman

x

y
z

Positionnement XYZ

20 m

Filtre

Laser incident

Collecte RamanPC He2+

H
2 O
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Sonde
Raman

He2+

Chambre d’irradiationCellule Radiolyse

Instrumentation – Radiolyse 
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UO2 aprés radiolyse
UO2
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MEB Corbel et al. JNM (2006)

Formation d’une couche d’altération 
blanchatre composée de studtite et 

schoepite
+

Échantillon inhomogène après séchage !

Nombre d'onde (cm-1)
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Dommage dans UO2

T2g UO2
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Etude du système UO2/Ar sous irradiation He2+

UO2Ar

Sonde
Raman
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(i) Nettoyage des spectres
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Sous irradiation

Irradiation stop

Avant irradiation



Plasma d’Ar permet de sonder la présence 

des ions (chambre d’ionisation)

Etude du système UO2/Ar sous irradiation α
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Conclusions

Travail en amont des mesures in-situ
Spectres de phases de références

Caractérisation post-mortem –> identification de signatures Raman d’intérêt 

(Température, Bandes de défauts …)

Procédure de traitement des données spectroscopiques complexes …

Développement technique
Raman in-situ irradiation en température

Raman in-situ irradiation interface solide/liquide

Raman in-situ irradiation interface solide/gaz

18/20JNRAD 2012 - Nantes

Cinétique de formation de studtite et schoepite pendant et aprés l’irradiation

Cinétique de création de défauts dans UO2 durant l’irradiation stable 

aprés l’irradiation (Phénomène de saturation)

Sous irradiation He2+ 

Procédure de traitement des données spectroscopiques complexes …

Interface UO2/H2O à ≈ 50°C ; interface UO2/Ar (à ≈ 170°C)



Perspectives

Couplage cyclotron 
pulsé/mesures de 
luminescence résolue en temps
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Exemple : SiO2
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ACP Raman addition H2O2– la couche d’altération
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•Stockage géologique en couches 

profondes

•Simulation radiolyse de l’eau

•Altération UO2

• laser = 532 or 633 nm 

• Spectral range = 1000 cm-1 ,

• Wavenumbers resolution ≈ 3 cm-1

• Long working distance (≈ 1-6 cm)

• Spatial resolution 1 x 1 x 100 µm3

Cyclotron 
beam

Light particules (p, d, α, n) 
between 5 and 50 MeV

Instrumentation

1 

m

XYZ positioning system 

& 

Raman probe 

in 

the irradiation area

[radiolysis cell]

Laser 

& 

Portable spectrometer 

in 

the safe area

Renishaw RA100
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Pulsed

ICCD

Ionic Pump- luminescence probe

Time range : 100 ns to 1 ms

Pulsed Cyclotron

αααα

Synchronization

Luminescence

Spectrometer

Probe
Pulsed
cyclotron 
beamOptic probe

(without laser)sample

time
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