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Introduction générale

Cette these est le fruit d'une collaboration suiéstre le Service d'Etudes du
Comportement des Matériaux de Conditionnement (SECM CEA Marcoule et le
Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Lunteess de I'Université de Lyon qui a
déja abouti a la soutenance de deux théses (pargdadllier et Julien de Bonfils). Cette
collaboration a jusqu’a présent porté sur I'étuds ghropriétés de matrices vitreuses de
confinement.

Deux laboratoires du SECM ont été plus particufieet impliqués dans ce travail, le
Laboratoire d’études des Matériaux et ProcédésfaAdiiMPA) et le Laboratoire de
Développement des Matrices de Conditionnement (LDMC

Ce sujet a donc été défini en tenant compte desirtse®t des axes de recherches
développés par le SECM et des techniques d’analpses lesquelles le LPCML est
spécialisé. Les deux précédentes théses ont eXfappbrt de la photoluminescence et de la
spectroscopie Raman a I'étude des verres bordsiicke confinement des déchets nucléaires,
produits de fissions (PF) et actinides mineurs (At leurs produits d’altérations et de leur
comportement sous irradiation. Les priorités ddeeches ont depuis évolué et les études se
focalisent maintenant sur le développement de rimsvenatrices vitreuses permettant le
confinement de solutions particulieres de déchmimyme celles issues du retraitement des
combustibles usés de type UMdrénium molybdenum fuebu celles prévues du fait du
retraitement des combustibles du futur. Ce dernas doit conduire a I'élaboration de
matrices a haut taux de charge (HTC) permettanigieenter la concentration des déchets
dans la matrice. Ces « nouvelles » matrices orgaimt commun, une forte concentration en
molybdene. Dans les verres de borosilicate, le bueige posséde un taux de solubilité faible
et sa concentration doit étre limitée pour évigecllistallisation de différentes phases et ainsi
la formation d'une vitrocéramique. Les problemességw par la formation d’'une phase
cristalline dans le verre sont multiples. Un frastiement des PF et AM peut avoir lieu entre
la matrice et les cristaux et suivant le taux ddmporation dans les cristaux, les conséquences
peuvent étre dommageables pour l'intégrité dett@sgramique.

En effet, sous irradiation, une différence de cortgroent (variation de densité, dureté)
trop importante entre les phases vitreuse et bigtad’'une vitrocéramique peut mener a sa
fissuration. De plus, sous irradiation, certainbsiges cristallines peuvent s’amorphiser et



gonfler et sont ainsi susceptibles, au sein d’'unecéramique, de créer des fractures,
augmentant ainsi la surface accessible a I'eavégime de lixiviation et pouvant, de fait,
dégrader la performance de confinement. Il est d@wessaire de connaitre le comportement

sous irradiation de ces phases cristallines.

Cette étude s’est concentrée sur les conséquereda dristallisation de powellite
pouvant apparaitre dans un verre HTC. Partantasbage d’'un verre R7/T7, un verre modeéle
a été enrichi en molybdene et terres rares (simidsnPF et AM) et a servi de base a la
synthese, par recuit, de vitrocéramiques. La geludese cristalline observée est un molybdate
de calcium de type powellite (CaMg@Qayant incorporé différents éléments, dont desser
rares, a sa structure.

La powellite étant un cristal pouvant étre trouM&tat naturel, des échantillons naturels
ont servi de base a I'étude de la phase poweliteeffet, certains, contenant de I'uranium,
ont été soumis une auto irradiation alpha tandis glautres, purs, sont de parfaits
monocristaux, idéaux pour déterminer les caradiguiss cristallochimiques de la powellite.

Afin de compléter les données apportées par leanéitions naturels, des céramiques de
compositions comprises entre la phase pure CaMdQne phase modele de composition
proche de celle des cristaux de la vitrocéramiqueité synthétisées et étudiées.

Pour des raisons de colts et surtout d’impossbitie travailler en milieu chaud
(préparation et analyse d’échantillons dopés ats)i les effets d'irradiation ont été simulés
par des irradiations externes par faisceau d’iatisim, argon et plomb. Les échantillons ont
été ensuite analysés (notamment par photoluminesceh spectroscopie Raman) puis
comparés a des échantillons naturels analoguegpligeses cristallines présentes dans les

vitrocéramiques.

Ce manuscrit se divise en trois parties. La premiéxpose la problématique (le
pourquoi) de cette thése et les moyens (le commmeisten ceuvre (synthése d’échantillons,
techniques analytiques) pour la mener a bien.

Dans la deuxieme partie est détaillé I'ensemble mepriétés cristallochimiques de la
phase powellite. Cette étude se base tout d’abarddes analogues naturels (monocristal
automorphe pur et échantillon polycristallin corteh notamment de l'uranium), puis est

approfondie grace a la synthése de vitrocéramiqétsde des caractéristiques de la

cristallisation de powellite dans une matrice vise) et de deux séries de céramiques



synthétiques (étude de la variation des propri€@stallochimiques en fonction de la
composition).

Enfin, la troisieme partie regroupe I'ensemble desnées obtenues sur le comportement
sous irradiation des phases cristallines et deittacéramique. Les effets causés par les
différents ions implantés (He, Ar, Pb) sont étudiéda modification de I'environnement des
terres rares a celle de la microstructure en pagsanles effets sur l'ordre structural a
moyenne et grande distances. Les données obtepnesalsrs comparées aux analogues

naturels.






Chapitre | - Le pourguoi et le comment

Afin de bien comprendre ce travalil, il est impottda décrire quelles ont été les raisons,
les questions qui ont motivé cette étude et quetsété les outils analytiques qui ont été

privilégiés pour la mener a bien. Cette premiemtigpdécrit donc le pourquoi et le comment.

A. Le pourguoi

l. Positionnement du sujet dans la problématique du
conditionnement des déchets nucléaires

En France, la solution retenue pour le confinengrgrande échelle des déchets
nucléaires est la vitrification. Le site de Marawa été le précurseur avec les installations
successives de I'Atelier Pilote de traitement danloustibles irradiés (APM) en 1962 puis de
I'Atelier de Vitrification des produits de fissighAVM) en 1978. Les équipes travaillant sur le
développement de cette technique ont ensuiteassférées a la Hague a I'atelier R7 en 1989
puis au T7 en 1991 donnant ainsi son nom au veerecahfinement francais utilisé
industriellement encore aujourd’hui, le R7/T7. Larsion non active de ce verre est
dénommée SONG8 [1]. Cependant, la diversificaties tgpes de réacteurs et de combustibles
et la volonté de réaliser des matrices encoregpésifiqgues a la solution de déchets aménent

les laboratoires du CEA a développer de nouvebespositions de verres de confinement.

1. Les déchets et les matrices du futur

De nouvelles matrices dites a haut taux de chat$€C) sont en cours de
développement [2] dans le but de confiner les smiatde déchets issues du retraitement des
combustibles futurs de type UOX et MOX voire de baistibles de quatriéme génération. Le
but de ces matrices est de pouvoir augmenter ledawcharge en produits de fission (PF) et
actinides mineurs (AM) (Figure 2).

Le molybdene est un des nombreux produits de fissel’'uranium (Figure 1) et fait
donc partie des déchets produits par le retraitéohesicombustibles issus des réacteurs UOX
et MOX (Figure 2et3).
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Figure 1 : Mécanisme de création dd®Mo , produit de fission de 1*°U [3].
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Figure 2 : Les différentes familles des constituastd'un combustible UOX ou MOX usé [1].
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Figure 3 : Masses produites de produits de fissiopar un réacteur REP 1300 CEA par tonne de
combustible UG, usé [4].



Du fait de sa faible solubilité dans les matricesdrosilicate (de I'ordre du pourcent),
le Mo est un des éléments qui limite le taux degdan produits de fission. Au-dela de la
limite de solubilité, un phénomene macroscopiquedlearation de phase liquide-liquide se
produit durant le refroidissement du verre et m&ma& formation d’'un complexe cristallin de
faible durabilité chimique, composé de molybdat&dcdlins et d’alcalino-terreux, appelé
couramment « yellow phase » [5, 6]. Grace a 'oation des conditions de réaction des
précurseurs chimiques et a la limitation du tauxckarge (< 18.5 % massiques), ces phases

cristallines ne sont pas présentes dans les \actesls.

Ces phénomeénes de séparation de phase liquidddiogge retrouvent a I'échelle
microscopique dans les verres riches en Mo et pausm Si étudiés pour le confinement des
déchets issus du retraitement des combustiblegpéd tMo Uranium molybdenum fuelisés
provenant des réacteurs UNGG (Uranium Naturel GrapBaz) [7, 8]. Ces verres sont
élaborés a 1250 °C en creuset froid (chauffagénglaiction dans un creuset en cuivre refroidi
a I'eau) et peuvent contenir jusqu’a 13 % massigiee®loQ. lIs ménent alors a la formation
d'un verre contenant des phases séparées parteitecnistallisées [9]. Un mécanisme de
nucléation-croissance [10] conduit, a haute tenipéga a la formation d'une phase
secondaire qui cristallise lors du refroidissemsatis forme de phosphates d'alcalins et
d’alcalino-terreux, de zircons et surtout de mobtied de calcium riches en Nd [11]

(Figure 4).

Vitreous phase

around nodules

3 ‘I’ % :
White nodule

pleld  1SEU Soum WETH

Figure 4 : Cristallisation de CaMoQ, dans des nodules blancs au sein d’'un verre Umo [[11

Indépendamment du phénoméne de séparation de phdiaasres processus de
cristallisation peuvent se produire a basse tenyn@ralans la masse [12]. Les études sur la
nucléation et les cinétiques de croissance de pelles phases cristallines permettent de
prédire la stabilité thermique a long terme desegede type R7/T7 [13, 14]. Cependant, des

expeériences de traitements thermiques montrentgs@hases cristallines peuvent apparaitre



a haute température (entre 630 et 1200 °C) (Figurea phase majoritaire est un molybdate
de calcium, CaMo@qui cristallise entre 630 et 870 °C.

. CaMoOJ. |

‘:ZnCr:?_(),L:
::IlASIIEEEEE
e

>

630 690 750 810 870 930 990 1050 1110 1170

Figure 5 : Zones de température d'apparition des phses pouvant cristalliser dans un verre de types R7

apres recuit. AS: aluminosilicate (albite NaAISjOg), SP: silicophosphate [13].

L’augmentation, dans de potentielles futures medri@ites HTC pou

haut taux de charge), du taux de charge en acsimuaeurs et produits d

D

fission, et par la méme occasion de la concentragio molybdéne, pourra

~—+

créer des conditions favorables a la cristallisatitun molybdate de calciun,

la powellite (CaMo0@), au sein d’'un verre de confinement.

2. Le molybdate de calcium: une solution solide de

structure powellite

Dans la partie précédente la possibilité et lesditimms d’'une cristallisation de
powellite apres traitement thermique dans divensegede borosilicate [11, 13, 14] a été

démontrée. Cette partie présente les connaissantiesdles au sujet de la powellite.

Les matériaux de type powellite ont largement &iéliés pour leur utilisation comme
scintillateur (groupement [Mof’) [15-25], luminophore dopé Eu[26-35], PP [36, 37],
Tb** [38] et Sni* [39] ou cristal laser dopé Nd[40-43], Dy** [44], EF* [45], Tnm* [46] et
Yb** [47] (cf. annexe pour de plus amples détails). Pour un verre de tymo la possibilité
d’'une incorporation dans la structure cristallirela powellite d’une terre rare, le néodyme, a
été montrée par Henry [11] mais il n’existe aucdaenée pour les verres de type SON68 qui

confinent également des lanthanides et actinideseptibles d'étre incorporés dans la



structure de la powellite. Ces éléments ne sontgsaseuls a étre susceptibles d’entrer dans la
structure de la powellite. Le Sr (et les autreslalo-terreux) peut former une solution solide
de type C#n.xMoO, tandis que les alcalins K et Na peuvent servicd@pensateurs de
charge lors de l'incorporation de terres raresatemtes dans une solution solide de type
Cax(REE,Na).4(M00Og), [48]. Toutes ces substitutions ont un impact disg la structure
durant la cristallisation (augmentation des paragsétie maille par incorporation de Sr par
exemple) et peuvent affecter le comportement a Iltergne des cristaux, du fait des
désintégrations des AM et PF incorporés a la siractDe plus, la cristallinité peut évoluer
durant 'histoire thermique [49].

Dans I'hypothese de matrices HTC présentant urgtatlisation de powellite, la
concentration en AM étant plus importante que dessverres actuels, la phase cristalline
serait elle aussi sans doute plus concentrée en BiMe meilleure compréhension des
propriétés de la phase molybdate de calcium (pae)edst donc fondamentale pour connaitre
sa capacité a incorporer des AM et prédire son com@ment sous irradiation dans la

vitrocéramique.

La powellite (CaMo@) peut incorporer des terres rares et est donc
susceptible d’incorporer des actinides mineurspb@ellite pourrait donc, s

elle cristallise au sein d’'un verre, subir les &sffd'une auto-irradiation induits

1%

par les désintégrations

Ce sujet de thése est donc prospectif. Le buteestdoir quelle est I'influence de la
cristallisation de powellite sur le comportemeniréadiation d’'un verre devenu dés lors une

vitrocéramique.

Le systeme étudié durant cette these est une &raptque composée de cristaux de

type powellite dans une matrice de type boros#icat



Il. Effets des deésintégrations o sur une matrice de
confinement

Une phase cristalline, la powellite, est susceptd# cristalliser au sein d’'une matrice
HTC et pourrait incorporer, durant sa cristallisafiune partie des actinides mineurs présents
dans le verre a partir duquel elle cristallise.tyyge de la matrice de confinement du futur,
verre ou vitrocéramique, n’est pas encore défiaivitrocéramique permet d’obtenir un taux
de charge en déchets supérieur mais la validagosod comportement a long terme est, du

fait de son caractere hétérogene, plus difficid@ontrer.

Un grand nombre de données existe sur le compontesoes irradiation (interne par
dopage avec des éléments radioactifs, ou extemfaigaeau d’ions) d’'un grand nombre de

matrices, qu’elles soient vitreuses ou cristallines

1. Les actinides mineurs, sources de désintégration sa

La plupart des actinides mineurs se désintegrenéreettant des rayonnemernts
Citons par exemple :
241Am S 237Np +a
283Am > PNp +a
242Cm > ®%Pu+a
23Cm > ®Pu+a

La particulen créée lors de cette désintégration est un noyaélidin ;He. L’énergie

libérée lors de cette désintégration, de I'ordrecdeMeV pour I'américium, est transmise a
98 % au noyau d’hélium. Les 2 % restant sont trésism noyau fils appelé noyau de recul.
Ces deux particules interagissent alors de deuxemendifférentes avec la matrice :

- interactions électroniqueste champ électrigue de la particule interagit alex
électrons des atomes du matériau. Ces interactimmisinélastiques et principalement
causeées par le noyau d’hélium.

- interactions nucléaires (ou balistigues)a particule interagit avec le noyau des
atomes du matériau. Ces interactions, principal¢émamsées par les noyaux de recul

sont élastiques et sont la principale source deadéments atomiques.
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La proportion de ces deux interactions dépendfaisade la particule incidente (son
énergie, sa masse, sa vitesse et sa charge) eatduian avec lequel la particule interagit.
Lors de son passage dans le matériau, la parfieutede I'énergie selon ces deux processus

de maniére indépendante. Cette perte d’énergiedogwtt Etre notée sous la forme :
(E) _ (E) {E]
dX total dX électroniquie dX nucléaire

Il est nécessaire de connaitre I'impact de ces demyposantes sur le comportement a
long terme des matrices contenant des actinidegursn En effet, méme si les noyaux
d’hélium dissipent principalement leur énergie sfauge d’ionisation, ils peuvent néanmoins

créer une guantité non négligeable de défauts pelscpouvant affecter le matériau.

En se désintégrant, les actinides mineurs émaitenparticulex et un
noyau de recul qui interagissent avec le matérewmndniére électronique qu

élastique. Pour déterminer le comportement a l@mmeé d’une matrice de

—

stockage contenant des actinides, il est donc séitesde connaitre I'impag

de ces interactions sur cette matrice.

2. Effets des désintégrations o sur le comportement a

long terme des matrices vitreuses de stockage

La derniére revue du comportement des verres pdreWen 1998 [50] permet de
compiler les différents effets pouvant étre cays#sles irradiations (effets électroniques,
nucléaires) sur différents types de verres :

- augmentation ou diminution du volume spécifique,

- changements de microstructure (cristallisationdigikes, séparation de phases,

micro-fracturation et formation de bulles),

- variation des propriétés mécaniques (diminution laedureté et du module

d’Young),

- stockage d’énergie libérée sous forme de chaleur,

- transmutations des radioéléments,

- accumulation d’hélium,

- décomposition du verre par radiolyse,
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- migration et libération de radionucléides.

Notons que ces effets ne sont pas toujours coasBé&don les conditions d’irradiation

et la composition chimique du verre, certains sffet sont pas observeés.

Il a été décidé de se concentrer sur les effetsii@és par I'incorporation d’actinides

mineurs dans une vitrocéramique et donc plus pgigrement, sur les effets causés par les

désintégrationsa. Or, pour un verre R7/T7, les noyaux de reculsésréors de ces

désintégrations sont la principale source de déplant atomique [1] (Tableau 1).

Tableau 1 : Nombre de déplacements atomiques par @mme de verre R7/T7 & 1Dans créés par chaque

type de source d'irradiation (d’apres [1]).

Désintégrationa,

Fissions spontanées

o Désintégration | Transition | Réactions et induites
source d'irradiation
noyau noyau de p Y (a, n)
) PF neutron
d’hélium reculs
Nombre de
déplacements 6.10“ & 10°a | 2.10%a
P ~6.16° ~6.1G" 7.10° <<2.16° . , .
atomiques par gramme 6.10 10" 10"
de verre a 16 ans

Le comportement des verres de borosilicate visades désintégrations est

maintenant bien connu gréace a des études portadeswerres simplifiés irradiés de maniére

externe [51, 52], sur un verre R7/T7 irradié de ier@nexterne [53] ou dopé éffCm [54,

55] ou sur d’autres types de verres de confinelfi$ht56-58].

Soumis a une accumulation de désintégratiande verre R7/T7 présente une

augmentation de son volume spécifique ainsi quheisese de sa dureté. A partir d’environ

2.10"® désintégrations alpha par gramme il y a une séuarde ces effets. L'augmentation de

volume est alors de l'ordre de 0,5 %, et la badsedureté de l'ordre de 30 %. Aucun

changement de phase n’est observé pour le verie/R7/

Deux types d’interactions peuvent étre la sourcecds effets, les interactions

électroniques causées par les noyaux d’héliumseinkeractions nucléaires causées par les

noyaux de recul. Les résultats obtenus sur dees/&7/T7 irradiés de maniere externe [53]

montrent que les effets obtenus par un dopage @wntsont reproduits par une irradiation

externe aux ions lourds. Or ces ions simulent Fgieenucléaire déposée lors du passage des
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noyaux de recul. La saturation des effets s’obtmts pour une énergie nucléaire déposée de
I'ordre de 3.16° keVy.cmi.

De plus, les irradiations externes aux ions lég@msulant les effets électroniques
causés par les noyaux d’hélium n'‘ont eu aucun imgac le verre irradié (gonflement
inférieur & 0,02 %), méme pour des énergies déposgeivalentes a 2.50désintégrations
alpha par gramme.

Les noyaux de recul sont donc la source princigd@adommagement. Le verre de
type R7/T7 et les études menées sur d’autres tigpesrres de borosilicate le confirment [52,
59]. De plus tous ces verres montrent généralemmemgonflement compris entre 0,5 et 1 %
[50, 60].

Les noyaux de reculs sont la principale source ddifiation de la
structure et des propriétés des verres de boratslimontenant des actinides.|A
partir de 2.18" désintégrations alpha par gramme il y a une ditorde ces
modifications : gonflement de I'ordre de 0,5-1 %jdse de dureté de l'ordie
de 30 %.

3. Effets des désintégrations a et comportement a long

terme des céramiques de stockage

Certaines études font également le bilan [58, 6&F donnaissances sur le
comportement sous irradiation des différents tymls céramiques étudiées pour le
confinement des actinides :

- oxydes : zirconolite ((Ca,Ce)Zr(Ti,Nb,R€)), pyrochlore (Na,CaNb,Os(OH,F),

pérovskite (CaTig), zircone (ZrQ) et cérine (Ceg),

- silicates : zircon (ZrSig), apatite (CgPQy)3F) et sphene (CaTi(SiID),

- phosphates : monazite (CeP(apatite (CgPQy)3F) et NZP (NaZi(PQy)s).

Toutes ces phases cristallines ont des comportentesg différents vis-a-vis des
désintégrationsy [61]. Certaines, comme la pérovskite et la zirdib@o peuvent devenir
complétement amorphes. Le comportement de ces pleases a été trés étudié car elles
étaient deux des principaux composants de la reé@giaro¢ une matrice de type céramique

multiphasée développée par I'Australian Nationalvdrsity et I’Australian Nuclear Science

13



and Technology Organization et dont les principgleases sont la zirconolite, une phase de
type hollandite, la pérovskite et des oxydes dmét D’autres phases comme le pyrochlore
peuvent également étre présentes suivant la solut@® déchets a incorporer. Afin de
déterminer le comportement a long terme Sigro¢ une version dopée avec 2 et 5 %
massiques dé*Pu a été synthétisée [62, 63]. Les analyses eradiifns des rayons X
montrent que pour une dose recue d’environ 2:8.désintégrations alpha par gramme (ce
qui correspondrait a un age de 10 000 ans @uro¢ et a une énergie déposée de
107! keV,yua.cmi®), les phases qui contiennent du Pu (zirconolieéebvskite) sont devenues
amorphes. De plus, le gonflement dépasse les P qU’il ne semble pas avoir atteint un
palier.

Bien qu’étant connue pour rester cristalline aafénaturel tout en contenant de
grandes quantités d’'uranium, de thorium et de pl¢éah 65], la monazite tend elle aussi,
sous l'effet d'irradiations externes, vers un é&@atorphe. En effet, des irradiations a l'or
(simulant les effets causés par les noyaux de yremul montré qu’'a partir d'une fluence
équivalente a 6.0 désintégrations alpha par gramme, la part amog#da monazite
dépassait les 90 % [66]. En milieu naturel, lesrdégrations ont lieu sur une trés grande
période (plusieurs millions d’années) et généralgmales températures supérieures a 100 °C
ce qui favorise un recuit des défauts et expliqttedifférence [67].

Pour une irradiation & I'or correspondant & uneedds 6.18’ désintégrations alpha
par gramme (équivalent & une énergie déposée 08 RdV,...cni’), la monazite devient
eégalement amorphe. La baisse de dureté conséqaergtte irradiation se stabilise a 59 %
pour une énergie nucléaire déposée de?5.kéV,..cm?, le gonflement atteignant, lui,
8,1 %.

D’autres phases cristallines comme la zircone aé[8] montrent un comportement
totalement différent. En effet, dans la zircones leradiations a I'or créent d’abord des
boucles de dislocation, puis lorsque la fluence narge, un réseau de dislocations.
Cependant, & partir d’'une énergie nucléaire dépabeéeviron 1,6.16% keVh,a.cm®, la

guantité de défauts se stabilise, la zircone regmiellement cristalline.
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Les céramiques déja étudiées ont des comporten@stsdifférents
vis-a-vis des désintégrations pouvant aller jusqu’a I'amorphisation. Il est
donc nécessaire d'étudier celui de la powellite det déterminer les

conséquences des effets des interactions éleatiemidpar les noyau

~

d’hélium) et nucléaires (par les noyaux de recul).

En effet, dans le systéme étudié ici, la powe#geincluse dans une matrice vitreuse,

et les variations de sa structure peuvent avoimyact sur le verre qui I'entoure.

4. Cas particulier d’'une vitrocéramique

Les effets des désintégratiomsur certaines vitrocéramiques ont déja été étyais
et les conséquences de la cristallisation de phassallines dans une matrice vitreuse sur

leur intégrité peuvent étre tres importantes (Fedgijr

Ed
50 um

Figure 6 : Micrographies d'un verre de borosilicatedopé?*“Cm riche en Ti et Cu partiellement dévitrifié
par un refroidissement & 6 °C/h. De gauche & droitela vitrocéramique saine, irradiée a 2x18 a/cm®,

irradiée a 8x107 a/cm[69].

Dans ce cas précis, une phase de type apatitiqg&dgSiO,)s(POy)O,) et un titanate
de gadolinium cristallisent apres traitement theumi d’un verre de borosilicate riche en
titane et cuivre et dopé ad*’Cm. Le verre initial dévitrifie partiellement parnu
refroidissement a 6 °C/h. Une fissuration du vestalors observée pour une dose accumulée
de 8.10" a/cm’. Cette fracturation est due & I'amorphisation ‘dgdtite. En effet, si le
titanate de gadolinium est stable sous auto irtatiales désintégrationg entrainent un
gonflement de la phase apatitique associé a sompamation. Plus les cristaux sont gros,
plus la fracturation est importante. Or la fractior@ augmente la surface accessible a I'eau en

régime de lixiviation et peut ainsi dégrader lafpenance de confinement. Cependant, dans
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ce cas précis, ni 'amorphisation de la phaseatliisé, ni la fracturation ne semblent affecter

de maniére trop importante la durabilité chimigqed'dnsemble [69].

Les désintégrations. peuvent mener, via un important gonflement
différentiel entre la phase vitreuse et cristalliree la fracturation d
vitrocéramiques. Dans le cadre de sa cristallisapiotentielle au sein d’'un
vitrocéramique, il est donc nécessaire de conniitrésistance de la powellite

vis-a-vis des désintégrationset plus particulierement son gonflement.

B. Le comment

Afin de mener a bien cette étude, il faut d’aboétedminer les échantillons de référence
nécessaires, les techniques d’analyse qui permefeEmtirer des informations pertinentes et
les moyens disponibles pour simuler les irradiatio@ette partie fait donc la liste des
échantillons de référence synthétisés et des amedognaturels disponibles, décrit les
principales techniques d’analyse en précisantdésmations qu’elles apportent. Enfin les

différents types d’irradiations réalisées sont pnéss.
l. Echantillons modeles

1. Vitrocéramiques

a. Composition et eélaboration du verre initial

Le verre modeleyverre SM (Tableau 2) est un dérivé de la version non activeerre
R7/T7, le SONG68. Si la base reste la méme, cerdaments comme Cd, Cr et Ni ont été
supprimés afin de produire un verre moins opagudeadditer les analyses par spectroscopies
optiques telles que la spectrométrie Raman etnankescence. L’europium a été substitué au
cérium car il possede des propriétés luminescaésifiques nécessaires a I'étude du verre.
Pour les méme raisons, la concentration en neoadyété légerement augmentée. Trois terres
rares, Eu, Nd et Pr sont ainsi utilisées a la émsime simulants des AM et PF et comme
sondes structurales luminescentes*{ENd®* et PF). Enfin, la concentration en Mo a été
augmentée afin de favoriser la cristallisation @MG0O,. Ces fortes concentrations en AM,

PF et Mo sont les principales caracteéristiques @mmatrice de type HTC.
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Tableau 2 : Compositions des verres de borosilicatnodéle SM et R7/T7.

Oxides %
. Verre SM Verre R7T7 [13]
massique

SiO, 46,42 45,12
B.Os 14,32 13,92
Na,O 10,35 10,06
AlL,O; 5,07 4,92
CaO 4,12 4,01
Li,O 2,02 1,96
Fe0s 3,07 2,98
NiO - 0,42
Cr,05 - 0,52
ZnO 2,56 2,49
P,Os 0,29 0,29
SrO 0,35 0,34
ZrO, 2,79 2,7
MoO; 2,54 1,75
MnO, 0,39 0,38
CsO 1,11 1,1
BaO 0,63 0,61
Y203 0,20 0,2
La,0s 0,95 0,92
Ce03 - 0,95
Nd,03 1,67 1,63
Pr,03 0,48 0,45
Ag,0O 0,03 0,03
SnG, 0,02 0,02
TeO, 0,23 0,23
Ew03 0,39 --
uo;, - 0,06
ThG, - 0,31
CdO - 0,03
RuGO, - 0,99

Pd - 0,6
Total 100,00 100,00
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Ce verre a été élaboré par Sophie Schuller (CEAcMAe). Les précurseurs ont été
mélangés puis portés a 1 200 °C dans un creuseh-®t-pendant 3 heures avec agitation
mécanique. Le verre a ensuite été coulé sur plagalliqgue (vitesse de trempe de I'ordre de
10° °C.min%).

Le verre modéle est un verre de borosilicate eneohmolybdene ef
contenant quatre terres rares comme simulants déseA PF dont trois
(europium, néodyme et praséodyme) servent ausssodeles structurales

luminescentes.

b. Synthése des vitrocéramiques

En se basant sur les travaux de Xavier Orlhac fl&li a étudié les phénomenes de
cristallisation par traitement thermique dans lesres de types R7/T7, deux séries de
traitements thermiques sur le verre modele onrédésées dans un four Vecstar VTF7/SP
afin d’obtenir une vitrocéramique. Les deux vitn@saiques SR01 et SR06 en particulier

bY

utilisées pour cette étude ont été obtenues aprestraitement a 800 °C pendant
respectivement 64 et 120 h. Cette température alétErminée a partir des courbes de
nucléation réalisée par Orlhac sur des verres deslicate (de plus amples détails sur

'ensemble des traitements thermiques réalisésdsmmiés en annexe )l

Les images microscopie a balayage en électronsndates (MEB BSE) et les
analyses par microsonde montrent que les seuleegplaistallines présentes sont les deux
formes morphologiques (bipyramidale et en aiguitle)la powellite décrites par Orlhac [13]
(Figure 7). Les cristaux de powellite sont présesusis la forme d'aiguilles a section
cruciforme (Figure 7a b) ou de bipyramides a baweée (Figure 7c) dans I'ensemble de

I'échantillon (Figure 7d).

Une analyse par microsonde des cristaux de lacéitammiqgue SRO1 (Tableau 3) a
permis de déterminer une composition moyenne deistagk: Ca.76Sh.1Nao o7
Ew o1Lag.0Ndo.0Pr0.02 MOO, (cf. Annexe 1\). L’analyse par spectroscopie Raman confirme
gue toutes les principales bandes du spectre deristaux correspondent bien a celles de la
powellite (Figure 8). Un épaulement vers 920"cpourrait correspondre & une contribution
du sodium au spectre Raman. Cependant, I'absencdesapectre des cristaux de la
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vitrocéramique des autres bandes caractéristiqudsatiioO, laissent penser qu'’ils sont bien
de structure powellite.

Figure 7: Micrographies électroniques (électrons rigodiffusés) de la vitrocéramique SR06.

Tableau 3 : Composition des cristaux de la vitroc&amique SRO1 et formulation de la phase modéle
synthétisée Le chiffre entre parenthéses représente I'erreutesderniére décimale. La quantité d’oxygéne est
déduite par différence puis la composition molalee la powellite est déterminée aprés normalisaderia

valeur en oxygene a 4.

Pourcentage Analyse WDS des Formule de la phase
atomique cristaux SR01 modele synthétisée
o) 4,00 4,00
Ca 0,69 (3) 0,76
Mo 0,72 (4) 1,00
Sr 0,10 (4) 0,10
Na 0,088 (8) 0,07
Nd 0,03 (2) 0,02
Pr 0,024 (3) 0,02
La 0,02 (2) 0,02
Eu 0,007 (1) 0,01
B 0,45 (5) 0,00
autres 0,06 0,00
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Figure 8 : Spectres Raman des cristaux de la vitrécamique (rouge), d'une céramique de type CaMo®
(bleu) et de la poudre commerciale de NMoO,4 ALDRICH CAS 7631-95-0 (vert).
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Une vitrocéramique contenant des cristaux microoés est obtenu
apres traitement thermique du verre modéle, veerdatosilicate enrichi en
molybdene et terres rares. La phase cristallineati® vitrocéramique est de
type CaMoQ mais sa composition est plus complexe. Elle inoa(
notamment des terres rares (Eu, La, Nd, Pr), dintsim et du sodium. Le

U7

terres rares simulent les actinides mineurs.

2. Verre analogue a la matrice de la vitrocéramique
La cristallisation de powellite a un impact suctanposition de la matrice (la nature de
cet impact est détaillée dans le chapitre Il ddecétése). Il est donc nécessaire pour
déterminer le comportement de la matrice vitrewste,notamment son gonflement, de
synthétiser un verre ayant sa composition, déte&fenicomme pour les cristaux, par

microsonde électronique (cf. Annexe)lV
Ce verre, appelé verre résiduel, a été synthétises din creuset Pt/Au suivant le

programme de chauffe précisé dans la Figure 9.
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Figure 9 : Programme de chauffe pour la synthése dverre résiduel.

Une petite partie du verre fondu est coulée suyydaFigure 10), le reste (Figure 11)
est coulé dans un creuset en graphite préchaui20a°C. Ce creuset est ensuite recuit a
520 °C pendant 1 h.

Figure 10 : Verre résiduel coulé sur plaque (en imiére réfléchie et transmise).

Figure 11 : Verre résiduel coulé dans un creuset gphite préchauffé a 520 °C.

Les analyses par spectroscopie Raman (Figurect8jirment que ce verre est bien
similaire a la matrice vitreuse de la vitrocérangigla bande Raman caractéristique, a
925 cm', de la présence de molybdéne dans un verre éstevisir le spectre du verre modéle
mais absente sur ceux de la matrice et du veridueds
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Figure 12 : Spectres Raman des verres S (bleu), rdgel S (vert) et de la matrice de la vitrocéramige

SRO1 (rouge).

Le verre résiduel est un verre de méme composiiom la matrice
vitreuse de la vitrocéramique. Il est nécessalié@ade du comportement de |a

matrice sous irradiation, notamment son gonflement.

3. Les phases cristallines de type powellite

Lors de sa cristallisation au sein d'une matrideeuse de confinement, la powellite
(CaMo(Q), subit les effets de l'incorporation d’élémentintiques comme les terres rares
(substituant les actinides mineurs) puis les effetsdésintégrations

Deux types d’échantillons ont été utilisés. CommeChMoQ ou powellite est un
minéral naturel présent a la fois sous forme decuostaux automorphes et sous forme de
nodules ayant intégré divers éléments mineurs @age$ durant leur croissance, ces
échantillons ont été étudiés pour déterminer aegtaipropriétés physiques (spectroscopie
Raman orientée) ou chimiques (incorporation derdiegé¢ments a la structure CaMpO

Cependant, afin de mieux comprendre les effetsimtmftporation de divers éléments
dans une structure de type powellite, des céramigi@gecomposition allant de CaMp@
Ca.76S1h.1N&.07 EWoilag oNdo ooz MoO, ont été synthétisées. Certaines de ces

céramiques ont ensuite été irradiées afin de smiedeeffets des deésintégratiomssur leur
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structure. Cette partie présente les échantillcatsirals utilisés et décrit le protocole de

synthése des céramiques de type powellite.

a. Analogues naturels

Les gisements naturels contenant des cristaux e ggwellite sont nombreux (Inde
[70, 71], Kazakhstan [72]). Les cristaux peuventtreeiver sous forme de monocristaux
automorphes translucides dans les gisements indi€igsire 13a,b) et sud américains
(Figure 13c) pouvant dans certains cas étre detéugmme et facettés comme pierres fines,
ou également sous forme de petits grains opaques das gisements du Kazakhstan
(Figure 13d). Les particularités de ces différeatistaux ont permis de déterminer les
propriétés physiques et chimiques de la phase fimvédeux types d’échantillons ont donc
été particulierement étudiés. Les monocristauxeimsliautomorphes et purs chimiquement ont
servi a établir des spectres de référence en phmioeéscence (intrinseque), en spectroscopie
Raman orientée et en diffraction des rayons X taqde les échantillons kazakhs contenant
de I'U, du Pb ainsi que certaines terres rares pamtnis de suivre les conséquences de
l'incorporation de divers éléments chimiques etl'dato irradiation dans une structure de
type powellite.

Figure 13 : Photos de cristaux de powellite indien&, b), chilien riche en cuivre (c) et kazakhe (d)
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i. Powellite indienne : paragenese et description

Les monocristaux indiens sont la plupart du temytsraorphes et translucides (Figure
13a et b) souvent associés a de I'appophyllkeN&)Ca,;SisO20(F,0H).8H,0). Le principal
gisement est situé sur la colline Pandulean a Nas#00 km au nord-est de Bombay). Deux
collines jumelles portent ce nom mais la powellige se trouve que dans une douzaine de
carrieres sur et autour la colline située a I'oubst’autoroute Bombay-Nasik. Leur grande
pureté et leur transparence permettent méme arcedastaux d'étre taillés sous forme de
pierre gemme (Figure 14) malgré une dureté relaterd faible de 3,5 (entre la calcite, 3 et la
fluorite, 4).

o
&>

Figure 14 : Monocristal indien de powellite facetté comme pierre gemme.

1. mm
—

ii. Powellite kazakhe : paragenese et description

Le gisement du Kazakhstan d’'ou ont été prélevestbmntillons de powellite par
Sergei Nazarov et Alexander Rogojine (All-Russiamnetific Research Institute of Mineral
Resources, Moscou), est celui de Bota-Burum. Ganggsit est plus largement connu pour ses
mines d’uranium dont le Kazakhstan est actuellenettoisieme producteur mondial apres

le Canada et I'Australie et avant la Russie [72{Fijure 15)

Ces cristaux se sont développés dans un systeme/OaV(Figure 16) au sein d’'une
série de tuffs uraniféeres pouvant contenir des bddjes d’'uranium tels que - par ordre
croissant d’altération supergene et d’hydrationa- dédovite, U(MoG),, la mourite,
UMO05012(OH)10, la  calcurmolite,  (Ca,Na)lUO,)sM0o2(O,0H)1.nHO,  Tliriginite,
UO,M0,0,.3H,0 et 'umohoite, (UQ)M00O,.4H,0.
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Figure 15 : Localisation du gisement U-Mo de Bota-8rum (Bo) au sud du lac Balkhash au Kazakhstan.
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Figure 16 : Paragenése associée a la powellite kkkza du gisement de Bota-Burum.

Plusieurs minéralisations uraniféres ont eu liensdee gisement. La plus ancienne
date du dévonien terminal (350-370 Ma), les pleemées du carbonifere (310-330 Ma) et la
derniere du permien (265-285 Ma) [73].

Les échantillons kazakhs collectés se présentens $@ forme de trois grains

nodulaires inframillimétriques. La plupart des asak ont été réalisées a partir d’'un grain

monté en résine puis poli (Figure 13d).
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Deux types d’analogues naturels ont été utiliség pette étude. De

UJ

monocristaux indiens purs ont servi a I'étude dsttacture CaMo@tandis
gue des grains kazakhs contenant notamment denilumaont servi a I'étude

des conséquences de l'intégration d’éléments dasguicture powellite et d

D

I'auto irradiation.

b. Céramiques

Afin de pouvoir étudier la phase powellite sang @tnité par la taille des cristaux (cas
de la vitrocéramique) ni le nombre d’échantillonspdnibles (cas des cristaux naturels), il a
ete décidé de synthétiser des céramiques posdadaorhposition des cristallites de CaMpO
de la vitrocéramique. Le but de ces synthésesast d’avoir un matériau cristallin modele
pour la phase cristalline des vitrocéramiques rplis millimétrique afin de pouvoir mener a
bien toutes les caractérisations nécessaires.i@ptigue donc d’obtenir un matériau dense,
fritté a un taux de densification (rapport entregie® hydrostatique et théorique) supérieur a
92 % afin de ne pas avoir de porosité ouverte ebtdhir une surface d’analyse dense et
plane. La densité théorique de la powellite pure des 4,26. Pour les phases les plus
complexes, la densité a été calculée a partir desmnetres de maille.

Cette partie présente le protocole de synthésecélesniques de type powellite. Le
protocole utilisé a été développé par Isabelle 8a@iboire [75] pour une composition de
powellite pure (CaMog) et il a du étre adapté pour les compositiongplas complexes. |l
s’agit d’'une synthese par voie solide séche avéonedion puis frittage d’'un mélange
d’oxydes et de carbonates. Les matériaux syntlsegiskeurs propriétés sont présentés dans le

chapitre II.

Les compositions synthétisées vont de la phase CaNare a la phase complexe
représentative des cristaux de la vitrocéramiqueassant par des intermédiaires (Tableau 4).
Les différents éléments, terres rares trivalentasedpart et sodium et strontium divalents
d’autre part, sont progressivement incorporés goudier pas a pas les conséquences de leur

incorporation sur la structure et les propriététadsowellite.
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Tableau 4 : Composition des différents lots de cémiques synthétisés lors de ce travailLes compositions
entre guillemets sont électroniquement déséquéibmais correspondent aux proportions de poudes/dés

utilisées lors de la synthése.

Lot Dénomination Composition
CMO01 CM CaMoQ,
CMO02 CNdM « Cay 9d\dp 0M0O, » non compensée
CMO03 CEuM « Cay gt Uy 02M0O, » non compensée
CM04 CPrm « Caqy odPlo,0M0O, » non compensée
CMO05 CReeM « Ca g7E Uy 01N g 01PT1p,0iM0OO, » non compensée
CMO06 CNReeM Cay sd\Nay 07E Uy 0180, 0N dg 0P 15, 0M0OO, compensée
CMO7
CMo7b CSNReeM Cay 7651,1N&g 07E U 0180, 0N g 0P 15, 0AM 0O, compensée
CMO08a
CMO08hb CNEuM Cay od\ag 0 E Uy 0IM0O, compensée
CMO08c
CMO09 CEuM « Cay gdE Uy 01M0OO, » non compensée
CM10 CSNEuM Cay 56S1,1Nag 0E Uy 0:AM0O, compensée

i. Mélange des poudres

Les oxydes (Mo@ EwOs, LapOs, NdbOs, PiO11) et les carbonates (CagCsrCQ,
NaCOs) nécessaires a la synthese de la formule désaréensélangés dans les proportions
stoechiométriques en tenant compte de la puretéédesants selon la formule ci-dessous
(avec si nécessaire un exces en O) :

MoOs+(CaCQ)1-a+b+c+dre+ (SICQ)at (N&COs)pt (EwOs)ct+ (LapOs)at (NchOs)et (PO11)s
2> Ca-(atbrcrarerPNaEULaINIPEMOO4+(COy) 1-(ctdre+)

c+td+e+f . , : "
Avec b:f car lorsqu’il est présent, Na joue envers leeterares le role

de compensateur de charge dans la structure.
L’homogénéisation des poudres est faite au moetieporcelaine pendant 5 min puis
au vibrobroyeur a boulets (en zircone) pendant Ib an20 Hz sauf pour certains lots de

CEuM, CNEuM, CSreuM et CSNReeM pour lesquels I'hgémgisation n'a pu se faire
gu’au mortier. Ceci a son importance sur ’lhomogéndes pastilles frittées (cf. chapitre II).
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ii. Calcination

Le mélange de poudres ainsi obtenu est ensuitméalaivant le protocole suivant :

Palier
800 T pendant 6 h

800

600

4007 Montée Descente

5 C/mn 5 C/mn

Température (T)

200

0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Temps (h)
Figure 17 : Programme de chauffe pour la calcinatio des poudres tel qu’optimisé pour CaMoQ[75].

Ce protocole a été déeterminé pour de la powellite fCaMoQ) mais les analyses en
diffraction de rayons X montrent qu'il méne égalema la formation de powellite pour des
compositions plus complexes (Figure 18).

o CNEUM
2
_SB
[
S
CEuM
J\J\Jﬁ oy Ll MMM
25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figure 18 : Diffractogramme DRX des céramiques CEuMVvert) et CNEuM (bleu). Les pics de diffraction

caractéristiques de la powellite sont représentém@ouge (fiche ICDS 022351).

Certaines phases secondaires peuvent cependanprésentes, des molybdates de
terres rares pour les céramiques CEuM, CNdM, CRriéIReeM et du SrMoPpour certains
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lots contenant du strontium. Dans le cas du SrMi@Qprésence de cette phase est due a la

mauvaise homogeénéisation des lots (voir paragrppfedent).

lii. Broyage

Pour éliminer les agglomérats au sein de la poetdaeigmenter la surface réactive des
grains en vue d'un frittage optimal, les poudrescinées ont été broyées au broyeur
planétaire, sous eau. Les poudres sont placéesudaga avec 3 billes de 20 mm de diametre
en présence de 150 ml d’eau. Le broyage s’effgudnelant 1 h a 300 tr/min. Apres broyage,
les poudres sont placées a I'étuve a 120 °C pendantnuit pour évaporer I'eau apportée
durant le broyage.

Des analyses de DrX ont été systématiquement @éalisur les poudres broyées afin

de vérifier que le broyage n’altere par leur suuet
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Figure 19 : Répartition des différentes populationgie taille des grains de la poudre calcinée avanidir) et
aprés (rouge) broyage planétaire mesurée par granoinétrie laser par analyse sous agitation et sous

ultrasons.

A lissue du broyage, une analyse de la répartiti@s grains a été réalisée par
granulométrie laser sous eau, avec agitation et gtitasons. L’apport du broyage planétaire
sur la taille des grains de la poudre est sigrtifi¢igure 19). La taille des grains passe d’'une
répartition a deux populations majoritaires a 36P6eum a une répartition a trois populations

majoritaires a 19,2 et 0,4 pm.
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iv. Pastillage

La poudre précédemment synthétisée a été precodepadtoid sous forme de pastille
crue (la grande majorité des pastilles réalisédsuondiamétre de 13 mm). La pression
nécessaire au pastillage a été déterminée avedatsuCNReeM et CSNReeM (Figure 20).

En effet, la pression optimale a appliguer poumier la pastille crue est celle
conduisant au meilleur taux de densification (TRhss fracturation du cru au démoulage.
Selon la Figure 20 celle-ci a été déterminée aNIB@, pression correspondant au début du
palier observé sur la Figure 20, pour une pasidlaliamétre 13 mm ce qui correspond a une

pression de 190 MPa pour une pastille de diamétrar.

724 CSNReeM
[}
1 1
71 \
701
—~ 9] I
E‘\i 69 1 +:%: |
|
5 %87 1 CNReeM
T 1
_S 67 |
2 66 !
8 ] |
\
o 657 |
° ] |
X 64 !
3
= 63 !
4 [}
62 - !
4 |
61 —— 1+
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Pression (MPa)

Figure 20 : Variation du taux de densité du cru dediametre 13 mm en fonction de la pression appliquée
pour les poudres des lots CNReeM (bleu) et CSNRee(ybuge). La ligne en pointillé représente la pression
choisie pour le pastillage soit 130 MPa.

v. Frittage

La température de frittage est déterminée a pditiile mesure de dilatométrie. Cette
mesure consiste a suivre la variation de hauteuned’pastille de cru en fonction de la
température. La température idéale de frittagaless déterminée par la vitesse maximale de
retrait, point d’inflexion de la courbe hauteureftipérature). En dérivant cette courbe, il est
possible de déterminer cette température avecgwéciLa densification durant le frittage se
fait alors par diffusion aux joints de grains.
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Les conditions de frittage préalablement optimigg@sr la céramique pure CaMgpO

sont présentées sur la Figure 21.

1200 - Palier

1150 €
1000+ pendant 3 h

800

600 Montée Descente

5 C/mn 5 T/mn

400

Température (CT)

200

Temps (h)

Figure 21 : Programme de chauffe pour le frittage ds crus tel qu’'optimisé pour CaMoQ [75].

Si le frittage semble satisfaisant pour les lots,@WdM, CEuM, CPrM et CReeM
(taux de densification compris entre 90 et 98 %&kstea-dire pour les powellites ne contenant
en éléments supplémentaires que des terres rarksbén quantité, les pastilles frittées des
lots contenant du sodium présentent une trées msgit@nue mécanique, bien que leur taux de

densification soit bon (compris entre 90 et 99 %).

Une mesure de dilatométrie a donc été réaliséeuser pastille de CSNReeM
(composition la plus complexe) (Figure 22). La s#e maximale de retrait est dans ce cas
obtenue pour une température de 1017 °C soit puslq8 °C en dessous de celle

précédemment utilisée (1150 °C).
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Figure 22 : Détermination de la température de fritage de CSNReeM par dilatométrie. La courbe rouge
représente la variation de la hauteur de I'échantibn en fonction de la température appliquée et laaurbe
verte sa dérivée.

Une température de palier de 1020 °C a donc éliééetipour synthétiser les lots
CNEuM, CSNReeM et CSNEuUM. Le Tableau 5 récapitidesemble des lots synthétisés et
la Figure 23 montre la photographie d’'une pastideCNdM.

Figure 23 : Photographie d'une céramique CNdM.
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Tableau 5 : Caractéristiques des différents lots decéramiques synthétiséslLe TD est le taux de
densification. Pour les échantillons les plus fieable TD n'a pu étre mesuré. Pour un lot doneélD peut

varier de +/- 1 %.

Lot Dénomination Frittage TD (%)
CMo1 CM 96-98
CM02 CNdM 96-98
CMO03 CEuM 95-97
CMO04 CPrM Montée et 95-97
CMO05 CReeM descente a 95-97
CMO06 CNReeM 300 °C/h, palier 99
CMO7 CSNReeM de3ha 99
CMO08 CNEuM 1150 °C non mesuré
CMO09 CEuM 90

CMO08b-01 CNEuM 90
CM10-01 CSNEuM 94
CMO08b-02 CNEuM Idem précédent 97

plus un second

frittage avec un

CM10-02 CSNEuM _ _| non mesuré
palierde 4 h a
1150 °C
CMO07b-01 et Montée et
CSNReeM 98
02 descente a
CMO08c-01 et 300 °C/h, palier
CNEuM 94
02 de3ha
CM10-03 et 04 CSNEuM 1020 °C 98

Pour toutes les céramiques synthétisées, le tademgfication est supérieur ou égal a
90 %. En faisant varier la température de frittage, également été possible d’obtenir des

céramiques ayant une bonne tenue mécanique.

vi. Diffraction des rayons X

Les analyses de diffraction des rayons X montram qour toute la série non
compensée la phase majoritaire synthétisée egtpeeppwellite. Cependant, pour toutes ces
céramiques, la présence en DrX de légers pics spmnelant & des phases riches en terres

rares est observée sur les diffractogrammes (Fi2ptire
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Figure 24 : Diffractogrammes DRX des céramiques nonompensées CEuM (vert) et CPrM (noir)Les pics
caractéristiques de la powellite (fiche JCPDS 09-0351) sont indiquées en bleu. En médaillon, uonzo

permet de mettre en évidence la présence de pbesmsdaires (astérisques).

La diffraction des rayons X (Figure 25) confirme’apres frittage, pour toutes les
syntheses, la seule phase synthétisée est de oypalipe. Comme le montre la Figure 25,
méme les traces de SrMp(présentes aprés calcination (causées par une isauva
homogénéisation initiale des poudres) disparaisapnés frittage qui a donc une action
d’homogeénéisation sur la composition des céramiques

Pour ces céramiques, tous les pics caractéristidgida powellite pure (fiche JCPDS
00-029-0351) sont bien présents mais décalés ewsfdibles angles. Ce décalage est
caractéristique d’'une augmentation des distancé® égs plans atomiques et donc d'une
dilation de la maille cristalline. Lorsque la politel incorpore des éléments, sa structure

cristalline reste de méme type mais se dilate.
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Figure 25 : Diffractogrammes DRX de CSNReeM avant noir) et aprés (vert) frittage. Les pics
caractéristiques de CaMgCfiche JCPDS 00-029-0351 (bleu) et SrMoO4, fick#DS 00-008-0482 (rouge)
sont également représentés. Le zoom en médaillongpele voir la disparition des phases indésirabfess le

frittage. Les spectres sont normalisés a l'inténsiaximale.

vii. MEB BSE et EDX

Les clichés réalisés en MEB BSE sur des coupesveasales polies de céramiques
frittées de la série non compensée confirmentdéagirce de phases enrichies en terres rares
aux joints de grains (Figure 26).

Pour la série non compenseée, toutes les terres narese sont donc pas incorporées
dans la structure de la powellite. Ces phases itaire@s non désirées ont été identifiées par
EDX comme étant des molybdates de terres raresir@-igj7). Leur présence n’est pas trés
surprenante car lors du mélange des oxydes, lessteares sont substituées de maniere
stcechiométrique au calcium et donc en exces dgehaAfin d’étre électriguement neutre, la
céramique n’a donc incorporé gu’une partie desserares, compensée électriquement par

des lacunes dans la structure, le surplus crsaaliiaux joints de grains.
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Figure 26 : Clichés MEB (BSE) du cceur des différees céramiques non compensées mettant en évidence
la polycristallinité (phases riches en terres rareplus claires, blanches) et la porosité (sombre).
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Figure 27 : Spectres EDX de la phase majoritaire jaet de deux phases accessoires indésirées présente
aux joints de grains (b) pour la céramique CReeM.

Contrairement a la série non compensée, pour ia s@mpensée, la quasi-totalité des
terres rares est incorporée a la structure etdamse analyse MEB seulement trés peu de
molybdates riches en terres rares sont observahlgsjoints de grain. Ces phases non
souhaitées sont toutefois observables sur CNEuUMCSNEuUM (Figure 28) et sont

certainement dues au mélange imparfait des polmhede la synthése de la phase.
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Figure 28 : Clichés MEB (BSE) du cceur des différess céramiques compensées mettant en évidence la

polycristallinité (phases riches en terres rares pis claires, blanches) et la porosité (sombre).

Comparées aux céramiques non compensées (Figyree@geramigues compensées
(Figure 28) sont moins poreuses. En effet, leux tde densification est généralement
légerement supérieur (cf. paragraphe précédentyr R céramigues non compensées,
plusieurs phases riches en terres rares sont peésaux joints de grains. Ces phases génent le
frittage par diffusion aux joints de grains. C'akirs un co-frittage qui est réalisé et ceci peut

expliquer le plus faible taux de densification aloge
Les analyses réalisées en MEB EDX confirment guphase synthétisée a bien la

composition désirée (Figure 29). Cependant, lauiera terres rares étant faible, sa mesure

est peu précise.
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Elm  El wt¥ Norm wt% Atomic ¥ Oxide % At prop

Ca 13.54 15.41 13.50 18.95 0.82
o 38.59 43.93 16.08 57.90 0.97
Sr 3.50 3.98 1.60 4.14 0.10
Na 0.73 0.90 1.37 1.06 0.08
La 1.01 1.15 0.29 1.18 0.02
N 1.32 1.51 0.37 1.54 0.02
Pr 2.14 2.44 0.61 2.50 0.04
Eu 0.51 0.58 0.13 0.56 0.m
o 26.44 30.10 66.05 0.00 4.00

Total 87.84 100.00 100.00 87.83 6.06

keV

Figure 29 : Spectre EDX de la céramique CSNReeMEn inclusion, I'analyse quantitative réalisée poar

pointé.

Des céramiques de diverses compositions, allantCd&oQ, a
Cay 76510, 1N&p 07 Elp 0180 02N do 0Pl 02, MOO, ONnt été synthétisées pour étudjer
les conséquences de l'incorporation de divers éisngans la structure de |a

powellite. Certaines de ces céramiques sont desti@étre irradiées pour
déterminer les effets des désintégratiossir la powellite.

La synthese de monocristaux par méthode de fluxitsqom apporter des informations
supplémentaires et a donc été tentée durant la toésannexe Y Cependant, la faible taille
des cristaux obtenus ainsi que I'absence de cenpdlissé de leur composition chimique ont
fait que cette option n’a pas été approfondie.

ll.  Techniques d’analyses

Afin de déterminer les conséquences de l'incorpamad’éléments chimiques comme
les terres rares dans la structure powellite mgaeénent les effets des irradiations sur la
vitrocéramique et ses composants (la powellite ebadtrice vitreuse), les échantillons ont été
observés a plusieurs échelles. Leurs propriétésntaractérisées de I'environnement de
certains atomes (photoluminescence), aux proprié@sroscopiques (dureté Vickers,
interférométrie optique), en passant par I'ordrgrande et moyenne distances (diffraction
des rayons X et spectroscopie Raman respectivem@®u} techniques d’imagerie
(cathodoluminescence, MEB, microsonde), d’analydemiques (MEB EDX, microsonde,
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ICPMS) ont permis d’obtenir des données complénrastaur la chimie des échantillons et
sa variation. Cette partie décrit 'ensemble dedhrgues utilisées durant cette these de

'analyse la plus locale, la photoluminescenceqyuss I'étude des propriétés macroscopiques.
1. Analyse de I'environnement des terres rares

a. Principe de la photoluminescence

La spectrométrie de luminescence (du latimen la lumiéere) décrit la lumiére émise
par un échantillon aprés excitation par différensesirces : laser et lampe UV (photo),
électrons (cathodo), ions chargés (iono), frotteménibo), sons (sono), réactions chimiques
(chimi) ou biologiques (bio). Le préfixe photo- igde ici que la source d’excitation est une
source lumineuse (a large spectre dans le cas démmge UV ou source monochromatique
ponctuelle laser) [76].

Lorsqu’un ion qui possede des couches électroniques complétes recoit une
certaine quantité d’énergie, il passe d’'un étatélérence a un état excité. Sa désexcitation
peut alors se faire de deux facons différentes :

- transitions non radiatives : émission de phonons

- transitions radiatives : émission de photons

Ces transitions se font suivant des niveaux discdéénergie qui sont trés bien

documentés, notamment pour les terres rares (Faj)re

La nature du site cristallin dans lequel se trdaverre rare a également un effet sur la
luminescence. En effet, I'influence du champ clistaentraine la décomposition de certains
niveaux d’énergie en sous-niveaux Stark. En étadiaécisément ces sous-niveaux, il est
donc théoriguement possible de remonter au nontbae ¢&/pe de sites occupés par la terre
rare luminescente. Ceci est particulierement viairp’EU*" et ses transitionSDo>F;

(J compris entre 0 et 6), chaque nivé&p étant décomposé en 2J+1 sous-niveaux Stark
(Figure 31).
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Figure 30 : Niveaux d’énergie des terres rares [77]
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Figure 31 : Levée de dégénérescence des niveauxttmiques de I'ion EU libre [52].

Le niveau’F, ne possédant qu’un seul sous-niveau Stark, le reoud composantes
de la transition’Dy>'Fy est directement lié au nombre d’environnementd'Eie®" dans
I'échantillon sondé (une composante par site dhistal’étude des 3 sous-niveaux Stark de
la transition®Dy>F; et les 5 sous-niveaux Stark de la transittéR->‘F, peut ensuite
permettre, si leur nombre n’est pas trop importdattemonter aux caractéristiques de chaque
site cristallin.

L’europium a donc été la terre rare la plus étudigeant cette these comme sonde
structurale de la phase powellite. Cependant, ng&rmes spectres de luminescence sont plus
difficiles & interpréter, N¥ a lui aussi beaucoup été étudié en complément.

L’ensemble des transitions luminescentes obserdéeant ce travail pour les trois
terres rares (B, No®* et PP*) ainsi que pour le groupement molybdate [MOest

regroupé dans I'annexe VI
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b. Isolement des signaux des différentes terres rarest
mesure des durées de vie grace a la résolution en
temps

La difficulté pouvant étre rencontrée sur certaokantillons (dont la powellite) est la
superposition de divers signaux de luminescencePfeet 'EU* par exemple possédent
chacun plusieurs transitions aux alentours de 680 IdEu** peut étre isolé en excitant
I'échantillon & 532 nm par exemple, car I€'Rrest que trés peu excité par cette longueur
d’onde. Mais dans un matériau contenant les deugsteares, le Bt ne peut étre isolé de
cette maniere. Or, il est nécessaire de connaedifférentes caractéristiques de chaque
élément luminescent afin de ne pas tirer de comigserronées a cause de potentielles
superpositions des signaux de luminescence deselites terres rares.

L'idée est donc de se servir de la durée de s signaux de luminescences,
caractéristique intrinséque a chacune d’entre .ellésxemple utilisé ici est celui d’un

échantillon de CaMo.EUW**, Nd®*, PP* (Tableau 6).

Tableau 6 : Durée de vie de plusieurs centres lunm@scents dans une matrice CaMog

Centre luminescent Ty (us)
MoO,* 15
Pr 20
Eu’* 370

En utilisant un laser pulsé a 10 Hz et en choisista bonne fenétre d’acquisition
(choix du moment ou l'acquisition commence, et @mps qu’elle dure), il est donc possible
d’isoler les signaux des différents centres lunipass (Figure 32).
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Figure 32 : Spectres de luminescence résolus en fsmd'une céramique tridopée CaMoQEu®*, Nd*, Pr**

pour une excitation laser de 355 nm.

En effet, afin de séparer les signaux de lumineseede E&" de PP, il est nécessaire
de commencer I'acquisition aprés que la lumineseate Pi" soit éteinte. Cette derniére
ayant une durée de demi-vie d’environ 20 us, uaidk 50 ps suffit a faire disparaitre son
signal du spectre. Pour isoler le signal dif,Ra technique utilisée est de fermer la porte. En
effet, comme P¥ a une durée de vie beaucoup plus courte qdé Eu bout de par exemple
2,5 us, le détecteur recoit beaucoup plus de sfgoaknant de Bf que de EXf.

Par contre, si ce méme échantillon est excité arb6Figure 33), alors le centre
luminescent Mo@ est lui aussi excité, mais on ne peut pas sépsoar signal de
luminescence (la large bande centrée vers 520 encehli du P¥ car leurs demi-vies sont

trop proches.
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Figure 33 : Spectres de luminescence résolus en fesrd'une céramique tridopée CaMoQ@Eu** Nd**, Pr**

pour une excitation laser de 266 nm.

En regardant en détail les spectres de la FigBreuBe quatrieme contribution peut
étre apercue. En effet, le signal de luminescencé\d* n'est pas dans cette gamme de
longueur d’'onde mais des bandes d’absorption g sbrce sont ces bandes d’absorption qui

« creusent » la bande d’émission du Mo@ntre 570 et 590 nm.

C. Analysesin-situ sous irradiation par ionoluminescence

Dans le cadre de lionoluminescence (IBlion Beam Induced Luminescehcé&a
mesure de luminescence se faititu sous le faisceau d’irradiation et c’est le faiscdaons
qui remplace le laser monochromatique comme sodiggergie pour exciter I'échantillon.
La profondeur d’échantillon excitée est donc cetlediée par le faisceau.

Ce phénoméne dionoluminescence a été observé sddpujours sur tous les
implanteurs et c’est méme le signal d'ionolumineseed’'un échantillon de verre de silice
SiO, qui sert a aligner le faisceau, mais trés peu atsgmnes ont essayé de l'enregistrer.
Comme pour une implantation classique, I'échamtilést placé dans une cellule mise sous
vide. Il a cependant fallu créer une cellule quinpette également I'acquisition du signal

grace a une fibre optique (Figure 34).

44



Méme si cette technique n'est qu'a un stade exmlmeaet n'a pas été un axe
prioritaire de la these, j'ai aidé au développententa cellule et a I'acquisition des premiers

spectres.

Figure 34 : Cellule d'ionoluminescence montée sotaisceau d’'ions (accélérateur Van de Graff, IPNL).

La photoluminescence permet de caractériser les sitistallins dans
lesquels se trouvent les terres rares. Leurs badiéesissions fines sont en
effet sensibles aux modifications de I'environnetrdml’élément.

La terre rare la plus utilisée est I'Bucar une de ces transitions

174

(la°Do>"Fo) présente la particularité d’avoir pour nombrecdenposantes, I
nombre de sites cristallins dans lequel est prddaunt’.

Enfin, la luminescence des terres rares est unrbarqueur de I3
cristallinité du matériau irradié. En effet, dans amorphe, les raies fings

laissent place a de larges bandes.
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2. Analyse de I'ordre structural a moyenne distance

L’analyse de l'ordre structural & moyenne distaseefait grace a la spectroscopie
Raman. Son principe est assez simple. Le matérégnalyser est placé sous un faisceau laser.
Une trés faible partie de la lumiére diffusée l'alstrs de maniere inélastique aprés interaction
avec les modes de vibration interatomiques et sguleur d’'onde est augmentée (diffusion
Stokes) ou diminuée (diffusion anti-Stokes) de déeur de la longueur d’onde du mode de

vibration excité (Figure 35).

hv

o hv

Vi

Figure 35 : Représentation schématique de I'effet&nan. Une lumiére incidente d’énergie W excite une

molécule diatomique ayant un mode de vibration infinséque de fréquenc®;.

Le paragraphe précédent peut suffire a comprerednqgrihcipe de cette technique.
Cependant, pour bien cerner les variations de mgmecencontrées ainsi que les effets
d’orientation causés par la structure quadratiquéadgowellite, il est nécessaire de rentrer un

peu plus dans le détalil.

a. Principe de la spectroscopie Raman

Le principe de la spectroscopie Raman peut serdédei deux manieres différentes :

classique et quantique [78].
Dans le traitement classique, la vibration d’'undénale diatomique est modélisée par

un oscillateur libre ayant une fréquence de vibratv,. Le moment dipolaireP de la

molécule induit par le champ électrique du faisceau lumineux incident s'écrit sous la
forme :
P=aE
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Avec o un tenseur de rang 2 représentant la polarisabdit réseau. Pour de faibles

vibrations,a s’exprime sous la forme :
a=a, +%(Z_SJOQO +...
Soit un développement linéaire autour de la pasidi@quilibre.
Dans cet exemple Q est le déplacement de la meléquil vibre & une fréquence et
s’exprime sous la forme :
Q=Q,cos2mw,t
En exprimant le champ électrique sous la forihe E, cos2/nt (avecv la longueur d’onde

du faisceau incident), le moment dipolaire peutsagdexprimer ainsi :
1(o0a
P = a,E, cos2at +2 0 Q,E,[cos2r(v +v, )t + cos2n(y -, }]
0

Le premier terme de cette équation exprime laugiéin Rayleigh, diffusion élastique
de la lumiére. Cette partie de la lumiére diffubést a la méme fréquenae que la lumiére
incidente.

Une infime partie de la lumiere diffusée I'est danmere inélastique et c'est cette
diffusion qui est exprimée par le deuxieme termd’éguation précédente, les deux termes
entre crochets représentant respectivement lassdifis Stokes et anti-Stokes.

La diffusion Raman n’est effective que si les mouneats de la molécule induisent
une variation de sa polarisabilité, c'est-a-dirsque(g—aj #£0.

0

Dans le traitement quantique, les énergies de tidmmdes molécules sont quantifiées
par des niveaux discrets. Le faisceau de lumiarie@mte apporte un quanta d’énergie qui fait
passer la molécule d’'un état initial n a un étaermédiaire virtuel excité (Figure 36). La
désexcitation se fait alors directement par refoliétat initial n (diffusion Rayleigh) ou vers
les niveaux n+1 (diffusion Stokes) et n-1 (diffus@nti-Stokes).

La représentation quantique permet d’expliquelua forte intensité expérimentale de
la diffusion Stokes comparée a la diffusion antk®s. En effet, seules les molécules dans un

état excité peuvent donner une transition anti-&tok
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Figure 36 : Représentation quantique des diffusionRayleigh, Stokes et anti-Stokes.

b. Effets d’orientation

La structure de la powellite étant quadratique, dpsctres Raman sont sujets a
I'orientation du cristal par rapport a la directido laser [79]. Afin de s’y retrouver Porto a

défini une notation pour les spectres [80] :

Direction du laser
.. R
incident x(yz)

Polarisation Polarisation
du laser du détecteur

Les lettres x, y et z sont utilisées en minuscoitsdue les axes a, b et ¢ de la structure

cristalline sont connus avec la correspondance, b=y etc=z. Lorsque les axes

cristallographiques ne sont pas connus, les leftréset Z sont utilisées en majuscules. Dans
le cadre de cette étude, la diffusion Raman eréertte détecteur n’est pas polarisée, la lettre
R (random) est donc placée dans la notation de Porto endieplace de la direction de

polarisation.

C. Dispositifs expérimentaux

Deux spectrometres Raman ont été utilisés durdid tese. Le Renishaw RM1000 a
été utilisé pour enregistrer une grande partie gesctres orientés ainsi qu’une partie des
spectres de luminescence. Il posséde un réseaB@ tlaits/mm permettant une haute

résolution spectrale. Le laser (532 nm, laser oanfuantum) est focalisé sur les échantillons
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a travers un objectif x50 ou x100. Le signal diffest ensuite collecté sur une caméra CCD
refroidie par effet Pelletier a travers le mémeeobf puis une fente de 10 um pouvant étre
ramenée a 1 um lorsque le mode confocal est néeessa

Le deuxiéme spectroscope est un HORIBA Jobin YvabRAM ARAMIS. Deux
longueurs d’onde d’excitation ont été utilisées. lager UV a 325 nm est couplé a un réseau
2400 traits/mm et a des objectifs x20 et x50, etager He-Ne rouge a 632 nm est couplé a
deux réseaux (basse résolution 600 traits/mm tes ydilisé et haute résolution 1800
traits/mm) et a des objectifs x50 et x100. Dansdesx cas, le signal est focalisé sur les
échantillons a travers 'objectif et est ensuitdemdé sur une caméra CCD refroidie par effet
Pelletier a travers upinhole pouvant se fermer de 100 um (mode normal) a 25mate
guasi-confocal). Sur cet appareil, en mode quasieoal, la résolution verticale est inférieure

az2um.

La spectroscopie Raman permet donc une analysectustile
ponctuelle, rapide et tres sensible aux variatoes parametres de maille. En
effet toute variation des distances interatomigelesaine une variation dgs
modes de vibration.

Cependant, pour la powellite, le spectre Ramaswsbut le reflet des
différents modes de vibration du tétraedre de MoOr, dans un verr¢
contenant du Mo, ce tétraedre est également préstdiatprésence des bandes

Raman de la powellite comme marqueur certain derégence de powellit

11}

cristalline peut donc étre remise en cause. Cedysw®a ont donc étg

174

confirmées par une analyse de l'ordre a grandeartist par diffraction de

UJ

rayons X.

3. Analyse de I'ordre structural a grande distance

Pour étudier I'ordre a grande distance d’'un matera principale technique utilisée
est la diffraction des rayons X. Le principe dédehnique est le suivant. Un faisceau incident
de rayons X est diffracté par les plans réticutaifek,l) de la structure cristalline suivant la
relation [81]:

nA=2d,,, siné

(aveci la longueur d’onde du faisceau incideit,angle de diffraction et d la distance réticulajr
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En connaissant la longueur d’onde du faisceau emtictt en mesurant I'angle de
diffraction, les distances entre les plans réticesasont calculables permettant notamment de
calculer les parametres de maille.

En fonction du type d’échantillon a analyser (p@&)dnonocristal, couche fine), le
montage expérimental est différent. Les analysedifffaction de poudres et de céramiques
irradiées ont été realisées au CEA/DEN/DTCD/SECMD et a lInstitut de Chimie
Séparative de Marcoule (ICSM) tous deux situés ecMde. La diffraction 4 cercles sur les
cristaux naturels a été réalisée sur un diffracteenéOxford au Laboratoire des

Multimatériaux et Inferfaces (LMI, UMR 5615) de Lyo

La diffraction des rayons X permet dans ce tradaildéterminer les
parametres de maille et par la méme occasion d&rmoen I'état cristallin ou

non des échantillons apres irradiation.

4. Analyse de la composition des échantillons

L’incorporation des terres rares dans la structlgetype powellite étant I'un des
principaux axes de cette étude, il est nécessareodnaitre la composition des différents
échantillons. Deux types de techniques sont uilggur cela. Les analyses non quantitatives
permettent de faire des cartographies des éclm#tikn fonction du degré de présence de
certains éléments mais sans en donner la condentraes analyses quantitatives donnent,
guant a elles, la concentration des différents éfdmavec suffisamment de précision pour

remonter a la composition chimique du matériauyedal

a. Imagerie par analyse non quantitative

Les trois techniques d’'imagerie utilisées sont destructives et utilisent la méme
source d’excitation : I'électron. Une fois excitérun faisceau d’électrons, I'’échantillon émet
différents types de rayonnements permettant d’agcg@différents types d’informations.
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Figure 37 : Les différents rayonnements émis aprésxcitation d'un échantillon par un faisceau d'éleaon.

L’imagerie par microscopie électronique a balayéld&B) a électrons rétrodiffusés
(BSE pourback-scattered electropsdétecte les électrons qui sont réémis par léthan
apres interaction quasi élastique du faisceau jménirecident avec les noyaux des atomes. La
quantité d’électrons émis dépend du numéro atomitguéélément avec lequel interagit le
faisceau d'électrons. Ainsi, le rendement de réffieslon est de 0,055 pour le bore (Z=5) et
de 0,487 pour l'or (Z=79) [82]. Sur un échantillamalysé, plus une zone est riche en
eléments lourds, plus elle émet d’électrons etiparasi claire. Les zones les plus légeres,
guant a elles, apparaissent plus sombres (Figyre 38

Les analyses MEB BSE ont été réalisées dans déaxakmires : au Laboratoire de
Développement des Matrices de Confinement (LDMCL&A VALRHO-MARCOULE et a
la Plateforme d'analyse a I'échelle nanoscopiquehgsique, chimie, sciences de l'univers et
de I'environnement du laboratoire Magie (Universtiérre et Marie Curie, Paris) sur un
ZEISS Supra 55.
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20 ym EHT = 15.00 kV
WD = 7.3 mm

Figure 38: Image MEB BSE de I'échantillon kazakh.

L'imagerie par cathodoluminescence (CL), utilise pdotons émis apres excitation de
I'échantillon par le faisceau d'électrons. Les catdstiques de la luminescence ont déja été
décrites dans le paragraphe B.ll.1.a mais la pdatité de la CL est qu’elle permet en tres
peu de temps, d’avoir une cartographie représefgantariations de la luminescence dans
I'échantillon étudié (Figure 39). L’acquisition dette image peut se faire a travers I'objectif
d’'un microscope optique (CL optique), I'image elsira en couleur et la résolution celle de
I'objectif utilisé, ou grace au détecteur d’'un MEBL MEB) pour avoir une image avec une
plus grande résolution mais en niveaux de griseGethnique, permet de mettre en évidence

les hétérogénéités de concentrations en élémenisdacents.

Figure 39: Images de cathodoluminescence optiquealigche) et MEB (droite) détaillées de I'échantillorde

powellite kazakhe poli

52



Le dispositif de CL optique utilisé est celui dubloaatoire « Biominéralisations et
Paléoenvironnements » (JE 2477) de I'Universitér®iet Marie Curie de Paris. La CL MEB
a été réalisée sur le microscope électronique dePléeforme d'analyse a I'échelle

nanoscopique du laboratoire Magie (Université RietrMarie Curie, Paris).

Enfin, l'imagerie par microsonde électronique 88li les rayons X émis par
I'échantillon aprés excitation électronique. Laifioa des pics de rayons X émis est fonction
de I'énergie (ou de la longueur d’onde) qui dépeada nature de I'élément excité tandis que
lintensité des pics est proportionnelle a sa cotretion. En sélectionnant les pics
caractéristiques d’'un élément, il est donc posdgieleéaliser des cartographies élémentaires
(Figure 40).

La microsonde électronique utilisée pour ces caajgiges élémentaires est la SX100
CAMECA du laboratoire CAMPARIS (Université PierreMarie Curie, Paris)

Figure 40 : Cartographies élémentaires de Ce (gauehet Y (droite) réalisées par microsonde électrogue

sur I'échantillon kazakh poli

Trois techniques non destructives d’imagerie et adetographie
(cathodoluminescence, BSE et microsonde électrehigat permis d’obteni

\°Z4

des informations complémentaires sur les variatides composition dej

échantillons car leurs résolutions et limites deckion sont différentes.

53



Afin d’avoir une information quantitative sur laioklie des échantillons, d’autres

analyses sont nécessaires.

b. Analyses quantitatives

Les analyses quantitatives realisées peuvent satiréen deux catégories: non
destructives (I'échantillon reste intact aprés ws&) et destructives (I'échantillon est
totalement ou partiellement détruit aprés analyse).

Les analyses non destructives utilisent les raydndmis aprés excitation par un
faisceau d’ions (Figure 37) mais cette fois, I'mg#é et la position des pics sont comparées
avec des échantillons dits standards dont la commpo®st connue. Il est ainsi possible de
remonter a la composition des échantillons.

Des analyses EDX couplées au MEB du LDMC a Marcpelenettent le contrdle de
la composition des céramiques synthétisées grBuogligation de témoins.

Afin de réaliser des analyses un peu plus finesn@amment déterminer la
composition des cristaux de la vitrocéramique, adeslyses ont été réalisées sur la
microsonde du Laboratoire de métallographie etalim®s chimiques du CEA Marcoule.

Cependant, lorsqu’il est nécessaire de détectecamentrations extrémement faibles
(de l'ordre du ppb), une analyse destructive s’isgpdans le cas de cette thése, ces analyses
permettent d’obtenir des dosages trés précis dEgatits éléments composant la powellite
kazakhe et des analyses d’ablation laser (par ser laxcimer 193 nm Resonetics M-50E)
couplées a un ICP-MS (spectrometre Agilent 7500¢ti réalisées au Laboratoire Magma et
Volcans (LMV, UMR6524, M163 IRD) de Clermont-Ferdcan

Les éléments prélevés par l'ablation laser sontuignstransportés jusqu’au
spectrométre de masse ou ils sont ionisés puisemigép en masse grace a un champ

magnétique puis analysés.

Trois types d'analyses quantitatives sont réalidés. microsonde
électronique et 'EDX sont non destructives mais @ne résolution limitée
L’ablation laser couplée a un spectrometre de mpagaet, elle, de descendre
a des concentrations de I'ordre du ppb.
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5. Etude des propriétés macroscopiques des échantil lons

Enfin, plusieurs techniques ont été utilisées paiudier les variations des propriétés
macroscopiques des échantillons irradiés. Cettdeétie fait d’abord tout simplement au
microscope optique puis afin d’avoir plus de détail MEB (BSE et SE). Les analyses MEB
ont été réalisées en grande partie a Marcoule 84@.D

Enfin les variations de dureté induites par lesdiations ont été mesurées par
microdureté Vickers et celles de gonflement paerfBtométrie optique. Ces deux types
d’analyses ont été réalisés a Marcoule au LaboeatbEtudes du Comportement a Long

Terme des matériaux de conditionnement (LCLT).

Les mesures de gonflement post-irradiation ont réglisées pa

interférométrie optique, celles de dureté par nuareté Vickers.

lll.  Simulation des irradiations internes par impla  ntation

ioniques

1. Généralités sur les irradiations

Une étude sur des matériaux radioactifs dopés atixides n’étant pas envisageable
(colts importants, préparation et analyses desnéltbas longues et complexes), il est
nécessaire de simuler les effets des désintégsatioRour se faire, diverses irradiations par
faisceau d’ions ont été réalisées.

Le choix du type d’ion et de son énergie se faifaction des effets a simuler. Dans
le cadre de cette étude, plusieurs parametresradiee pris en compte pour faire ce choix :

- il faut simuler les parts nucléaire et électronigdes interactions issues des
désintégrations avec les échantillons, vitrocéramique, verre édiét céramiques,

- la spectroscopie Raman ayant une résolution veatida I'ordre de 2,5 um, il faut
pouvoir irradier les céramiques sur au moins 3 um,

- il faut pouvoir irradier une vitrocéramique surm@oins 20-30 um de profondeur afin
de pouvoir affecter les aiguilles de powellite artier et étudier la réaction de la

microstructure de la vitrocéramique.
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Les différents ions et les énergies choisis aing tgs raisons de ce choix sont

détaillés dans la suite.

2. Simulation des interactions électroniques par I hélium

Afin de simuler les interactions entre le matériues particulest émises lors des
désintégrations, les céramiques ont été irradiées par des iomsnhél

La quantité d’énergie électronique déposée que $ouhaite simuler correspond a
celle déposée par environ 4*@ésintégrations. par gramme, soit 5.30keVgeocni® et la
profondeur affectée par l'irradiation doit étre étipure a 2 um afin de pouvoir réaliser des
mesures en spectroscopie Raman et photoluminescence

Une simulation SRIM (logiciebtopping and Range of lons in Majtf83] (Figure 41) a

permis de déterminer que de I'He & 1,7 MeV avec furence de l'ordre de 10ion.cm?
permet de déposer plus de 52igeV.cni® sur 3 pm de profondeur dans de la powellite pure
(CaMoQy).

45 4

5

40

354

[ |
[ ]
[ ]
| |
E [ ]
30 ~
4 | |
| |
25 [ ]
[ ]
[ ]

204

[]
[]
]
154 ]
] ]
10 | ]
]
]

54

Perte d'énergie par ionisation (eV.A

0-'|'|'| |'|'|"|'

—
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Profondeur (um)

Figure 41 : Dép6t d’énergie par ionisation dans d@CaMoQO, pour une irradiation a I'He a 1,7 MeV (calcul
SRIM).

[}

Les interactions entre la particute et la phase powellite ont é
simulées par une irradiation aux ions hélium aMegV avec une fluence de
I'ordre de 16° ion.cm? Deux céramiques différentes ont été irradiéesNCE
et CSNReeM.
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Ces irradiations ont été réalisées sur l'accélaratan de Graff 4 MV de I'IlPN de

Lyon.

3. Simulation des interactions nucléaires par I'arg on

Lors de la désintégratiom, le noyau de recul est éjecté avec une certaipegién
cinétique et entraine alors une série de collisi@mm®cs balistiques). Dans les verres, ces
cascades de déplacements ont pu étre modéliséaymamnique moléculaire [84, 85] et se
déroulent en deux étapes :

- la phase des chocs : la cascade de collisionsieatna échauffement de la matrice et
peut mener a la rupture de liaisons atomiques.
- La phase de relaxation : apres avoir été dépldaésajorité des atomes retrouve sa

position initiale.

Afin de simuler ces cascades de déplacements st temséquences, les échantillons
sont irradiés avec des ions lourds. C’est alordarequi initie la cascade de déplacements.
Pour cette étude, le choix s’est porté sur le darg 8 MeV qui garantit une profondeur
implantée supérieure & 3 um (Figure 42).

Pour les céramiques dont le comportement sousiatrad a déja été étudié, une
saturation des défauts causés par interaction®aites est observée au-dela d’'une énergie

déposée pa{ﬁj comprise entre T et 1,5.16% keV.cmi® (voir paragraphe A.I1.3). Il

nucl
suffit donc de calculer la fluence nécessaire aque I'échantillon recoive un tel dépot
d’énergie Dans le cadre de ce travail, le suivi eheslifications structurales causées par les
irradiations se fait principalement par spectroge®pptiques (Raman et photoluminescence).
En tenant compte de la résolution de ces technigués fait que les analyses se font a la
surface des échantillons, la profondeur sondée’estiron 2,5 um. Lors d’irradiations aux

ions argon a 8 MeV, le pic c{eci—Ej se situe vers 3 um. Pour atteindre une énergieséépo
X

nucl

par (Ej de 5.18" keV.cm® dans les 2,5 premiers micrométres de profondefaudrait
X nucl

irradier I'échantillon avec une fluence de 2%ions/cnf.
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Figure 42 : Profil d'énergie déposée par interactios nucléaires (rouge) et de quantité de défauts @ par
irradiation a I'Ar a 8 MeV dans de CaMoQ, (calcul SRIM).

Pour des raisons de durée d'irradiation, la flueace.18° at/cnf n'a pas pu étre
atteinte et la fluence maximale réalisée est del@2ions.cn¥. Cependant, en réalisant par

spectroscopie Raman des profils de mesures enngedo, il est possible de faire des

mesures au niveau du maximum d’énergie déposé{%%rj (@ 3 um de profondeur

nucl
environ) et d’avoir accés a des zones de I'écHantibhyant recu jusqu'a dix fois plus
d’énergie soit 3.1 keV.cni.

dE
Tableau 7 : Ensemble des différentes fluences utiBes pour I'Ar 8 MeV et énergie déposée p{r—

nucl

dans 2,5 premiers micromeétres correspondante.

dépbt d’énergie en surface

Fluence (/lcm2)

(dEj s
par| — (keV/icm™)
nucl

1,00E+14 2,50E+19
5,00E+14 1,25E+20
1,20E+15 3,00E+20
1,20E+16 3,00E+21
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Le Tableau 7 récapitule 'ensemble des fluenceksédis et la quantité d’énergie

déposée pa(ﬁj en surface (2,5 premiers micrométres de profondemrespondante.
nucl

Ces différentes fluences permettront de suivreteportement de la powellite en fonction de

la quantité d’énergie déposée.

Les interactions entre le noyau de recul émisderta désintégration
et la phase powellite ont été simulées par desdliatians aux ions argon g
8 MeV avec quatre fluences allant de'1G 1,2.16° ion.cm® Deux

céramiques difféerentes ont été irradiees, CEUMStIReeM.

Ces irradiations ont été réalisées sur l'accélératan de Graff 4 MV de I'IlPN de

Lyon.

4. Irradiation au plomb & haute énergie

La majorité des cristaux de la vitrocéramique estoeme d’aiguille et a un diameétre
de l'ordre de 20 um pour une longueur supérieul@ éentaine de um. Or les irradiations
réalisées aux ions lourds tels que I'’Ar ne perméfpas d’agir sur de telles profondeurs.

Des études récentes ont montré que certains matésaumis a des effets
électroniques de trés haute énergie peuvent abautir mémes états finaux que lors
d’interactions nucléaires intenses (transition dease dans le ZrOou les spinelles,
amorphisation du SrTi§). Pour la zircone, une implantation a haute éeeflgb a 940 MeV)
avec une fluence de Txm? crée la méme quantité de désordre qu’une implantatix ions
lourds (Au & 4 MeV) avec une fluence d’environL6m? [68] (Figure 43) et sur une
profondeur plus importante (0,8 um affectés poorr & 4 MeV contre plus de 30 um pour le
plomb a 940 MeV).
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Figure 43 : Comparaison entre la quantité de défastcréés dans la zircone Zr@apreés irradiations avec
des ions Au a 4 MeV (carrés) et Pb a 940 Mev (ceesl) [68].

Les irradiations a trés hautes énergies permettamt d’'endommager des échantillons
sur de trés grandes profondeurs. Cependant, mélaajaantité de désordre créée peut étre
comparée a celle issue des interactions nuclédessmécanismes qui aboutissent a ce

désordre sont tres différents. Au lieu des intépastnucléaires créées par une implantation a

, < . . R : , dE R
'argon ou a l'or, les ions plomb créent, a padfiine valeur seuil d ™ caractéristique
X elec

a chaque matériau irradié, des traces amorpheg grates interactions électroniques tres
intenses. Deux modeles sont actuellement propaséseppliquer la création de ces traces :

- Dans le modele d’explosion coulombienne [86, 83 #&omes de la structure du
matériau irradié sont chargés positivement patides de haute énergie du faisceau
incident. C’est alors un phénomeéne de répulsioredes ions positifs qui, localement,
crée une explosion et les éjecter dans le réséstallin environnant.

- Dans le modeéle de pointe thermique [88, 89] I'émemerdue par l'ion incident est
instantanément transférée aux électrons du réséstallm. Cette énergie est alors
transmise par les électrons au réseau cristallis $orme thermique et menant a la

fusion locale du matériau irradié.
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Pour ces deux modeles, I'apparition de ces traépsrdl donc du pouvoir d’arrét du

e . . . . dE
matériau implanté. Les traces n'apparaissent gatdirpd’'une certaine valeur d%d—j
X

elec
déposé dans le matériau. Dans la littérature, Ud dé&apparition de ces traces est compris
entre 0,9 keV.nm pour la cellulose et environ 8,5 keV.fimour l'olivine, I'hypersténe, le
zircon et la labradorite [86]. Enfin, ces traces généralement un diametre compris entre 5 et

15 nm [86, 87]. Ainsi, si le seuil est dépasségaeaon implanté crée une trace amorphe.

: . . [dE . L
Pour un type d’'ion donné, si (e(;—j est suffisant pour créer des traces amorphes,
X elec

I'énergie d’irradiation définit alors la profondeuradiée et la fluence doit étre suffisante pour
obtenir un recouvrement statistique des traces p@imagr et ainsi affecter I'ensemble de la

surface de I'échantillon.

Dans ce travail, deux séries d’irradiations ontrégdisees :

- Trois céramiques ont été irradiées avec du plomt0& MeV a une fluence de
4.10% ions.cn¥. La profondeur irradiée est alors de 10 pm.

- Deux vitrocéramiques ont été irradiées au Pb a B/ a une fluence de
10" ions.cn?. La profondeur irradiée est alors de 30 pum, sarftis pour espérer

affecter les aiguilles de powellite.

Le seuil d’apparition des traces amorphes dans daellite n’est pas connu.

Cependant, le logiciel SRIM indique que pour dedavellite pure (CaMog), le (Ej est
elec

respectivement de 21 et 35 keV:hmour des irradiations au plomb & 108 et 940 Meds C
valeurs sont bien au-dela des valeurs de seuipdié@pn des traces amorphes connues pour
les matériaux étudiés jusqu’a présent [86] et mesliations devraient donc bien mener a la

creation de traces amorphes.

Enfin, en faisant I'hypothese d’'un diamétre compigre 5 et 10 nm pour les traces
amorphes, une fluence de*in.cni? entraine un recouvrement statistique de la sudace
I'échantillon compris entre 86 et 99,96 %. Ce retement atteint 98 a 100 % pour une
fluence de 4.18 ion.cm?. Il est donc possible qu'un effet de fluence stiservé lors de la

comparaison entre les échantillons irradiés a 18¥ kgt ceux irradiés a 940 MeV.
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Ces irradiations ont été réalisées par Isabellendbau GANIL a Caen.

Les traces amorphes créées par les ions plomb d& hénergie
permettent d’induire une quantité de défauts coatgara celle causée par les
interactions nucléaires tout en affectant une gegmafondeur d’échantillon
(10-35 um). Ces profondeurs permettent d’irradiertains cristaux de la

vitrocéramique sur toute leur largeur et de pouwaaisi étudier les influences

\"ZJ

des irradiations sur les propriétés macroscopigieek vitrocéramique. Troi
céramiques ont été irradiées aux ions plomb a 108V Met deux

vitrocéramiques aux ions plomb a 940 MeV.

5. Le déplacement par atome

Une des grandeurs utilisée pour quantifier I'impaes irradiations sur un matériau est
le nombre de déplacements par atome (dpa). Le etp@sente la proportion d’atomes de la
cible qui a été déplacée par les ions incidentsdpimde 1 indique que tous les atomes de la

cible ont été déplacés au moins une fois. Il dsué@grace a la formule suivante :

Nombre-d'atomes-déplacés _  10° xatomes-déplacé@ / A°/ion) x d(ion/ cm?)

" Nombre-d' atomes- de-la —matrice u(g.em™)

— %N, xZ(nombre-d'atomes- par - mailleg
M (g.mol™)

Le logiciel SRIM [83] calcule la quantité d’atomekeplacés en fonction de la

profondeur et permet de remonter au profil de dpfoection de la profondeur.

Le nombre de déplacements par atome (dpa) repeckerdpport entre

UJ

le nombre d’atomes déplacés lors d'une irradiagbrle nombre d’atome

présents dans le volume irradié.
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C. Conclusion

L’augmentation du taux de charge en actinides nigetiproduits de fission dans les
futures matrices de confinement (appelées matHdes pour haut taux de charge), pourrait
créer des conditions favorables a la cristallisatitun molybdate de calcium, la powellite
(CaMo(Qy), au sein du verre. Or, la powellite durant sataliisation peut incorporer des terres
rares et est donc susceptible, en conditions ddinemnent, d’incorporer des actinides
mineurs. La powellite pourrait donc, si elle crikse au sein d’un verre, subir les effets d’'une
auto irradiation par les désintégratioms Pour déterminer le comportement a long terme
d’'une matrice de stockage contenant des actinildest, donc nécessaire de connaitre I'impact
des particules et des noyaux de recul émis lors des désintégsaiisur cette matrice.

Dans les verres de borosilicate et les céramigoesgnt contenir des actinides, les
noyaux de reculs sont la principale source de déptants atomiques et donc de modification
de la structure. Les principales modifications a@imttes par ces irradiations sont un
gonflement et une baisse de dureté. Dans une &raouque, une trop forte différence de
gonflement entre les cristaux et la matrice viteepsut induire une fracturation. Comme le
comportement des cristaux vis-a-vis des désintémsat. est trés variable (allant jusqu’a
'amorphisation), il est nécessaire de connaittai @e la powellite et plus particulierement
de déterminer son gonflement.

Une vitrocéramique contenant des cristaux micraoéts a été obtenue apres
traitement thermique d’'un verre modele, verre deosibcate enrichi en molybdene et
contenant quatre terres rares comme simulants NestA°F dont trois (europium, néodyme
et praséodyme) servent aussi de sondes structlmsesescentes. La phase cristalline de
cette vitrocéramique est de type CaMo@ais sa composition complexe incorpore
notamment des terres rares (Eu, La, Nd, Pr), duntsiim et du sodium.

Un verre, appelé verre résiduel, de méme compasitjoe la matrice de la
vitrocéramique a été synthétisé pour étudier lepmtement de la matrice sous irradiation,
notamment son gonflement.

Pour étudier la phase cristalline, deux types d&gwes naturels ont été utilisés. Des
monocristaux indiens purs ont servi a I'étude dsttacture CaMo@tandis que des grains
kazakhs contenant notamment de l'uranium ont sanWétude des conséquences de
l'intégration d’éléments dans la structure powelét de I'auto irradiation. Pour compléter les
données sur les conséquences de l'incorporatiodivégs éléments dans la structure de la

powellite, des céramiques de diverses compositailzt de CaMo® a Ca 7¢St 1Nap o7
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Ew o1Lag0Ndo 0P10,02 MOO, Ont €également été synthétisées. Ces céramiquesgatement
servi de cibles d'irradiation pour simuler les &fdes désintégratiomssur la powellite.

Trois types d'irradiations ont été réalisés. Umadration aux ions hélium 1,7 MeV
avec une fluence de I'ordre de'i@n.cmi? simule les effets des particulesandis que des
irradiations & I'argon 8 MeV avec quatre fluenckana de 16* & 1,2.16° ion.cm? simulent
les interactions nucléaires causées par les nayaugcul. Afin d’irradier certains cristaux de
la vitrocéramique sur toute leur largeur et de piuainsi étudier les influences des
irradiations sur les propriétés macroscopiquesadattocéramique, celle-ci a été irradiée par
des ions plomb a tres haute énergie (940 MeV)tlaees amorphes créées par les ions plomb
de haute énergie doivent permettre d’'induire unoemdagement comparable a celui causé
par les interactions nucléaires de l'irradiatiogaar tout en affectant une grande profondeur
d’échantillon (10-35 pm).

Durant cette these, des techniques d’'analyses ixhille ont été utilisées afin de
déterminer les caractéristiques des échantilloinss set les modifications induites par les
irradiations.

La photoluminescence a permis de caractériserites eristallins dans lesquels se
trouvent les terres rares et de suivre leurs nuatibns sous irradiation. La terre rare la plus
utilisée a été I'E¥ car une de ses transition®¢§> 'Fo) présente la particularité d’avoir pour
nombre de composantes, le nombre de sites cmistaflans lequel est présent FEulLa
spectroscopie Raman a permis une analyse struefuwaktuelle, rapide de 'ordre cristallin &
moyenne distance et est tres sensible aux varsatiea parametres de maille. Ces parametres
de maille ainsi que la variation de cristallinitésdéchantillons ont été déterminés par
diffraction des rayons X. Diverses techniques nomstrictives de cartographie
(cathodoluminescence, BSE et microsonde) ont perdigbtenir des informations
complémentaires sur les variations de compositeséthantillons, compositions quantifiees
graces a des analyses microsonde, EDX et ICP-M®I@e a une ablation laser). Enfin, les
mesures de gonflement post-irradiation ont étés&ed par interférométrie optiques, celles de

dureté par microdureté Vickers.
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Chapitre Il - La powellite, une solution solide au
sein du verre de confinement

Pouvoir suivre les modifications potentiellemengemdrées sur la phase powellite par
les irradiations nécessite une bonne connaissaredaple des propriétés cristallochimiques
de la phase saine. Le molybdate de calcium CaMa®eaucoup été étudié en tant que
possible matériau laser, luminophore ou scintillamme cela a été présenté au chapitre 1.
Bien que sa présence possible apres traitemenmmitipge dans certaines matrices de
confinement de déchets nucléaires ait déja falfj¢od’études [11-14, 90-93], aucune étude
n'a été réalisée pour déterminer la compositiorceexde cette phase, ni les conséquences de
'incorporation de divers éléments sur sa struceireses propriétés. La premiéere partie de
cette thése a donc consisté en une étude pousdégldase powellite en s’appuyant sur des
échantillons naturels ainsi que sur diverses cépaesi synthétiques. La finalité étant
d’obtenir une phase cristalline modele ayant umepmsition qui représente celle des cristaux
de la vitrocéramique et dont les caractéristiquest suffisamment bien connues pour

permettre de suivre leurs variations au cours ditradiation.

A. Caractéristiques cristallochimiqgues de la phase
CaMo0O, a partir des échantillons naturels

Deux types d’échantillons naturels ont été utilidds monocristal automorphe indien
a servi a établir les principales caractéristigie$a phase CaMoure. Le fait que certaines
faces cristallines de I'échantillon soient bienibliss a permis, avec l'aide des données
bibliographiques [94], de déterminer la positiors d&es cristallographiques de I'échantillon
afin d’étudier plus facilement les effets d’origida. Dans la deuxieme partie, c’est un
echantillon kazakh qui a été étudié. Il se préssates la forme d’'un grain infra millimétrique
qui a été inclus dans de la résine et poli pouilitexcla plupart des analyses. La grande
particularité de cet échantillon est qu'il a nali@reent incorporé des éléments traces dans sa
structure dont tout le spectre des terres rares gire de I'uranium. Cet échantillon a donc
également du subir les effets associés aux désatid@gs des éléments radioactifs incorporés
ce qui en fait un parfait analogue naturel de s¥fée pour I'étude du comportement a long
terme sous auto irradiation de la phase powellite.
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l. Les caractéristiques de la structure CaMoO 4

Les caractéristiques structurales de la powellie été définies a partir d'un
monocristal sub automorphe indien de référencen Bige les faces ne soient pas visibles
(Figure 44), la partie automorphe de I'échantillpermet [lidentification des axes

cristallographiques [94].

Figure 44 : Photo du monocristal indien de powellg (a gauche) et zoom sur la partie automorphe avec

orientation des axes cristallographiques (a droite)

La powellite est un molybdate de calcium (CaMpQuadratique cristallisant dans le
groupe d'espace | 41/a. Il y a quatre motifs paillenéZz=4), le molybdeéne est de coordinance

4 formant une architecture de tétraédres isolésglldum de coordinance 8 (Figure 45).

Figure 45 : Structure cristalline de la powellite.Les sites calcium (coord. 8) sont représentés &n, bés sites

tétraédriques isolés molybdéne (coord. 4) en rougenaille élémentaire est indiquée par des tcigsontinus.
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1. Parametres structuraux

Afin de déterminer les parametres structuraux depdevellite, un fragment d’un
monocristal indien a été analysé en DRX quatrelegrtes clichés de diffraction suivant les
plans (Okl) de symétrie 2, (hk0) de symétrie 4hé&l) de symétrie 2, sont représentés sur la

Figure 46 et les paramétres structuraux qui e@ntdéduits dans le Tableau 8.

Figure 46 : Diffractogrammes X 4 cercles d'un crisdl indien de powellite suivant les plans (0kl), (h&) et
(hOl).

Tableau 8 : Parameétres structuraux d'un cristal inden de powellite non substitué. Comparaison avecde

données bibliographiques (le nombre entre parenthes représente I'erreur sur la derniére décimale).

Sillén &
. Hazen et . Gurmen |Aleksandrov
Cette Kim et al., Sleight, Nylander,
al., 1985 et al., et al., 1967
étude 2007 [95] 1972 [97] 1943
[96] 1971 [98] [99]
[100]
a(A) | 52124 (7)| 5,198 (69) 5,222 5,2256 5,226 5,224 3,21
c(A) | 11,440 (3)| 11,458 (41 11,425 11,434 11,43 11,430 1,426

Les valeurs obtenues par DRX quatre cercles paurp@ametres de maille sont

cohérentes avec celles trouvées dans la litterg@6ré00].

La powellite est un cristal quadratique de paraesetde maille
a=5,2124 (7) A et=5,440(3) A.
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2. Spectroscopie Raman

a. Caractéristiques du spectre Raman de la powellite

Différents travaux [79, 101-104] ont permis de d@&ieer a quels types de vibrations

correspondent les différentes bandes Raman denleliite (Figure 47).

T(E)

Y 1(Ag)

Intensité (ua)

T T T T T T T
125 150 175 200 225 250 275

Intensité (ua)

/[ T T T T T
200 300 400 800 850 900

Décalage Raman (cm ™)
Figure 47 : Spectre Raman indexé d’un monocristal @ powellite indienne Lexc=514 nm).

Ces bandes Raman peuvent étre séparées en degoriesté
- les modes internes correspondent aux vibratiortiétdaedre [MoQ,
- les modes de réseau correspondent aux mouvementsbddion entre les

différents tétraedres.

En solution, un tétraédre posséde quatre modeshdaion v, (Symmetric stretching
ou élongation symeétriquey, (symmetric bendingu déformation de pliage symétriquey,
(antisymmetric stretchingou €élongation antisymeétrique) ef (antisymmetric bendingu
déformation de pliage antisymétrique) (Figure 48).sein d'un cristal, le champ cristallin a
une influence sur ces modes de vibration et emrdis dégénérescences. La théorie des

groupes permet de déterminer les types de vibmatamiifs en spectroscopie Raman [79].
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Dans la powellite, le tenseur de polarisabilitérélseau (cf. paragraphe B.ll.2.a. du chapitre I)

peut alors s’exprimer de trois maniéres :

cC, 0 0 C, C, O 0 0 C
A;l0 C, 0]B,:lCc, -C, 0|E:[0 0 C,
0 0 C, 0 0 0 C. C. O

A

Figure 48 : Modes de vibration d'un tétraédre [MoQy] en solution (d’apres [105]).

En combinant les quatre modes du tétraedre etudnte du champ cristallin, sept
modes internes actifs sont détectables en speopiasRamany(Ag), va(Ag), v2(Bg), va(Bg),
v3(Eg), va(Bg) etva(Eg)). Tous ces modes sont compris entre 300 et 90beatnsont visibles

sur la Figure 47.

Les modes de vibration de réseau se divisent er datégories, deux modes de
rotation (R(A) et R(B)) et quatre modes de translation (2J)(Et 2T(B)). Cing de ces
modes sont visibles sur la Figure 47. Un mode dmstation T(B) décrit dans la
bibliographie & 110 cthn’est pas visible du fait de la coupure du fi@equisition, dans ce
cas, a partir de 120 ¢th Ces modes de vibration ont été trés peu étulliésffet, sur les
spectrométres Raman le signal n’est généralemeagistrable qu'a partir de 130 — 200tm
coupant ainsi une grande partie de ces signawplideleur tres faible intensité fait qu’ils

sont difficilement exploitables.
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b. Spectroscopie Raman orientée

La powellite cristallise dans le groupe d’espacadyatique | 4a et son spectre
Raman est donc sujet, pour certains modes de nbrat des variations relatives d’intensité
suivant I'orientation du cristal lors de I'acquisit (Figure 49). Il est donc nécessaire, pour
étre certain de l'interprétation future des caudes variations observées sur un spectre
Raman, de bien connaitre les variations qui ne does$ qu’a I'orientation de I'échantillon et
non pas a une variation de sa structure. Les ai@sllographiques d’un monocristal indien
ont donc été identifiés grace a la descriptiondi#érentes formes de cristallisation réalisée
par Pough [94] (Figure 44).

En accord avec les conclusions de Porto et Sc8it [ihe extinction des modes, B
pour une orientation x(zR)x, et des modegpéur une orientation z(xR)z est observée

(Figure 50). Les modesyBont favorisés pour une orientation z(xR)z.

N
E

e e
e "E/

z(xR)z X(zR)x X(XR)X

Figure 49 : Notation de Porto [79] associée aux ti® orientations possibles lors de l'acquisition d'o

spectre Raman d’un cristal ayant une structure quadatique (a =b# c,a = =y =90°) (R :random).

70



v2(Ag+ Bg) v4(Bg)

v2(Ag) v (E)

A V)

v,(B)
v2(Ag+ Bg) v4(Eg) 26R)2

Intensité

— T T ——/f—T T T T
300 350 400 700 750 800 850 900 950
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Figure 50 : Effets de l'orientation d'un cristal su son spectre Raman. L'orientation d’acquisition de

chaque spectre est reportée sur la figure en notatm de Porto [79].

Les intensités relatives des différents modesewardonc fortement suivant les

orientations, certains modes pouvant méme quasidigparaitre (Figure 50).

Afin d’étudier les différentes variations des spegtRaman (largeur a mi-hauteur et
position des bandes), il faut se baser sur le godgarie le moins notamment en fonction de
I'orientation. Les quatre modes de vibration commtre 300 et 420 chse présentent sous
la forme de deux doublets et leurs variations slomic complexes a suivre. Le moag€Bg)
vers 845 crit disparaissant presque entiérement en fonctioroderitation, il n’est pas aisé
de suivre ces modifications. Il reste alors deuwdesoutilisablesys(Eg) et vi(Ag). Le choix
s’est porté sur le second car le mogg,) présente deux désavantages. Tout d’abord, méme
si I'effet est moins important que pow(By), I'intensité du moders(Ey) est également tres
marquée par les effets d'orientation. De plus, eag-Duyckaerts [102] a montré que,
contrairement au mode(Ag), la position de ce mode pouvait avoir un compoéet non
linéaire en fonction du cation présent dans lesstaédrique de la structure powellite.

C’est pourquoi toutes les études de spectres Ramaoncentrent sur les variations

des paramétres du principal mod@A) situé vers 878 cth
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Le spectre Raman de la powellte est composé dedesan
caractéristiques des vibrations intrinseques duaddte [MoQ] (modes
internes) et des vibrations entre tétraédres (mageséseau). La structure
quadratique de la powellite entraine une forte ddaece des intensités des
différents modes en fonction de l'orientation distal sous le faisceau laser.

D

Pour suivre les modifications de I'ordre a moyedisance, la bands
correspondant au moeg(A) situé vers 878 cihest utilisée.

3. Photoluminescence

Les échantillons indiens sont trés purs chimiquénetnaucune terre rare n'a été
détectée par photoluminescence. Cependant, le @mem molybdate [Mog)* est
également un centre luminescent intrinseque c-dgteanduit par un groupement contribuant
a la structure de la matrice - a la différence daemtre émetteur extrinséque en trace
substitué. Cette émission verte se voit a I'ceilarequ’un échantillon naturel est excité avec

une lampe UV 265 nm (Figure 51).

Figure 51 : Photographies d'un monocristal indien @ powellite en lumiére naturelle (a gauche) et sous

lumiére UV a 265 nm (a droite)

Cette luminescence, lorsqu’elle est enregistréeesnlution en temps présente une
bande large centrée a 508 nm (Figure 52) dont léedde vie est de 18 ps (Figure 52). Ces

données correspondent a celles trouvées dangdetitre pour lesquelles cette bande est
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centrée entre 500 et 550 nm [15, 16, 18-25, 37;118§ et possede une durée de vie de
15,7 us 2300 K et 380 us a 7 K [17].

1,5x10°

1,0x10°

Intensité

5,0x10°

Intensité de la luminescence a 508 nm

T T T 1 00 T T T T T T T T
400 500 600 700 0 20 40 60 80
Longueur d'onde (nm) Temps (Us)

Figure 52 : Spectre de photoluminescence du groupemt MoO,* d'un monocristal de powellite indienne

(a gauche) avec sa décroissance temporelle (2 d&)if.ex.=266 nm).

La powellite pure CaMo@présente un signal de luminescence, appelé
luminescence intrinséque car causée par le grougtemelybdate [MoQ%,

une large bande d’émission centrée entre 500 en560

L’étude d'un autre échantillon naturel, du Kazakhstva maintenant servir a
comprendre comment cette structure incorpore dautéléments et quelles sont les

conséguences de cette incorporation sur ses piégrié

Il. Effets de l'incorporation d’éléments mineurs et traces
dans la structure

Afin de déterminer les effets de I'incorporatiorelgments mineurs et traces dans une
structure de type powellite, 'échantillon kazakhétre utilisé (Figure 53).

En effet, des analyses par microsonde électroretiflaorescence X ont montré que cet
échantillon n’est pas pur et que divers élémenid sBorporés dans la structure cristalline
(Tableau 9).
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Figure 53 : Photographie de I'échantillon kazakh iclus dans une résine et poli, prise a la binoculadr
(lumiére réfléchie).

Tableau 9 : Composition de la powellite kazakhe (pocentages massiques) déterminée par détecteur

WDS et fluorescence X.

Mo Ca Fe |Y Pb |Au |Sr |Ce |Pr |Zn |U Cu [Nb |Zr |As |O
WDS |46,16 |20,68 |1,93 (0,78 ]0,49]0,33]0,29 0,22 10,19 ]0,15]0,12 |0,02 |0,02 |0,02 |0,02 (31,64
FX 52,00 (19,53 1,41 10,49 10,51 |0,09 0,09 0,04]0,3810,7310,4310,15]0,05

Des analyses plus poussées ont été réaliséeseafigtdrminer si cet échantillon est
homogene ou s'il existe des variations dans sa ositipn chimique et quelles sont les
conséquences de lincorporation de ces éléments lesur différentes caractéristiques

déterminées avec I'échantillon indien dans la pgtécédente.

1. Etude de I'hétérogénéité de la powellite kazakhe

a. Identification des éléments incorporés

Observée au microscope en lumiere naturelle ainsauq MEB en électrons
secondaires (Figure 54), la face obtenue par abrgsiis polissage du grain de powellite
kazakhe semble homogene. Cependant, la méme fatgsém en électrons rétrodiffusés
(BSE) montre une zonation trés marquée (Figure B&chantillon semble étre en fait
constitué de plusieurs grains qui ont cristalliggaétir de « coeurs » plus légers (apparaissant
plus sombres sur 'image MEB BSE). Ensuite, au salégrla croissance, la teneur en éléments

lourds variant, le cristal final obtenu est ainane.
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Figure 54 : Image MEB en électrons secondaires (&t rétrodiffusés (b) de I'échantillon de powellite
kazakhe.

Cette hétérogénéité s'observe également en catlhodwscence (CL) optique et
cathodoluminescence MEB (Figure 55) mais en nédasfimages BSE. En effet, les zones
les plus claires sont celles dont la luminescerstéaeplus intense et elles correspondent aux
zones sombres en BSE (Figure 54).

Afin corréler les images CL avec les éléments pakement responsables de la
luminescence, des cartographies élémentaires éneatisées a la microsonde électronique
(Figure 56). Elles permettent de mettre en évidanwe hétérogénéité de concentration de
divers éléments dans I'échantillon. La majorité demes rares est présente dans tout
I'échantillon mais une zone fine plus concentrém@m® les zones a fortes concentrations en
Pb. L'yttrium se distingue également par son absedans les «coeurs légers » des
échantillons.

L

100 pm

Figure 55 : Images de cathodoluminescence optique)(et MEB (b) de I'échantillon de powellite kazakhe
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La comparaison des cartographies de l'uranium epldmb montre que méme s'il
existe une zone commune trés riche en ces deuxesténau contact avec les « cceurs
légers », il existe ensuite deux zones distincigses en un des deux éléments. Le Pb se
concentre sur un large anneau autour des « coayess k& tandis que l'uranium est trés

présent en bordure de I'’échantillon.

100 um
+ e

Figure 56 : Cartographies élémentaires réalisées la microsonde électronique de la powellite kazakhe
pour Ce, Nd, Pr, Y, U et Ph.

b. Types de substitutions dans une structure de type

powellite

Plusieurs types de substitutions peuvent avoir ks une structure de type
powellite :

- substitution du Mo par des éléments hexavalentsnemne W [15, 110, 111]
(CaMoQ, étant le p6le molybdique de la scheelite),

- substitution du Ca par des éléments divalents colar8e[112], le Mg ou le Pb,

- substitution de deux Gapar un couple X-Y* [48],

- substitution de type Ga+ Mo®" — X3 + 2°* [41, 42],

- substitution de type 3Ga— 2Xx3" + O [11].
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La cartographie du Mo par microsonde électronigeteassez homogene (Figure 57)
ce qui indique que s'il y a des substitutions susite Mo, elles sont de méme quantité sur
tout I'échantillon (en tous cas, les variations tsem dessous de la résolution de la

microsonde). A l'inverse, la cartographie de Cah&sérogene. Il y a donc des variations dans

le taux de substitution sur le site calcium.

Figure 57 : Images de la surface polie de I'échafibn kazakh en MEB BSE (a) et cartographie
élémentaire microsonde associée de Ca (b) et Mo.(c)

Les cartographies élémentaires ont permis d’aveérioformation sur les éléments les
plus concentrés mais sont limitées pour les élénemtraces. Il a donc été décidé de réaliser

un profil (Figure 58) en ablation laser coupléecawe spectroscope de masse (LA-ICP-MS).

20 um EHT = 15.00 (V008 g ate ;18 Feb 2010

WD = 7.8 mm ki

Figure 58 : Localisation du profil d'ablation laser sur le grain de powellite kazakhe.
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Cette analyse permet de déterminer avec une grprégsion la composition de

I’échantillon pour chaque point analysé (cf. ann€k8.

C. Incorporation d’éléments sur le site molybdene

De tous les éléments analysés, un seul a un éatdition et un rayon ionique
compatible avec le site molybdéne, le tungstenee elans des concentrations tres faibles. Le
tungstene étant lui aussi hexavalent et de rayoigue presque identique au Mo (0,4,&0
pour W et 0,410A pour Mo [113]), la substitution se fait sans comgagion de charge,
CaMoQ-CaWQ, forme une solution solide déja tres étudiée [1BEnN que cette substitution
soit habituellement courante dans les échantilloatirels [110, 114, 115], I'échantillon
kazakh présente un taux de substitution du tungsgém le site du molybdéene toujours
inférieur a 0,1 %. Ceci semble indiquer une abseedeingstene dans I'environnement de cet
échantillon lors de sa cristallisation.

Ces tres faibles quantités de tungstene analyséedu profil confirment les résultats
obtenus sur la cartographie élémentaire (Figure B6prande majorité des traces de cet

échantillon s’incorpore sur le site Ca.

d. Incorporation d’éléments sur le site calcium

La premiere catégorie d’éléments pouvant se subkstdu calcium dans la structure
powellite, sont ceux qui, comme le calcium, sontatiints. Deux éléments (Sr et Pb) se
substituent de cette maniére en quantités notableslcium. La concentration en strontium
est constante le long du profil (Figure 59) targlis le profil du plomb n’est, lui, pas constant

mais présente deux pics de concentration (Figuyre 61

Tous les autres éléments ne peuvent s’incorporersqule site calcium méme si leur
état d’'oxydation est différent. Ces éléments soninegjorité trivalents. L’'arsenic (Figure 59)
a un profil de concentration constant, tandis quéet posséde, lui, un pic de concentration.
Le fer peut se trouver sous deux états d’oxyddiilivalent et trivalent) mais la détection, en
photoluminescence, d’une bande pouvant étre afteitau F& (Figure 68), semble indiquer

une incorporation du fer sous sa forme trivalente.
La majorité des terres rares, trivalentes, possddeméme profil, les zones de fortes

concentrations étant situées vers 30, 150 et 230(kigure 60). Seules deux terres rares

possedent des profils différents, Ce (qui reste préche des autres terres rares) et La. Il est
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intéressant de noter que la concentration en Ya{amnt, lui aussi) est a peu prés égale a celle

de la totalité des terres rares (Figure 62).
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Figure 59 : Profils de concentration de Sr, Fe, efs mesuréspar LA-ICP-MIe long de la powellite

kazakhe.
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Figure 60 : Profils de concentration des terres rags mesurés par LA-ICP-MS le long de la powellite

kazakhe (a gauche). Les trois terres rares les plesncentrées (La, Ce et Nd) ont été séparées desresi (a

droite).

Le dernier élément détecté en quantité non nédllgdars du profil est I'uranium qui

possede deux états d’'oxydation possibles, tétmalatehexavalent. Lorsqu’il est hexavalent,

'uranium s’incorpore dans les structures crist@t sous la forme d’ions uranyles divalents

[UO,]*". Ces ions uranyles émettent une luminescencetédsditjue qui n'a pas été détectée
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pour cet échantillon. L'uranium doit donc étre inmmré dans la powellite sous sa forme
tétravalente.

L’'uranium et le plomb sont deux éléments dont Importement est particulierement
intéressant dans le cadre de cette étude. En d&fesuivi des effets causés par la
désintégration de I'uranium peut étre un bon inigade la résistance de la powellite a I'auto
irradiation.

L'uranium et le plomb ont des profils voisins masas identiques (Figure 61).
L’'uranium présente trois pics ou sa concentratgtrirés élevée aux positions 50, 130 et 265
Km qui ne correspondent pas toujours aux zonegslussenrichies en plomb. La majorité du
plomb ne provient donc pas de la désintégratiofiudanium mais bien d’une incorporation

de plomb stable - non radiogénique - lors de Istaltisation.
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Figure 61 : Profils de concentration de I'uranium ¢ du plomb mesurés par LA-ICP-MS le long de la

powellite kazakhe.

Daprés la partie A.ll.1.b, trois types de subsiins peuvent permettre
l'incorporation d’éléments trivalents dans la stawe de la powellite :
- substitution de deux Ca par un coupfé-X* [48],
- substitution de type Ga+ Mo®" « X3 + 2°" [41, 42],
- substitution de type 3Ga— 2Xx3" + O [11].

Aucun élément pouvant présenter un état d’oxydafionn’a été mesuré dans des

concentrations suffisantes.
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Le seul élément mesuré pouvant présenter un éaydation 1+ est le Na et son
profil (Figure 62) suit tres bien ceux de I'yttriuet des terres rares. Cependant, si la
concentration en Na est supérieure a celle dessteares, elle est généralement inférieure a
celle de I'yttrium et donc a la somme terres raré& Tous les éléments 3+ ne sont donc pas
compensés et cet échantillon kazakh doit donc aledr lacunes dans sa structure afin de

préserver sa neutralité électronique.
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Figure 62 : Profils de concentration de I'Y, du Naet de la sme des terres rares mesurés par LA-ICP-

MS le long de la powellite kazakhe.

Aucune donnée bibliographique n’a été trouvée et sie la compensation de charge
lors de l'intégration d’éléments tétravalents démstructure powellite. Etant donné que la
concentration en Nan’est pas suffisante pour compenser les élémeivialents et que
ceux-ci sont déja compensés par des lacunes, tgeckla I'uranium doit étre sirement elle

aussi compensée par des lacunes.
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e. Histoire de la cristallisation

Le schéma de la Figure 63 synthétise les princigauénements de I'histoire de la

cristallisation de I’échantillon kazakhe.

Formation des « cceurs légers »,
contenant Ce, Nd, Pr et Fe

Apport d’'uranium et de plomb

Apport de plomb

Pic d'incorporation des différentes
terres rares (sauf Nd) et de I'yttrium

Fluctuations de la composition

uolyesi|[eisuo e| ap aibojouoiyd

Figure 63 : Schéma synthétisant les principaux évéments intervenus durant la croissance du grain de

powellite kazakhe.

L’échantillon de powellite kazakhe étudié a incagpaine grande
variété d’éléments chimiques dont de l'uranium.t€ébcorporation est tres
hétérogene et se fait tres majoritairement en gutish du calcium avec un
maximum de 8 % molaire (la formule chimique de ¢me la plus substituég

pourrait ainsi s’écrire sous la forme e 0dVI00,).
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2. Effets sur la maille cristalline

Comme pour la powellite indienne (Figure 46), desunes de DRX 4 cercles (Figure

64) ont permis de déterminer les parametres ddethElla powellite kazakhe (Tableau 10).

Figure 64 : Diffractogrammes X 4 cercles de I'échatillon kazakh suivant les plans (Okl), (hk0) et (h0).

Tableau 10 : Parameétres de maille des échantillorde powellite indienne et kazakhe déterminés par DrX

guatre cercles.

powellite indienne| powellite kazakhe

a (A) 5,2124 (7) 5,2294 (7)
c (A) 11,440 (3) 11,444 (2)

Le diffractogramme de la powellite kazakhe, a l#édence de la powellite indienne
monocristalline de référence (Figure 46), présdete taches larges, en amande. Ceci peut
étre la conséquence de deux phénomenes :

- soit d'une baisse de la cristallinité de I'échaofil;
- soit d’une polycristallinité de I'échantillon.

Le fait que les paramétres de maille soient quasimdentiques a ceux de la powellite
pure parfaitement cristalline indiquerait que cettedification des taches est due a la
polycristallinité de I'échantillon. Cependant, dut également étudier les conséquences de
incorporation d’éléments étrangers a la structetede lirradiation sur la structure des

échantillons.

Le taux de substitution moyen dans I'échantillostedres faible et le

\*ZJ

parametres de maille restent donc tres procheswede la powellite pure.
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3. Spectroscopie Raman

En effectuant des analyses locales, a I'échelleamiétrique, de I'ordre a moyenne
distance par micro spectroscopie il est possiblsedeoncentrer sur un seul cristal et ainsi, de
ne pas mesurer les effets de la polycristallinite.

Une cartographie Raman a haute résolution (1x1 prpas en mode confocal) a été
réalisée sur I'échantillon kazakh. La Figure 65réspnte les variations de la largeur a

mi hauteur de la principale bande Raman du spdetta powellite.

Figure 65 : A gauche, zoom de I'image MEB-BSE ; ardite, cartographie Raman montrant les variations
de largeur a mi-hauteur de la principale bande Rama de la powellite (la largeur augmente avec la

luminosité de I'image). La résolution spatialedstl pmen x et y.

La FWHM de la bande principale semble se corrélmfaitement a I'image en

électrons secondaires et donc a la composition ’@zhdntillon. Les zones les moins
substituées présentent des bandes plus fines queotees riches en terres rares et autres
éléments lourds.
Afin de préciser cette interprétation, les résalfatr les taux de substitutions obtenus par LA-
ICP-MS ont été comparés avec la FWHM de la bandeaRaa 880 ci des zones sondées
(Figure 66).

Si la largeur de bande a mi-hauteur semble au preondre trés bien se corréler au

taux de substitution total, une observation plue fdu graphique montre que certains pics
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présentant des largeurs élevées (a 50, 130 etri2pSeicorrélent plutbt a la concentration en

uranium.
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Figure 66 : Comparaison entre la Iafgéur a mi-hautar la ricia e bande Raman de la powellite
kazakhe (noir) et les taux d'incorporation sur le ge Ca total (bleu foncé), en Pb (bleu) et U (rougde long

du profil d'ablation laser.

La FWHM semble donc dans un premier temps augmemieonction du désordre
engendré par lincorporation d’éléments étrangeesmsdla structure de la powellite.
Cependant, l'irradiation, ici créée par les dégjraéons de I'U, semble également avoir un
impact sur cette largeur.

Afin de faire la part des choses entre ces defigtsgbour cet échantillon, il faut mener
une étude sur les variations de la largeur a micumudes bandes Raman en fonction de la
composition et de l'irradiation de maniéere séparée.

Cette cartographie Raman permet également, esautilia variation de l'aire de la
bande Raman caractéristique du meg(Bgy) de mettre en évidence la polycristallinité de cet

échantillon (cf_annexe Vi)
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La variation du taux de substitution sur le sitécican est trés bien

corrélée a la FWHM de la principale bande Ramans R taux augmente

plus la largeur a mi-hauteur augmente. Cependams dertaines parties de

I'échantillon, une faible concentration en uranigemble également jouer yn

1”4

réle sur 'augmentation de la FWHM de la principddlande Raman. L¢
rayonnement. créé lors de la désintégration de l'uranium awtaitc bien un

effet sur la structure de I'échantillon.

4. Photo (PL) et cathodoluminescence (CL)

Si la CL optique ne nous donne gu’une image qusrrenseigne sur les variations de
luminescence ainsi que leur couleur, la CL MEB parde collecter les spectres d’émission
(continue) des différentes zones. Deux principayes de spectres sont représentatifs de cet
échantillon (Figure 67).

Le spectre des zones les plus luminescentes peépentipalement la large bande
caractéristique des molybdates, centrée vers 5200mpeut cependant apercevoir des pics
de faible intensité aux longueurs d’ondes corredpnhaux bandes principales di*Rentre
450 et 650 nm) et du Nti(entre 850 et 900 nm).

La luminescence de ces deux terres rares devienicbap plus importante dans la
deuxieme catégorie de spectres correspondant aweszo<sombres », faiblement

luminescentes, de I'image de cathodoluminescence.
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Figure 67 : Spectres de cathodoluminescence caradsfiques du coeur fortement luminescent des

échantillons (noir) et des zones moins luminescestaiches en terres rares (vert) de la powellite kaakhe.

Ces données confirment la zonation de la concémragn terre rares dans cet
échantillon. Les zones trés luminescentes pauvrésrees rares alternent avec des zones plus
riches en terre rares et dont la luminescencelestaible.

Cela peut sembler paradoxal, mais la chute de lkesoence sur les images de
cathodoluminescence semble étre le résultat dehlgecde lintensité de la bande des
molybdates. Les bandes fines des luminescencesdetdu Nd* ne compensent pas en
intensité cette chute.

Cette diminution de luminescence du groupement baalie peut s’expliquer par une
réabsorption de cette émission par les autres éksnpeur leur propre excitation (voir le cas
du N&* dans I'annexe V).

La photoluminescence confirme la présence ded®rde Nd* et permet également de
mettre en évidence Er(Figure 68). La luminescence intrinséque & 508dungroupement
molybdate [MoQ]* n’est pas excitée sur ce spectre du fait de lguear d’onde d’excitation
utilisée (532 nm) d’énergie inférieure a I'excitatinécessaire.
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Figure 68 : Spectre de photoluminescence de la pollite kazakhe (heycitation=232 nm).

Des bandes caractéristiques de la transitRy®°F, de Pr* sont présentes sur les
spectres Raman de la cartographie présentée daasadgraphe précédent. Il est donc ainsi

possible de réaliser une cartographie de la corat@ri en praséodyme de I'échantillon

(cf. annexe VII).

Parmi les terres rares incorporées par I'échantkizakh, certaines ont

W

des propriétés luminescentes. Le signal de troenttk elles a pu étr
enregistré : Bf, Nd®* et PP*. Leur signal se superpose a celui de|la

luminescence intrinséque du groupement [M6O

Les résultats obtenus grace a I'étude de ces délbbilamtnaturels ont ensuite été
complétés grace a une grande variété d’échantiignthétiques. En effet, la cristallisation de

la powellite au sein d’'un verre n’est pas sans @guence sur sa composition et sa forme.
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B. Caractéristiques de la phase CaMoO 4 au sein d'une

matrice vitreuse borosilicatée

Dans un verre, les cristaux ne se forment pasnibrg. La composition chimique de

la matrice qui les entoure joue un réle sur leami® et leur composition

l. Morphologie des cristaux de powellite dans Ila
vitrocéramique

La morphologie des cristaux de la vitrocéramiquediée (SR06) correspond a celle
décrite par Orlhac durant sa these [13], a sawasrkdpyramides a base carrée (Figure 69a) et
des aiguilles a section cruciforme (Figure 69b)aSorme bipyramidale est une morphologie
classique de la powellite a I'état naturel [94],féame en aiguille est caractéristique d'une
cristallisation dans une matrice vitreuse. Lorstpeempérature n'est pas assez élevée, la
faible diffusion du Mo limite la croissance cristad. Le cristal doit alors, pour se développer
adopter une croissance de type dendritique [116].

Pour un cristal quadratique, cette croissance isgdaéralement selon I'axe Ceci

est confirmé par la spectroscopie Raman orient@e @ 70)

Figure 69: Micrographies MEB BSE de la vitrocéramique SR06 présentant les deux morphologies

cristallines présentes : des bipyramides a base ¢ée (a) et les aiguilles a section cruciforme (b).
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1 Cristaux de la vitrocéramique SRO06 : 9
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Figure 70 : Comparaison entre les spectres Ramanientés des cristaux de la vitrocéramique (en hautgt
du monocristal indien. Pour les cristaux de la vitocéramique (image de droite), I'axe Z correspond &

direction de croissance des cristaux.

Un repére a été arbitrairement superposé a uneecdignsversale, l'axe Z
correspondant a I'axe d’allongement de laiguilde,et Y étant perpendiculaires a cette
direction. Les spectres obtenus sont ensuite carapanx spectres orientés réalisés sur le
monocristal naturel. Le spectre Z(XR)Z montre uimainution d'intensité des modesy/Aet
une augmentation de celle des modgseBest en ce sens similaire au spectre z(xR)z. Ce
resultat est confirmé par I'extinction des modg98ur le spectre X(ZR)X qui correspond au
spectre x(zR)x. L'axe défini arbitrairement comrexé Z correspond a I'axe ¢ de la maille
cristalline quadratique. Les axes X et Y sont éagjants et correspondent aux axed.es
cristaux dendritiques de powellite cristalliseninddiien suivant I'axe. Cette anisotropie
peut avoir une influence sur les conditions et desséquences des irradiations externes

réalisées sur les vitrocéramiques.

Apres traitement thermique, la powellite est présemians le verre
modele sous deux formes, des bipyramides a bas&ecetr des aiguilles. Les
aiguilles sont majoritaires et elles cristallisensuivant l'axe

cristallographique.
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. Fractionnement des éléments au sein de la
vitrocéramique

La composition du verre S initial a été mesuréeghdaition laser couplée a un ICPMS
tandis que celles des cristaux et de la matrickadétrocéramique ont été déterminées par
microsonde électronique.

La Figure 71 représente les concentrations de l&icmaet des cristaux de la
vitrocéramique normalisées au verre S initial. Wakeur de 100 indique que I'élément a un
comportement neutre, une valeur supérieure a 106 sgne d’'un enrichissement par rapport
au verre S et une valeur inférieure a 100 d'un apfssement. Enfin, sur cette courbe, la
composition des cristaux de la vitrocéramique ndis@a a la matrice de la vitrocéramique est

aussi représentée.
10000 3

Matrice/VerreS
—m— Critaux/VerreS

1000 E —m— Cristaux/Matrice

™ | ]
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Si B A Zr Zn Cs Ba Mn Na Mo Ca Sr Nd La Eu Pr

Figure 71 : Concentrations de la matrice vitreuse Vert) et des cristaux de powellite (bleu) de la
vitrocéramique normalisées au verre S initial. En ose, la composition des cristaux de powellite norriisée

a la matrice vitreuse.

Deux éléments semblent poser probléme. Le praséo@nuans une moindre mesure
I'europium) sont plus concentrés dans les deux osiaes de la vitrocéramique que dans le
verre initial. L’hypothése la plus probable est qas éléments soient concentrés dans des
nanophases au sein de la matrice de la vitrocémamies nanophases seraient alors

analysées en méme temps que la matrice.
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La composition de la matrice de la vitrocéramigeste tres proche de celle du verre
dont elle est issue. Les seules variations notaaesun fort appauvrissement en molybdéne
et dans une moindre mesure en calcium, lantanéagtyme. Sans surprise ces éléments se
retrouvent dans les cristaux, qui sont égalemarg pthes que le verre initial en strontium,
praséodyme et europium.

Quatre éléments (Mo, Ca, La et Nd) sont donc peétéllement incorporés par la
phase cristalline. Les autres éléments pouvanteredans la structure de la powellite durant
sa cristallisation (Sr, Na, Pr et Eu) n’y rentrgaé parce que le cristal en a besoin pour croitre
ou pour assurer sa stabilité électronique (Na)nélssemblent pas avoir de réelle préférence
pour la phase cristalline plutét que pour la phaseuse.

Une autre hypothése peut étre faite pour explitpueglativement faible concentration
en terres rares de ces cristaux. Lors de la cruissaristalline, le verre se trouvant a
proximité du cristal s’appauvrit en éléments inavgs par le cristal. Si la température n’est
pas assez importante pour permettre une diffuseored éléments de zones plus lointaines
vers la zone ou cristallise la powellite, cettenikne ne peut pas se concentrer en terres rares
par exemple. Elle est obligée de croitre (en digugour chercher les éléments nécessaires a
sa cristallisation.

Ceci laisse a penser qu’il ne peut pas y avoir migadlisation de phase de type
powellite trés enrichie en terres rares, de typ&Sa'Re€’(MoO,), par exemple, dans ce
genre de verre.

Comme expliqué en Partie |, une composition moyesinglifiee des cristaux de
cette vitrocéramique a été déterminée comme étante®ly 1Nay.07 Ely.oilag.odNdo 0P 10.02
MoO;y (cf. annexe V).

Au sein du verre modele, la powellite adopte un@mausition du type
Cay.76510.1N@0.07Elp.01L-80.02N o 0P 10.02M0OOs.

Le taux de substitution sur le site calcium estnbpus important
(24 %) que pour I'échantillon kazakh et doit sGratr&voir des conséquences

sur les propriétés du cristal.

Afin de déterminer ces propriétés, des céramiquesainpositions comprises entre
CaMoQy et Ca.7651h.1Nag 07E W 01Lag 02N do 0P 10.0M0O,4 ont été synthétisées (voir paragraphe
B.1.3.b du chapitre I) et étudi€es.

92



C. Variation des propriétés cristallochimiqgues des

céramiques en fonction de leur composition

l. Description des céramiques utilisées

1. Compositions étudiées

La phase modéle synthétisée o @&31h.1Nag 07 Elp o1lag.0Ndo.0P10.02M0O,, incorpore a
sa structure quatre terres rares dont trois, Eu,eNdPr, sont utilisées comme sondes
luminescentes. A ce signal déja complexe, se saoperfa luminescence du groupement
MoO,* (Figure 72).
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600000 Eu
3+
1 Pr
400000
] 2
200000 > Nd
1 [MoO 4]
O T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)
Figure 72 : Spectre de photoluminescence de la cénjue CReeM.

Afin de déterminer les spectres de luminescencedd&sentes terres rares dans la
structure powellite, une série de céramiques nanpemsées a été réalisée (céramiques
CEuM, CNdM, CPrM et CReeM). La quantité de teri@m®s incorporée comme dopant dans
le mélange réactif lors de la synthése varie dea0H % molaire sur le site Ca avec une
équivalence 1 Ca—1 REF". Les terres rares sont donc en excés de chargesétcture

s’accommode de leur présence en créant des lacatieniques. Il faut donc s’attendre a ce
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gue toutes les terres rares ne soient pas incapand sein de la phase powellite et que des
molybdates de terres rares cristallisent au nivkesjoints de grains.

Cependant, du fait de leur trés forte concentraganterres rares, ces phases non
désirées présentes au niveau des joints de gransont pas luminescentes (effet de
guenchingde la luminescence des terres rares). Elles domt pas géné les analyses prévues
dans le cadre de I'étude des propriétés luminessedes terres rares dans la structure
powellite. En effet, il suffit qu’elles soient peggtes en traces pour émettre un signal. En ce
sens, les spectres de photoluminescence réaliseaesicéramiques montrent que I'objectif
est atteint (Figure 73). Excitées avec une longukonde de 266 nm, CPrM montre les
transitions caractéristiques du*Pet du groupement intrinséque [Mg® tandis que CEuM
présente, en plus des transitions de Eet de [MoQ]?, celles du P¥ montrant que la
photoluminescence est une technique tres sensblapt révéler la présence, a I'état de trés
faibles traces, d’éléments luminescents qui ne pastcensés étre présents. De méme, toutes
les céramiques synthétisées (méme CM) présentetralesitions caractéristiques du*Nd.a
présence de la luminescence d& Bans CEuM s’explique également par le fait que poe
longueur d’onde d’excitation de 266 nm, Ié'Rx un plus fort rendement de luminescence que
I'Eu®*. Les principales transitions du Ndsont également représentées sur la Figure 73 pour
la céramique CNdM, excitée a 532 nm. Les troiseterares luminescentes s’'incorporent donc

dans la structure powellite.

Des analyses ponctuelles en spectroscopie Ramda phase majoritaire de chaque
céramique élaborée (Figure 74) permettent de aoafiqu’elle est bien, a chaque fois, de
type powellite. En effet, tous les modes obserwédasFigure 47 pour un cristal de powellite
pure sont présents. Pour les céramiques CPrM eel@Rla bande supplémentaire observée

vers 450 crit est due & une superposition, au spectre Ramamjetede la luminescence de
Pr*.
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Figure 73 : Spectres de photoluminescence des cérigmes CNdM (a) Qexcitation=532 nm), CPrM (b) et
CEUM (c) (Rexcitation=266 nm).
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Figure 74 : Spectres Raman des céramiques de la g&non compensée.
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Ensuite, afin de comprendre comment la structueecgmmode lorsqu’elle passe de
CaMoQy a Ca78ShiNago7 EWollagoNdooProo2 MoO, diverses compositions
intermédiaires ont été réalisées en ajoutant pssgrement des terres rares compensées avec
du Na et du Sr (céramiques CNEuM, CSNEuM, CNReellSitiReeM).

Les analyses ponctuelles en spectroscopie Ramda gliase majoritaire de chaque
céramique (Figure 75) permettent de confirmer, cenpour les céramiques de la série non
compenseée, qu’elle est bien, a chaque fois, de pyveellite. Les modes observés sur la
Figure 47 pour un cristal de powellite pure songnbiprésents, tout comme la bande
supplémentaire observée vers 4507'cuue & la luminescence de®Prdans les deux

céramiques contenant du praséodyme (CNReeM et CaWRe

3+

! CSNReeM

CNReeM
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Figure 75 : Spectres Raman des céramiques de la isécompensée par Na
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Deux séries de céramiques ont donc été synthétiB&sscéramiquey

\°ZJ

non compensees (dopées terres rares) doivent pernuet déterminer le

UJ

spectres de luminescence de référence des teress(Eai’, Nd®* et PF*) dans

une structure de type powellite. Enfin une sérte dompensée doit permettfe

U7

de comprendre les conséquences de l'incorporatiogrg@ssive d’élément
dans la structure powellite (jusqu’a 24 % de stinsdin sur le site calcium).
Les céramiques non compensées n’'ont pas incorfenmgemble deg
terres rares (présence de molybdates de terrauarmints de grains) mais gn
ont incorporé suffisamment pour permettre d’étudier signal de leui
luminescence.
Les céramiques compensées ont, elles, bien inadiprsemble des

éléments voulus.

2. La céramique CSNReeM, modéle de la phase cristal line

de la vitrocéramique

Le but est de montrer que la céramiqgue CSNReeMirestoonne phase modeéle des
cristaux de la vitrocéramique.
Le spectre de diffraction X de cette céramiqueespond bien a la principale phase

cristalline d’un spectre DrX de la vitrocéramiquiéglure 76).

Cette bonne correspondance entre cristaux de tacgitamique et CSNReeM se
retrouve en spectroscopie Raman (Figure 77), leg dpectres étant quasiment identiques.
La seule différence notable se situe au niveawadmhde large vers 450 ¢mui correspond
a une transition de luminescence dé" Rt qui est moins intense dans les cristaux de la

vitrocéramique.
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Figure 76 : Diffractogrammes de DRX de la vitrocéranique SRO1 (noir) et de la céramique CSNReeM

(bleu). La position de Bragg des plans cristallingnkl) de la powellite sont indiqués.
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Figure 77 : Spectres Raman des cristaux de la vitcgramique SR06 (noir) et de la céramique CSNReeM
(bleu).
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Enfin, cette bonne correspondance entre les crst@ la vitrocéramique et
CSNReeM se retrouve en photoluminescence (FigyreVi@ne si le rapport d’intensité entre
les transitionSDy—'F, et°Do—'F» de 'EUW** est différent, différence qui s’explique par lé fa
gue la concentration en europium est deux a toxsglus importante dans la céramique que
dans les cristaux de la vitrocéramique (cf. and¥3ela transitio’Dy—'Fo de CSNReeM de
ce méme EY simule trés bien celle des cristaux de la vitraoéque. La luminescence

*Fs+?Haro— 192 du N* est, elle, identique pour les deux échantillons.
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Figure 78 : Spectres de photoluminescence de wet Nd®* (a) et zoom sur le spectre de la transition

*Dy>'F, de 'EU® (b) de CSNReeM (bleu) et des cristaux de SR06 (NOi( Aexcitaion=532 NM).

La céramique CSNReeM de composition théorique 7658 1Nag o7
Ew o1Lag.0Ndy 0P r0.02M00O, semble étre une bonne phase modéle des cristaux

de la vitrocéramique. En effet, leurs spectres Raetade luminescence sopt

similaires.
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[l. Environnement des terres rares

1. Les différentes terres rares dans une structure CaMoO,

Trois terres rares ont été utilisées comme sontlestsrales dans la structure
CaMoQ, : EU**, Nd®* et PP*. Pour étudier leur signal de luminescence lordtpsesont
incorporées en traces dans une structure de typeellde, quatre céramiques ont été
synthétisées : CEuM, CNdM, CPrM et CReeM (regrotifemtrois terres rares).

L’ensemble des transitions luminescentes obsereéesegroupé dans_l'annexe VI
mais dans la suite de ce travail, seules deuxstearmes ont été particulierement étudiées
comme sondes structurales, I'europium et le néodyme

L'utilisation du praséodyme comme sonde structukaieinescente a été abandonnée
car une partie du signal de luminescence dii Be superpose & celui des transitions
°Dy—'Fo_3 de I'EU** (Figure 79). Or I'EG" est nécessaire & cette étude car c’est une sonde
structurale bien plus puissante. En effet, il esttieéorie possible, grace a I'étude des
transitions®Dy—Fo.3 de 'EU** de remonter aux caractéristiques des sites stauctudans

lesquels se trouve I'europium.
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Figure 79 : Spectre de photoluminescence d'une cénique CReeM (uycitation=355 NM).Des transitions de

I'Eu®* et du P¥" se superposent
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La majorité des spectres de photoluminescenceatsdofac a 532 nm, longueur d’onde
pour laquelle le Bf a un rendement de luminescence tellement infé@ecelui de I'Ed*
gu’il ne génera pas 'acquisition de la luminese&ede ce dernier (Figure 80).

Les transitions utilisées ont principalement ét8 B> 'Fo, de I'EU* et les
*Fst?Hoo> o et *Fao> g du N&* (Figure 80). Cependant, I'étude de la luminescetece
Pr* est nécessaire car dans les échantillons étudiésapsuite, les trois terres rares sont
présentes et méme si I'acquisition du signal seaf&32 nm, il faut étre sar que le signal du

Pr* ne se superpose pas & celui de¥'Eu

Nd
4 4
I:3/2_' I9/2
Q
‘D
S
3
= Eu™
5 7 5 7
D -'F D-'F 4 2 4
0 02 0 4 F5/2+ H9/2_’ I9/2
l 5 7
Do_’ F3
I
T T T T T T T
600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 80 : Spectre de photoluminescence d'une cémique CSNReeM =532 nm). Les différentes

transitions de EL** et Nd®* sont détaillées.

174

Les transitions’Dg>'Fo & Do>'F, de Ed* doivent permettre de

dénombrer et de caractériser les environnementsi (Que leur modification

1"

de l'europium dans la structure de la powellite.>Nest également utilisg
comme sonde structurale luminescente grace aaesittons’Fs/+*Hoz> o
et 4|:3/294| 9/2-

Méme si sa luminescence n’est pas utilisée commdesstructurale
les transitions de Pt doivent étre caractérisées. En effet, une pasiesah

signal peut se superposer a celui d&Eu
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2.

Effets d’orientation

Le signal de photoluminescence de certaines tiansitde 'EG* et du Nd* varie

suivant l'orientation des cristaux par rapport ais¢eau laser.

Pour I'EU* (Figure 81), l'intensité relative des composartes transitionSDg~> 'F1

et °Dy>'F, peut ainsi varier avec notamment une inversiorr pesi deux composantes les
plus intenses de la transiti6By> F,. La transition°Do>'Fy ne semble par contre pas étre

sujette a de tels effets d’orientation.

Les transitions'Fs+2Hoo> Yo et *Fa> e du NE* présentent également de tels

effets (Figure 82). Une baisse relative de lintEnsles composantes de fortes longueurs

d’onde est observée lorsque les échantillons sanitiés suivant 'axe.
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Figure 81 : Spectres de photoluminescence de Eules cristaux de la vitrocéramique SRO6M,=532 nm).

L’excitation est réalisée suivant I'axea (rouge) ou I'axec (bleu). Les courbes sont normalisées a l'intensité

maximale.
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Figure 82 : Spectres de photoluminescence de Ndies cristaux de la vitrocéramique SR06M,=532 nm).

L’excitation est réalisée suivant I'axea (rouge) ou I'axec (bleu). Les courbes sont normalisées a l'intensité

maximale.
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Lorsque ces transitions sont utilisées pour suiimBuence de la modification de la
composition ou d’irradiations sur I'environnememisderres rares il faut donc faire attention

aux possibles effets d’orientation.

Du fait de la structure quadratigue de la powelligs transitiong
°Dg>Fy et °Dg>F, de 'EW* ainsi que les transitionds+*Heo> oy et
*F32>%9, du N&* présentent des variations d'intensité relatives|eles
composantes suivant 'orientation de I'excitation.

La transition®Dy>'Fy de I'EL** ne semble, elle, pas étre modifiée par

I'orientation.

3. Détermination du nombre de sites de 'Eu * par la

transition °Dy—'F, et excitation sélective

a. Eu®" incorporé comme trace sans compensation de

charge

La premiére étape de cette étude consiste a étledsggnal de photoluminescence de
la transition °Dy—'Fy de I'EW**. Sa particularité, une composante correspond &iten
structural (voir paragraphe B.Il.1.a. du chapijtedbit permettre de déterminer le nombre des
environnements de I'europium.

Les spectres de photoluminescence de la tranSign'Fo aprés excitation & 532 nm
des échantillons CEuM et CReeM sont représentém stigure 83. A la vue de ces spectres,
deux remarqgues peuvent étre faites :

I'Eu®* est présent dans plusieurs types de sites stauotunéme si, dans la structure

powellite, le calcium qu’il est censé substituezst’présent que dans un seul. ;

- les spectres de luminescence des deux échantglomstrés différents. Bien que la
structure cristalline de ces deux échantillons seitsé étre la méme, I'Eun’est pas

présent dans les mémes sites structuraux.
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Figure 83 : Spectres de photoluminescence de la tisition *Dy>’F, de EU** de CEuM (vert) et CReeM

(nair).

Figure 84 : Quatre possibilités de compensation paune lacune de l'ajout d'une terre rare dans la
structure cristalline. Les polyédres de coordinatia du calcium sont représentés en bleu, du molybdéren

rouge et de I'europium en jaune.

Pour répondre au premier point, il faut se souvepie ces céramiques ont été
synthétisées en exces de charge. La structure pl@nallite doit incorporer des terres rares
trivalentes a la place d’atomes de calcium divalesans pouvoir utiliser d’éléments
monovalents. Afin d’assurer sa stabilité électraeiga structure compense I'apport de terres
rares par des lacunes (Figure 84). Les différgmiegtions possibles de la lacune par rapport a
I'Eu* générent ainsi chacune un nouvel environnemenioret une nouvelle composante

pour la transitioriDy~> "Fo.
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Afin de déterminer le nombre exact de sites clisgble I'europium, les échantillons
ont été analysés en photoluminescence sélectivengmieur d’onde. Le principe consiste a
exciter avec un laser a colorant I'échantillon ddémsgamme de longueur d’onde de la
°>Dy>'Fo en augmentant progressivement la longueur d’ond&@ser. Dans le cas de cette
étude, les échantillons ont été excités de 5722anB8 avec un pas de 0,25 nm. Lorsque la
longueur d’'onde d’excitation correspond exactem&ntine composante de la transition
Do>'Fo, elle excite préférentiellement le site correspond et le spectre de
photoluminescence correspondant (acquisition dassitions >Dg>’F; et °Dg>'F,) est
caractéristique du site excité.
En balayant ainsi toute la transitiBBy=>Fo, il est donc possible de déterminer le nombre
exact de sites cristallins. Que ce soit pour CEuMC&eeM, sept sites cristallins sont trouvés

et ces sites sont identiques pour les deux éclmsti(Figure 85).

En comparant les données obtenues en excitatientis@l et la déconvolution d’'un
spectre de photoluminescence de la transitg> ‘Fo (Figure 86), la correspondance est
excellente. Ces sept sites (a des longueurs d’'otidesproches des données trouvées par
excitation sélective) permettent au fit de reprogltous les épaulements du spectre, méme les

plus petits.
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Figure 85 : Spectres de photoluminescence des traisns °Do-'F; et °Do-'F, de EU** de la céramique
CEuM obtenus par excitation sélectiveChacun de ces sept spectres est caractéristignesitiucristallin et est
numéroté de 1 a 7. Les longueurs d’'ondes d’exeitatbrrespondantes sont : 577 nm (site 1), 577,%sitm2),

578,5 nm (site 3), 578,75 nm (site 4), 579,75 rite &), 580 nm (site 6) et 580,5 nm (site 7).
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Figure 86 : Déconvolution du spectre de photolumirseence de la transitio’D,>'F, de CEuM. La courbe

verte est le spectre mesuré, la noire la somme desmposantesChaque numéro de composante correspond

au numéro d’un site tel que défini dans la Figuse 8

La seule différence entre les spectres de CEuMR&te® est en fait la variation de
l'intensité relative entre les différents sitesceti pouvait déja se voir sur les spectres de
photoluminescence de la transitiéBo~>‘F, (Figure 83). L’ensemble de ces résultats est

regroupé dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Liste des sites structuraux dans lesels est présent 'Ed" trouvés aprés déconvolution de la

transition °Dy>’F, pour les céramiques CEuM et CReeM.

sitel | site2| site3] site4| site§ site6  sitg7
A sélective (nm) 577 | 577,5 578,5| 578,75| 579,75| 580 | 580,5
A déconvolution (nm) | 577,3| 577,9 578,2| 579 | 579,6| 580,0580,4
CEuM ++ ++ ++ + + + +
CReeM - -- - ++ +++ ++ ++

La chute, dans CReeM, de la concentration en ewmople certains sites cristallins
s’explique certainement par une compétition enwgges rares. Le néodyme et/ou le
praséodyme doivent s’incorporer plus facilementlggopium dans ces sites.

Par contre, la présence pour I'europium dans CRdeMouveaux voisins de type

terres rares (néodyme et praséodyme) ne crée pasoulecaux sites cristallin. Pour
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'europium, avoir comme voisin un europium ou umnkre terre rare ne semble pas modifier

son signal de luminescence.

Normalement, les mesures d’excitation sélectivenpélent, grace aux caractéristiques
des transitions®Dy>'F, et °Dy>’F, obtenues (position, intensité), de remonter aux
caractéristiques de chaque site cristallin dansdlegst présent I'europium [52, 117-120].
Ceci est en effet possible pour les matériaux cmmte deux & trois sites pour I'Eu
Cependant, pour ces échantillons, les sept sibewéds entrainent sept composantes pour la
°Dg>Fo, 21 composantes pour ¥®,>'F;, et 35 pour @Dy F,. Cette complexité du
signal rend donc impossible I'attribution précisaendsite cristallin a chaque site trouvé par

excitation sélective.

b. Eu* incorporé comme élément mineur avec
compensation de charge
Lorsque du Na est incorporé a la structure pourpssmser I'Eu (céramique CNEuUM),
la transition°Do>’F, change complétement. Elle s'étale légérement eguleur d’onde
(entre 574 et 581 nm) et le nombre de site semigeanter (Figure 87).

3

Intensité
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Figure 87 : Transition >Do>'Fo de EU** pour différents cristaux d'une méme pastille de CEuM.

108



Mais le plus étonnant est que la transition mouire grande variabilité au sein d’'une
méme pastille de l'intensité relative entre legélédnts sites voire de la présence de certains

sites.

Lorsqu'en plus de [leuropium, dautres terres rarssnt incorporées avec
compensation Na (céramique CNReeM), I'étalementiomgueur d’onde de la transition
°Dy>"Fo se fait encore plus important (569 & 582 nm) rfeisombre de sites cristallins ne
semble pas augmenter (Figure 88).

Comme lors de I'étude de la luminescence de>Hncorporé comme traces, le
nombre de site n"augmente pas lorsque sont incéegai’autres terres rares. La modification
du signal entre CNEuM et CNReeM s’explique pardi¢ due I'incorporation supplémentaire
de 4 % de terres rares et 4 % de sodium sur |leaiteum distord la structure et donc les sites
de I'europium.

Cette hypothése est confirmée lorsque sont compesépectres de luminescence des
transitions°Do~>'Fp des céramiques CNReeM et CSNReeM (Figure 88)chiiporation de
10 % de strontium sur le site calcium ne sembldraaacun effet sur la luminescence de
I'Eu®*. En effet, le Sr et le Ca ayant des rayons iorsiqoeches, I'E¥ ne semble pas

« voir » la différence.

Intensité
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Figure 88 : Spectres de photoluminescence de la trsition °Dy>F, de EU** pour les céramiques CNReeM
(violet) et CSNReeM (bleu) Xexcitation=232 nhm).

Des analyses en photoluminescence sélective emdangi’'onde ont également été

tentées sur ces échantillons mais contrairementé&sumtats obtenus sur CEuM et CReeM, il
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n'y avait pas de différences marquées entre pltsisites. Le signal des transitiot~> 'F,

et’Dy>F, est globalement le méme durant tout le balayage.

L’analyse des transitionSDg>'Fo & °Do>'F, de I'EW* met en
évidence la présence de l'europium dans au moips sites (ou sous-sites)

cristallins différents de la structure powelliteedr trop grand nombre ne

U7

permet pas de les caractériser précisément. Cepenlds signaux de
luminescences de Ndet EG* sont maintenant bien connus et leurs variatipns

apres irradiation peuvent étre suivies.

lll.  Variations structurales en fonction de la comp  osition

1. Evolution des parametres de maille

Les parametres de maille de toutes les céramigadisées ont été affinés a I'aide des

DrX réalisées sur le coeur des pastilles frittéebl@au 12).

Tableau 12

parenthéses représente I'erreur sur la derniére démale). Type P pour pure, NC pour non compensée et C

. Liste des céramiques synthétisées av@aurs parametres de maille (le nombre entre

pour compensée. Les compositions entre guillenats électroniquement déséquilibrées mais corresgand

aux proportions de poudres d’oxydes utiliséesdierta synthése.

Lot Dénomination Composition a(A) c(A) Type
CMO1 CM CaMoQ 5,226 (1) | 11,4337 (25) P
CMO02 CNdM « CgeNdy cM0O, » 52272 (7)| 11,4347 (18)] NC
CMO03 CEuM « CilogE o 0AM00O, » 5,2250 (6)| 11,4301 (16)] NC
CMO04 CPrM « CgodPl0,0M0O, » 5,2257 (6)| 11,4327 (16)] NC
CMO05 CReeM « Cgg7EUp,01Ndo 01P10,00M0O» 5,2252 (7)| 11,4310 (19) NC
CM09 CEuM « CgoElo,oM0OO, » 52257 (5) 11,4355(11) NC
Ccmo8 CNEuM Ca.0dNao 0 b,0M0O, 5,2281 (5)| 11,4364 (12 C
CM10 CSNEuUM CaigeSTo,1Nag 0E Uy 0:2M0O, 5,2459 (4)| 11,7945 (9) C
CMO06 CNReeM CaedNao 07E U 01L-80,0NDo 0PT0,0AM00s | 52349 (7)| 11,4504 (18 C
Cmo7 CSNReeM CeyeSto,1Nao 07E U 011-80,0dNdo,0P10,0M0O, | 5 2559 (6)| 11,5213 (15 C

Pour toutes les céramiques non compenseées, le el@paigrres rares ne semble avoir

gue trés peu d'effet sur les paramétres de matigute 89). D’apres la littérature, les

parametres de maille de la powellite pure (Calyyag@nt compris entre 5,212 et 5,2&&)our
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laxe a et entre 11,425 et 11,440 pour I'axec (Tableau 8, paragraphe A.l.1). Or, si par
rapport & ces données, I'échantillon naturel indiemn petit axe a et un grand axe c, c’est
I'inverse pour I'ensemble des céramiques non cosgERn qui possedent un grand axat un
petit axec. Toutes les valeurs sont proches de celles dompagda littérature [95-100] pour la

powellite pure.

5,228
; § 11,442
5,226 - & i %
5224 11,440 -
5,222 - 11,438 -
< 5,220 < 11,436 ]
o (8]
£ 5218 ] 1
a & 11,434 J I
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11,432 J [
5,214+
§ 11,430
5,212
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CcM CNdM CEuM CPrM CReeM indienne & CcM CNdM CEuM CPrM CReeM indienne D

Figure 89 : Variation des parameétres de maillea (a) et ¢ (b) pour les différentes céramiques non

compensées. Comparaison avec les parametres de meaile la powellite naturelle indienne.

Méme si le mode de synthese semble jouer un réldesuparamétres de maille,
l'incorporation des terres rares a I'état de tradass la structure de la powellite (série non

compenseée) ne semble pas par contre influer syracametres.
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Figure 90 : Variation des parametres de maillea (bas) etc (haut) en fonction de la concentration en Sr.
Les carrés noirs représentent trois compositions déa série CaSr,,M00O, [112], les carrés bleus les
céramiques CNEuUM et CSNEuM, les carrés rouges lest@mmiques CNReeM et CSReeMles barres

d’erreur sont inférieures a la taille des symboles)

111



D’aprés la littérature [112], les parametres dellmaugmentent linéairement avec
l'incorporation du strontium a la place du calciwans la structure. Cette dilatation se
retrouve tres bien pour les céramiques de la sérigpensée (Figure 90) sauf pour la valeur

de I'axe c de la céramique CSNEuUM qui est beauptugpélevée que celle attendue.

. -0,07 Na + 0,07 REEs

5,25
- -0,02 Na +0,02 Eu
i

5,24

Axe a (A)

5,23

I . . I . I .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Concentration maolaire en Sr

Figure 91 : Zoom a partir de la Figure 90 sur la vaation du paramétre de maille a en fonction de la
concentration en Sr. Les carrés noirs représenterttois compositions de la série C&r;,M00, [112], les
carrés bleus les céramiques CNEuUM et CSNEuUM, les cés rouges les céramiques CNReeM et CSReeM

(les barres d’erreur sont inférieures a la taile dymboles)

La dilatation de la structure powellite peut aleesdécomposer linéairement suivant
deux effets (Figure 91) :
- une dilatation causée par I'incorporation du Sr,
- une dilatation causée par I'incorporation conjoithés terres rares et du sodium.
CSNReeM, la plus substituée des céramiques sysdiesdti montre ainsi une dilatation
du volume de sa maille cristalline de 2 % (0,6 %rsd’axe a et 0,8 % selon I'axe) par

rapport a la céramique CM de powellite pure.

L’incorporation en traces de terres rares ne dilpss la maille

cristalline. Cependant, pour les céramiques de d&ies compensée

U7

lincorporation d’éléments est plus importante ete udilatation est alors

—+

observée. Elle maximale pour la céramique la plstiuée, CSNReeM, ¢
atteint 2 % du volume de la maille (0,6 % selomd’a et 0,8 % selon 'axe).
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2. Spectroscopie Raman

a. Variations observées sur les échantillons synthétigs

Cette dilatation de la maille cristalline a un ef$ar les liaisons interatomiques et a
donc un effet sur les spectres Raman. Et de la néareere que pour les paramétres de
maille, les effets de I'incorporation du Sr et depaire Re&/Na’ peuvent étre décorrélés.
Deux effets peuvent étre mis en évidence :

- La modification de volume de la maille cristallieetraine des variations des distances
entre certains atomes et modifie les fréquencesnuedes de vibration. Cet effet
décale la position de la principale bande Raman.

- L’incorporation de divers éléments a la structurégalement un effet sur la largeur
des bandes Raman. Plus le nombre d’éléments in@&srpst grand, moins la structure

est parfaite et plus les bandes sont larges.

Connaitre I'évolution de ces parametres en fonctienla composition est tres
important car les effets des irradiations sur tacsure cristalline entrainent eux aussi des

variations de ces parametres (position et largeurasthde).

Pour les céramiques, la variation de la largeubaiede a mi-hauteur semble varier
linéairement en fonction du taux d’incorporation a/terres rares dans la structure (Figure
92). L'incorporation de 10 % de Sr sur le site @mble avoir le méme effet pour un
échantillon contenant 4 % ou 14 % de Na/REEs. Hat,edans les deux cas, la largeur de

bande & mi-hauteur augmente d’un peu moins de™3 cm
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Figure 92 : Evolution de la largeur de bande a mi-auteur de la principale bande Raman en fonction du
taux de substitution en terres rares et Na. L'étoé noire correspond au monocristal naturel indien,d série

verte aux céramiques CNEuM et CNReeM, la série bleuaux céramiques CSNEuM et CSNReeM.
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Figure 93 : Evolution de la largeur de bande a mi-auteur de la principale bande Raman en fonction du
taux de substitution sur le site Ca. Les carrés n@ représentent certaines céramiques (CM, CNEUM,
CSNEuUM, CNReeM et CSNReeM), le losange rouge I'échillon naturel indien et I'étoile verte les

cristaux de la vitrocéramique.
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Ceci suggere que I'évolution de la largeur de baadmi-hauteur est linéaire en
fonction du taux d’incorporation sur le site Cacetquel que soit I'élément substitué. Cette
hypothése est confirmée par la Figure 93.

Cette variation linéaire de la largeur a mi-hautenirfonction du taux de substitution
sur le site calcium est valable pour tous les édlars utilisés (naturels et synthétiques) et
donc quel que soit I'élément incorporé. Au premiedre, tous les éléments incorporés
induisent la méme quantité de désordre dans latstrucristalline.

L’incorporation d’éléments comme Sr, Na et lesdgrrares entrain

WD

une augmentation de la FWHM de la bande Raman &c&8b pouvant

[¢]

s’interpréter comme une augmentation du désordmeogenne distance. C
désordre ne semble pas dépendre du type d’élémesrporé mais augmente

linéairement avec le taux de substitution surtke calcium.

b. Application a I'échantillon naturel kazakh

Le modele déterminé dans la partie précédente r(&ig@8) permet de calculer, a partir
de la composition déterminée par LA-ICP-MS, la éangthéorique de la principale bande

Raman pour chaque point du profil (Figure 94).
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Figure 94 : Variation de la largeur a mi-hauteur dela principale bande Raman le long du profil réalig

par LA-ICP-MS. En bleu, le profil réalisé a partir des spectres Raman mesurés, en rouge a partir des

spectres calculés et en vert la différence entresleleux.
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L’application de ce modele a I'échantillon condaitdes largeurs de bande a mi-
hauteur comprises entre 6 et 8,2 climférieures aux valeurs mesurées (9 a 12)cm

Cette différence peut soit s’expliquer par un ned&faillant pour cet échantillon, les
eléments incorporés par la structure étant trojgredits (Pb, tout le spectre des terres rares,
Y, etc...) de ceux utilisés dans le modéle, saitypeeffet de I'auto irradiation de I'échantillon
du fait des désintégrationsde I'uranium. En effet, l'irradiation peut entrafrelle aussi une
désorganisation de la structure cristalline et domélargissement des bandes Raman.

Or, la Figure 95 montre que I'exces de largeubaede a mi-hauteur ne se corréele pas
avec la concentration totale d’éléments substitoiss avec la concentration en uranium de
I'échantillon. La concentration en uranium n’espeedant pas suffisante pour que ce soit sa
substitution dans la structure qui cause cet effet.
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Figure 95 : Comparaison entre la différence de largur de bande a mi-hauteur des spectres mesurés et
calculés (vert), la quantité totale d'éléments sulitués sur le site Ca (bleu) et la quantité d'U sudtitué sur

le site Ca (rouge).

Le modéle semble donc valide et I'excés de largieubande a mi-hauteur semble du
aux effets causés par les désintégrations de lwranAfin de déterminer quelle est la dose
recue par cet échantillon, il faut donc mener dades sur des échantillons synthétiques. En
effet, I'intégration d’'une trop grande quantité Bb commun par I'’échantillon lors de sa

cristallisation a empéché toute tentative de datati
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L’application du modele de variation de la FWHM ldebande Raman
& 880 cnt en fonction de la composition & la powellite kdmaknontre qu'il
existe un exces de FWHM dans cet échantillon. Lizatran de cet exces se

correle cependant trés bien a la variation de laceotration en uranium.

174

L’excés de FWHM présent dans la powellite kazakberit donc étre ung

conséquence de la désintégration de I'uranium raitsgonc causé par 'aut

O

irradiation.

D. Conclusion

Dans le verre modele, la powellite apparait apragetnent thermique sous deux
formes, des bipyramides a base carrée et des lagudristallisant suivant l'axe
cristallographiquec. La powellite adopte alors une composition du type 76Sr.1N&y o7
Ew o1Lag.0Ndy 0P r0.02M0QO; et cette incorporation d’éléments a des effetsalstructure.

Le but de cette partie était de connaitre les pétgw cristallochimiques de la phase
powellite afin de pouvoir suivre leurs modificatgosous irradiation. Pour le mener a bien, des
échantillons naturels et synthétiques ont étésasli Une série de céramiques de compositions
allant de CaMo@ a Ca.76S1h.1Nag 07 Ep, o018 0Ndo.0P .02 MOO,4 (composition des cristaux
de la vitrocéramique) a ainsi été synthétisée.

La powellite est un cristal quadratique de paraesétie maille a=5,21 A et c=5,44
L’incorporation d’éléments comme traces dans lacstire n’a pas d’effet sur ces parametres.
Par contre lors de I'incorporation d’éléments eargiiés plus importantes, une dilatation est
alors observée. Maximale pour la céramique la plisstituée, elle atteint 2 % du volume de
la malille cristalline (0,6 % selon I'axeet 0,8 % selon I'axe).

Parmi les éléments incorporés dans la powellitgtaicees terres rares servent de
sondes structurales luminescentes. L’analyse desitions’ D> 'Fy a°Do>F, de 'EU** a
permis de montrer que dans une structure de typelpi@ I'europium est présent dans au
moins sept sites (ou sous-sites) cristallins diffés de la structure powellite. Bien qu'’il n’y
ait théoriquement gu’un seul site pour le calcitanglla structure cristalline, la compensation
de la charge de Bl par une lacune ou lincorporation d’éléments dapst voisinage
peuvent expliquer ce grand nombre de sites obseBg&snombre est trop grand pour espérer

caractériser chaque site avec précision. Cepenl@argignaux de luminescence de et de
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Nd** sont maintenant bien connus, notamment les affetgentation affectant les transitions
D> 'F1 et® D> 'F, de 'EU*" ainsi que les transitiodEs+2Hoo> oy et *Fap>en Nd* du
fait de la structure quadratique de la powellite.

Dans la powellite, la spectroscopie Raman sondecipalement les vibrations du
tétraedre [Mo@ (modes internes) et leur intensité dépend égalerde I'orientation de
I'excitation. Pour suivre les modifications de aatdre a moyenne distance, la vibration
choisie est celle qui dépend le moins de ces effetgentation soit le mode;(A,) situé vers
880 cm'. L'incorporation d’éléments dans la structure debwellite augmente la largeur a
mi-hauteur (FWHM poufull Width at Half Maximuhde cette bande de maniere linéaire,
guel que soit I'élément incorporé.

L’échantillon de powellite kazakhe a incorporé ugeande variété d’éléments
chimiques dont de l'uranium. Cette incorporationt é®s hétérogene et se fait trés
majoritairement en substitution du calcium avecnmeximum de 8 % molaire (la formule
chimique de la zone la plus substituée pourrasiai@crire sous la forme g@Xo 0dV00y).
Lorsque le modéle de variation linéaire de la FWidbila bande Raman & 880 trast
appligué a cet échantillon, un exces de FWHM appdra variation de cet exceés se correle
trés bien avec la variation de la concentratiomm@mium. La concentration en uranium étant
tres faible, il pourrait étre une conséquence dééksintégration de I'uranium et serait donc

causé par l'auto irradiation.
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Chapitre 11l - Effets des irradiations sur les
vitrocéramiques dopées terres rares

La compréhension du comportement sous auto iriadide la vitrocéramique est une
des raisons qui ont motivé cette étude. Maintertpre les différents échantillons sont
caractérisés, il est temps de se plonger dangtie paadiation de cette these.

Comme expliqué dans le chapitre |, trois typesraliiations ont été réalisés pour ce
travail (1,7 MeV He, 8 MeV Ar, 108 et 940 MeV Pl)eurs conséquences structurales a
différentes échelles pour chaque type d'échanslleont détaillées, de la variation de
I'environnement local des terres rares aux modibca de la microstructure en passant par

les possibles changements affectant le réseaallinst moyenne et grande distances.

A. Evolution de I'environnement des terres rares so us

irradiation

l. Effets des interactions électroniques sur
I'environnement des terres rares

Lors des désintégrations les interactions entre la particuleet le matériau sont
principalement d’ordre inélastique ou électronigliest donc nécessaire d’évaluer I'impact
de ces interactions afin de pouvoir le comparec @edui causé par les interactions nucléaires
des noyaux de recul (simulés par les irradiation§)ADes irradiations & I'hélium 1,7 MeV
ont donc été réalisées sur les deux céramiquesMGionodopée Eu et CSNReeM tridopée
Eu, Pr et Nd, avec une fluence de 1,5°16ns.cn. Cette fluence correspond & une énergie
électronique déposée de 6-1RkeV.cmi’.

La seule conséquence visible sur le spectre denksuoéence continue est I'apparition
d'un fond de luminescence, bande tres large ceneés 675 nm (Figure 96). Une fois ce
fond soustrait, aucune différence n’est visible@lgs spectres de luminescence acquis avant
et apres irradiation.

L’origine de ce fond de luminescence n'est pas uenet pourrait étre due a des

défauts ou a la coloration de I'échantillon pafaisceau.
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Figure 96 : Spectres de luminescence en excitatioontinue a 532 nm de la céramique CEuM avant (noir)

et aprés irradiation a I'hélium 1,7 MeV (rouge).Les différentes transitions de I'Eusont notées sur la figure.

Les spectres sont normalisés a I'intensité maximale

Les irradiations a I'hélium simulant les effets dearticulesa ne

semblent avoir aucun effet sur I'environnementtde®s rares.

. Effets des interactions nucléaires sur l'enviro nnement

des terres rares

1. Eu*

La transition >Dg>’F, de 'EU** permet de suivre la création de nouveaux sites
cristallins ou la modification de sites déja exissa En effet, comme détaillé en Partie I,
chaque composante de la transition représentdeaistgictural.

Concernant la céramique simple CEuM, pour les paesnieres fluences d’irradiation
par des ions argon 8 MeV (£p5.10* et 1,2.16° ions.cn? correspondant & des énergies
nucléaires déposées comprises entre 25¢t03.13° keV.cm®), aucune modification n’est
clairement visible. En effet, la transitioiD,>'Fo de 'EW*" présente, pour CEuM, sept

composantes caractéristiques (voir paragraphe 3C.du chapitre IlI) et leur variation
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d’intensité entraine une variation du signal de ihescence de la céramique saine plus
importante que les variations pouvant étre causaeses irradiations.

Cependant, pour la fluence la plus importante {D!2.ions.cn?) une tendance
semble se dégager. La bande la plus intense seoupbeirs se situer vers 577,8 nm avec une
diminution (voir extinction) des composantes a 37@m et, dans une moindre mesure,
578,2 nm (Figure 97). Il est important de noter psesites situés a des longueurs d’onde plus
importantes sont toujours présents et peu modifiés.

‘ 577,8

Intensité (ua)
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Longueur d'onde (nm)

Figure 97 : Spectres de luminescence de la transiti °Dy,>F, de 'Eu®* dans une céramique CEuM avant
(noir) et aprés (rouge) irradiation par des ions agon 8 MeV avec une fluence 1,2.10ions.cnm?

(Rexcitation=532 nm).Les spectres sont normalisés a I'intensité maximale

Cette tendance se retrouve pour la céramique CIMR&w»ur cet échantillon
également, les effets de l'irradiation par les iangon n’apparaissent vraiment que pour la
fluence la plus élevée et méme dans ce cas, lalsigna transitionDo~>'F, de 'EU** aprés
irradiation reste tres proche de celui de la cagamisaine (Figure 98). Les seules différences
notables sont I'apparition d’'une nouvelle bandesver7,8 nm (sa position peut varier de
577,8 a 578,1 nm) et la croissance d’'un épauleraef?6,7 nm ainsi qu’'une baisse de
I'intensité des bandes situées a plus de 578 nm.

121



Intensité (ua)
—» 577,8

— 576,7

T T T T T T T T T
570 572 574 576 578 580 582
Longueur d'onde (nm)

Figure 98 : Spectres de luminescence de la transiti °Dy>'F, de I'Eu®" dans une céramique CSNReeM
avant (bleu) et aprés (rouge) irradiation par desdns argon 8 MeV avec une fluence 1,2 f0ions.cm?
(Rexcitation=532 nm).Les spectres sont normalisés a l'intensité de talda 575 nm. Les fleches grises indiquent

les bandes qui baissent d'intensité aprés irraiates fleches noires, celles qui apparaissent.

Pour les deux compositions de céramique I'envirotere de 'EG* est peu modifié
par irradiation aux ions argon (le signal de lansiion >Do->'F, reste proche de celui des

matériaux sains). La seule variation observéeaastéme pour les deux types de compaosition.

La vitrocéramique SRO06 a elle aussi été irradigéedpa ions argon 8 MeV avec une
fluence de 1,2.28 ions.cn?. L'impact sur I'environnement de I'BU(Figure 99) semble étre
encore moins visible que pour la céramique CSNReegRpparition de nouvelles bandes
pour la céramique laisse place ici a deux épaul&snesrs 576,5 et 577,8 nm. Une baisse
d’intensité est observée pour la bande centrée58irsim.
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Figure 99 : Spectre de luminescence de la transiticDy>'F, de I'Eu®* des cristaux de la vitrocéramique
SR06 avant (noir) et aprés (rouge) irradiation par des ions argon 8 MeV avec une fluence
1,2 13%ions.cnm®. (hexcitaion=532 Nm). Les spectres sont normalisés & l'intensité maximide fleche grise

indique les bandes qui baissent d’intensité apradiation, les fleches noires, celles qui appaeais

Les irradiations par les ions argon 8 MeV ne sentbéoir que peu
d'effets sur I'environnement de I'EBu Ces effets, lorsqu'ils sont présents|(a
partir d'une fluence de 1,2.3%ions.cn?), sont de méme nature pour les trpis
phases cristallines étudiées.

Pour la céramique CEuM, la bande a 577,8 nm dewejbritaire, les
bandes de plus faible longueur d’onde voient lptarisité chuter.

Pour la céramique CSNReeM, ainsi que pour les acrxstde la
vitrocéramique, deux bandes/épaulements apparaimgsen576.5 et 577.8 nm
tandis que les composantes de longueurs d'onde giw@es voient leuf

intensité baisser.

Afin d’obtenir plus d’informations sur la variatiaie I'environnement des terres rares

sous irradiation, le N a lui aussi été étudié.

2. Nd*

Pour Nd*, du fait de la complexité du signal de lumineseenbservé (transitions

*FstHo> Yo et *F3n>%lgn) et des effets d'orientation (voir paragraphe .€.lldu
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chapitre 1), I'évolution de la largeur de bandan&hauteur et des intensités relatives de
composantes dans une transition sont difficilerneedurables.

Il est cependant important de noter que méme Hgar élargissement de la transition
*F32>%91, est observé (Figure 100) pour une fluence de @2idns.cn?, I'irradiation par
les ions argon ne semble avoir que trés peu dénfte sur I'environnement du Rid

R0 LY
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Figure 100 : Luminescence des transition&s,+*Hg>l o et *Fa>9» de N&* dans les cristaux de la
vitrocéramique SRO06 avant (noir) et aprés (rouge)riadiation par les ions argon 8 MeV avec une fluene
1,2 103°ions.cm? (hexcitation=532 NM).Les spectres sont normalisés a l'intensité maximale

Si les transitions en elles-mémes ne changent pasicbup apres irradiation, le

‘B, -1
32 A2 varie quant a lui énormément.
52t H9/2 - loan2

rapport de leurs intensités;

L’orientation des cristaux, si elle peut légéremgatier sur lintensité relative des
composantes d’une transition, n’'influe pas suraggport.

Pour les cristaux de la vitrocéramique non irrade&erapport est supérieur a 10. Or,
apres irradiation ce rapport diminue jusqu’a O,dirpcertains cristaux (Figure 100). Cette
variation d’intensité semble étre un artefact caueéun effet secondaire des irradiations, le

noircissement de I'échantillon.

4 4
F., o : -
312 42 varie fortement en fonction de la

2
5/2 + H9/2 - 9/2

En effet, le rapport-

température. Plus la température augmente et m@lusiieau “Fs+’Hq» Se peuple, au
détriment du niveau'Fs,. La conséquence est une diminution du rapportql@Esla
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température augmente [121-124]. Apres irradiatl@chantillon, ayant noirci, absorbe une

plus grande partie du rayonnement laser et doit gturs s’échauffer lors de I'analyse.

L’environnement du néodyme, comme celui de I'euwnopi semble
n'étre modifié qu'a partir d'une fluence de 1,2%@ns.cn¥, montrant un
léger élargissement des composantes de la tran¥’ig>*lo..

L'inversion du rapport des intensités des transfts+*Ho> 1oy et
*F3>%9p lors des irradiations ne semble étre qu’un artedaca I'élévation
de la température lors de I'excitation laser caupée la coloration dg

I’échantillon sous le faisceau d’irradiation.

lll. Effets des interactions électroniques a haute énergie sur

I'’environnement local des terres rares

1. Eu*
Afin d’étudier la variation de I'environnement d&sres rares dans une structure de
type powellite contenant beaucoup de défauts capeégradiation avec des ions de haute
energie, différentes compositions de céramiquesetnirradiées par du plomb a 108 MeV

avec une fluence de 4¥Gons.cn¥ (Figure 101).

Intensité
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Figure 101 : Transition *Do>'F, de I'Eu*" dans les céramiques CReeM (orange), CNEuM (vert)te
CSNReeM (bleu) avant (a gauche) et aprés (a droitelradiations aux ions plomb a 108 MeV
(hexc=532 nm). Sur les deux figures est reporté en noir le spaitgreette méme transition pour une céramique

CEuM saine. Les spectres sont normalisés a l'iittensaximale.
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Avant irradiation, les spectres de luminescenc&adeansition’Dy>'Fo de I'EG* des
céramiques CReeM, CNEuM et CSNReeM sont trés diftér Or, aprés irradiation, tous ces
signaux semblent tendre vers un méme spectre, @aeltelui de la céramique CEuM saine,
avec un maximum vers 578,7 nm et un épaulement5#$ nm. Les spectres choisis sur la
Figure 101 sont ceux présentant le maximum d’éiamiutEn effet, tous les spectres acquis
sur les céramiques irradiées ne montrent pas adéamariation par rapport au spectre de la
céramique saine. Cependant, ces résultats confirdesntendances apparues avec les
irradiations par les ions argon. L'évolution denk@onnement de I'EY sous irradiation
semble donc étre dictée par la réponse de la steuppwellite a l'irradiation qui tend, pour
toutes les compositions étudiées, vers une seat@ete structure cristalline ou amorphe.

Cependant, pour chaque composition, méme si leensité a baissé, la majorité des
bandes caractéristiques de I'échantillon sain eésgmte ce qui semble indiquer que

I'échantillon reste cristallin, au moins en partie.

Afin de confirmer ces données, une vitrocéramiquégéairradiée par des ions plomb
940 MeV avec une fluence de'fQdons.cn?. La Figure 102 représente la variation de la

transition°Do~> 'Fo de I'EG* pour les cristaux de la vitrocéramique.
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Figure 102 : Spectre de luminescence de la transiti °Dy>'Fo de I'Eu** des cristaux de la vitrocéramique

SRO6 avant (noir) et aprés (rouge) irradiation au B 940 MeV avec une fluence 1f ions.cm?
(hexc=532 Nm).Les spectres sont normalisés a l'intensité maximale

Cette évolution est similaire a celle observée pesiirradiations aux ions argon, elle

est par contre plus intense. Ainsi, la bande Ia phtense du spectre est maintenant celle a
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578 nm, le reste du signal ayant beaucoup baiss#@ensité. Cette modification est du méme
ordre que celle observée pour les céramiques éeadivec du plomb a 108 MeV mais semble
moins importante. Ceci peut étre du a un effetldente. En effet, pour le plomb, des

energies d'irradiation de 108 et 940 MeV conduisantin dépdt d’énergie électronique,

(?j , de 21 et 35 keV.nthrespectivement suffisant pour créer des tracesme dans
X elec

la majorité des matériaux étudiés dans la littéeataf. paragraphe B.lIl.4 du chapitre I). Le
fort changement du signal de luminescence d& Eemble indiquer que dans les deux cas,
des traces amorphes ont bien été créées. La quatidommages subis par I'échantillon
dépend alors du taux de recouvrement de ces trhltesaux de recouvrement de 100 %
indigue que toute la surface de I'échantillon aadféctée, et ce taux varie entre 86 et 100 %
pour une fluence de bions.cn? et entre 98 et 100 % pour une fluence de’4.ibhis.cn?
suivant le diametre estimé de la trace amorphesuttace de la vitrocéramique irradiée au
plomb 940 MeV avec une fluence de"didns.cn¥ a donc été légérement moins affectée que
celle des céramiques irradiées au plomb 108 Me¥¢ awme fluence de 4.1bions.cn¥. Cette
différence de fluence pourrait ainsi expliquer fegfplus marqué observé sur les spectres de

luminescence des céramiques irradiées au plomB MV .
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Figure 103 : Spectre de luminescence de la transiti °Dy>’F, de I'Eu** de la matrice vitreuse de la
vitrocéramique SRO06 avant (noir) et aprés (rouge)riadiation au Pb 940 MeV avec une fluence 16

ions.cm? (Aexe=532 nm).Les spectres sont normalisés & l'intensité maximale

Les irradiations au plomb semblent uniformiserdagironnements de I'europium. Le

signal de luminescence de la transittéR->‘F, de Ed* tend vers un méme signal pour tous
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les échantillons avec une bande principale versmii8Ce signal rappelle celui de Edans
la céramique simple (Figure 101) mais peut égalérfere penser & celui de Eudans la
matrice vitreuse (Figure 103).

La grande variété de signaux de luminescence potrahsition’De~>'Fy de EG* en
fonction de la composition montre que dans les gihaaines, I'environnement de I'europium
dépend beaucoup des éléments incorporés et deffetisur la structure de la powellite. Sous
I'effet de Il'irradiation des ions plomb et la fortien de traces amorphes par phénoménes de
« fusion/trempe », les environnements locaux derdpium sont modifiés et sont figés sous
la forme d’'un environnement moyen. Les irradiatisamblent ainsi simplifier la structure de
la powellite et le désordre alors créé prend le pas celui causé initialement par

l'incorporation de divers éléments dans la struetur

Pour toutes les compositions de céramiques, I'éavisous irradiation
au plomb de la transitioiDy>'Fy de 'EW** est la méme, & savoir la
simplification du signal autour d’'une bande centrées 577,8 nm. Ce signal,
qui rappelle celui de Blidans CEuM, se rapproche aussi de celui dé @ans
une matrice vitreuse. Cependant, méme si ellesdrati€n intensite, les bandes
caractéristiques du signal de I'Eudans les phases saines sont toujours en
partie présentes ce qui semble indiquer que méiing 8'une amorphisation,

elle n'est que partielle.

2. Nd*
Les évolutions du spectre de luminescence d& Alarés irradiation au plomb sont les
mémes qu'apres irradiation a [l'argon, a savoir uméminution du rapport

4 4
I:3/2 - |9/2

4 2 4
I:5/2"' H9/2 - I9/2

et un élargissement des bandes (Figure 104). l@afissement est

bien visible pour la transitiofFs,>*lg/, et semble plus important que pour les irradiati@ans
l'argon méme s’il est difficile a quantifier a causlu grand nombre de composantes.
Cependant, toutes les composantes sont encorenf@gsee qui semble indiquer que

'environnement du néodyme est peu modifié et redtgivement ordonné.
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Figure 104 : Luminescence des transition&s,+?Ho,> o et “Fax>9» de N dans les cristaux de la
vitrocéramique SRO06 avant (noir) et apreés (rouge)riadiation au Pb 940 Mev avec une fluence

10" ions.cm? (hexe=532 nm).Les spectres sont normalisés & l'intensité maximale

L’étude de la luminescence du Nigemble confirmer le fait que ménje

si les irradiations au plomb ont un plus fort impaar I'environnement du

néodyme, celui-ci est peu modifié et reste relatienvt ordonné.

B. Evolution de la structure cristalline powellite sous

irradiation

Le suivi des modifications de la structure crigtalse fait grace a deux techniques. La
spectroscopie Raman permet de suivre les modditsitde I'ordre a moyenne distance, la
diffraction des rayons X les modifications strueles affectant I'ordre a grande distance du

réseau cristallin.

l. Effets des interactions nucléaires

1. Variation de I'ordre a moyenne distance

Comme précédemment pour I'étude de I'environnemdses terres rares, deux
céramiques CEuM et CSNReeM ainsi que la vitrocagamiont été utilisés. Pour quantifier

les variations de I'ordre @ moyenne distance, lapatre pris en compte a été la largeur a
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mi-hauteur (FWHM,Full Width at Half Maximun de la principale bande Raman de la
powellite (vers 880 cif). En effet, il a déja été montré, dans le zircArS{O,) notamment
[125-127], que l'augmentation de la FWHM des banBesnan refléte 'accumulation du
désordre a moyenne distance causé par les désiidégro. La FWHM de la bande
correspondant au mode du tétraédre de SiOvarie de 1,8 cf pour un zircon bien
cristallisé & plus de 30 chpour un zircon métamicte, trés endommagé. La prfar sondée

par le microspectrométre utilisé est de I'ordrdeum.

a. Céramiques

Afin d’étudier les effets des interactions nucléaisur I'ordre cristallin & moyenne
distance d’'une structure de type powellite, dewarméques, CEuM et CSNReeM, ont été
irradiées par des ions r8 MeV & quatre fluences différentes. Les effet§idadiation sur
le spectre Raman sont un élargissement et un dgcdés bandes (Figure 105).

Pour la fluence maximale (1,2 *fGons/cnf), le décalage observé atteint 3,5 cners
les faibles nombres d’onde. Ceci indique une baikséa fréquence de vibration du mode
sondé, mode; interne au tétraedre [Ma) et va dans le sens d’'une augmentation de la
distance Mo-O et donc d’'une dilatation de la maille décalage de la bande Raman n’est
cependant pas un paramétre facile a suivre castilfazilement perturbable pendant les

expériences. Le suivi de la variation de la FWHMelst donc préfére.

irradiée a saine
I'Ar 8MeV
e
B
c
9
£
T T T T
750 800 850 900

Décalage Raman (cm ™)

Figure 105 : Spectre Raman de la céramique CEuM awa (vert) et aprés (rouge) irradiation a I'Ar*™*
8 MeV avec une fluence de 1,2 1Dions/cnf. (hex=633 nm). Les spectres sont normalisés & l'intenéit

maximale.
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La Figure 106 représente la variation de la FWHMadeande & 880 chen fonction
de la fluence recue par I'échantillon. Cette vasiaest similaire pour les deux compositions
de céramique. Cependant, la variation de largesstipas la méme, elle varie de 6 a 14'cm
pour CEuM et de 13 & 17 ¢hpour CSNReeM soit une augmentation de 130 % e¥%30
respectivement. L’effet de ces irradiations senddfe plus fort sur une structure simple, peu
substituée.

i CSNReeM
17
16
15 - l
14
l CEuM I
413
E -
S 124
% 11
E 10
7]
8 -
7 -
6 J T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 80x10®  1,0x10°  1,2x10™®

Fluence (at.cm %)

Figure 106 : Variation de la largeur a mi-hauteur e la principale bande Raman des céramiques CEuM
(gris) et CSNReeM (noir) en fonction de la fluencd'Ar ** 8 MeV implantée.

Pour comparer les résultats obtenus sur la pdeeirec ceux obtenus sur d’autres
céramiques, il est nécessaire d'utiliser une ucéeactérisant la quantité de défauts créés.
L'unité choisie est le nombre de déplacements pama (dpa), tel que défini dans le
paragraphe B.IIl.5 du chapitre I. Sa variation emction de la profondeur a été calculée pour
chaque fluence utilisée (Figure 107). Lors d’'umadration a I'argon, ce profil est hétérogéne
et présente un maximum vers 3 um de profondeur.r Paufluence la plus élevée
(1,2.13%ions.cnf) par exemple le nombre de dpa varie de 1,5 arfacide I'échantillon a

15 au niveau du pic d'implantation (Figure 107).
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Figure 107 : Simulation SRIM de la variation du nonbre de déplacements par atome (dpa) en fonction de

la profondeur pour une irradiation & I'Ar ** 8 MeV & une fluence de 1,2 1Bions.cm? dans de la powellite
CaMoO,.

Il'y a alors deux moyens d'obtenir une informatsur la variation de la FWHM en
fonction du nombre de dpa :

Des mesures en surface des échantillons permettgtenir les valeurs de la
FWHM pour des valeurs de dpa comprises en 0 etgur@ 109a). La valeur

du dpa doit alors tenir compte de la résolutionsdactrométre Raman et est
donc obtenue en faisant la moyenne du dpa surrh,8iprofondeur.

Un profil de spectroscopie Raman en profondeurufi@igl08) sur une des

céramiques irradiées a 1,2*4ns.cn¥ (fluence maximale) permet d’obtenir

des valeurs de dpa supérieures a 1 (Figure 109b).

La réalisation du profil de spectroscopie Ramamprefondeur permet d’avoir acceés a
des zones de I'échantillon ayant été affectées ymarplus grand nombre de dpa. La
comparaison du profil en profondeur de la céramigueliée & 1,2.176 ions.cn¥ avec celui
réalisé sur une pastille saine (Figure 108) pedaehontrer que I'augmentation de la FWHM
de la bande & 880 ¢hest bien causée par 'augmentation de la quahitééfaut en fonction

de la profondeur. Afin de tenir compte de la ré8ofuspatiale du microspectrometre Raman,

les valeurs de dpa reportées sur la Figure 109ba&omoyenne de dpa sur 1 um.
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Figure 108 : Variation de la FWHM en fonction de laprofondeur pour une céramique CEuM saine (gris)

etirradiée a I'Ar® 8 MeV avec une fluence de 1,2.100ons.cni® (F4) (rouge) ¢.ex.=633 nm).
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Figure 109 : Variation de la FWHM en fonction du nanbre de déplacements par atome (dpa) a la surface
des céramiques CEuM (gris) et CSNReeM (noir) irraddes a I'Ar’* 8 MeV & diverses fluences (a) et selon

un profil en profondeur pour une fluence de 1,2.18 ions.cm? (b).

Lorsque les deux parties de la Figure 109 sonfpiléss, la variation de la FWHM en
fonction du dpa semble pouvoir se décomposer en dedes (Figure 110). Ce type de
variation rappelle celle de la quantité de défaumts$onction du nombre de dpa dans la zircone
cubique [68] (Figure 111).
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Figure 110 : Variation de la FWHM de la bande Ramana 880 cnt en fonction du nombre de
déplacements par atome (dpa) pour les deux céramiqa de type powellite : CEuM (gris) et CSNReeM

(nair).
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Figure 111 : Variation de la quantité de défauts erionction du nombre de déplacements par atome (dpa)

dans de la zircone cubique ZrQ[5].

D’aprés Thomé [68], deux modes de formation de wigfasont observés par
microscopie électronique a transmission dans taag cubique, Zre:
- de 0 ab5dpa: formation de boucles de dislocation,

- au-dela de 5 dpa : apparition d’'un réseau de disitmts.

Si la variation bimodale de la FWHM en fonctionambre de dpa est causée par les
mémes types de mécanismes de formation de défaetdans la zircone alors une transition
entre ces deux régimes serait également obserwédgpowellite mais pour une valeur de

dpa aux alentour de 1.
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L’autre information qui peut étre tirée de la FigurlO est que, méme si les valeurs de
largeur de bande a mi-hauteur de départ sont, lpsudeux céramiques, tres différentes, la
valeur & 11,5 dpa est la méme, environ 18" .c@ette valeur semble étre un palier. Pour la
zircone cubique, au-dela de 10 dpa, la quantitdédieuts créés n'augmente plus. La powellite
semble également atteindre ce type de palier deatiain.

L’état final de la powellite, apres irradiation, semble donc plus dépendre de la
composition initiale. Le désordre créé par lesdiadons prend le pas sur celui créé par

l'incorporation d’éléments dans la structure.

Thomé a montré qu’au moment ou la zircone cristalktteint le palier, elle reste en
partie cristalline et qu’elle ne s’amorphise pamltament et ce, quelle que soit la fluence
subie. La spectroscopie Raman sondant, dans ldeciaspowellite, les vibrations relatives au
tétraédre MoQ la présence, apres irradiation de toutes lesdsadd spectre de la powellite
cristalline ne permet pas de conclure définitivemsur la cristallinité de la powellite.
Cependant, les effets d’orientation caractérissqie la structure quadratique de la powellite
sont, eux, de tres bons marqueurs de la cristaéllidr, la Figure 112 montre clairement que
ces effets d’orientation subsistent aprés irraniieé une fluence de 1,2 $dons.cn?. La
powellite, comme la zircone cubique et contrairen@efa monazite [66] par exemple, reste

donc au moins partiellement cristalline.
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Figure 112 : Spectres Raman de deux grains possédates orientations différentes de CSNReeM aprés
irradiation & l'argon 8 Mev avec une fluence de 1,210"° ions.cm? (=633 nm). Les spectres sont
normalisés a l'intensité maximale. Par rapport au &ser, le spectre rouge clair est donc celui d'un istal
excité selon I'axen, le spectre rouge foncé d'un cristal excité seldtaxe c.

La spectroscopie Raman montre que les irradiagaiergon, simulant

les noyaux de recul, ont bien des effets sur keaédres [MoQ) :

- le décalage de la bande Raman du mode intarmers les faibleg

nombres d’ondes indique une baisse de la fréequéaegbration et

donc une augmentation de la distance Mo-O ce quuit un
gonflement local,

- l'élargissement de cette méme bande Raman indique Ig
distribution des distances Mo-O augmente ce quduitaun
désordre local.

Le comportement de la powellite sous irradiatiomisie proche dg
celui déja observé avec la zircone cubique, c'ebtea une évolution er
fonction de la dose en deux étapes.

Le désordre créé par les irradiations prend le quaiscelui créé par
incorporation d’éléments chimiques dans la swwet De plus, la

spectroscopie Raman orientée montre que la poweabiste cristalline apre

[72)

irradiation.
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b. Vitrocéramique

Une vitrocéramique (SR06) a également été irragaredes ions argon 8 MeV trois
fois chargés afin de vérifier et confirmer les t&gs obtenus sur les céramiques. Un seal
a été réalisé pour une fluence de 1,2 idhs.cn. Les résultats montrent que I'orientation
des cristaux joue un réle tres important sur I'étetl apres irradiation (Figure 113).

Lorsque lirradiation se fait selon I'axe cristajl@phiquec, la largeur a mi-hauteur ne
varie quasiment pas. Par contre, lorsque l'irraoliese fait selon I'ax@, une grande variation

de largeur de bande a mi-hauteur est observée.
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Figure 113 : Variation, en fonction de I'orientation, de la largeur a mi-hauteur de la bande Raman a
880 cm’ des cristaux de la vitrocéramique SR06 saine et B¥s irradiation aux ions Ar®* 8 MeV avec une

fluence de 1.2 18 ions.cm?.

Une explication de cette anisotropie de variatienFdWHM de la bande Raman a
880 cm’ pourrait se trouver dans l'orientation de la stie de la powellite sous le faisceau
d’ions argons (Figure 114). Lorsqu’un ion d’argamnptre selon I'axe cristallographiqaeil
peut étre canalisé dans la structure cristalline’aftérant que des liaisons Ca-0O, liaisons plus
faibles que les liaisons Mo-O. La FWHM étudiée étaatle du mode; du tétraédre Mog) la
dégradation de liaisons Ca-O n’entraine que traégdpevariations.

A l'inverse, lors que l'ion argon pénetre danstlaigture cristalline suivant l'axa, il

rencontre plus de liaisons Mo-O et a donc un affiete tétraedre [Mog).
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Figure 114 : Structure cristalline de la powelliteobservée perpendiculairement selon I'axe (plan (001))
Les tétraédres de molybdéne sont représentés gr,rtms atomes de calcium en bleu et les liais@® @ar

des traits pointillés. La direction des faiscealisrg Ar est indiquée par des vecteurs.
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Figure 115 : Comparaison de la variation de FWHM dela bande Raman & 880 cih de la céramique
CNSReeM (noir) et des cristaux de la vitrocéramiquébleu) aprés irradiation aux ions A" 8 MeV avec

une fluence de 1,2 ¥§ions.cm? (F4).
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La tres grande barre derreur pour la largeur ahauteur des bipyramides

s’expliquerait par leur orientation aléatoire.

La largeur a mi-hauteur observée dans les crisi@deixla vitrocéramique apres
irradiation est comparable aux valeurs trouvées ppwéramiqgue CSNReeM (Figure 115).
La céramigue CSNReeM semble donc étre un bon maaelesimuler le comportement des

cristaux de la vitrocéramique.

Les cristaux de la vitrocéramique SRO06 et la cégamiCSNReeM
montrent par spectroscopie Raman des comportemsintdaires sous
irradiation a l'argon ce qui confirme que CSNReeBt en bon modele
macroscopique des cristaux de la vitrocéramique.

Le désordre induit (FWHM) sous irradiation destatix de powellite
n‘est pas identique selon leur orientation sous fdesceau d’ions. A
'anisotropie structurale correspond une forte @ingpie de défauts

d’irradiation.

2. Diffraction des rayons X

Afin de suivre les effets d'irradiation a grandstdince, les pastilles céramiques CEuM
et CSNReeM irradiées a I'argon 8 MeV ont été ardgsen diffraction des rayons X. La
profondeur des échantillons affectée par l'irradatetant de 3,5 um, il a fallu travailler en
incidence rasante. Ces mesures ont été realiséeBMC (CEA Marcoule). Avec un angle
d’incidence de 2°, la powellite absorbe en 3 pnpaigseur 99 % des rayons issus de la raie
Ko du cuivre. Un tel angle devrait donc permettre rdétudier que la zone irradiée
(Ilegerement supérieure a 3 um d’épaisseur). Af@viter les interférences un détecteur
ponctuel couplé a un collimateur plan et des fedesollers longues ont été utilisés. Il est
ainsi possible de ne sonder que la zone irradiés.darametres de maille ont ainsi pu étre
déterminés (Tableau 13).
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Tableau 13 : Paramétres de maille déterminés par DR en incidence rasante des céramiques CSNReeM
saine et irradiée & I'argon 8 MeV avec une fluencee 1,2.1¢° ions.cm? (F3) et de 1,2.1Y ions.cm? (F4) (le
nombre entre parenthéses représente I'erreur slerféere décimale)

a(A) c(A) Volume @A°)
CSNReeM saine| 5,2501 (13) 11,5134 (31) 317,2950
CSNReeM F3 | 52594 (17) 11,5215 (4R) 318,707
CSNReeM F4 5,2542 (12 11,5149 (30) 317,8874

A"

Les irradiations induisent une augmentation desrpatres de maille et donc du
volume de la maille cristalline. Cependant I'augtaéon est moins élevée pour une fluence
de 1,2.18° ions.cn¥ que pour une fluence de 1,2"ns.cn¥. Ceci peut étre expliqué par le
fait qu'afin d'atteindre une fluence de 1,2"4@ns.cn¥ lors des irradiations & I'argon, il a
fallu réduire la zone irradiée qui est passée dentimetre de diamétre a trois millimétres.
Méme si le diffractométre a une résolution suffteaen profondeur pour ne sonder que la

zone irradiée, le faisceau n’a pas pu étre sufiisan focalisé et une partie de la zone saine a
certainement été analysée.

Intensité (ua)

Figure 116 : Spectres de DrX en incidence rasanteeda céramique CSNReeM irradiée a I'argon 8 MeV

avec une fluence de 1,2.1Dions.cm? Les pics caractéristiques de la powellite sontgnds en bleu (fiche
ICDS 022351).

Pour une fluence de 1,2 0ons.cn? cette expansion est de 0,2 % suivant 'axet

de 0,07 % suivant I'axe pour une dilatation du volume de la maille d’eowii0,4 %. Cette
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anisotropie est cohérente avec celle observée geutrescopie Raman (voir paragraphe
précédent). Enfin, aucune ligne de base caradtgresties matériaux amorphes n’est observée
(Figure 116).

L’analyse en diffraction des rayons X a incidenasante confirme que
la powellite reste cristalline aprés irradiatior’agon, aucune contribution
amorphe n’étant observée, méme sur le spectrespamdant a la fluence Ia
plus élevée (1,2.1Bions.cn¥).

Le gonflement maximum mesuré (pour une fluence | de
1,2.13°ions.cm™) est de 0,4 % du volume de la maille cristallinese fait

préférentiellement selon I'axee

Il. Effets des interactions électroniques

Les effets des interactions électroniques simulés yme irradiation a I'hélium
1,7 MeV ont également été étudiés en spectrosddpiman. La Figure 117 montre que,
comme sur I'environnement des terres rares, cadiations n’ont quasiment pas d’effets sur
la FWHM de la bande Raman & 880°tm
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Figure 117 : Comparaison de la largeur & mi-hauteurde la bande Raman, & 880 cfpour les deux
céramiques CEuM (gris) et CSNReeM (noir) saines etprés irradiation a I'Ar 3* 8 MeV avec une fluence

de 10“ions.cm? (F1) et & 'He" & 1,7 MeV avec une fluence de 1,5 *¥Gons.cm?.
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La variation de la FWHM de la bande Raman & 880" dors
d’irradiations a I'hélium est négligeable compagéeelle observée lors des
irradiations a I'argon aux fluences élevées.

Les interactions nucléaires semblent donc bienlétmincipale cause

de modification du signal Raman lors des irradiaia I'argon.

lll. Effets des interactions électroniques de haute énergie

L’étape suivante a consisté a suivre le comportémes eéchantillons sous irradiation
aux ions plomb a haute énergie.

La Figure 118 montre que I'impact des irradiatioéalisées a 108 et 940 MeV est
toujours inférieur ou égal a celui de la fluencexmmale utilisée pour les irradiations a I'Ar.
Or une fluence de 1bions.cn? pour du plomb & 940 MeV permet, pour la zirconkigque
notamment, de créer plus de dégats qu'il est plessilen créer avec des interactions
nucléaires [68]. Comme le prouvent les effets @i@tion encore observables dans les
cristaux de la vitrocéramique (Figure 119) la pditeel comme la zircone cubique, reste

partiellement cristalline aprés une telle irradiati
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Figure 118 : Comparaison des effets des différentgpes d'irradiations sur la largeur a& mi-hauteur de la
bande Raman & 880 cfh de divers échantillons.En noir la céramique CSNReeM, en bleu les cristena
vitrocéramique et en gris les céramiques CEuM é&sainirradiée a I'argon F4) et CReeM (irradiée @ans

plomb a 108 MeV). Les cristaux de la vitrocéramiqué été irradiés aux ions plomb 940 MeV.
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Figure 119 : Spectres Raman de deux cristaux de Mitrocéramique SR06 aprés irradiation aux ions
plomb 940 MeV (.x.=633 nm). Les spectres sont normalisés a I'intendimaximale. Par rapport au laser,
le spectre bleu clair est donc celui d’'un cristalité selon I'axea, le spectre bleu foncé d’un cristal excité

selon 'axec.

Seule la vitrocéramique a été implantée avec duipla 940 MeV. L'analyse par DrX
n'a donc pu étre menée que sur une des céramiqueantées avec du plomb a 108 MeV,
CReeM. La profondeur irradiée de 10 um a permisr pet échantillon, de travailler en DrX
avec un angle d’incidence variable. Les résultdterus tendent toujours dans la méme
direction, & savoir une cristallinité qui est cange aprés irradiation. En effet, méme si la
largeur des bandes augmente considérablemengjuaeFL20 montre que I'ensemble des pics
caractéristiques de la powellite est conservé apradiation. De plus I'absence de ligne de
base caractéristique des matériaux amorphes esittmsigne de la probable conservation de
I'état cristallin de la powellite.

Méme s'il est difficile de quantifier I'élargissemea cause de la superposition des
différents pics, il est possible de calculer lesiveaux paramétres de maille (Tableau 14).
L’augmentation du volume de la maille cristallingservée est de I'ordre de 0,3 % mais cette

dilatation n’est pas homogene, elle est nulle sktoe c et de 0,13 % selon I'axae
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Figure 120 : Spectres de DrX de la céramique CReellvant (noir) et aprés irradiation aux ions plomb a

108 MeV & une fluence de 4.1Hions.cm? (rouge). Le domaine 27-35° est présenté en inseni Les

spectres sont normalisés a I'intensité maximale.

Tableau 14 : Parameétres de maille de la céramiqueRzeM avant et apres irradiation au plomb 108 MeV

a une fluence de 4.7Gions.cm?.

a(A) c(A) Volume @3
Saine 52272 (12) 11,4411 (25) 312,588
Irradiée 52340 (17)] 11,4411 (41) 313,421

=)

Lors des irradiations au plomb, les fluences @t#s permettent u

D

recouvrement statistique des traces amorphes ceraptie 86 et 100 %. L
spectroscopie Raman et la diffraction des rayorsnfirment que la powellite
reste cristalline apres irradiation. La maille @ikne se dilate d’enviror

0,3 %. Le gonflement est nul suivant I'axel ne se produit que selon I'aze
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C. Evolution des proprietés macroscopiques Sous

irradiation

l. Gonflement

Afin de mesurer le gonflement, une feuille d’aluinm est posée comme masque sur
les échantillons avant irradiation formant une tennette entre les zones saine et irradiée
(Figure 121). Si lirradiation crée une variatioe "olume, il est possible de mesurer, par
interféerométrie optique, une marche a linterfacdree les zones saine et irradiée. Le
gonflement est déterminé par le rapport entre laehe de la marche et la profondeur de la

zone irradiée.

1 mm Limite par
T / faisceau

Zone saine

Limite par
masque

Figure 121 : Photographie a la binoculaire en lumié réfléchie de la zone d'irradiation a I'argon surune

pastille de CEuM. Les positions de la limite nette par masque etetle,lus floue, par faisceau sont indiquées.

1. Echantillons modeles

Les échantillons irradiés a I'argon 8 MeV l'ont étéec une seule énergie. Les dégats
causés par les effets nucléaires ne sont doncqrestants sur toute la profondeur irradiée,
mais augmentent avec la profondeur pour atteindr@ia a 3,5 um (Figure 107). Afin de
savoir si cette hétérogénéité influe sur le congment du verre, deux échantillons test ont
été utilisés, de la silice et un verre R7/T7. Cebkaétillons font partie d'une campagne
d’irradiation multi énergie a I'or réalisée par@&A. En effet, en utilisant plusieurs énergies,
il est possible de rendre presque constante latitgiasiénergie déposée par les effets

nucléaires sur toute la profondeur irradiée (Figlz2).
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Figure 122 : Profils SRIM des dégéats regus par le&chantillons (a) et de I'énergie nucléaire déposéle) en

fonction de la profondeur pour des irradiations a lor mono énergie 6,5 MeV (rouge) et multi énergie,13
et 6,5 MeV (bleu).

Deux séries d’irradiations ont donc été réalisées :

- des irradiations aux ions Alavec une seule énergie (6,75 MeV pour une fluelece
4,59.13% ions.cn?),

- des irradiations aux ions Alien superposant trois énergies différentes (1 M&¢ a
une fluence de 1,31.10ions.cn?, 3,5 MeV avec une fluence de 1,324i@ns.cn¥ et
6,75 MeV avec une fluence de 4,534idns.cn?).

Les mesures d’'interféerométrie optique réaliséeguieéi 123) montrent que pour les
deux échantillons [I'évolution apres irradiation esmilaire pour les deux conditions
d’irradiation. Cette variation est une densificatid’environ 3 % pour la silice et un
gonflement d’environ 1-1,5 % pour le verre R7/Tes@aleurs sont conformes aux données
trouvées dans la littérature. En effet, sous iatain la silice se densifie de 3 % [128] et les

verres de borosilicate gonflent d’environ 0,5 & 5% 53, 54, 60, 129].
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3 Zone irradiée
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Figure 123 : Profils d'interférométrie optique d'échantillons de verre de silice vitreuse Si@(a et b) et de

verre R7/T7 (c et d) irradiés a I'or mono énergie & MeV (a et ¢) et multi énergies 1, 3 et 6,5 MeVW ¢t d).

2. Verre résiduel

Afin de comprendre le comportement sous irradiatitenla phase vitreuse de la
vitrocéramique, un verre de méme composition aregdié avec des ions argon a 8 MeV a la
fluence de 1,2.16 ions.cn?.

Le gonflement de ce verre est trés hétérogenst trés intense au niveau de la limite
entre zone irradiée et zone saine (150-200 nm dehmasoit un gonflement de 4 a 6 %) puis
diminue jusqu’a 0,5 %. Il est ensuite tres difici& cause des fluctuations de la ligne de base,

de savoir s'il y a vraiment un gonflement dansdeuc de la zone irradiée.
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XY : 558.2 um x 423.2 um

K 69.77 umidiv, Y : 69.77 um/div
Z:816.6 nm

Z: 204.1 nm/div

406 nm

325 nm
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79.7 nm
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-83.6 nm

Zone saine 165 nm
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I-329 nm
-410 nm

Figure 124 : Limite entre zone saine et zone irraéde du verre résiduel irradié a I'argon 8 MeV (imagepar

interférométrie optique). Le long de la ligne rouge pleine, la limite entmne saine et irradiée est franche et
créée par une feuille en aluminium. Le long deidad rouge en pointillés la limite est créée pafalsceau

d’ions lui-méme et est donc plus diffuse. Les pgsafa) et (b) correspondent aux profils de la Fegl25.
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Figure 125 : Profils topographiques du verre résidal irradié a I'argon 8 MeV mesurés par interférométie

optique lorsque la limite entre la zone saine et laone irradiée est déterminée par un masque (a) qar le
faisceau lui-méme (b).

Le pic de gonflement est plus important au niveadadlimite franche zone saine /
zone irradiée créée par le masque gu’'au niveauetle plus floue créée par le faisceau
lui-méme, 4 & 6 % contre environ 3 % (Figure 1Z5)le gonflement du cceur de la zone
irradiée est compatible avec les valeurs attengaas un verre de borosilicate (0,5 -1 % [50,

51, 53, 54, 60, 129)), les valeurs mesurées erubesbnt beaucoup plus élevées.
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Ce gonflement atypique pourrait trouver une exgilbicaen lien avec la concentration
d’argon implantée. En effet, pour la silice par rapée, le nombre de sites maximum du
volume libre du verre pouvant incorporer de l'argest de 1,1.19 sites.n? [130]. Or, le
profil d'irradiation de I'argon 8 MeV dans SjQvitreux montre que, pour une fluence de
1,2.13%ions.cn?, la concentration locale en argon atteint 2,4 A6bmes.r.

Lors de lirradiation, dans la partie sous le famge, une fois que la capacité
d’incorporation maximale des ions d’argon dansttacsure est dépasseée, les ions d’argon
supplémentaires apportés par le faisceau migrebigpiement. Cette migration n’est possible
que dans la partie excitée par le faisceau etdas sont donc stoppés par la zone non
implantée créant ainsi une accumulation d’argon lauies de la zone irradiée exacerbant
localement le gonflement. Dans cette hypothésegold#lement intrinséque du verre serait
proche de 0,5 % ce qui serait plus en accord awegohflement observé des verres de
borosilicate [50, 51, 53, 54, 60, 129].

Au cceur de la zone irradiée, le gonflement du veésduel apreg
irradiation & I'argon & une fluence de 1,2%i@ns.cn¥ semble étre de I'ordre
de 0,5 %, soit une valeur assez proche de celleede R7/T7 de composition
voisine de celle du verre résiduel. Cependant,linitée entre la zone saine ¢t
la zone irradiée, le gonflement est beaucoup pitense et pourrait étre du|a
une migration des atomes d’argon. En effet, lanbeeutilisée est sGrement
trop importante pour permettre a la structure dwueveé’incorporer tous les ions

d’argon implantés.

3. Céramiques

Le mauvais état de surface des céramiques CEuNSRREeM irradiées a I'argon n'a
pas permis de mesurer de hauteur de marche. lha éé décidé d’irradier a nouveau une
céramique CEuM en essayant d’améliorer le polissagie une seule fluence d’irradiation a
I'argon & 8 MeV a pu étre réalisée : 1,2%idns.cn?. Une feuille d’aluminium a permis de
créer une limite franche entre la zone saine ebie irradiée.

La Figure 126 montre que le relief de la céramigiange énormément apres

irradiation. En effet, les profils réalisés surteeibpographie (Figure 127) montrent que la
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céramique passe d’un état de surface sain, mordesnvariations de relief de +/- 100 nm, a
un état de surface irradié trés accidenté avewasations comprises entre -200 et +800 nm,
l'altitude moyenne étant d’environ 400 nm.

Si ce relief post irradiation n'est d0 qu’au goniflent de la phase, celui-ci serait
d’environ 15 % ce qui est vraiment excessif, notamintomparé a 'augmentation du volume
intrinseque de la maille cristalline déterminée gt (0,3 %).

1.05 um
800 nm
553 nm
307 nm
B0.3 nm
-186 nm
-433 nm

679 nm

-926 nm

-1.17 um

-1.42 um

Figure 126 : Limite entre zone saine et zone irraée d'une céramique CEuM irradiée par de I'argon a 8
MeV (image par interférométrie optique). Le long de la ligne rouge pleine, la limite ent@ne saine et
irradiée est franche et créée par une feuille amiaium. Le long de la ligne rouge en pointilléslitaite est

créée par le faisceau d'ions lui-méme et est du diiffuse.
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Figure 127 : Profils topographiques de la céramiqueCEuUM irradiée a l'argon 8 MeV (mesures par
interférométrie optique).
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Afin de compléter ces données, des céramiques declite pure (CaMoQ)
synthétisées par Isabelle Bardez puis irradiee®0@i par des ions de silicium multiénergie,
0.7, 1.2, 2.75, 4.75 et 7 MeV, a diverses fluerm@sété étudiées en interférométrie optique.
Les ions silicium 7 MeV permettent d’affecter I'écttillon sur 3 um de profondeur. Le
gonflement observé est du méme type que pour fadiations a I'argon a savoir tres
irrégulier (Figure 128) et il est compris, pouflleence la plus élevée, entre 3 et 5 %.

L’énergie déposée pe{rﬁj est alors de 4,2.fbkeV.cm® pour un nombre de

nucléaire

dpa de 1,1, soit trés proche des valeurs dépos@es lds deux premiers microns pour la
fluence de 1,2.18ions.cn¥ lors des irradiations aux ions argon (31KeV.cni® pour un

nombre de dpa proche de 1).
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Figure 128 : Profils topographiques d'une céramiquede composition CaMoQ irradiée par des ions

silicium 7 MeV (mesures par interférométrie optiqué.

Cet aspect irrégulier pourrait étre en lien aveceliéets d’orientations déja observeés en
spectroscopie Raman et diffraction des rayons Xgbimflement des cristaux plus important
selon un des axes pourrait étre une explicationr@lef accidenté via deux mécanismes :

- suivant I'orientation des cristaux, le gonflemeattast différent créant une topographie
irréguliere,

- L’anisotropie du gonflement peut créer des contesidatérales faisant coulisser les
grains les uns par rapport aux autres, augmernigdfet lapparent de gonflement.

L’anisotropie de dilatation de la maille cristaélinallant jusqu’'a 0,3 %, ne peut pas

expliquer l'intensité de ces variations topograpies Or le gonflement d’'une phase sous
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irradiation peut également étre lié a d’autres syge défauts non mesurés en DrX (boucles et
réseaux de dislocations par exemple) qui génémemtégordre non visible dans le paramétre
de maille.

Enfin, le trés fort gonflement des céramiques igasl a I'argon pourrait également
trouver une explication dans le type d'ions utilig¢@rgon) et sa forte fluence (1,240
ions.cn?), la powellite ne pouvant peut-étre pas incorp@resa structure autant d'argon.

L’argon pourrait alors former des bulles de gazapgentueraient I'effet du gonflement.

Du fait de sa polycristallinité, la céramique n'@sts forcément le matériau le plus
adapté a I'’étude du gonflement des phases cnstalllUn monocristal permettrait a la fois de
résoudre ces problemes et de pouvoir étudier fetsafe I'orientation sur le gonflement.

De plus, méme si le choix de I'argon semble bonrpes études en spectroscopie
Raman et d’'un point de vue pratique pour l'accél#gilde I'implanteur, un ion plus lourd
nécessitant une fluence moins élevée pour atteladn@éme quantité de défauts créés (I'or

par exemple) est sGrement plus indiqué pour lededtde gonflement.

Dans les céramiques de powellite, le gonflementrest chaotique et
sirement dO a des effets d'orientation. La comparaentre des céramiques
irradiées au silicium et a I'argon montre que dbensas d’une irradiation a
I'argon avec une fluence de 1,2'4Gons.cn, une accumulation d’argoh
implanté non incorporé dans la structure pour@eatuer ce gonflement.

Le gonflement mesuré sur des céramiques irradiéesams silicium

est compris entre 3 et 5 %, ce qui dépasse laatdatde la maille et laiss

D

supposer la présence de défauts étendus.
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4. Vitrocéramique

a. Irradiation Ar

Aprés polissage, la surface de la vitrocéramiqustnpas totalement lisse. La partie
supérieure des cristaux est arrachée créant wef eglicreux d’environ 100 nm d’amplitude
(Figure 129).

Position des cristaux

18000 nm -
16000 nm
14000 nm &
12000 nm *
10000 nm -
80.000 nm |
60.000 nm |
40000 nm
20000 nm -

R 481.58 um 504,75 um 528.88 um 553.01 um 57715 um 601 .28 um £25.41 um 64954 um

Figure 129 : Profil topographique de la surface saie de la vitrocéramique (mesure par interférométrie

optigue) montrant I'arrachage de la partie supérieue des cristaux lors du polissage.

La hauteur de la marche formée par lirradiatiorx @ans argon (fluence de
1,2.13%ions.cn?) & la limite entre les zones saine et implantééadétrocéramique est de
'ordre de 250 a 300 nm (Figure 130) ce qui indrgiteun gonflement de l'ordre de 6-10 %
pour la phase vitreuse au lieu des 0,5 -1 % atepdur un verre de borosilicate complexe
[50, 51, 53, 54, 60, 129].

Figure 130 : Limite zone saine/zone irradiée de leitrocéramique irradiée aux ions argon a 8 MeV (imge
par interférométrie optique). La hauteur de marche mesurée est comprise entretZ8M nm.
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Cet exces de gonflement peut avoir deux explication

- Un entrainement de la matrice vitreuse par le goméint de la phase cristalline. Il a
été montré que sous irradiation externe, les vgreeent se relaxer [131, 132] et
fluer ce qui pourrait avoir des conséquences sugdeflement apparent d'une
vitrocéramique du fait du gonflement des phasesatlines.

- Une accumulation d’argon sous forme gazeuse emmdelir comme observé pour le

verre résiduel.

Durant ces mémes irradiations a l'argon, il semadileque certaines aiguilles de la
vitrocéramique se fracturent créant ainsi des tiaria de relief importantes au sein d’'une

méme aiguille (Figure 131). Cette topographie rédpmelle de la céramique CEuM irradiée.

Figure 131 : Cristal de powellite de la vitrocéramijue irradiée aux ions argon 8 MeV (image par
interférométrie optique).

b. Irradiation Pb

L’hypothese d’un trop fort gonflement aprés legdiations a I'argon causé par une
accumulation d’argon sous forme gazeuse semblerderoer par I'étude du gonflement de
la céramique irradiée avec des ions plomb & 940 Kfleence de 18 ions.cn¥). En effet, si
la marche mesurée est d’environ 300 nm (Figure,18#) du méme ordre de grandeur que
pour les irradiations a I'argon, la profondeur efée est ici d’environ 35 um. Le gonflement
est alors de 0,9 %, ce qui est conforme aux valgors/ées pour les verres borosilicatés

généralement comprises entre 0,5 et 1 % [50, 51546360, 129]. Ceci tendrait a montrer
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gu’il 'y a pas de fluage du verre, sinon un gomimt équivalent a la céramique serait
observé.

219
147
747 nm
‘ 249 nm
68,7 nm
142 nim

300 nm

-286 nim

358 m
I-43| nim
503 nm

Figure 132 : Limite zone saine/zone implantée de Mtrocéramique irradiée aux ions plomb a 940 MeV

(image par interférométrie optique).La hauteur de marche mesurée est d’environ 300 nm.

Le comportement de la phase cristalline varie, duivant I'orientation des cristaux.
Lorsque les aiguilles de powellite sont orientagigat I'axe a par rapport au faisceau, leur
comportement semble étre le méme que dans la éraodque irradiée a I'argon, a savoir une

fracturation ou un coulissement d'une partie destaux créant ainsi un fort relief
(Figure 133).

323 hm
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-18.4 rim
-86.7 rim
-185 nm
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Figure 133 : Interférométrie optique d’'un cristal dans la zone implantée de la vitrocéramique implan&
aux ions plomb a 940 MeV.
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A l'inverse, lorsque ces aiguilles sont orientégiwant I'axe ¢, aucune fracturation ni

gonflement ne sont observés, seul le verre sendihey autour des aiguilles (Figure 134).
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Position des cristaux

Figure 134 : Profil topographique de la limite zonesaine/zone irradiée de la vitrocéramique irradiéeux
ions plomb a 940 MeV (mesure par interférométrie opque). La position des cristaux reste la méme aprés

irradiation, seul le verre semble gonfler.

Les résultats obtenus sur la vitrocéramique lors deadiations &
I'argon (8 MeV, fluence de 1,2.10ions.cn¥) et au plomb (940 MeV, fluence
de1@° ions.cn¥) semblent contradictoires. Dans le premier cagplelement
est compris entre 6 et 10 % tandis que dans lende@® gonflement est de
l'ordre de 0,9 %, plus compatible avec les gonfletmeobservés pour des
verres de borosilicate.

L’excés de gonflement pour la vitrocéramique iréadia I'argon

117}

pourrait s’expliquer par une accumulation de l'argta concentration local

dépassant la capacité d’accommodation du réseauxit
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[l. Variation de dureté

La taille des grains des différentes céramiquetestcristaux de la vitrocéramique est
trop petite pour réaliser des mesures de durefger@ant, la dureté de la matrice vitreuse de

la vitrocéramique irradiée au plomb a pu étre m@sarant et apres irradiation (Tableau 15).

Tableau 15 : Variation de la dureté Vickers de la ratrice vitreuse de la vitrocéramique avant et apres
irradiation aux ions plomb a 940 MeV. La variationsur la dureté mesurée est de 15 % pour la zone sain
et de 27 % pour la zone irradiée.

Dureté
Sain Irradié Variation (%)
10800 7300 -32

Cette baisse de 32 % de la dureté est compatilde lag variations observées sous
irradiation dans des verres nucléaires simplesgbtpmplexes [53, 54]. Cependant, la dureté
initiale est généralement plus faible. Méme sinessures ont été réalisées dans la matrice, les

cristaux sous-jacents influent certainement sduleté mesureée.

La baisse de dureté de la matrice de la vitrocémaenbbservée aprgs
irradiation au plomb est de 'ordre de 30 % etceshpatible avec les donnégs

sur le comportement des verres de borosilicate.

[1l. Interactions cristal / matrice vitreuse

Les faces de la vitrocéramique implantée a I'argbau plomb ont tout d’abord été
observées respectivement au microscope optiquerr@-ij35) et MEB (Figure 136). Ces
premiéres observations montrent que méme si & aurface semble changer, aucune fissure
telles que celles observées dans certaines viaosgues dopées en curium par Weber [69]
ne sont ici visibles.

Pour la vitrocéramique implantée a I'argon, le gesemble recouvrir les cristaux,
comme s'il avait flué. Pour les deux types d'iradtin, le contour des cristaux semble

devenir un peu plus diffus. Sur certains clichésB\IEes cristaux semblent fracturés.
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Figure 135 : Photographies au microscope optique uiniere réfléchie) de la limite entre zone saine et

irradiée pour la vitrocéramique irradiée avec desans argon.
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Figure 136 : Micrographies BSE d'une vitrocéramiqueavant (a, b) et aprés (c) irradiation au plomb a
940 MeV.Apres irradiation, les cristaux semblent fractwgekeurs contours sont plus flous.

Cependant cette absence de fracture dans le ve@sennble pas si surprenante. En effet,
sous irradiation le verre peut se relaxer [131,] 13&mettant une accommodation des
contraintes potentiellement créées par les cristBexplus, une surface de I'échantillon est
libre. Le gonflement des cristaux peut donc sefair direction de la surface sans impacter le
verre environnant.

Afin d’étudier l'impact des irradiations a [linface matrice/cristaux de la
vitrocéramique, il faudrait utiliser une vitrocérmme dopée en actinides qui présenterait

'avantage d’un endommagement volumique sans ptigsithe relaxation par la surface libre.

Aprés irradiation aux ions argon et plomb, la ntatrne présent¢
aucune fracture causée par le gonflement deswuxist&s contraintes générées
par le gonflement des deux phases ont certaineét@melachées de différentes
maniéres. La surface libre permet aux cristaux a@faun degré de liberte
supplémentaire tandis que le faisceau d'ions peatleénent induire une

relaxation des contraintes appliquées au verrédyege de ce dernier.
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D. Discussion

Le Tableau 16 récapitule I'ensemble des irradiatidralisées durant cette thése ainsi
gue les principaux résultats expérimentaux. Leadiations complémentaires aux ions

silicium et or n’y sont pas décrites.

l. Effets des interactions électroniques

Les irradiations aux ions hélium a 1,7 MeV ont pierrde simuler les effets des

particulesn, a savoir des interactions électroniques a f%l%ej .
X

elec
Les résultats obtenus par photoluminescence ettrepecpie Raman sur les
céramiques irradiées a I'hélium semblent confirmpge les particules ne générent pas de
dommages dans la powellite. Ni I'environnement tkrses rares, ni I'ordre a moyenne

distance ne semblent altérés par les irradiatidtBum.

. Effets des interactions nucléaires

Les irradiations aux ions argon 8 MeV simulent éffets des noyaux de recul émis
lors des désintégrations Des données complémentaires sur des échantii@atiés aux
ions silicium pour simuler les mémes effets onté&gant été utilisées.

Les irradiations par les ions argon 8 MeV ne sentb&oir que peu d’effets sur
'environnement des terres rares. Cependant, ¢idsement du signal de luminescence de
Nd®** montre que son environnement est perturbé. L'étledka luminescence de Ewpermet
d’aller plus loin dans I'analyse. En effet, pous lgeux compositions de céramiques étudiées
et pour les cristaux de la vitrocéramique, I'éviant sous irradiation argon, du signal est
sensiblement la méme, a savoir I'apparition d’uaede/épaulement a 577,8 nm et une baisse
en intensité des autres bandes. Le désordre iddng la structure de la powellite semble
favoriser la création (céramique CSNReeM, cristdexla vitrocéramique) ou renforcer le
signal (céramiqgue CEuM) d’'un environnement strugtute I'europium au détriment des
autres.

Ces irradiations argon ont un impact plus marqué’srdre structural a moyenne et
grande distances sondés c’est-a-dire respectivempanispectroscopie Raman et diffraction
des rayons X. Le premier fait notable est que laghite n’a pas une réponse isotrope aux

effets des irradiations.
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Tableau 16 : Récapitulatif des irradiations réalisés durant cette étude et des principaux résultatxpérimentaux. (NM signifie non mesuré).

lon He Ar Pb
Echantillons céramiques céramiques vitrocéramique | verre résiduel céramiques vitrocéramique
Energies 1,7 MeV 8 MeV 108 MeV 940 MeV
dE
( 444keV/um 4590 keV/um 20820keV/um 35000keV/um
dX électroniqie
dE
— 0,721keV/um 54,34 keV/um 409keV/um 71,95keV/um
dX nucléaire
Iuml}r(?ggéznce Apipaliion BN MEUEEL S o Apparition pour les cristaux
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1 le pas sur celui créé par l'incorporatid observées apreés irradiation aux ions argan.
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d’'éléments dans la structure.
Dilatation de la maille
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La spectroscopie Raman montre que suivant I'oriemales cristaux sous le faisceau,
le tétraedre [Mo@] n'est pas affecté de la méme maniére. En effed,itradiation selon I'axe
cristallographiquec n'a quasiment aucun effet tandis qu'une irradratgelon l'axea
provoque un élargissement de la bande caractémstay modev;(MoO,), signe d’une
variation de la distance Mo-O et donc d’'un désomtractural. Cette anisotropie pourrait
trouver une explication dans le chemin que preimahld’argon lorsqu’il pénétre dans la
powellite. En effet, selon I'axe, il peut se frayer un chemin en ne cassant qudialesns
Ca-O, plus faibles que les liaisons Mo-O, et leodid® ainsi créé n’est pas visible par
spectroscopie Raman.

En étudiant la variation de la FWHM de la bande3@ 8m* (correspondant au mode
vi(M0Qy)), le comportement de la powellite sous irradiat&emble proche de celui déja
observé de la zircone cubique avec un processuken étapes en fonction de la dose. Le
désordre créé par les irradiations prend alors de gur celui créé par lincorporation
d’éléments dans la structure, alors qu’elle peuievantre 6 et 12 cthpour des céramiques
saines, la largeur & mi-hauteur de la bande Ran&&0 &n" devient identique, de I'ordre de
18 cm®, & partir de 10 dpa. De plus, la spectroscopie &Raanientée semble montrer que la
powellite reste cristalline aprés irradiation.

Cette derniere observation semble confirmée pdradifon des rayons X qui met
€également a jour une variation anisotrope de lacstre de la powellite. La dilatation de la
maille cristalline (environ 0,3 % pour le volumet @lus importante selon I'ax@que selon

I'axe c, ou il est quasiment nul.

Ce comportement anisotrope pourrait expliquer leflgment chaotique observé pour
la powellite. Irradiée aux ions silicium, une cérqne de composition CaMaOgonfle
d’environ 4 % mais ce gonflement est trés irrégul&uivant I'orientation des cristaux, le
gonflement serait différent créant une topograjéguliere, topographie accentuée par des
contraintes latérales (causées également par dwmope du gonflement) pouvant faire
coulisser les grains les uns par rapport aux autres

Ce gonflement irrégulier se retrouve pour des céyaes irradiées a I'argon 8 MeV
avec une fluence de 1,2%0ons.cn¥ mais dans des proportions bien plus importantes, d
l'ordre de 15 %. Ce gonflement excessif est obs@mdr tous les échantillons irradiés a
'argon, céramiques, verre et vitrocéramique. Efetefpour un verre de borosilicate, le
gonflement attendu est de l'ordre de 0,5-1% [50, B3, 54, 60, 129], or le verre et la

vitrocéramique montrent des maxima de gonflemens @10 %. Ces exces pourraient étre
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dus au fait que la quantité d’argon implantée epegeure a celle que le verre et les cristaux
peuvent incorporer dans leur structure. Des bulf@sgon pourraient alors se former et
accentuer les effets de gonflement.

Pour le verre résiduel, cet excés de gonflementoestisé a la limite entre la zone
saine et la zone irradiée et pourrait étre du a mmgration des atomes d’argon. Mais
contrairement au verre résiduel, le gonflementadéattocéramique causé par l'irradiation aux
ions argon présente une marche continue. Un exxg®uflement est cependant Iégerement
visible en bordure des cristaux (Figure 131). Lgration des ions argon serait donc génée

par la présence de cristaux.

lll.  Effets des traces amorphes

Les modifications structurales observées sur lagfldes apres irradiation aux ions

plomb a 108 et 940 MeV semblent confirmer que poes irradiations, Ie(%] est
X elec

suffisamment important et permet de dépasser ied®aréation des traces amorphes.

A premiére vue, les résultats obtenus par irramtiagiux ions plomb 940 et 108 MeV
sont contradictoires avec ceux obtenus lors desliations a I'argon. En effet, alors que la
photoluminescence montre que I'environnement derdgium change beaucoup plus, les
variations structurales mesurées par spectrosd®@iran et diffraction des rayons X sont,
elles, moindres.

L’explication se trouve dans les mécanismes dadigon de ces différents
rayonnements avec la cible. Pour les irradiatianplamb, il y a création de traces amorphes
[86-89]. L'interaction entre I'ion plomb et la ciblentrainerait la formation d’'une poche
liquide par fusion de la cible. La capacité de rstauction du matériau dicte alors son état
final. Dans une matrice vitreuse, la forme en digudes cristaux de powellite indique une
vitesse de cristallisation plus importante sel@axd' c que selon I'axea. Apres la fusion
locale, I'axec recristalliserait rapidement et I'ax@ plus lent, devrait s’Taccommoder des
contraintes. Cette hypothése semble confirmée parwdriation apres irradiation des
parameétres de maille, déterminés par DrX. En eftetyolume de la maille cristalline
augmente de 0,3 % mais cette augmentation serf@uement selon I'axe, la longueur de
I'axe c reste inchangée.

Comme la powellite semble bien recristalliser, di@ structural a moyenne et grande
distances semble donc moins affecté que lors desliations a l'argon. Cependant,

localement pour le site calcium notamment, la tremmpe figerait qu'un seul type
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d’environnement moyen. Ceci pourrait expliquer ifarmisation du spectre de la transition

*Do> 'Fo de 'EU** pour toutes les compositions de powellite irrasliée

Irradiée aux ions plomb, le gonflement de la wé@mique (0,9 %) est compatible
avec les valeurs observées pour les verres deilbmates Par contre, le gonflement des
cristaux montre une trés forte anisotropie. D’apegsrofil de la Figure 134, lorsqu’un cristal
est irradié suivant I'axe cristallographigagil n'y a que le verre qui I'entoure qui semble
gonfler. A l'inverse, lorsque ces cristaux sontdies suivant I'axea (Figure 133), ils
présentent un gonflement irrégulier. Ces obsermatgont cohérentes avec les mesures de
DrX et les hypotheses faites sur le comportemena gmwellite aprés le passage de la trace
amorphe.

En effet, la cristallisation se fait plus rapidereelon I'axec et la détermination des
parameétres de maille montre qu’il reste inchangeesaprradiation. A l'inverse, I'axea
recristallisant moins vite, il accommode toutes tEmtraintes résiduelles et est donc
susceptible d'incorporer des défauts et d’'induireganflement.

V.  Application aux analogues naturels

Comme montré en fin de partie 2, les échantilloegdwellite naturelle kazakhe ont
bien subi une auto irradiation détectable par spscbpie Raman. La largeur a mi-hauteur
maximale de la bande & 880 trest de I'ordre de 12 chmpour une zone de I'échantillon
ayant un taux de substitution sur le site calcien® @%6.

En ce qui concerne la céramique CEuM, une largemicauteur de 12 cthindique un
nombre de dpa subi compris entre 0,4 et 0,6. Cepend est important de noter que la
céramigue CEuUM a un taux de substitution surtke Ga de lI'ordre de 1 % et sa largeur de
bande Raman a mi-hauteur de départ est infériecelieade I'échantillon kazakh. La quantité
de dpa nécessaire a I'’échantillon kazakh pourraiteisa largeur a mi-hauteur maximale est
donc inférieure a 0,4-0,6.

Cependant, cet échantillon, contrairement aux céues, a pu avoir une histoire
thermique complexe, et de potentiels recuits pemtamener a une réduction des défauts
visibles aujourd’hui. En effet, des études menéegies analogues naturels de pyrochlore et
zirconolite notamment montrent que les doses naressa I'amorphisation de ce type de
matériau sont trois fois plus importantes en milieaturel que pour les échantillons
synthétiques [67]. Ce comportement serait du auerdel refroidissement des cristaux en

milieu naturel. Le refroidissement est généralemmpide jusqu'a 300 °C mais les
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échantillons refroidissent ensuite tres lentemepeavent rester a des températures de I'ordre
de 100-200 °C recuisant ainsi en continu a I'éehe#is temps géologiques les défauts créés
par l'auto irradiation.

Cette powellite kazakhe montre toutefois que mépresaavoir subi les effets causés

par les désintégrationssur des millions d’années, la structure powetktgte cristalline.
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Conclusion générale

Cette étude devait permettre, grace a une appnmoctieéchelle dans les techniques
utilisées, de répondre a trois questions :

- Quelles sont les conséquences d’une incorporati@andents dans la structure de la
powellite sur ses propriétés cristallochimiques ?

- Lors de sa cristallisation au sein d'un verre deobiticate, comment, et en quelle
guantité la powellite incorpore-t-elle des terrages, simulants des actinides mineurs
et produits de fission ?

- Comment la powellite se comporte-t-elle sous iatdn et quelles vont étre les
conséquences sur le comportement a long terme duinecéramique qui en

contient ?

Un verre de borosilicate a permis de synthétisar, tpaitement thermique, une
vitrocéramique contenant des cristaux pluri-micrbigges de molybdate de calcium
(powellite). Un verre de méme composition que ldarivavitreuse (verre résiduel) a alors été
synthétisé. Les propriétés de la phase powelliteétd étudiées grace a divers échantillons
naturels et synthétigues. Un monocristal indieneamis de déterminer les propriété de la
phase CaMo@pure tandis qu’un grain nodulaire kazakh a peliéisde des conséquences
de lincorporation de divers éléments a la struetQette étude a été approfondie grace a la
synthese de céramiques dont les compositions erdgtalu pble pur CaMopa une
composition proche des cristaux de la vitrocérami§Qa 765t 1Nao 07 Elo p1lao 0N 0Pro 02
MoOy).

L’incorporation d’éléments en substitution au cafcia des effets a diverses échelles.
Tout d’'abord, le signal de luminescence de la ttams°Do> 'Fy de EG* est modifié. Si le
nombre de composantes de cette transition n’agasllaugmenter, indiquant que le nombre
de sites cristallins dans lesquels se trouve ljgura reste sensiblement identique, la position
de ses composantes évolue, ce qui indique queiltmement de I'europium est sensible a
l'incorporation de certains de ces éléments (Nde®terres rares). Ces nouveaux éléments
induisent également un désordre dans la structistaltine de la powellite a moyenne et
grande distances. Les analyses de spectroscopiarRaontrent que les modes de vibration
du tétraédre [Mog) sont perturbés. En effet, la largeur & mi hautiita bande & 880 ¢hm

165



caractéristique du mode de vibratioifMoQO,), augmente linéairement en fonction du taux
d’incorporation d’éléments sur le site calciutoes analyses de diffractions des rayons X
permettent de déterminer que ces incorporationsupreffet sur la maille cristalline qui se

dilate de 2 % pour un taux d’incorporation de 249ble site calcium.

Dans le verre modeéle, la powellite apparait apgragement thermique sous deux
formes : des bipyramides a base carrée et dedlaggdendritiques cristallisant suivant I'axe
cristallographiquec. Les terres rares (Eu, La, Nd et Pr) sont bien iparées dans la
structure cristalline mais sans appauvrir totalerndésm matrice (en particulier en ce qui
concerne Eu et PrDans ces conditions de température, la formation cholybdate encore
plus enrichi en terres rares ne semble donc pasageable.

Trois types d'irradiations externes, par des io@sum, argon et plomb ont permis de
déterminer le comportement de la powellite face affets créés par divers types
d’interactions.

Les irradiations aux ionkélium a 1,7 MeV simulent principalement les effets des
interactions électroniquedes particules. émises lors des désintégratiand_es analyses de
photoluminescence et de spectroscopie Raman surcdemmiques irradiées semblent
confirmer qudes particulesx ne générent pas de dommages dans la powellite.

Les irradiations aux iongrgon a 8 MeV permettent de simuler les effets des
interactions nucléairegntre les noyaux de recul et la matrice lors desntégrations. Les
analyses de photoluminescence semblent montred’gudaronnement des terres rares est
modifié par ces irradiations avec notammeBapparition d’'un nouveau site structural de
'europium, commun a toutes les compositions deefitds étudiéesla spectroscopie
Raman met a jour une augmentation en deux étapdenetion de la variation de dpa, de la
largeur & mi-hauteur de la bande Raman caractprestiu mode de vibration du tétraedre
de molybdateLe désordre créé par les irradiations prend aloesdas sur celui créé par
l'incorporation d’éléments dans la structyralors qu’elle peut varier entre 6 et 12 tpour
des céramiques saines, la largeur & mi-hauteuradeahde Raman & 880 ¢nulevient
identique, de I'ordre de 18 ¢ha partir de 10 dpde plus, cette variation est anisotrofin
effet, la largeur de cette bande augmente tréslgrsgue les cristaux sont irradiés selon
I'axe c. Cette anisotropie est également visible en diffoa des rayons X. Apres irradiation,
la maille cristalline se dilate de 0.4 % mais ceftpansion est quasiment nulle suivant I'axe

c. La spectroscopie Raman et la diffraction des may¥ semblent montrer gua powellite
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reste cristalline méme apres avoir accumulé un mende dpa égal a 10Les mesures
d’interférométrie optique indiquent que la powellgonfle d’environ 5 %apres irradiation
mais ce gonflement est trés chaotique et I'anipigrde la réponse du volume de la maille
aux irradiations ne suffit pas pour expliquer desevariations.

Afin d’étudier, dans I'avenir, plus en détails lentportement de la powellite sous
irradiation, plusieurs pistes pourraient étre ssvil'étude de monocristaux irradiés suivant
des axes connus permettrait de déterminer avecsjmm@da part anisotrope du gonflement et
des analyses en microscopie €lectronique a trasgmigsur micro prélévements) d’identifier
la nature des défauts structuraux qui pourraiepligxer cet exces de gonflement.

Des irradiations aplomb a 108 et 940 MeV ont permis d'étudier la réponsdad
powellite a la formation de traces amorphes. Latghminescence de I'europium montre
gu’il y a alors,apres irradiation, une homogénéisation de I'envitement de I'europium
pour toutes les compositions irradiées. A linveres effets sont moindres que lors des
irradiations a lI'argon pour les échelles sondéaslapapectroscopie Raman et la diffraction
des rayons X. Le gonflement observé pour la maiikalline est alors de 0,3 % et il est nul,
la encore, selon I'axe. Ceci peut s’expliquer par le fait que les méaaeis qui sont en jeu
sont différents. Alors que I'ion argon entraine gascade de déplacements, I'ion plomb crée
une trace amorphe et fond, tres localement, l&cltd powellite recristallise trés rapidement
selon l'axec, et 'axea, recristallisant plus lentement, doit accommodeids les contraintes.
La spectroscopie Raman et la diffraction des raydnmdiquent quela powellite reste
cristalline. La structure powellite recristallise donc trépid@ment apres le passage de l'ion
plomb. Cependant, cette recristallisation n'est passi poussée et la structure powellite
refléte alors une structure « moyenne ». Ainsigdeaenvironnement, et notamment celui du
calcium est un environnement moyen, ne tenant pampte de la diversité initiale des
environnements créée par les différents élemenégnés dans la structure (Na, Sr, terres
rares). Ceci permettrait d'expliquer l'uniformisati des signaux de luminescence de

'europium.

Lors des irradiations aux ions argon et plomb deitlmcéramique, aucune fracture,
conséquence potentielle d’'un gonflement différérdrestal/matrice trop important, n’a été
observée. Cependant, les irradiations externes maé&ent pas forcément a cette étude car
elles donnent trop de degrés de liberté aux crigbaur libérer les contraintes. Afin d’étudier

avec plus de précision I'influence des cristauypdeellite sur le comportement a long terme

167



d’'un verre de borosilicate, la meilleure solutiarast de réaliser une vitrocéramique dopée

aux actinides.

Enfin, cette thése a également été I'occasion delogper une méthode alternative
permettant, grace a la spectroscopie Raman, destamguantité de dommages causes par la
désintégration de l'uranium dans échantillon de powellite naturelle a 0,6 dpa poes |
zones les plus riches en uraniu@et échantillon naturel de powellite kazakhe a eowns une

structure cristalline et ceci méme aprés une miligation uranifere il y a 340 Ma.
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Annexe | : CaMoO 4, comme matériau pour I'optique

La powellite et ses dérivés ont été le sujet daubmap d’études comme cristal laser
(dopé Nd* notamment), luminophore (dopé Ewet Pf* notamment) et comme scintillateur
grace a la luminescence du groupement [MJBOMéme si ces travaux ne touchent pas
directement le sujet de cette these, certaines é@nisont importantes pour cette étude,
notamment pour la partie photoluminescence. Ce@mtonnées qui sont développées dans

cette annexe.

l. Lasers

La powellite dopée N (avec dans ce cas une compensation de charge pérl
selon la formule 1 N + 1 NB* — 1 C&* + 1 Md") a été étudiée comme potentiel matériel
laser [41, 42]. Tous les niveaux d’énergie du*Ndhns une structure de type powellite sont

donc connus (Tableau 17) de méme que certainestioms (Tableau 18).

Tableau 17 : Niveaux d’énergie de N& dans le molybdate de calcium mesurés a 12 K [41].

States Energy (cm™)  Wavelenpth {nm) States Energy (cm’)  Wavelength (nm)

19349 8 516.8
19417.5 515.0
i 3766 8794 i
P : LH{]"] b “Ggn 194932 513.0
Foad S 10592 5 5104
197785 505.6
12390,0 807.1
24347 45
} 1'4‘,;':1 :“L;'}‘ 20876.% 479.0
‘ et i 21043, 8 4752
*Fan 125141 7991 )., 5
ol . ‘Gan 21105.9 4738
Hap 125297 TO%.1
? 13547 1 2670 21199.9 471.7
s iy 21294.7 4606
126133 702.%
126903 TRE.0
T 21394.0 4674
133387 749.7 5 pre
13380.5 746 8 Cipa 5.5
*Ey 13417.4 7453 kel 4o
s e 21575.0 463.5
i 13480,7 7418
13519.0 e 216638 461.6
155681 7171 21748.6 4598
Gk = 21796.0 458.8
14396.4 6R5.1
14615.6 f84.2
‘ 7.7 g7 ) ;
“Fan :j{r?w gm.v Pua 231321 4323
147319 678.8
147623 6774
157307 6357
- 158554 630.7 i, 235060 4238
150337 627.6 23697.7 4220
16010,2 624.6
16843 3 5937
16049.1 590.0
16957 8 5807
‘6 170242 5874 27647.2 361.7
;-t'.“ i 17073.6 5857 Dys 27716.2 360.8
12 171291 5838 27777.8 360.0
172147 S80.9
17274.1 5789
173943 5749
18860.8 530.2 370554 1577
4 BRTS. 520.8 ‘D, e
Gn ”z_f_{f P D IR082.0 356.1
189573 3215 li1m 18307 0 3527

18997.0 3264 B




Tableau 18 : Longueur d'onde et durée de vie de dmines transitions de Nd* dans le molybdate de

calcium [41].

Trunsiiion A nm) il Als) Tadl 15}
Moo 900 0,448 2441
. Tun 1070 0.455 2478 183
Tian 1350 0,092 501
Tiza 1900 0.004 23
*Frn 18182 0,007 317
(2  1526.7 0011 490
Fyp 1503.8 0.019 800
4 *Fiz 1307.2 0012 333 -
G ¢ " - 23
| PP 766.3 0,005 210
T 6600, 1 0.072 3123
o 583.1 0.676 29146
Tarr 526.3 0.194 8370
G{lz 19802 0.026 178
*Gsa 15038 0.030 208
*Gan 1408.4 0.008 54
i 13605 0.078 532
G{lya 11428 0013 o)
*Gaa 971.0 0.024 166
H(2)ua 8734 0,150 1016
Py 7 793.6 0.044 299 150
{2 )y 7326 0,180 1219
*Fn 7273 0,029 196
*Fin 678.0 0.030 203
isia 4963 0.019 128
*Lisn 4404 0,079 535
T 4124 0.243 1648
o 383.1 0.035 238
G 1087.0 nonls 1234
b i 909.1 0054 TRIR
G ra 9091 0034 4860
M{(2hia  TIRO 0023 1266
*Fan 680.3 0.103 14925
s “San 680.3 0114 16464 &9
P Fin 630.9 0071 10245 g
*Fin 5935 0097 13994
] 4495 0.004 541
i3 410.7 0013 1910
i 379.5 0246 35636
Ian 354.6 0210 30472

. Luminophores

Plusieurs études ont été réalisées sur les préprit la structure powellite dopée terres
rares pour une utilisation comme luminophore. Digypes de terres rares utilisées dans cette
thése ont ainsi déja été étudiées dans une steudeutype powellite, Eii[26-35] et Pt [36,

37].

Pour I'europium, la majorité des études se coneesur I'intensité du signal et comment
l'augmenter par codopages dont I€'H29] ou sur la possibilité de faire varier la ceur
d’émission (codopage Tb[26]). Cependant, cela permet d’avoir une bonréeidur la

position et I'aspect de certaines transitions (FedLB7).
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Figure 137 : Spectres d'absorption et d'excitatiord'un échantillon de CaMoO4:Eu** (5%) & température

ambiante [26].

Pour le praséodyme, aucune étude n'a été menééirmarporation de PY dans
CaMo(Q, mais dans des molybdates de structures prochesneoKlLa(MoQ), [36] et
BaMoQO,. Ces études permettent cependant d’avoir une biokdeedes transitions a attendre

de PP dans les powellites étudiées pendant la théser@it38).
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Figure 138: Spectre d'émission de KLa(Mo@),:Pr®* pour deux concentrations de praséodyme. Un

schéma des transitions observées est inséig, (=450 nm) [36].



[1l.  Scintillateurs

Enfin, les propriétés de la luminescence du groupmybdate [MoQ]> ont été
grandement étudiées, dans des études concernafgstrs et luminophores, comme vus
précédemment, mais également dans des étudessifihed 6, 18-25, 37].

Ces études montrent que la bande d’émission es&eeentre 500 et 550n possédant
un maximum d’excitation pour une longueur d’onde286-275 nm (Figure 139) et une durée
de vie de 15,7 us a 300 K et 380 us a 7 K [19].
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Figure 139 : Spectre d'émission et d'excitation d€aMoQ, [17].




Annexe Il : Spectres de ionoluminescence (IBIL, lon Beam
Induced Luminescence)

Ces spectres de ionoluminescence ont été enreygitreé de l'irradiation par un
faisceau d’ions hélium 1,7 MeV de céramiques CE&Mure 140) et CReeM (Figure 141).
Les émissions attendues sont bien présentes dagseltas, Eli et [MoOs]* pour CEuUM,
Ev®*, Nd®*, PP* et [MoQy]* pour CReeM. Le signal émis par ionoluminescentel'adleurs
similaire a celui émis par photoluminescence (Fedi#l).

Aucune modification dans le temps des spectresm@liminescence n'a été notée au

cours de ces mesures de faisabilité.
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Figure 140 : Spectre d’ionoluminescence d'une céragque CEuM acquis sous faisceau d'Ar.Les

différentes transitions de I'Eu3+ sont notées ameo
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Annexe Il : Détail des recuits synthétisés

Avant d’'aboutir a la vitrocéramique modele utilis@éusieurs types de recuits avec
différentes compositions de verre ont été testéasTes recuits ont été réalisés dans un four
Vecstar VTF7/SP.

l. Recuits de verre SNCM

Cette premiére série de recuits a pour but d’essdgefaire croitre des cristaux
micrométriques de types powellite dans un verre BN§pe Umo). L’ensemble des recuits

réalisés est synthétisé dans le Tableau 19.

Tableau 19 : Ensemble des recuits réalisés a pariitu verre SNCM.

Echantillon Température et durée du recuit

Sncm recuit 01 680 °C pendant 500 mn

Sncm recuit 02 730 °C pendant 500 mn

Sncm recuit 03 705 °C pendant 500 mn

Sncm recuit 04 655 °C pendant 500 mn

Sncm recuit 05 630 °C pendant 500 mn

Sncm recuit 06 605 °C pendant 500 mn

Sncm recuit 07 pente 1 : 10 °/min

palier 1 : 650 °C pendant 4 h
pente 2 : 10 °/min

palier 2 : 680 °C pendant 60 h

Sncm recuit 08 pente : 10 °/min
palier : 630 °C pendant 48 h

Pour les recuits 01 a 06, la montée en températufait une fois I'échantillon placé
dans le four et prend environ 10 min soit une pefgaviron 70 °/min. Tous les échantillons
sont trempés dans l'air.

Méme si dans la majorité des recuits le signalspestres Raman indique la présence
de powellite (Figure 142), les cristaux sont tretits pour étre observés au microscope.
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Figure 142 : Spectre Raman d'un verre SNCM (vert) ecomparaison avec un spectre de powellite (violet)

et de verre BSNC de composition proche de SNCM mai®mplétement vitreux.

Il na jamais été possible de réaliser une vitraogque avec des cristaux de taille
micrométrique a partir d’'un verre SNCM. Il a dorté édécidé de changer de la composition

du verre initial.

[l. Recuits de verre S

Le verre S est la seconde composition de verreyésspour servir de base a une
potentielle vitrocéramique a cristaux de types plitee Ce verre est d’'une composition
proche du R7/T7 mais enrichi en molybdéne et teraess. Trois séries de recuits ont été

réalisées :

Tableau 20 : Ensemble des recuits réalisés a pariitu verre S.

Echantillon Durée du palier (h Température
SRO1 64
SRO02 150
SR04 20
SRO05 40 800 °C
SR06 150
SRO7 5
SR08 1
SRO3 150 840 °C
SR09 20
SR10 40
SR11 150 700 °C
SR12 5
SR13 1




Les montées en températures se font a 10 °/mitiinEde palier, les échantillons ont
été trempés a l'air.

Les recuits a 700 °C ne permettent pas une craiesad cristaux de taille suffisante.
Pour les recuits a 800 °C, une durée supérieul@ ldetire est nécessaire afin d’obtenir des
cristaux suffisamment gros et nombreux. Les priaagiprecuits utilisés ont donc été SRO1,
SR02 et SR06. SR06 ayant été réalisé dans un pbss ageuset c’est celui-la qui a été
implanté, les deux faces de I'’échantillon ayantpétées.

Les recuits a une température de 840 °C ont étddabaés car ceux obtenus a 800 °C
sont suffisants et car la volatilisation des élémdégers comme le bore est sGrement plus

importante.

Les vitrocéramiques utilisées dans cette theselomt été synthétiségs
a partir du verre S. Le recuit le plus utilisé 8R06, synthétisé a 800 °C
pendant 150 h.




Annexe IV : Analyse par microsonde de la compositio n
chimique de la matrice et des cristaux de la vitroc ~ éramique

Des analyses par microsonde ont permis de détermaimemposition de la matrice et
des cristaux de la vitrocéramique SR02.

La composition, en % massique €lémentaire, de tagagTableau 21) et des cristaux
(Tableau 22) de la vitrocéramique sont présentas dette annexe.

C’est a partir de ces données qu’a été détermmeéerhposition de la céramique modéle
CSNReeM : CgreSto.1Nag.07Elo.01l-80.0Ndo.02P16.02M0O4.

Certains éléments (Al, P, Mn, Zn, Ag, Sn, Te, Ca, B, Zr et Fe) ont été négligés du
fait de leur trop faible concentration. Le Si etBebien que présents lors de la mesure
(peut-étre en partie a cause de l'analyse d’'unéepde la matrice borosilicatée) ont été
ecartés afin de ne pas trop complexifier la céramig synthétiser. Les analyses ont d’ailleurs
montré que sans ces deux éléments, la céramiqudR €S\l est un tres bon analogue de la
phase cristalline de la vitrocéramique.

Enfin, I'europium, bien que mesuré en quantité mmnque certains éléments
négligés a été conservé et sa composition a méénaugimentée. En effet, ses propriétés

luminescentes font de lui un élément indispensaldette étude.
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Tableau 21 : Mesures quantitatives en % massique sla phase matrice de la vitrocéramique.

Ca Ca Sr Sr Pr Pr Mo Mo La La B B
Point (WS |3 SE) | W 60 | T30W S | (WRE0 [ (3SR (W6 | {30Wall (WRa) i3 Seal (W %) 1 {30WRE)
1 287 o1g 0.1 1,16 1.24 015 046 0.23 0.7 0.53 447 0.85
2 2,82 018 0,09 1.07 1.14 015 043 0,27 0,7 0,53 443 0,82
3 277 0,18 LD 1.07 1,18 015 0.55 0,29 077 0,58 35 0.87
4 2,88 o2 LD 0,86 1.1 015 0.57 0,23 0,85 042 384 0,84
L] 273 [ RE:] 0.62 1.08 1.07 015 047 0.27 072 054 412 0.83
i} 271 018 LD 1.02 1.14 015 0,52 0,29 0,74 0,56 4.4 0,82
T 278 0,18 0,14 1.02 113 015 042 0,27 0,78 0,52 3.72 0,83
B 278 018 043 1.04 1.06 015 048 0,23 0,56 042 425 0,84
a 2,82 o1g LD 1,02 115 016 0.81 0.29 0.78 0.57 408 0.87
10 2,74 [ RE:] LD 1,11 1,18 015 047 027 0,88 052 423 0,83
11 2,85 o112 LD 0,81 1.1 015 0,36 0,29 0,7 0,53 445 0,84
12 282 o2 0.33 1.04 1.15 015 0.83 0.31 0.7 0.53 425 0.85
13 285 o1g 0.57 1,03 1.05 015 043 0.25 0.78 0.57 412 0.85
14 2,78 [ RE:] 0.05 1,06 1,11 015 032 0.25 0.88 085 £11 0,54
15 2,78 0,18 LD 1,03 1,08 0,15 0,44 0,29 0,74 0,56 3.85 0.85
moyenne 2,804 0184 0,281 1,04133 1,125 0,15087 04767 027867 0,72247 0,542 4133 084667
Ma Na Al Al Si 5 P P Mn Mn
Point (WS (3 %) (%) | (3cWWSE) ) (W5 | (3cWWSRI) (W S) | (3cWW%e)] (W) | (3aiW k)
1 248 0.3 332 0.08 2305 022 o082 0.05 0,28 0.1
2 453 0.3 33 0,08 2315 022 (1] 0,05 027 0.1
3 B3 0,31 3.32 008 231 0,22 o092 0,05 0,21 0.1
4 848 0,31 323 008 2328 022 0.1 0,05 o.18 o.02
5 B.5 0.3 332 0.08 2314 022 0.1 0.05 0,23 0.1
] 837 028 3 0,08 2343 022 o008 0,05 0,26 (1]
T 945 0,31 327 008 231 0,22 011 0,05 0,27 o092
B a8.37 0,31 327 008 2318 022 o.02 0,05 0,25 0.1
] 944 0.3 329 0.08 2321 022 0.11 0.05 0,25 0.1
10 a.61 032 33 0,08 2318 022 (1] 0,05 0,26 0.1
11 B.5 0,31 33 008 2317 0,22 0,08 0,04 0,24 0.1
12 848 0,31 332 0.08 232 0,22 o.02 0,05 0,27 0.1
13 a.67 032 3 0.08 2332 022 0.11 0.05 0,26 0.1
14 438 0.3 337 0,08 2347 022 (1] 0,04 0,24 0.1
15 938 0,31 3.38 008 2331 022 0.1 0,05 0,23 0,09
MOoyenne 8.33 0303 3308 0,08 2323 022 0084 004867 026087 008733
Zn Zn Ag Ap Sn Sn Te Te Cs Cs Ba Ba
Paint (WS | (3aW3e) | (W 3e) | (3cWE) | (WSE) | (3aWW )] (W) [{3aWIEI] (WRS) [(3aW )] (W %) J{3aW %)
1 22 028 0.08 0,02 LD 0.05 0.08 0.08 1,08 0.2 0.64 07
2 222 028 0,05 01 0,01 0.05 0.1 0,08 1,12 0.2 0.65 018
3 228 0.3 0,04 0,09 0,06 0.05 0,12 0,08 1,08 0.2 0.65 o7
4 2,19 028 0.08 01 0,01 0.05 0.1 0,08 1,15 0.2 0.62 o018
5 219 029 0,03 0,09 0,03 0.05 0,08 0,08 1,13 0,21 0.64 o7
i} 222 028 0,02 o.02 0,02 0.05 0,08 0,08 1,11 0.2 0.54 o018
T 21 0,28 o 0,09 0,01 0,05 o.09 0,08 121 0.2 0.63 018
B 22 028 o1 0.1 0.03 0.05 0.07 0.08 1,25 0,21 0.65 07
el 2,19 0.3 0,08 0.1 LD 0,05 0,14 0,07 1.1 0.2 0.68 o7
10 2.1 0.3 0.01 o.09 0.01 0.05 0.07 0.07 1,22 0,21 0.61 07
11 218 028 0.05 0.1 004 0.05 004 0.08 1.07 D2 0.58 0.18
12 208 023 0.02 0.02 0,03 0.05 0.08 0.08 1,08 0.2 0.62 oA7
13 21 022 002 o002 LD 0.05 0.1 0.07 1.2 D2 0.57 0.18
14 222 023 0.02 0.02 0,02 0.05 0.08 0.08 1.1 0.2 0.61 oA7
15 207 028 0,01 0,02 0,01 0.05 0,08 0,08 1,14 0.2 0.55 018
moyenne 218133 020087 0035 008333 0023 005 0.09 0,08 1,137 0,20 0,61 017
Eu Eu A Y Ir Zr Nd Nd Fe Fe 0 Tatal
Point (W) | (3 3e) OV %) AW )| (WSS | (a5 (W3 d [ (3aW ] (WRE) [(3aWW S (W1 ] (W)
1 044 0,08 LD 0,06 2 0,12 1,31 0,98 22 024 4588 101,72
2 047 0.07 LD 0.07 1.95 012 1.2 0.90 2,18 024 4583 10155
3 048 007 LD o7 198 012 1,132 0.35 222 0.24 445 985
4 048 0.07 LD 0,08 .94 0,12 1,18 0,89 237 025 4571 10027
5 045 007 LD o7 196 012 122 092 228 025 4801 101,02
i} 048 0,08 LD 0.07 206 013 1,28 087 23 025 4518 2024
T 042 0,08 0.01 0,06 183 0,12 1.08 081 2,28 025 4508 2016
B 044 0,08 LD 0,06 .88 0,12 1,28 0,98 2,33 025 4526 101,28
el 044 0,07 LD 0.07 195 0,12 1.2 0,90 23 0,25 4586 10081
10 047 0,08 0,01 0,06 195 0,12 1,29 0,97 217 024 4513 10045
11 045 0,08 LD 0,06 182 0,12 1,25 0,34 2,46 0,28 43,7 101,58
12 048 0,08 LD 0,06 2,01 0,12 1,24 0,93 2,35 025 4555 10138
12 048 0,07 LD 0,06 203 0,12 1,29 0,97 23 025 4542 10212
14 048 0,07 0,01 0,06 .88 0,12 1.2 0,90 241 025 4533 101,22
15 049 0,08 0.01 0.06 1,96 0,12 1,28 0,98 2,37 0,25 45688 100,02
maoyenne 048 008 0.01 0,068 1497 012 123 0.92 230 025 4805 10074
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Tableau 22 : Mesures quantitatives en % massique sles phases cristallines de la vitrocéramique.

Ca Ca Sr Sr Pr Pr Mo Mo La La B
Paint | (W) | (3owee)| (W) | ows) | (wee)| 3owee)] (wes)| (3owee) | (W) | (3aW%k)|B (W) (36W%)

1 146 | 057 4,01 1,74 1,88 0,2 |3506| 182 1,49 1,12 3,35 0,31
2 1594 061 5,28 181 2,09 02 40,2 1,93 1,87 140 26 0,26
3 14,24| 0,56 521 181 1,72 0,19 |3464| 184 1,43 1,07 246 03
4 15,71 0,6 472 1,7 1,91 02 |3873 192 1.7 128 1,85 0,23
5 15,78 06 6,09 1,85 1,89 02 4031 194 1,61 121 317 0,29
6 153 | 059 48 1,69 165] 0,19 |3813| 1,89 1,45 1,09 2,58 0,29
7 1466| 057 497 1,79 166 | 0,19 |3636| 185 1,48 1,11 2,96 03
8 1654 059 | 54 | 183 | 213| 021 |4061| 194 | 184 | 138 | 252 | 025
9 15,78 06 4,64 186 | 213 | 021 |4011| 1,94 1,86 140 2,38 0,25
10 18,52| 0,59 514 1,82 1,8 0,19 | 3813 19 1,44 1,08 294 0,29
11 1867 06 455 1,88 1,74 0,19 |3669| 187 1,54 1,16 261 0,29
12 1463 057 4,16 1,7 1,64 0,19 | 3569 1,82 1,56 117 361 0,32
13 1584 06 548 186 | 2,02 02 |4089| 19 1,75 1.3 252 0,25
14 1853 06 5,74 1,75 1,87 02 40 1,94 1,57 1,18 225 0,25
15 1544| 059 589 1,88 1.88 02 13983] 194 1,82 137 299 027
moyenne | 1535] 0,59 507 1,80 1,87 020 |36836[ 190 1,63 122 274 0,28

Na Na Al Al Si Si P P Mn Mn

Point | (W%) | (3c0W%)| (W%) | (3oW%) | (W% | (3cW%)| (W%)| (3cW%) | (W%) | (3cW%)

1 089 ] 008 027 003 | 227] 005 | 002 006 0,05 0,08

2 0921 0,08 0,07 002 | 051] 003 |003| 006 0,03 0,08

3 2,35 0,14 0,68 0,04 449 0,08 0,01 0,06 0,06 0,08

4 0,82 0,08 0,05 0,02 03 0,02 0,05 0,06 LD LD

5 087 008 0,1 002 | 074] 003 | 004 | 006 0,04 0,08

6 1,13 ] 0,09 022 0,03 166] 004 | 002 006 0,03 0,08

7 1,14 0,09 0,24 0,03 1,88 0,05 0,03 0,06 0,05 0,08

] 0,93 0,08 0,08 0,02 045 0,03 0,04 0,06 0,05 0,08

9 0,96 0,09 0,03 0,02 0,22 0,02 0,04 0,06 LD LD

10 1,26 0,1 028 003 | 206| 005 | 003 | 006 0,02 0,08

11 19| 0,12 0,38 003 | 239] 005 | 005 006 LD LD

12 0,66 0,07 0,28 0,03 0,77 0,03 0,01 0,06 0,02 0,08

13 09 0,08 0,03 0,02 02 0,02 0,04 0,06 0,01 0,08

14 1,31 0,1 0,15 0,02 0,93 0,04 0,04 0,06 0,02 0,08

15 088 | 008 0,09 002 1 032] 002 | 004 006 0,04 0,08

moyenne | 1,13 ] 0,09 020 0,03 127] 004 [ 003 | 006 0,04 0,08
Zn Zn Ag Ag Sn Sn Te Te Cs Cs Ba Ba

Paoint (W3%) | (3oW%)| (W) | (3aW%) | (W%) ] BoW¥)] (W) | (3aW%) | (W%) | (3oW%)] (W%) | (36W3%)
1 0,49 0.2 LD 0,11 0,03] 006 | 005 0,09 0,16 0,16 0,13 0,16
2 02 0,19 0,02 0,11 LD 006 | 0,02 0,09 LD LD 0,11 0,16
3 0,61 0,21 LD 0,11 0,01 006 | 0,04 0,09 0,06 0,16 0,18 0,16
4 03| 019 0,01 0,11 0,04 | 007 | 001 0,1 LD LD 0,09 0,16
5 0.4 0,19 0,05 0,11 LD 0,06 LD LD 0,06 0,16 0,09 0,15
6 0.4 0,19 0,05 0,11 0,02)| 0,06 | 003 0,09 0,07 0,16 0,15 0,16
7 058 | 0,19 LD 0,11 LD 0,06 LD LD 0,08 0,16 017 0,16
8 034 ] 019 0,04 0,12 LD 0,06 LD LD 0,08 0,16 0,16 0,15
9 019 ] 019 0,02 0,11 0,06 | 0,07 | 0,04 0,1 0,04 0,15 0,05 0,16
10 0,36 0.2 LD 0,12 0,01 006 | 0,04 0,09 0,07 0,16 0,13 0,16
11 0,41 0,19 0,01 0,12 LD 0,07 LD LD 0,03 0,16 0,03 017
12 032] 019 LD 01 0,02] 0,06 LD LD 0,06 0,16 0,16 0,16
13 02| 0,19 LD 0,12 LD 0,07 | 0,0 0,1 LD LD 0,11 0,16
14 032] 0,19 0,08 0,12 0,02 | 0,07 LD LD 0,03 0,16 0,09 0,16
15 0.4 0,19 0,05 0,12 0021 006 | 003 0,09 0,01 0,15 LD LD

moyenne | 038 | 019 0,04 0,11 003] 006 | 003 0,09 0,06 0,16 012 0,16
Eu Eu Y Zr Zr Nd Nd Fe Fe [

Point (W9%) | (3oW%)| Y (W%)| (30W%) | (W) ] (30W%)] (Wh)| (30W%) | (W%) | (3oW%)| (W%) | Total (%)
1 053] 009 LD 0,13 022] 0,07 21 1,58 0,36 0,13 | 3607 | 104,01
2 059 | 009 LD 0,14 015) 0,07 | 236 1,77 022 0,12 | 3556 | 108,78
3 063 )| 009 LD 0,15 039)] o008 | 225 1,69 0,66 0,15 | 3757 | 109,68
4 063 )| 009 LD 0,16 0,09)] 007 | 224 1,68 025 0,12 | 3263 | 102,19
5 056 | 009 LD 0,16 0,11 007 | 214 1,61 0,19 0,11 37131 111,36
6 054 | 009 LD 0,15 02 007 | 2,15 1,61 033 0,12 | 3611 | 107,23
7 053] 009 LD 0,14 022)] 007 | 1,86 1,40 04 0,12 | 3564 | 104,97
8 0,6 0,09 LD 0,16 0,1 0,07 | 242 1,82 024 0,12 | 3543 109
9 059 | 009 LD 017 0,07 | 0,07 | 247 1,85 0,16 01 3445 | 10627
10 058 | 009 LD 0,15 022)] 007 | 202 1,52 035 0,13 ETA| 109,56
11 057 | 009 LD 0,14 03 007 | 1,76 1,32 0,31 0,13 | 3628 | 107,26
12 054 | 009 LD 0,12 0,11 007 | 197 148 035 0,13 | 3506 | 101,64
13 063 )| 009 LD 017 0,07 | 0,07 22 1,65 0,15 0,11 3521 | 10832
14 054 | 009 LD 0,15 015)] 007 | 214 1,61 037 0,12 | 3524 | 108,37
15 068 ] 009 LD 0,11 007] o007 | 239 1.7 0,19 011 3594 | 10899

moyenne | 0,59 | 0,09 LD 0,15 016 ] 0,07 | 2,16 1,62 0,30 0,12 | 3569 | 10717
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Annexe V : Synthéses de monocristaux

Du fait des effets d’orientation inhérents a laisture quadratique de la powellite, les
monocristaux sont les meilleurs échantillons poétutle de ses propriétés. Des essais de
synthéses ont donc été réalisés dans le but dgdiabdes cibles d’implantation.

Le but est donc de réaliser des cristaux assemgi@resque centimétriques) pour étre

ensuite polis puis implantés.

l. Synthése par micro Pulling Down
Le premier type de synthese testé a été le midingudown. Le principe de ce systeme

est représenté sur la Figure 143. De la poudreoteelpte est amenée progressivement a
1450 °C (température de fusion de la powellite)sdam creuset percé en platine. Lorsqu’une
goutte se forme a la base du trou, un germe diistt amené au contact. Le germe est alors
progressivement descendu permettant ainsi la ltigatson d’'une fibre. Une spire en platine
est enroulée autour du germe et de la fibre em wl&tre tirée, et est chaufféee a 700 °C

permettant d’éviter les contraintes en tempérdarsede la formation du monocristal.

<«— four Kantha

W [—— creuset F
)
)
)

.\\ produit
o

[~ spire en Pt
@

. germe

Figure 143 : Schéma représentant la technique du o pulling down.

Les essais réalisés I'ont été a partir de poudi€NigM (Ca ogdNdy 02M0QO,). Le cristal
obtenu est fracturé et fragile et n’est donc padisaitle comme cible d’'implantation.

Une poudre non compensée n’est peut étre pa&sal'wbur réaliser un monocristal et il
aurait peut-étre fallu réessayer ce type de syatl@®c des compositions de powellite
contenant des terres rares avec compensation so@ependant le manque de temps et la
difficile accessibilité de la machine ne I'ont gemis.
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Synthése par flux

La deuxieme technigue testée a été la synthesdiyparLe Tableau 23 récapitule

'ensemble des tentatives de synthése de monagxista

Tableau 23 : Ensemble des synthéses par flux réaess.

Conditions Nature de la powellite| Observations a I'cell
expérimentales synthétisée et a la lunette binoculaire
Flo1 Creuset moyen CaMoQ,
— 0,5 g de CaMoO4 pour
g de KCI.
Flo2 Creuset moyen Ca(NaEu)MoQ - Structures tres irrégulieres
— 1.50g de CaMo@ pour| — Dues éventuellement a leur
9.03g de KCI croissance sur les parois
- Pyramides caractéristiques de|la
powellite
- Cristaux de petite taille, noirs
Flo4 Creuset large, CMO;: dopé, non compenq - Cristallisation sur les parois du
Tige de platine * | & 'EU® creuset et non sur les tiges de Pt
— 1.00 g de CM@pour 5.99| - Forme irréguliere
g de KCI. - Couleur violacée
- Taille plus importante que K03
FIO3 Creuset moyen CMOQg: dopé, compensé g - Cristallisation sur les parois dqu
Na’ creuset et sur les tiges de Pt
— 1.50 g de CM@pour 9.01| - Cristaux de taille importante
g de KCI - forme dipyramidale bien visible
FI05’ Petit creuset CMOg: dopé, compensé p{ - Poussiére dorée (jaune lumineux)
un mélange de 4 terres rarg - Cristaux de trés petite taille
Eu, Nd, Pr trés luminescen — Peu d’exploitation de ces cristaux
et La peu sensible & 520 ém
— 0.305 g de CM@ pour
1.796 g de KCI.

FI05 Creuset large, CMOg : dopé, compensé d - Bonne cristallisation sur les fils de
Tige de platind Na’ Pt en fond de creuset, peu de cristaux
collée en fond — 1.504 g de CM@ pour| sur les parois

9.005 g de KCI
FIl06 Creuset moyen CMOg : dopé, compensé p{ - Croissance tres peu développée
un mélange de 4 terres rard - Cristaux ressemblant a dps
Eu, Nd, Pr et La paillettes
— 1.000 g de CM@ pour
6.001 g de KCI.
Fl07 Petit creuset CMO,: monodopé en N& | - Bonne croissance
2% molaire a la place d - Cristaux blancs, transparents sur|les

ca”
— 0.297 g de CM@ pour
1.798 g de KCI.

parois du creuset
- Cristaux bruns en fond de creuset
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La méthode de synthése par flux utilisée a ététadappartir de celle déterminée par
Oishi [133]. Un mélange de poudre de powellite etkeCl est porté a fusion puis refroidi

selon le protocole suivant :
Plateau a 900°C pendant 1h

Plateau a 300°C
pendant 30 min

Montée
en température
de 10°C/min

de 0.1°C/min

B7RC

A 900 °C, la poudre de powellite est dissoute dan€Cl ce qui permet de travailler &
relativement basse température (en effet, la testyp@r de fusion de la powellite est de
1450 °C). Une fois la fusion atteinte, une rampeeadmidissement de 0.1 °C/min permet une
certaine croissance des cristaux qui sont enséiigpérés en dissolvant le KCI dans de I'eau.
Les fours du laboratoire ne pouvant pas avoir anepe inférieure a 0.1 °C/min, différentes
techniques ont été utilisées afin de concentrgetaination en certains points et avoir ainsi
de plus gros cristaux. Cependant, la majorité detaox sont infra-millimétriques et les plus
gros ont une taille a peine supérieure au mm (Eid44) et ne peuvent donc pas servir de
cible d'implantation.

De plus, la composition de chaque cristal est gigtkement différente et tres difficile

a contrbler.

1 mm

Figure 144 : Photographies a la loupe binoculaire@lcristaux obtenus par synthése par flux.
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Ces modes de synthéses permettent d’obtenir desamstaux mais|
pas de taille suffisante pour en faire des ciblampdantation. De plus l€
contrdle de la composition n’est pas non plus @ssur

Ces techniques auraient pu donner de meilleurgtaésunais le temps

a manqué pour réaliser les améliorations nécessaire

Xvii



Annexe VI : Catalogue des spectres de luminescence

Seules certaines transitions de certaines terress r@dDo> Fo, de [I'EU,
*Fst2Hoo> oz €t *F3> %o du Nd*) ont été utilisées pour le suivi de I'environnernées
terres rares sous irradiation mais afin d’étre slesce qui est observé sur chaque spectre,
'ensemble des transitions mesurables ont été mstrégs pour les trois terres rares
luminescentes (B, Nd®* et Pr*) présentes dans les échantillons synthétiquessjestres

sont détaillés dans cette annexe.

l. Eu’*

Cinq transitions de I'EUl sont enregistrables dans un domaine allant ded5720 nm
(Figure 145). Si les transitionDe>Fo, *Do> F1 et °Do>'F, ont été particuliérement
utilisées durant ce travail, les transitiot3y>'Fs et °Do>’F, possédent un nombre de

composantes beaucoup trop élevé pour pouvoir étrendoluées.

CaMoO :Eu™ °D,-F,
120000 ° 100000 -
Nytaon = 532 NM

excitati

100000
80000

80000 —
60000 —

60000

Intensité
Intensité

40000
40000

20000
20000 +

0

T T T T i
570 580 590 600 600 620 640
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

CaMoO,:Eu™ CaMoO :Eu®
120000 - 4
Ayyctaton = 532 NM A ctaton = 532 NM o

excitati itati

120000
100000 - 100000
80000 - 80000 4

60000
60000 —

Intensité
Intensité

40000
40000

20000
20000

0

0
T T T T T T T 1
640 650 660 670 680 690 700 710 720

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 145 : Transitions°Dy> 'Fo & °Dy> 'F4 de I'EU® dans une céramique CEUM Xexc=532 nm).
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1. Nd*

La luminescence du Nd3+ dans une structure CajMexD bien documentée [41, 42].
Dans le domaine du visible, seules trois transitisont vraiment visiblesFs;+Hg;o> 1o/ et
*F3>*o12 (Figure 146).

N3
180000 CaMoO,N d

A =532 nm 512 o2
excitation

160000  exctat CaMoO,:Nd*

200000 —
A =532 nm

140000
120000
150000
100000

80000

Intensité
Intensité

100000

60000
40000 50000 4

20000 +

T T T T T T T 1
780 800 820 840 850 875 900 925 950
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 146 : Transitions*Fs+?He>1 o2 €t *F3,>%lo1,du Nd** dans une céramique CNAM Xec=532 nm).

Cependant, lorsque le temps d’acquisition du sigesalugmenté, d’autres transitions

beaucoup moins intenses apparaissent (Figure 147).

La contribution du Nd3+ aux spectres de luminesealela powellite ne se limite pas
aux raies d’émission de la terre rare. En effesgo’'un échantillon de powellite est excité en
UV (266 nm par exemple) le groupement molybdatetame large bande de luminescence
centrée vers 520 nm. Lorsqu’un échantillon contedaméodyme est excité en UV, le ¥id
se sert alors de I'émission du groupement molybgate sa propre excitation (Figure 148).
Les raies d'absorptions du Ridse découpent dans la bande intrinséque du mokytetat
peuvent se superposer aux luminescences dé*I'&udu P¥". C’est une des raisons de

'abandon de I'UV comme longueur d’onde d’acquaitides spectres de luminescence.
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Figure 147 : Transitions de faible intensité du N& dans une céramique CNdM Xex.=532 nm).
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Figure 148 : Bandes d'absorption du N& dans la bande de luminescence intrinséque du groement

molybdate dans une céramique CNdMXe,.=266 nm).
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. Pré:
Les transitions luminescentes du Pr3+ sont quaginmelétectables sous excitation

532 nm. Cependant, elles peuvent apparaitre saitstgon UV en cathodoluminescence et il

est donc nécessaire de connaitre leur positiom(Eig49).
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Figure 149 : Différentes transitions du PF* dans une céramique CPrM X¢,=266 nm).

Les trois terres rares utilisées dans les échamsillsynthétique$
présentent donc une grande quantité de transitiomsnescentes dans le
visible et le proche infrarouge.

Cependant, en choisissant la bonne longueur d’odid&citation

Q-

(532 nm) il est possible de favoriser celles quitstécessaires a cette étuds,
savoir les transition®y> Fo., de 'EW* et *Fs+*Hoo> oz et *Faio>lgr du

Nd*".
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Annexe VII: Analyse de la composition de la powell ite
kazakhe par LA-ICP-MS

Un profil d’ablation laser couplée a un spectroméate masse (LA-ICP-MS) a été
réalisé dans le but de déterminer les variationsateposition de I'échantillon kazakh. La
Figure 150 représente I'échantillon kazakh apredbldtion. Cette image a ensuite été
comparée a un cliché MEB BSE pris avant I'acquisitilu profil pour déterminer la position
exacte des impacts. Le premier impact (06300310ta@it a droite) a été jugé trop gros. La
taille de I'impact a été réduit et le profil utdéiddurant cette thése commence donc au point
07300310c et se poursuit de 08300310c a 233003bliicun total de 17 points. L'impact
excentré en bas a droite a été réalisé pour undestoncluant d’analyse isotopique.

07300310¢
06300310¢

08300310¢

1joid

v

23300310c

Figure 150 : Photo de I'échantillon kazakh apres I@rofil par ablation laser (a gauche). La positiondes
impacts est reportée sur la micrographie MEB BSE (eales rouges).

L’ensemble des données récoltées durant ce psbfirésenté dans le tableau
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Tableau 24 : Concentrations élémentaires (en ppm) @surées pour les 18 impacts réalisés en ablatiorséa

(se reporter a la Figure 150 pour la correspondancentre la position de I'impact et le nom de fichiey.

Element | 06300310c | 07300310c | 08300310c | 09300310c | 10300310c | 11300310c
Na23 1679,24 1936,96 755,5 160,69 302,18 311,52
Ca43 202117,3| 204779,63 202886,5| 202141,64| 197792,83| 204596,39
Cad4 206905,91| 206905,89| 206905,89| 206905,91| 206905,92| 206905,92
Fe57 91,85 131,89 134,02 170,82 113,14 776,26
Cu65 <1,21 <1,24 <1,06 <1,13 <1,02 2,25
Zn68 <293,01 <282,04 <227,90 <200,53 <186,24 <207,27
As75 249,93 282,2 157,55 156,11 41,08 102,65
Sr88 1068,76 1290,9 1072,46 872,92 741,93 851
Y89 6577,2 5673,36 730,57 489,52 631,75 565,23
Zr90 44,69 9,95 1,03 4.4 61,67 19,13
Nb93 <0,149 <0,199 <0,158 <0,128 <0,140 0,439
Mo095 458178,25| 469529,69| 445955,66| 448001,81| 421494,13| 457408,34
Lal139 1127,4 507,89 584,39 543,88 387,55 545,68
Cel40 1935,57 2503,76 1307,12 1373,73 1117,97 1342,66
Pr141 271,36 624,44 202,99 184,5 129,77 171,81
Nd145 1146,62 3347,94 956,97 775,56 623,89 739,46
Sml147 244,83 1039,23 239,1 172,06 160,29 171,31
Eul51 13,89 51,87 11,73 8,9 7,69 9,54
Gd157 517,31 1301,65 233,55 167,68 171,47 178,36
Th159 75,3 192,04 34,76 23,31 26,32 24,8
Dy162 534,06 1126,87 186,73 122,35 146,44 139,92
Ho0165 143,28 229,03 37,31 24,76 35,41 28,53
Er166 435,4 582,94 89,73 58,99 90,2 73,69
Tm169 65,14 76,14 11,45 6,55 11,08 8,32
Yb1l74 441,28 447,44 57,4 32,99 58,79 42,09
Lul75 69,23 52,65 7,3 3,46 7,19 5,41
W182 771,58 708,06 292,46 594,05 700,48 744,26
Aul97 <0,76 <0,89 0,68 |<0,67 <0,59 <0,76
Pb208 3347,6 6145,88 9404,84 652,51 859,29 919,37
Th232 12,16 41,96 2,82 7,22 20,99 13,4
U238 1184,34 718,9 4405,12 16,36 16,03 86,03
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Element | 12300310c | 13300310c | 14300310c | 15300310c | 16300310c | 17300310c
Na23 447,62 1639,13 2902,56 2013,14 1557,92 1508,51
Ca43 203990,63 | 200226,91| 209292,61| 206417,67| 202168,94 201093,7
Cad4 206905,92 | 206905,92| 206905,92| 206905,92| 206905,92| 206905,92
Fe57 418,84 105,03 103,23 126,6 113,08 98,85
Cu6b <1,37 <1,28 <1,12 <1,38 <1,56 <1,73

Zn68 <195,58 <173,79 186,01 | <183,82 <184,34 <194,89
As75 211,76 422,34 224,91 236,23 345,68 301,91
Sr88 578,16 981,36 1147,77 1138,41 1218,51 1141,56
Y89 742,35 2327,02 7714,11 6213,77 5730,18 5517,43
Zr90 14,59 59,6 57,46 44,16 47,76 53,32
Nb93 <0,180 <0,164 <0,175 <0,217 <0,208 <0,235
Mo95 443861,84 | 462312,06| 491944,34| 485594,63| 478825,53| 480297,25
Lal39 379,23 362,92 521,31 758,26 1348 1828,52
Cel40 1741,96 1314,27 3212,67 2896,43 2018,79 2174,73
Pr141 252,03 277,36 609,17 440,68 279,18 223,84
Nd145 1167,64 1466,7 3243,05 2050,31 1143,01 825,03
Smi147 298,9 500,15 1084,38 512,75 218,09 133,71
Eul51 15,33 26,09 56,89 28,7 13,36 8,02
Gd157 286,62 579,85 1499,96 874,3 442,26 299,78
Th159 42,48 95,93 247,69 133,12 61,94 39
Dyl162 229,08 588,91 1577,83 890,02 424,56 272,2
Ho165 46,99 123,72 354,12 210,27 112,84 76,74
Erl66 110,34 319,83 978,32 594,02 346,24 244,38
Tm169 12,6 41,19 133,19 85,16 52,45 35,85
Yb1l74 61,17 245,85 811,27 522,88 348,34 260,86
Lul75 7,35 29,28 98,32 70,27 56,77 47,46
W182 744,36 610,93 960,63 692,44 703,19 576,24
Aul97 <0,73 <0,73 <0,78 <0,88 <0,92 <0,98
Pb208 674,57 6715,54 7183,21 5081,26 4224,19 3996,19
Th232 14,66 30,65 122,59 14,31 7,33 1,06
U238 74,61 6883,32 1499,96 934,19 824,35 995,82
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Element | 18300310c | 19300310c | 20300310c | 21300310c | 22300310c | 23300310c
Na23 1689,65 1861,91 2079,7 2083,42 1687,48 6629,13
Ca43 204909,45| 203632,09| 204245,75| 199138,13| 205699,08| 219657,59
Ca44 206905,92 | 206905,92| 206905,92| 206905,92| 206905,94| 206905,95
Fe57 93,94 133,96 119,88 106,76 2571,55| 45531,97
Cu65 <1,61 <1,37 <2,11 <1,30 58,31 1114,73
Zn68 <178,38 <152,27 <195,01 <140,76 287,68 6243,59
As75 234,07 298,09 539,36 368,12 357,5 975,64
Sr88 1037,8 971,75 920,5 690,98 663,53 1215,17
Y89 6231,52 7816,59 8630,49 9718,81 5677,6 4912,46
Zr90 59,73 37,6 32,24 47,39 24,46 133,82
Nb93 <0,259 <0,179 <0,237 <0,203 0,25 4,59
Mo95 478901,84 | 497114,59| 516093,34| 477239,16| 468170,72| 386802,56
Lal39 1973,82 1667,78 1203,45 1555,76 2658,67 2381,81
Cel40 2311,82 2469,68 1761,49 1824,63 827,32 593,22
Pri41 263,23 452,15 530 596,94 289,89 260,2
Nd145 978,27 1720,18 2069,13 2065,91 803,48 810,25
Smi147 153,16 260,25 366,87 315,46 91,93 121,64
Eul51 9,84 15,54 23,12 20,29 5,26 8,72
Gd157 341,16 558,17 731,76 637,92 192,1 259,04
Th159 44,76 72,15 101,21 87,89 23,47 27,97
Dy162 309,69 500,72 718,9 654,33 169,45 267,4
Ho165 87,84 134,99 184,72 180,59 53,45 64,78
Erl66 276,27 417,33 560,9 587,02 181 214,44
Tm169 40,41 60,03 77,97 86,43 28,61 30,14
Ybl74 290,22 389,87 479,04 536,97 214 209,2
Lul7s 52,14 60,8 64,04 71,08 35,73 35,84
W182 525,83 529,02 513,29 405,87 313,7 402,92
Aul97 |<1,09 <0,79 <1,22 0,72]<0,96 6,31
Pb208 3869,21 4121,69 5763,76 4522,66 2830,17 5834,08
Th232 0,63 14 5,83 8,52 18,32 354
U238 1050,15 897,45 759,57 904,54 7036,94 72418,84
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Annexe VIII : Informations complémentaires apportée s par
la cartographie Raman de la powellite kazakhe

Une cartographie par spectroscopie Raman a hagkitén (1x1 um de pas en mode
confocal) de I'échantillon de powellite a été rééé. En représentant la variation de FWHM
de la bande caractéristigue du modgA,) il a été possible de suivre I'impact de
l'incorporation de divers éléments sur la structdee la powellite (voir_Chapitre )Il En
utilisant d’autres parties des spectres acquisdersette cartographie, il est possible de mettre
en évidence d’autres propriétés de I'échantillon.

l. Polycristallinité de I'échantillon
L'intensité de la bande Raman caractéristique dderae vibration internes(Bg) est

trés sensible a I'orientation du cristal sous lsdeau laser. En représentant I'aire de ce pic, il
est donc possible de mettre en évidence la potgtiisté de I'échantillon kazakh (Figure
151). Sur la zone sondée sont ainsi présents qerddgtaux, deux cristaux principaux (pointés
1&2 et 5&6) et deux fragments (pointés 3 et 4).

Intensité (ua)
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Figure 151 : Zoom de I'image MEB-BSE de I'échantithn de powellite kazakhe (a) et cartographie Raman
(b) montrant les variations de I'aire de la bande aractéristigue du modevs(By) (I'aire augmente avec la
luminosité de I'image). La résolution spatiale estie 1 um en x et y. Les spectres Raman (c) corresuamt
a 6 points indiqués sur la cartographie.
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[I.  Variation de la concentration en praséodyme

Entre 500 et 700 cif) les spectres de la powellite acquis & 632,5 nésemtent des
bandes non caractéristiques de modes Raman devkllip® (Figure 152). Ces deux bandes
sont en fait caractéristiques de la transifieg> °F, de PF".
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Figure 152 : Spectre Raman de la powellite kazakh@.x.=632,5 nm).

En représentant le maximum d’intensité de cettasttian, il est ainsi possible de
représenter les variations de concentration erépgsne de I'échantillon (Figure 153). Ces
variations sont conformes avec le profil de conediun, réalisé par ICP-MS couplé a une
ablation laser, acquis apres la cartographie Rauanette méme zone. Cette cartographie de

photoluminescence est beaucoup plus précise, dalwas; que la cartographie microsonde
électronique (Figure 154).
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Figure 153 : Profil de concentration du praséodymenesuré par LA-ICP-MS (a) et cartographie montrant
les variations de lintensité de la transition’P,>°F, de Pr* (lintensité augmente avec la luminosité de

I'image). La résolution spatiale de la cartographieest de 1 um en x et yit,.=632,5 nm).

Figure 154 : Cartographie de concentration du prasédyme réalisée par microsonde électronique.
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Annexe IX : Congres et publications
l. Congres
1. International Conference on Luminescence and Opt ical

Spectroscopy of Condensed Matter (ICL'08) Lyon,
2008, poster

Vitroceramic aging under external irradiation and behaviour of analogue
powellite phases - a photoluminescence study

Mendoza Clément, Panczer GératdDominique de Ligny

CNRS, UMR5620, Laboratoire de Physico-Chimie de$&Maux Luminescents, 10 rue Ampere, Université
Lyon 1, F-69622 Villeurbanne, France

* mendoza@pcml.univ-lyonl.fr

In France, the fissions products and the minaniles are vitrified. In the near future it is péghthat
for each waste solution will correspond a spedifiasss matrix. Between 1966 and 1984, the Umo-MoSnAl
solutions were produced by the withdrawal of thetatlie uranium fuel. The SUMo2-12¢ glass (Umo) le t
specific matrix developed to store these solutiesidues. During its cooling, this glass becomeypiased.
Some crystallized and amorphous phases appeamaimecrystalline phase is the calcium molybdate G&ivi
[1]. The aim of this study is follow the incorparmat in the powellite of the fission products ane timinor
actinides and the behaviour of the vitroceramiceurato irradiation. It has been shown that undstreng
alpha ray dose, a vitroceramic could become miaard [2].

For a better understanding of the effect of tmadiation on the vitroceramic, four kinds of sansple
were synthesized. A vitroceramic (the start compmsiis a simplification of the Umo glass), a politel
ceramic and a glass (the two part of the ceranmd)aapowellite monocrystal. The nuclear wastessanellated
in all those samples by Nd and Eu.

It appears that a natural analogue occurs as nhipkase (powellite) which could have been naturally
irradiated and that this molybdate is quite welbwm for its luminescent properties. Therefore, éhgironment
of the REE and the irradiation induced defects ¢dad analysed by photoluminescence in natural ghasd
synthetic ones thanks to the three luminescentec&nMoQ groups (figurel), N (figure 2) and EXf as
structural probes.
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Figure 1: Luminescence of the Mg@roup in a Figure 2: Luminescence of Ridin a N&*
natural powellite crystal (Excitation: 266 nm). doped powellite monocrystal (Excitation:
514 nn.)

References

[1] N. Henry, P. Deniard, S. Jobic, et al. Heaatneents versus microstructure in a molybdenum-rich
borosilicate, Journal of Non-Crystalline Sol®33 199 (2004).

[2] W. J. Weber, R. P. Turcotte, L. R. Bunnellagt in Ceramics in Nuclear Waste Managemeaatited by C.
T.D. a. M. J. E., Springfield, 1979), p. 294.
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2. 8™ Pacific Rim Conference on ceramic and Glass
Technology (Pacrim8), Vancouver, 2009, présentation
orale

CaMoO, in a molybdenum rich borosilicate glass-ceramic: apectroscopic
study

Clément Mendoza ; Gérard Panczer ; Dominique deyLig
Laboratoire de Physico-chimie des matériaux lunteets Université de Lyon
Villeurbanne, France

Isabelle Bardez-Giboire ; Sophie Schuller
DEN/VRH/DTCD/SECM/LDMCCEA Valrhdé Marcoule
Bagnols-sur-Ceze, France

Sylvain Peuget
DEN/VRH/DTCD/SECM/LMPA CEA Valrhdé Marcoule
Bagnols-sur-Ceze, France

Calcium molybdate, CaMaQ(powellite) is the main micro phase crystallizidgring
the cooling of several borosilicated glasses ektedr for nuclear waste. The preferential
incorporation of the fissions products (FP) andrtheor actinides (MA) in the powellite must
be understood as well as the effect of self irtémlia Eu, Nd and Pr rare earth elements
(REESs) were used as FP and MA surrogate in a Rdtlear glass.

The formation of the powellite in the glass and stsuctural modifications were
followed by Raman spectroscopy. The incorporatibthe REEs by the crystalline structure
CaMo(Q, and the modifications of their structural localvieonment were followed by
luminescence spectroscopy.

For a better understanding of the powellite physpraperties, natural and synthetic
crystals were studied as well. Some of the natsaamhples were selected because they
overcome natural self irradiation (U and Th conte8inthetic samples and the vitroceramic
were implanted by heavy ion beam simulating sedidiation alpha damages.

REEs are preferentially concentrated in the poteellThe crystals morphology changes
drastically with its thermal history. Under irratiamn, a strong swelling and a REEs structural
disordering at the local scale is observed forpiheellite.
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3. Experimental Mineralogy Petrology Geochemistry X Il
(EMPG 2010), Toulouse, 2010, presentation orale

Behaviour of CaMoO; rich glass-ceramic under Ar and Pb implantation -Comparison
with natural analogues

Clément Mendozd, Gérard Panczet, Dominique de Ligny', Sylvain Peugel, Isabelle Bardez-Giboiré,
Sophie Schullef, Sergei A. Nazarov, Alexander A. Rogojin€, Glenn Waychuna$

1 LPCML - Laboratoire de Physico-chimie des matéxituminescents, UMR5620 CNRS, Université de Lyon,
Villeurbanne, France, mendoza@pcml.univ-lyon1.fr
2 DEN/DTCD/SECM, CEA Marcoule, BP 17171, 30207Baspsor-Céze cedex, France, sylvain.peuget@cea.fr
3 All-Russian Scientific Research Institute of Maidkesources (VIMS), Staromonetnyi per, 31, Moscow,
109017, Russia, dednazar@list.ru
* Geochemistry Department, Lawrence Berkeley Natibaboratory MS 70-108B, 1 Cyclotron Road, Berkeley
CA 94720, USA, gawaychunas@Ibl.gov

Powellite is a calcium molybdate mineral, CaMo®@hich occurs principally in Indian deposits asrepu
centimetric, automorph and transluscent monocrystabme was also found in South Kazakhstan deposits
associated with pitchblende (Yand molybdenite (Mo$. In these deposits the powellite contains traxfdd,

Pb and rare earth elements (mainly Nd) substituiad1]. This molybdate is supposed to have undergelf
irradiations by radionuclides incorporated insitle structure and potentially external ones by ttesgnce of
uranium molybdate phases such as sedovite U@dceries located in the close surrounding.

Powellite phase such as @aSr*, 1/2Nd, REE)MoO, solid solution is also the main phase that crijses
during the elaboration of Mo-rich glasses studiedpatential future nuclear wastes storage matrjegs
Furthermore, powellite seems to precipitate as wating glass corrosion [3-4]. The behaviour of pdite
under irradiation is therefore essential to undedtand to estimate the durability of the glassitér under
disposal conditions.

A glass-ceramic was obtained after annealing a ba@gum rich borosilicate glass and two ceramic ghas
Cay 9dE Uy, 0:iM00, and Ca.76510 1Nag g7EUp 01l-89.0Ndg 0 P10, 0IM0O,, were synthesized as model crystalline phases.
The rare earth elements are used as minor actigiddsfission products surrogates as well as lurams
structural probes. The €aFEuw0M0O, ceramic was synthesized as the simplest modetudy sthe E&"
luminescence in a powellite type structure. To $&tauthe effects of internal decays which are the main
source of damages in containment matrices, thenstios samples were externally implanted using yéaws
beams (Ar and Pb). Besides two submillimetric retpowellite crystals containing U and Th and tfene
exposed to internal irradiation on a geologicaktiseale were also studied as natural analogs.

Raman microspectrometry as well as X-ray diffractind photoluminescence experiments reveal that the
synthetic and the natural powellite crystals undeegradiation induced structural disorder, but withreaching
any metamict state.

[1] Igor V. Pekov (1998) - Minerals First Discovdren the Territory of the Former Soviet Union, Qtea
Pictures, Moscow, Russia. 369 pp.

[2] Daniel Caurant, Odile Majerus, Edward Fadel,ridia Lenoir, Christel Gervais and Olivier Pinet (&) -
Effect of Molybdenum on the Structure and on thgs@llization of SiQ-NaO-CaO-BO; Glasses., J.
Am. Ceram. Soc., 90, 3, 774-783.

[3] Abdesselam Abdelouas, Jean-Louis Crovisier, Mei_utze, Bernd Grambow, Jean-Claude Dran, Regina
Miiller (1997) - Surface layers on a borosilicatelaar waste glass corroded in MgCI2 solution., dalur
of Nuclear Materials 240, 100-111.

[4] D. Bosbach, B. Luckscheiter, B. Brendebach, MDfenecke, N. Finck (2009) - High level nuclear teas
glass corrosion in synthetic clay pore solution agténtion of actinides in secondary phases., b
Nuclear Materials, 385, 2, 456-460.
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4. Photoluminescence in rare eaths: Photonic materi als
and device (PRE’10), Florence, 2010, poster

Behaviour of EU** doped Mo-rich glass-ceramic and CaMo@ceramic
under Ar and Pb implantation

Clément Mendoza, Dominique de Ligny', Gérard Panczer, Sylvain Peuget,
Isabelle Bardez-Giboiré and Sophie Schullet

LLPCML - Laboratoire de Physico-chimie des matériuminescents UMR5620, Université de Lyon
Villeurbanne, France
2DEN/DTCD/SECM, CEA Marcoule, BP 17171, 30207 Bagnois@éze cedex, France

In the future nuclear containment glass matriceshigher concentrations in molybdenum, minor
actinides (MA) and fission products (FP) might lgadthe crystallization of a calcium molybdate
phase: CaMogjpowellite). Therefore, the behaviour of the molgtelcrystals and of the whole glass-
ceramic under irradiation must be understood terdehe the long term durability of this potential
matrix.

A glass-ceramic was obtained after annealing a baggum rich borosilicate glass and various
ceramic powellite type phases were synthesized a®tel crystalline phases. These rare earth doped
calcium molybdates are actively studied for theiminescent properties [1-4]. In this study,®Eu
simulating trivalent actinides and FP was used aduminescent structural probe. In a
EU**:Cay o Uy o;M0O, ceramic sample th, — 'F, transition presents two components using steady
state luminescence. As both fii and the’F, EL*" energy levels are not splitted, it means thatether
are two main crystallographic sites for the Euhis structure.

In the complex glass-ceramic, the molybdate criysealphase is more complex and can be
formulated such as @aSro.1Nag 07EW 0189 0Ndg 0P 10.0M0O, with the same tetragonal structure and
space group (I 41/a) as the natural mineral analogowellite. In this phaséD, — ‘F, transition of
the EJ* indicates the presence of 2 (or even 3) additistraictural sites than in the more simple
composition. To understand the *Ewenvironment complexity, intermediate compositiomsre
synthesized and analysed by site selective luméamesc

Under external irradiations with heavy ion beams ¢A Pb), used to simulate the effects of the
disintegrations. ThéD, — 'F, transition of the EXl luminescence spectra of the irradiated synthetic
crystalline samples present generally the samerp#tan the non irradiated ones but with a new band
always positioned at 577.7 nm. This transition appeo be the signature of a partial homogenization
of the various europium local environments to amsimpler one caused by the irradiation induced
desorder. MicroRaman analyses indicate that thedimted samples remains crystalline without
reaching metamict state (intense amorphisation).

[1] M. Thomas, P. PrabhakarRao, M. Deepa, M.R. ClamdP. Koshy, Journal of Solid State Chemist§2, 203-207
(2009).

[2] S. Yan, J. Zhang, X. Zhang, S. Lu, X. Ren, Ze NX. Wang, J. Phys. Chem. €11, 13256-13260 (2007).
[3] L.H.C. Andrade, M. Siu Li, Y. Guyot, A. Brenie@. Boulon, J. Phys.: Condens. Matté&B, 7883-7892 (2006).
[4] E. Cavalli, E. Bovero, A. Belletti, J. Phys.: CondeMatter.,14, 5221-5228 (2002).
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Applications: Ceramic Transactions) dans le cadre a congrés Pacrim8.
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ABSTRACT

Calcium molybdate, CaMaofpowellite) is the main micro phase crystallizithgring
the cooling of molybdenum rich borosilicate glassagdied for the development of future
containment matrices. The composition and the &treacof the vitreous and the crystalline
phases of such a glass-ceramic is determinanh@&fang-term behaviour understanding of
such a matrix. In this study Eu and Nd rare eal#ments (REEs) were used as fission
product (FP) and minor actinide (MA) surrogatesmi@a spectroscopy based on oriented
natural powellite sample spectra indicates thatctystallization direction of the tetragonal
powellite dendritic crystals in the glass-ceramiaswalong the c¢ axis. Microprobe and
photoluminescence analyses reveal that the REEspr@ferentially incorporated in the
powellite  micro phases associated with Sr and Na bstgutions. A
Ca076Sry.1N&y 07EW o1lag oNdo 0P ro.0dM0O, ceramic was therefore synthesized as a
polycrystalline simple model and allowed to demaatst the formation of a (CaMalg.7¢
(SrMoQy)o.1-(NaREEMO0Q)o 07 solid solution.

INTRODUCTION

In order to increase the Fission Products (FP)Mimdr Actinides (MA) rates (> 18.5
w%) resulting from the UOX type used fuel withdrdwathe containment glasses, some new
glass compositions (HTC) are developed

One of the loading rate limitations came from thelybhdenum oxide low solubility
(on the order of 1%) in the sodium borosilicatécairich matrix. Beyond the solubility limit,
a macroscopic liquid-liquid phase separation phest@n conducts, during the cooling, to the
formation of a low durability crystalline alkalinend alkaline-earth molybdate complex
comonly named “yellow phasg® Because of the waste loading rate limitation §5W%)
and the optimization of the precursors chemicaktreidy conditions, those phases are
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avoided in the present glasses. At lower tempezatar the bulk, other crystallization
processes could be produced independently fromhhee separation phenomehon

The study of the nucleation and growth kineticowl to predict the long-term
thermic stability of the R7/T7 type glas3@s

A liquid-liquid microscopic phase separation megbanappears in glasses with high
molybdenum oxide and low silica contents, studied the containment of the wastes
resulting from the UMo fuels withdrawand leads to the formation of a glass-cerinihis
nucleation-growth mechanisShcreates at high temperature some separated phlaes
crystallise during the cooling to form alkaline aatkaline-earth phosphates, zircons and
neodymium rich calcium molybdaf@srystalline phases.

In addition to the technological feasibility, theoduced glasses quality, their chemical
durability and the glassy matrix thermal stabililye behaviour under self-irradiation is one
of the specifications to take into accatnt

Those previous studies demonstrate the possilfitpowellite crystallization in a
SONG68 type® or UMo™ type glasses and the conditions of such crystaitin but not the
real composition of the crystalline phase. The ibigy of a rare earth element (REE)
incorporation, the Nd, in the powellite structuseshown by Henry in an UMo type glass
but there’s no data for the SONG68 type glass tbatains several REEs, FP and MA capable
of entering in the powellite structure. Those eletaeare not the only ones susceptible to
form molybdates. Elements such as Sr and Na ard gaadidates to substitute a Ca and all
those substitutions have a direct impact on thestalyne structure during the crystal
formation (increasing of the cell parameters) andng) its lifetime (disintegration of the MA
and FP incorporated). Also crystallinity due toi@atordering can evolve with thermal
history>. A better understanding of the crystalline phasehius fundamental to know its
durability and predict its behaviour in the glagssaemic.

Furthermore, with increasing FP and MA quantitreglasses, rare earth elements and
actinides substitutions in the calcium molybdatagghcould increase dramatically.

This study, prior to the study of the crystallifeapes behaviour under irradiation, will
focus on the spectroscopic characterisation ofRE&s substituted calcium molybdate type
crystalline phases by photoluminescence and Rapettrescopy. For that purpose, a model
system derivated from the SON68 glass was defimatl the model glass-ceramic was
obtained after an annealing at 800 °C. The comiposif the crystals was determined with a
microprobe. A ceramic phase with the main eleméniad in this analysis was synthesised
as a model system for the glass-ceramic crystadepfar the future study on the crystalline
phase behaviour under irradiation.

SAMPLES
Glass

For this study, the SM glass, a non radioactivemasttion derivated from the SONG8
glass was synthesised (table 1). Some elementsaai€id, Cr and Ni were removed in order
to produce a less opaque glass for a better aradyti optical spectroscopic techniques such
as Raman spectroscopy and photoluminescence. Thea&w@added (in the place of Ce) and
the concentration of Nd was increase because oflthreinescent properties and their role as
surrogate of the FP and the MA. Finally, the Moaamntration has been increased to enhance
the CaMoO4 crystallization.

Table I. SM Glass composition.

Oxides wt% SM glass Precursors
SIO, 46,42 SiQ
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B,Os 14,32 HBO;
Na,O 10,35 NaCGOs
Al,O3 5,07 AbOs
CaOo 4,12 CaCQ@
Li,O 2,02 LbCOs
Fe.O3 3,07 FeOs
Zn0O 2,56 Zn0O
P>Os 0,29 AIPQ
SrO 0,35 Sr(NQ);
yA(O) 2,79 2rQ
MoOs 2,54 MoQ
MnO, 0,39 Mn(NQ),, 4H,0O
CsO 1,11 CsNQ@
BaO 0,63 Ba(NQ);
Y03 0,20 Y>03
La,O3 0,95 LaOs
NdzOg 1,67 N@O3
PrOs 0,48 PgO11
Ag.,0 0,03 AgO
SnG 0,02 SnO
TeOG 0,23 TeQ
Eu203 0,39 EuyOs3
Total 100,00

The glass (~600 g batch) was prepared using thgen¢ayrade powder listed in the
table | melted under air in a platinum/rhodiumiytitn crucible at 1200 °C for 3 h. It was
cooled on a metallic plate for a speed cooling &68°C/min.

Glass-ceramic

Orlhac¢ showed that two morphology of CaMoO4 can crystallin a SON68 type
glass. A needle shaped form appears between 6981&ntC and a small stocky bipyramidal
form appears between 810 and 880 °C The crystatt brilarge enough (>3x3 um) to be
easily analysed with a microprobe (in order to deiee their composition) and with Raman
and microluminescence spectroscopies. Based on didgrams, the glass-ceramic SR01
was then obtained from the S glass after a 64 leaimy at 800 °C. This annealing time is
necessary to obtain large needle shaped crys@051Q00 um long and 10-20 um large), the
size of the bipyramids could not be increased ehdéggure 1). This glass-ceramic in thus
composed by SR01 needle shaped crystals surrouhglitige SRO1 glassy matrix.
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l
Figure 1. Optical image of the SRO1 glass-cerani® (magnification) with needle shaped
crystals.

Ceramic
A Cay.76Sr.1N&y 07EW.01La0.02Ndp 0P 15.0dM 00, ceramic (CM0O7) was synthesised from

the SRO1 crystals composition (Table Il) as a sengdlycrystalline model.

Table II. Molar composition of the SRO1 crystaldahe CMO7 ceramic, the number in
brackets is the error on the last decimal.

Molar SRO1 crystals eIaCbl\groa7tion CMO7 EDX
concentration WDS analysis " analysis
composition
O 4.00 4.00 4.00
Ca 0.69 (1) 0.76 0.83
Mo 0.72 (2) 1.00 0.97
Sr 0.10 (2) 0.10 0.10
Na 0.088 (4) 0.07 0.07
Nd 0.03 (1) 0.02 0.02
Pr 0.024 (1) 0.02 0.04
La 0.021 (8) 0.02 0.02
Eu 0.007 (1) 0.01 0.01
B 0.45 (2) 0.00 0.00
Others 0.06 0.00 0.00

MoOs;, CaCQ, NaCO;, SrCQ, Pr0O11, Nd03, ELO3 and LaO3; oxide powders (Alfa
Aesar 99.0%, Fluka 99.9%, Prolabo 99.0 and 99.99BERAC 99.9% and Sodipro 99.9%)
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were used as reactants. Powders were intimatelgdrax solid state and calcined at 800 °C
during 6 h under air. The resulting powder was tgesunded in a planetary crusher under
water during 1 hour. Finally, pellets were obtaitgch cold uniaxial pressing at 130 MPa and
ceramics were sintered at 1150 °C during 3h unider a

The X-Ray diffraction were used after each steproher to control the nature of the
phase obtained and electronic microscopy anal$&s/EDX) was done on the final sintered
pellet in order to determine the microstructure &nel real composition (Table Il) of the
phases present in the ceramic. The EDX analysis peaf®rmed using wollastonite, jade,
metal molybdenum, SgF NdF; and LaB standards. Eu and Pr concentrations were semi
guantitatively estimated. The ceramic is homogendaase (densification ratio > 98%) with
a little porosity (10% surfacic porosity).

Reference materials

The NaMoO, reference is a commercial ALDRICH CAS 7631-95-Gvgder. The
CaMoO4 reference ceramic was synthesized with @ineesprocess as the CM07 one. XRD,
SEM/EDX and Raman spectroscopy techniques confiram this ceramic is pure and well-
crystallized CaMoO4. The CMO06  reference  ceramic  mosition is:
Cay.sdNap.o/EW 01Lao. 0N 0Pr.0M00O,. It's the same as CMO7 but without Sr. All the
synthesis process was identical to the CM07 oneD X3EM/EDX and Raman spectroscopy
techniques confirm that this ceramic is pure aralugell-crystallized CaMo©type material.

The monocrystal used as reference for the ori@md@aman spectra is a 9x8x5 mm
natural automorph Indian powellite monocrystal.

EXPERIMENTAL SET-UP

Oriented Raman and luminescence spectra have beerded at room temperature on
a Renishaw RM1000 microspectrometer with a 1800\g@s per mm grating. The laser (532
nm —Laser Quantum-) was focused on the sample btoak50 Olympus objective. The
signal was collected through the same objectivead® um open slit in a CCD cooled by
Pelletier effect. Neither the laser nor the deteete polarized. The laser is horizontally
oriented and the changes of polarization were sitediwith a 90° rotation of the sample. The
spectra where thus described using the Porto notat{yR)x, where the letters outside the
brackets represent respectively the laser exaitatia the signal collection directions. In our
system, the emitted and the collected laser hageséime direction. The letters inside the
brackets represent respectively the laser and etectbr polarization. (x,y,z) are used when
the (a,b,c) crystalline axis are known, otherwisgy(Z) are used. The non polarization of the
detector is represented by the R letter.

The non-oriented Raman spectra have been recotdedra temperature on a Horiba
Jobin Yvon Aramis microspectrometer with a 1800oges per mm grating. The laser (He/Ne
632.5 nm) was focused on the sample thought a xXythiis objective. This excitation
wavelength allows us to avoid luminescence in tae&n spectra range.

RESULTS AND DISCUSSION
Phase characterisation

The CM07 SEM/EDX analysis (table 1) shows thatatsmposition is very close to
the nominal one. The ceramic is homogeneous andXRIe spectrum corresponds to a
powellite type material similar to the main crygphlase of the SR01 glass-ceramic (Figure 2).
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Figure 3. Raman spectra of (a) SRO1 crystals an@MD7 ceramic.

The SRO1 crystals and CM07 ceramic Raman specatralarost the same (Figure 3).
The slight differences (the broad band at 440" amthe SRO1 crystal) could be explained by

the presence of impurities in the SRO1 crystals.
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Figure 4. Raman spectra of (a) SRO1 crystals ahdC&MoQ, ceramic and (c) N&oO,

powder.

As shown in Figure 4, the SR01 Raman spectrum éil e one of the CaMaO
ceramic. The main differences are a shoulder atenigvave number for the main 880 tm
band, a slight shift at lower wave numbers of tB€ 4m* bands and a band broadening
(especially in the 750-900 ¢hrarea). This broadening suggests a lower crysitgllof the
SRO1 crystals and the CMO07 ceramic. This lack gé$tedlinity can be associated with cation
substitution and disorder.

The SRO1 crystals and the CMO07 ceramic are quitdasi to powellite type crystals
and the differences found when their Raman speateacompared to the one of a pure
CaMo(Q crystal could find an explanation with substitagdn a classic powellite structure.

REESs substitution and N@ompensation

The incorporation of rare earth elements (REEsh atcNd is well developed in the
LED*® and laser crystal$*® researches. The 3+ charge of the REEs can be csateel by a
mono-charged elementssuch as Ng Li* or K for a better integration of the REE in the
crystalline structure.
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Figure 5. Luminescence spectra of CM0O7 (top) SR@4tals (center) and SRO1 glassy matrix
(bottom) under 532 nm excitation.

In our case, several REEs could enter in the dhysastructure because of their
presence in the SM glass before annealing. Thenesoence of Efiand Nd* can be seen in
the SRO1 glassy matrix and crystals (Figure 5) tspelout they are quite different. The
crystals spectrum is more structured and this iaragteristic of an incorporation of
luminescent ion in a crystalline structure. Theilescence spectrum of the CMOQ7 ceramic is
very close to SRO1 crystals one, the main diffeeelneing the luminescence of tfi2y>'F,
transition that is stronger in the ceramic.

In SRO1 crystals (as well as in CM07), Na concéiamais roughly the same as the
sum of the REEs concentrations. The Na can crigdalls a sodium molybdate N&O,
with a cubic or orthorhombic structdfe The Figure 4 shows a Raman spectrum of a
Na;MoO, ceramic. Even if the shoulder of the SRO1 crysB®8 cm" band is in the same
wave number range than the main Na2MoO4 band, ther dands from the sodium
molybdate could not be seen on the SRO1 crystastigpn. This confirms the results of the
XRD and SEM/EDX analysis of CMO07, there’s only dr@mmogenous phase that crystallizes.
The Na takes the place of a Ca in the powellitecttire.

The hypothesis is that in those crystals, thé Nathe charge compensator of the
REE* in the powellite structure, creating a CaMa®aRREEMaOs solid solution. Such solid
solutions were already the subject of Monte-Cairtwugations®,

The effects of those substitutions on the crystalBtructure could be seen in Figure 6
when comparing a CaMoO4 ceramic with the g §d8ay 0By 01lag.0dNdo.0Pr0.0IM0O,
(CMO06) ceramic. The a cell parameter increases Bd82 A for a pure CaMoO4 ceramic to
5.24 A for the CM06 ceramic and the ¢ cell paramitam 11.43 to 11.47 A. This unit cell
dilatation isn’t totally uniform (0.38 % along aisxand 0.35 % along c axis).
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Sr substitution

The effect on the unit cell parameters of Sr inocagon in CgSr.\MoO, solid
solution can be see in Figure 6. The a and c calarpeters grow linearly with the Sr
incorporation from respectively 5.22 and 11.43 @@MoQ, to 5.39 and 11.73 for SrMaO
This correspond to a dilatation of 3.3 % alongdlexis and 2.6 % along the ¢ axis.

In CMO7, the dilatation caused by the Sr incorgorasuperposes the one caused by
the REEs and Na incorporation. But when the coutioim of the Na and the REEs is
subtracted, the CMO07 ceramic has a dilatation spoeding to a GaSr.i:MoO4
composition. This confirms the expected compositind the EDX measurement.

Finally, the SRO1 crystals as well as the CMO7 meca could be seen as a
(C&MOQ)Q]@ - (SrMoQ)o_l - (NaEUMOQ)o.o]_ - (NaLaMOQ)o.oz - (NaNdMOQ)o.oz -
(NaPrMoQ)o.02 solid solution.

Crystallization orientation
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Figure 7. Oriented Raman spectra of a natural daev@honocrystal. Top to bottom: x(zR)x

and z(xR)z.

The powellite crystallizes in the tetragonal ladspace grodf. In order to identify
their growth direction during devitrification andreealing, polarized Raman spectra were
recorded. Each orientation was indexed accordintpRmtatiod*: crystallographic direction
parallel to the laser beam and to the scattergig kollection are indicated out of the brackets
and direction of polarization, in the brackets (Wbour case the scattered light is randomly
collected and anoted R). The anisotropy can be seethe Raman spectra of a oriented
monocrystal (Figure 7). Depending on the lasernmation and the sample orientation, some
vibrational modes will be extinct. Tallying witheéhconclusion of Porto and Sc8ttthe B
modes for a x(zR)x orientation, and thgriodes for a z(xR)z orientation tend to be extinct.
The By modes are enhanced for the z(xR)z orientation.
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Figure 8. Comparison of the oriented Raman spettiiae SRO1 crystals (top) and a CaMoO

natural monocrystal. For the SRO1 crystals (opticelge on top), the Z axis was defined

along the growth axis.

In the SRO1 glass-ceramic, the crystals are nett@diped. Because of the anisotropy of
the crystalline structure, the crystallisation diren of the needles can have a direct impact on
their behaviour in particular under irradiation.

In order to determine this direction, axis wereitaaby plotted on a transversal cut of a
crystal for an oriented Raman spectroscopy stulg: Z axis along the crystallization
direction, X and Y perpendicularly to it (Figure. &or the Z(XR)Z spectrum, thesAnodes
decreased and thg Biodes enhanced as in a z(xR)z spectrum. Thistiestdnfirmed by the
By modes extinction for the X(ZR)X spectrum whichrespond to an x(zR)x spectrum. The
arbitrary Z axis is the c axis in the tetragonalvpliite cell. The X and Y axis equal to the a
axis. Finally, the needles crystallize along theaxis. Dendritic crystals characterize
crystallization constrained by diffusion processes.

CONCLUSION

The EG* luminescence shows very little differences betwtenSRO1 crystals and
CMO7 ceramic spectra but as this luminescence ng sensitive to the Eu environment, the
CMO7 ceramic can be considered as a good polydiigstanodel for the glass-ceramic
crystal phase. This ceramic is elaborated to bdamt@d with heavy ion beam to study the
behaviour of the crystalline phase under irradratio

Sr, Na and REEs substitute to Ca during the clisébn of CaMoQ in Mo rich
borosilicate SON68 type glass. The final produch d¢ee defined as a (CaMa@f@7s -
(SI’MOO4)0.1 - (NaEuMoQ)om - (NaLaMOQ)oloz - (NaNdMOQ)o_oz - (NaPI’MOQ)0.0Z solid
solution. While the goal is to increase the FP B#l quantities in the storage glass, further
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studies must be conducted to determine if, wheneasing the REEs concentration in the
glass, there is a limit in their incorporation hetCaMoQ type phase.
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Abstract

The irradiations effects on a geological time scalghe structure of a natural uranium
bearing powellite (CaMog) are studied using micro Raman spectroscopy.dt&tron was
determined on cathodoluminescence and BSE imagk#sanomposition variations with an
ICP-MS spectrometer coupled with a laser ablatieviak. Synthetic ceramics with various
compositions were used to understand the effectseothemical composition on the Raman
spectra. A linear correlation was found between ftlie width at half maximum of the
880 cm-1 Raman band and the global substitutiothercalcium site. Some ceramics were
then irradiated with 8 MeV Af at various fluencies to follow the impact of nule
interactions on the crystalline structure in orterestimate the apparent remaining damage
undergone by the Kazakh sample. Confocal Ramantrsgeopy experiments including
mapping and depth profiles reveal that the synthediwell as the natural powellite crystals
undergone radiation-induced structural disordetaufiO dpa. Any metamict state was never
observed. It was then possible to determine thamn#tural sample undergone up to 0.6 dpa
during its geological history.

Keywords
Uranium and rare earths bearing powellite, irradgtRaman spectroscopy, natural analogue,

1. Introduction
Powellite is a crystalline calcium molybdate thaswwidely studied for its optical
properties in laser, phosphor or scintillator depebents. Recently, this phase was also
studied in the field of nuclear waste conditioniAg. a matter of fact, to increase the fission
products (FP) and minor actinides (MA) loading dastresulting from the UOX type used
fuel reprocessing, some new glass compositions (H3i€ developed (Dussossoy et al.
2007). In such matrices, powellite crystallisatan be observed and controlled by the Mo
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concentration. Moreover some previous studies @ésoonstrated the possibility of powellite
crystallization after specific thermal treatment ssfme borosilicate glasses (Orlhac 1999;
Orlhac et al. 2001; Henry et al. 2004; Caurantl.e2@07). Powellite seems to precipitate as
well during glass corrosion (Abdelouas et al. 19Bésbach et al. 2009). The rare earth
elements (REE) incorporation in the powellite stuoe was shown in several nuclear glasses
(Henry et al. 2004; Mendoza et al. 2010). MA ancEREre not the only ones susceptible to
substitute Ca in the molybdate phases. Elements &s1Sr and Na can be present on the Ca
site and all these substitutions have a direct anpa the crystalline structure. The radiation
effects due to the decays of the incorporated MA BR will overlap with these chemically
induced structural variations. Moreover chemical ahysical effect can mix together as for
example cation-ordering evolution with thermal brgt (de Ligny et al. 2008). Therefore
reference ceramics were synthesized to discrimipaissical and chemical effects on the
crystalline structure.

Furthermore, while increasing FP and MA quantifiegylasses, rare earth elements
and actinides substitutions in the calcium molybdphase should also increase. As the
behaviour of crystalline phases under alpha seéfdiation can be various - up to total
amorphisation in monazite, LaR@r example (Picot et al. 2008) or only few macagsc
effects like in UQ matrix (Olander 1976) - a better understandinthefpowellite type phase
modifications under irradiation is thus importaatdstimate its long term durability and to
predict the behaviour of the glass-ceramic.

The mineral powellite naturally occurs in Indiarpdsits (Nasik or Jalgaon localities)
as pure centimetric, automorph and transluscentoorgstals but can also be found
associated with pitchblende (WYOand molybdenite (Mo in South Kazakhstan (Bota-
Burum or Kyzylsai Mo-U deposits). These last sammentain traces of U, Pb and rare earth
elements (mainly Nd) substituting Ca and are supgpds have undergone self irradiations by
the radionuclides incorporated inside the structdtging the Devonian mineralisation
approximately 360 My ago (Dahlkamp 2009).

This study focuses on the behaviour under seléiateon during geological times of a
natural Kazakh powellite nodule which contains td.domposition was determined using an
ICP-MS spectrometer coupled with a laser ablatiewiak and its structure was characterized
by micro Raman spectroscopy. Synthetic ceramich wéirious compositions were used to
understand the effects of the chemical compositiorthe Raman spectra. Some ceramics
were irradiated with 8 MeV Af at various fluencies to follow the impact of nusle
interactions on the crystalline structure and téineste the remaining natural damage
undergone by the Kazakh sample. In this study, daenage is characterized by the
displacement per atom (dpa).

2. Methodology
2.1. Raman Spectroscopy

The Raman spectra have been recorded at room tetageon a Horiba Jobin Yvon
Aramis microspectrometer with a 1800 grooves per gnating. The laser (He/Ne 632.5 nm)
was focused on the sample thought a x100 OlympysciNe. The signal was collected
through a 25 um open pinhole on a CCD cooled byefas effect. This excitation
wavelength allows avoiding luminescence in the Raspectra range.

A map was acquired on the natural analogue samapieg the 1800 grooves per mm
grating, in order to compare the full width at hateximum (FWHM) of thev; [MoQy]
isolated tetraedra main Raman band of this samjptetiae synthetic ceramics. To follow the
variations of the full width at half maximum onade area of the sample, a second map was
acquired with a 600 grooves per mm grating allowiognapping a 30 pum x 100 um area
with a step of 1 um (around 30,000 spectra).
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2.2. LA-ICPMS
The quantitative composition analysis were donethat Laboratoire Magmas et
Volcans (Clermont-Ferrand University) using an Agil 7500 ICP-MS spectrometer coupled
with a laser ablation device using a 193 nm Rests#t-50E excimer.

2.3. Natural sample
The studied natural samples are submilimetric rendatystallites from the U-Mo
Bota Burum deposit in Kazakhstan. One of them vasiped. Optical cathodoluminescence
and back scattered electron (BSE) images showlgldet the sample is zonated (Figure 1).
As this sample incorporated too much common leathguts crystallization, it is impossible
to estimate its age. This study presents thereforalternative method to estimate the damage
received by this sample during the geological times

2.4. Synthetic samples
Six ceramics with different chemical compositionerev elaborated (Table 1). There are
chosen to simulate the common Ca substitution gbddan natural samples and effects of the
REEs incorporation.

MoOs;, CaCQ, NaCOs, SrCQ, PrO11, Nd,O3, ELO3 and LaOs; oxide powders (Alfa
Aesar 99.0 %, Fluka 99.9 %, Prolabo 99.0 and 99%O5CERAC 99.9 % and Sodipro
99.9 %) were used as reactants. Powders were telyrmaixed at solid state and calcinated at
800 °C during 6 h under air. The resulting powdaswhen grounded in a planetary crusher
under water during 1 hour. Finally, pellets wer¢aoted by a cold uniaxial pressing at 130
MPa and ceramics were sintered at 1150 °C durimgi@der air.

2.5. Irradiations
Two ceramic, the non compensated Eu mono doped llii@v@2 and the compensated
multi REE doped powellite P6, were selected torkadiated with 8 MeV A} at 4 different
fluencies (18", 5x10*, 1.2x16° and 1.2x1# ions.cn¥) using the Van de Graff accelerator of
the Nuclear Physic Institute in Lyon..

3. Experimental Results
3.1. Effects of the sample chemical composition tbe molybdate Raman
vibrational modes
As the powellite crystallizes in the tetragonaht 4pace group (Gurmen and Daniels
1971), its Raman spectra is strongly influenceditbyorientation (Porto and Scott 1967;
Mendoza et al. 2010). The progressive incorporatibmarious substituted elements in the
powellite affects as well its crystallinity. Thesdrder generated influences the position and
the full width at half maximum (FWHM) of the Raméaands. The); [MoO4 main Raman
band (880 cn, Ag mode) is the less affected by the orientationot$fand was then chose to
compare the different samples.
After the acquisition of 10 Raman spectra for eeetamic composition, the FWHM
of the 880 crit Raman band was determined using a Gauss-Lorénfsfshown in Figure 2,
the FWHM can be plotted as a linear function ofgleecentage of substitution on Ca site. The
nature of the element substituted seems to hawigndicant effect. This linear function will
be use as a model to evaluate the natural Kazakplea

3.2. Effects of external irradiations on the molgtedRaman vibrational modes
To evaluate the damage caused by the Ar implamtatithe number of displacement
per atom induced by implantation (dpa) was caledldor each fluences with the SRIM



(Stopping and Range of lons in Matter) softwaree¢fer et al. 1985). Figure 3 shows the
variation of the dpa versus the depth for the makifluency, 1.2 18 ions.cn¥. The dpa
increases with depth up to 3 pum where the nuclaarage is maximum.

Figure 4 shows the variation of the 880 tRaman band FWHM versus the dpa for
two ceramic compositions. For dpa values up tché, 880 crit Raman band FWHM, was
obtained from the surface spectra of the irradiatethmics at various fluencies. As the
confocal micro-Raman spectroscopy has a 1.5 pmhdegsblution, the dpa was averaged
over this depth. For higher values of dpa, the FWHkMs obtained using a Raman
spectroscopy depth profile at the fluency of 1.% i@hs.cn?.

The effect of the Ar irradiation on the Raman sgeahduces a shift of the Raman
bands and an increase of the FWHM. Two evoluti@pstof the FWHM seem to be
observed, a first one up to 1 dpa and a secondoetveeen 1 to 10 dpa. Around 10 dpa a
saturation effect seems to be observed, and thecérammic compositions tend to the same
880 cm' band FWHM around 18 cf The low initial FWHM of the simplest ceramic
composition P2 (around 6 ¢hincreases by 200 % while only 40% of increaseoisced for
a more substituted ceramic P6 with an initial FWiM.3 cm™.

From such broadening, it seems that the final iatad state of a powellite type
crystal do not depend any more on the amount afrpurated elements but is controlled by
the molybdate architecture of the powellite irraeliacrystalline structure. The memory of the
chemical composition differences between P2 andR&ercome by the irradiation induced
disorder.

As the powellite crystallizes in the tetragonalisture, orientation effects on polarised
Raman spectra are currently observed (Porto antt $867; Mendoza et al. 2010). These
effects are still observed after irradiation witle thighest argon fluency (Figure 5). This result
indicates that, even after a high irradiation daenafgseveral dpa, the final state of the P6 and
the P2 ceramic is still crystalline, preservingatssotropy.

3.3. Variation of the chemical composition of thazgkh sample

The LA-ICPMS profile (Figure 6) shows high variat®of chemical composition in
the Kazakh sample. Almost pure cores (around 0% & substitution on Ca site) that are in
dark grey on the BSE SEM picture (Figure 1) areaurded first by U and then by Pb rich
rims containing as well high REEs concentratione Honation consists in a succession of
high-rich REEs zones with slight variations of titeemical composition reaching the U-rich
grain boundary. The total substitution rate on @& &ries from 1 % in the cores to 6 % in
the highest REEs concentrated zones.

3.4. Raman mapping

The high resolution mapping (Figure 7) of the 88¥'cRaman band FWHM shows
the same kind of zonation revealed on the BSE mragh. The dark zones of the Raman
mapping indicate low values of FWHM which seem ¢orespond to “light” BSE areas and
low substituted zones in the LA-ICPMS profile. Thenes with the highest width appear to
be the more substituted ones. This is in agreenvéhtthe increase of the FWHM with the
incorporation of elements in the structure dematstr by the various synthetic powellite
ceramics (Figure 2). Thus, the variations of thenga chemical composition have an
important impact on the FWHM of the main Raman band

4. Discussion about the damage accumulated in thekkazample due to alpha decay self-
irradiation
4.1. Interpretation of the Kazakh sample Ramantspeariations



Using the chemical calibration determined in 3.lg@Fe 2) and the total substitution
rate measured in the Kazakh sample (Figure 6), al@ilated the theoretical FWHM of the
880 cm® band along the Raman profile (Figure 8). The saion of the calculated to
experimental FWHM shows that other contributionsexin the experimental FWHM.

This excess of FWHM does not match with the tatabrporation rate in the sample
(Figure 9) but perfectly match with the uranium cemtration of the sample. As the
concentration of U in the structure is really ldhis can not be due to a chemical effect of the
incorporation of U on the crystalline structure.eféfore this is certainly more linked to the
effect of the disorder induced by the U alpha decay

4.2.Estimation of the dose undergone by the Kazakihple

Considering the hypothesis that the damage prasdbge same in the natural sample
and in the irradiated ceramics, the dpa held byndierral sample can be estimated (Figure
10). A maximum Raman FWHM of around 12 ¢is measured on the profile in the U rich
areas where the substitution rate is around 5 %eshionate the maximum dpa sustained by
the natural sample, the FWHM vs. dpa curve (Fighref the P2 ceramic which has a 1 %
substitution rate was preferred to the P6 one wiiak a 24 % substitution rate. This
difference between the 1 % of the ceramic and the & the natural sample leads to a slight
overestimation of the dpa. The maximum value ofdpa can then be estimated between 0.4
and 0.6. These high values of dpa are characteokthe U rich zones. In the main part of the
sample the dpa values is close to zero which agreement with the very low U content.

5. Conclusion

The micro Raman spectroscopy analyses on natwuaalum bearing powellite crystal
allowed an estimation of the impact of self-irrdiia accumulation during geological times
in a powellite structure.

Some reference ceramics were synthesized to eealths effect of chemical
incorporation of rare earth elements on the Ranpactsa. Ar irradiations of these ceramics
were performed to simulate the damage induced dwtanium alpha decays.

Either chemical incorporation or Ar irradiationglute the same effects on the main
Raman band situated at 880 tnie. band broadening and shifting. The extermrabiations
experiments performed on different ceramics withotss compositions show that a similar
partially crystalline final state is achieved.

By comparing the FWHM of the natural uranium begnpowellite with the ones of
the different ceramics synthesized and then irtadijait was possible to estimate the dpa
overcame by the natural Kazakh sample. The maximales of dpa were localized in
uranium rich zones and were estimated around G4bServed on the synthesized ceramics,
this natural sample is still crystalline even aftesre than 300 My of self or external natural
irradiation.
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Titles of tables:

Table 1: Chemical formula of the powellite-typearaics synthesised in this study.

Tables:
Table 1:
Samplenb| Ca| Sr{ Na| Eu| La] Nd Pn Maod
P1 1
P2 0.99 0.01

P3 0.96 0.02| 0.02
P4 0.86/ 0.1] 0.02] 0.02
PS5 0.86 0.07|0.01)| 0.02| 0.02| 0.02
P6 0.76/ 0.1/ 0.07]{ 0.01] 0.02| 0.02] 0.02

=
L Ll N

Figure captions:

Figure 1: Optical cathodoluminescence (a) and SEBE Bo) images of the polished section
of the Kazakh sample.



Figure 2: Evolution of the powellite [Mofp880 cm' main Raman band FWHM with the
atomic substitution on Ca site. Six ceramics waeduP1, P2, P3, P4, P5 and P6.

Figure 3: Variation of the dpa (SRIM calculatiorsus depth for an 8 MeV Erirradiation
in a CaMoQ with a fluency of 1.2 18 ions.cn?.

Figure 4: Variation of the 880 ¢irRaman band FWHM as function of the dpa after ae8/M
Ar** irradiation on P2 (grey) and P6 (black) ceramiias. dpa values up to 1, the FWHM was
obtained with spectra acquired on the surface cdnoies irradiated with various fluencies,
for higher values of dpa, the FWHM was obtainechgi Raman spectroscopy Z profile on
both ceramic compositions irradiated by 1.2°i6ns.cn?.

Figure 5: Raman spectra of 8 MeV3Airradiated (1.2 18 ions.cn?¥ fluency) multi doped
REEs P6 ceramic crystals with laser excitation glarfgrey) and c (black) aXibefcitatior=633
nm).

Figure 6: (a) Position of the laser impacts (bleickles) on a SEM BSE picture of the kazakh
powellite. (b) Concentration of U (grey circles)) Bblack circles), REEs (grey squares) and
total substituted elements (black squares) in dnepde along the profile.

Figure 7: (a) BSE SEM micrography of the Kazakh glanand (b) the corresponding Raman
mapping. The Raman mapping was made with a 1 ppreste each pixel shows the 880tm
Raman band FWHM of the corresponding spectrum TWe&iIM varies from 9 (min) in dark
grey to 12 crit (max) in light grey.

Figure 8: FWHM of the main [Mog) Raman band a) measured along the profile (tod)@n
calculated with the chemical calibration (circle$he third line (squares) represents the
excess of FWHM (c) present in the Kazakh sampleclwis the difference between the two
first ones.

Figure 9: Comparison of the FWHM excess (squards) the total (circles) and the U (stars)
substitution incorporation rate.

Figure 10: Variation of the estimated dpa values@lthe profile.
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