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Introduction 1

| ntroduction

C'est en 1951 que fut produit pour la premiere fois de I'éectricité a partir de I'énergie
nucléaire. Aujourd’hui, cette production représente 17 % de |'é@ectricité mondiale. Comme
toute industrie, celle-ci produit des déchets, dont la nature « radioactive » rend délicate leur
gestion. Sur I’ensemble des déchets nucléaires, 90 % sont peu actifs. Ils sont stockés en
surface et surveillés jusqu'a ce que leur radioactivité soit de I’ordre de grandeur de la
radioactivité naturelle. Ils seront ensuite traités comme tout déchet de I'industrie chimique.
Les 10 % restants, provenant surtout du combustible use, contiennent des radioéléments a vie
longue. Ces déchets de haute activité et/ou de longue période posent un probleme a long
terme, puisqu'ils resteront radioactifs sur des milliers voire des millions dannées. Aussi, des
recherches ont été lancées en vue de définir d'ici 2006 un mode de gestion le plus sOr possible
de ces déchets. Ces travaux sont coordonnés au sein de groupements de recherche dont le
GDR PRACTIS (Physico-chimie des Actinides et Autres Radioéléments en solution et aux
interfaces), auquel appartient notre laboratoire.

L'enfouissement des containers de déchets de haute activité dans des sites souterrains est une
des solutions envisagées. La slreté d'un site de stockage géologique repose sur I'utilisation de
plusieurs barriéres dont le réle principal serade limiter la migration des radioél éments dans la
biosphére. Les matériaux utilisés devront avoir de fortes capacités de rétention des éléments
radiotoxiques et également, une aptitude particuliére a la résistance aux irradiations. Dans ce
contexte, une attention particuliére a été portée sur les apatites. Ce sont des phosphates, de
formule générale M10(PO4)eX, ou M est un métal alcalino-terreux et X un ion halogénure ou
un groupement hydroxyle. Ce matériau est étudié en vue de ses applications dans I'aval du
cycle éectronucléaire car, en plus d'une grande stabilité chimique et géologique, il montre
une capacité particuliere a incorporer un grand nombre d'ééments dans sa structure
cristalline. Les apatites se retrouvent a différents stades, notamment dans les structures
cimentées qui serviront de barrieres a la migration des radioééments dans les installations
d'entreposage ou de stockage des déchets nucléaires.

De plus, dans le cas du stockage direct des aiguilles de combustible usg, il est envisagé
d'utiliser I'apatite comme matériau de bourrage. Enfin, dans la perspective d'une séparation
sdlective des radioisotopes a vie longue, des matrices de confinement de type apatitique sont a
I'étude, en particulier pour les actinides.

Le but de ce travail est de tester les capacités de rétention des apatites vis a vis de lafiliation
®Mo-*Tc et de liode. Le choix de ces produits de fission est basé sur le fait que le
technétium 99 et I'iode 127 ont des périodes longues, respectivement 210 000 ans et 16
millions d'années et nécessitent une vigilance particuliere en radioprotection.

La présentation de cette étude est structurée en quatre parties : dans une premiere partie, nous
présenterons le contexte de I'éude. Puis, nous décrirons les méthodes analytiques mises en
cavre. Dans une troisiéme partie, nous exposerons les résultats expérimentaux concernant la
migration du molybdene et du technétium. Enfin, dans une derniére partie, nous décrirons les
données obtenues sur I'évolution de I'iode dans I'apatite. Chaque analyse sera accompagnée
d'une discussion sur l'interprétation des mécanismes mis en jeu et sur la validité des
extrapolations possibles.
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Chapitre 1 : Contexte de |’ éude

Dans ce premier chapitre, nous présenterons dans un premier temps les problémes
engendrés par les déchets résultant de I’industrie éectronucléaire, leur conditionnement et
leurs modes de stockage possibles. Ensuite, nous nous focaliserons sur les apatites, un des
matériaux envisagés comme matrice de confinement spécifique pour les actinides et les
produits de fission de longue période dont I'iode 129 et le technétium 99 que nous
présenterons dans une derniere partie.

|. Lesdéchetsdel’industrie éectronucléaire et leur devenir

L’ utilisation des propriétés des radioéléments, que ce soit pour la création d énergie, la
recherche, I’industrie ou la santé génere des déchets.

A) Qu'est ce qu'un déchet nucléaire ?

L'Agence pour I'Energie Nucléaire de I'OCDE donne pour les déchets radioactifs la
définition suivante [1]:
«est un déchet radioactif toute matiere contenant des radionucléides en concentration
supérieure aux valeurs que les autorités compétentes considerent comme admissibles dans des
matériaux propres a une utilisation sans contréle et pour laguelle aucune utilisation n'est
prévue ».

Tous les déchets radioactifs ne sont pas identiques. Ils sont classés selon deux
criteres:
e Le niveau dactivité, c'est a dire I'intensité du rayonnement, qui conditionne
I”importance des protections a utiliser pour se protéger de la radioactivité,
e La période radioactive des produits contenus, qui permet de définir la durée de la
nuisance potentielle des déchets.

Ainsi, 'ANDRA (Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs) a opté
pour le classement suivant :

o Deéchets A : ils représentent un volume de 90 % des déchets nucléaires, et
renferment des émetteurs B et vy, de période inférieure a 30 ans. On estime qu'au
bout de 300 ans, la radioactivité de ces déchets aura atteint le niveau de la
radioactivité naturelle. Chague année, 20 000 m® de déchets A sont produits par
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I'aval du cycle éectronucléaire, essentiellement suite a l'exploitation et au
démantélement des centrales nucléaires.

e Déchets B : ils congtituent 9,5 % des déchets nucléaires, ont une radioactivité
faible ou modérée, mais leurs périodes varient de quelques centaines a quelques
milliers dannées. IIs renferment des émetteurs B et vy, également des émetteurs o.
Ils dégagent peu ou pas de chaleur. L’ essentiel des déchets B est constitué par les
troncons de gaines du combustible et par les assemblages d aiguilles de
combustible, démantel ées au cours du retraitement.

e Déchets C : ils représentent 0,5 % des déchets produits par I'industrie
éectronucléaire. Ils sont constitués d'émetteurs o, [ et v, de forte activité et
éventuellement de longue période. Dans le cas du stockage direct, les déchets C
sont formés des barres de combustible usées; dans le cas du stockage indirect, ils
sont constitués des déchets de haute activite vitrifiés.

B) Provenance desdeéchets: I'industrie électronucléaire

La production d'éectricité a partir de I'énergie nucléaire est la principale source de
déchets radioactifs (85%), le reste étant produit par les activités médicales industrielles et par
larecherche.

En France, 80% de I'électricité est d'origine nucléaire. On compte 58 réacteurs REP
(réacteurs a eau pressurisée). |ls produisent de I'énergie a partir de la fission de I'uranium 235
ou du plutonium 239. Ainsi, deux types de combustibles sont utilisés : I'oxyde d'uranium
enrichi UO,, ou I'oxyde mixte d'uranium et de plutonium (U,Pu)O,, le MOX. Typiquement,
21,5 tonnes de combustible sont chargées par an dans un réacteur de 900 MW a eau |égere

[1].
Si I'ensemble du cycle du combustible produit des déchets, c'est néanmoins dans le
combustible usé que se trouve la quasi-totalité de la radioactivité engendrée par le cycle.

En effet, au bout de 3 ans de fonctionnement en réacteur, le combustible voit sa
composition profondément modifiée, suite a la formation de nombreux nouveaux
radionucléides. La figure 1 donne la composition des constituants d’un combustible irradié
dans un REP standard, c’est a dire de 1000 MWé, chargé de combustible UOX, qui produit 6
TMWé/an.

Trois processus expliquent ces changements :

e Lafission des nucléides fissiles, *°U, **Pu, *'Pu : aprés avoir capturé un neutron
thermique, le noyau se scinde en deux fragments appelés produits de fission. Ce sont
principalement des émetteursy et 3, certains ont une longue période comme I'iode 129
ou le technétium 99.

e Latransmutation de |'uranium 235 et 238 : les noyaux capturent un neutron, donnant
des ééments lourds appelés transuraniens. On distingue, selon leur abondance, les
actinides majeurs (uranium et plutonium) et les actinides mineurs, tels le neptunium
237 ou I'américium 241. |ls sont généralement émetteurs o.

e L'activation des matériaux de structure exposés au flux de neutrons produit par
exemple lefer 59 et le cobalt 60.
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Figure 1 : Composition des constituants d’ un combustible irradié, déchargé d'un REP de
1000 MWE [ 1] .

Apres fonctionnement, les barres de combustible sont plongées en piscine pendant cing ans,
temps nécessaire a leur refroidissement.

La France a opté pour le recyclage de ce combustible usagé. Ce choix se justifie pour
deux raisons essentielles : d'abord, l'intérét de récupérer les matiéres énergétiques non
consommeées, tel I'uranium 235 non brdlé. De plus, se trouve dans ce combustible la matiere
énergétique formée au cours du fonctionnement, le plutonium. Le but du retraitement est donc
de récupérer I'uranium et le plutonium en vue d'utilisations ultérieures. Ainsi, seulement une
partie du combustible usé est retraitée, sa quantité dépendant des besoins en plutonium.

Le retraitement du combustible seffectue a I'usine COGEMA de la Hague, selon le
procédé PUREX (figure 2). Les aiguilles de combustible sont trongonnées afin de libérer les
pastilles de combustible qui sont dissoutes dans de |'acide nitrique concentré et bouillant. Les
coques, résidus insolubles des gaines, sont évacuées et conditionnées en vue d'un stockage.

De plus, la solution nitrique contient un certain nombre de produits non solubilisés,
appelés fines de dissolution. Ces fines particules sont constituées en partie de produits de
fission insolubles ou peu solubles, le reste provenant des matériaux de structure. Le bain de
dissolution est clarifié par filtration, puis envoyé vers les cycles d'extraction.

L'uranium et le plutonium sont extraits ensemble par un solvant approprié, le
tributyl phosphate (TBP). La solution aqueuse restante contient a la fois les produits de fission
et les actinides mineurs. Apres dessiccation dans un four a 500°C, la poudre d'oxydes ainsi
obtenue est incorporée dans une matrice de verre, avec les fines de dissolution. Puis, le verre
nucléaire est coulé sous forme de bloc dans des conteneurs éanches en acier inoxydable qui
sont entreposés dans des puits ventilés sur le centre de La Hague, en attente d'un stockage. Ils
constituent des déchets de type C.
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REJETSLIQUIDES REJETS GAZEUX

P
1t d’uranium irradié R
U : 955 kg | U>90kg | [©
Pu: 9,7 kg —» PUREX U
PF: 34 kg ™ Pu>9,67kg | |!
AM : 0,78 kg T
v S
DECHETS
) v . .
Déchets d.e‘struct'ure. Déchets de procédé Dech.egs'fechnploglqueﬁ
Coques, piéces mécaniques Actinides mineurs et PE || 80ciésa lamise en cauvre
des assemblages du procédé

Figure 2 : Bilan des opérations de retraitement dans le procédé PUREX [1].

On utilise au centre de la Hague un verre borosilicaté, appelé R7T7, qui possede une
bonne tenue al'irradiation et un trés faible taux de lixiviation [2].

C) La gestion des déchets

Trois principes régissent la gestion des déchets nucléairesissus du retraitement :

e La dilution et la dispersion des déchets dans I'environnement sous forme
d'effluents, contenant des radionuclédes en quantités inférieures aux limites
autorisées par les normes de radioprotection.

e Lamiseen attente et la décroissance naturelle de la radioactivité des déchets qui ne
contiennent que des radionucléides avie courte.

e La concentration et le confinement des déchets qui contiennent dimportantes
quantités d'é éments de longue période.

A I'heure actuelle, les procédures de stockage des déchets nucléaires varient selon leur
catégorie : les déchets A sont compactés dans des fats, noyés dans du béton puis stockés dans
les centres de stockage de la Manche et de I'Aube. Les déchets B, initialement cimentés ou
conditionnés dans du bitume, sont entreposés en surface. On envisage actuellement de les
stocker comme les déchets C. Ces derniers, constitués des verres nucléaires placés dans un
container en acier inoxydable, sont entreposés dans des puits ventilés. 1l faudra attendre une
période de refroidissement d'une cinquantaine d'années avant de pouvoir transférer ces
déchets dans des sites de stockage.
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1) Laloi Bataille

Les déchets B et C contiennent des radioéléments qui resteront actifs pendant des
millions d'années, constituant pendant cette période un risque potentiel pour I'homme et
I'environnement. 1l est raisonnablement impossible d'envisager une surveillance humaine de
ces déchets pendant un tel laps de temps. La nécessité de trouver un moyen de stockage along
terme et en toute sécurité a engendré un grand nombre d'éudes. Aing, il a été envisagé de les
envoyer dans |'espace, de les enterrer dans le désert, sous une ile déserte, de les enfouir dans
des glaciers de I'Antarctique ou dans des fonds sous-marins profonds. Néanmoins, la solution
la plus étudiée est, depuis une dizaine d'années, le stockage en couche géologique profonde.
La recherche en ce domaine ne pourra seffectuer sans la construction d'un laboratoire
souterrain. C'est a la suite d'oppositions rencontrées par I'ANDRA lors de la recherche d'un
site de construction pour ce type de laboratoire que le parlement a voté la loi Bataille sur les
déchets le 30 décembre 1991.

Cette loi fixe trois axes de recherche concernant la gestion des déchets de haute activité et de
longue période :

e Laséparation et latransmutation

e Le stockage géologique

e Le conditionnement et |'entreposage des déchets.

En outre, la loi prévoit une période de quinze ans d'éudes, au terme de laquelle le
parlement devra choisir un mode de gestion des déchets nucléaires [3].

Laloi Bataille a entrainé la mise en place de nombreux programmes de recherche au
sein du CEA et du CNRS. Parmi eux, on retrouve, dans le cadre du deuxiéme et du troisieme
axe de recherche de la loi, le programme PACE (Programme sur I’Aval du Cycle
Electronucléaire) du CNRS auquel sont rattachés les Groupements De Recherche PRACTIS
(Physico-chimie des actinides et autres radio@éments en solution et aux interfaces) et
NOMADE (Nouveaux Matériaux pour les Déchets). Ce travail de these participe a ces deux
programmes.

2) L e stockage géologique

Le but est de placer les déchets dans un environnement tel qu'ils soient a I'abri des
intrusions humaines et al'abri de |'eau qui constitue le principal vecteur de dissémination des
radionucl édes dans |a biosphére.

La sOreté d'un stockage géologique repose sur la mise en ocauvre d'une structure
multibarriére dont chacune est destinée a empécher ou a limiter la migration des
radionucléides. La nature et le réle assigné a chaque barriere dépendent de la nature du
déchet, du type de formation géologique envisagée et du concept de stockage dével oppé.

Selon |la politique observée, on distingue deux types de stockage : le stockage direct du
combustible irradié ou le stockage indirect, aprés retraitement du combustible. Néanmoins, le
principe du stockage géologique reste le méme, et repose sur trois éléments (figure 3) :

e Le colis de déchets constitue la premiére barriere. Dans le cas du stockage direct, il
sagit du combustible lui-méme. Pour le stockage indirect, il sagit du déchet
proprement dit, stabilisé par une matrice de confinement et placé dans un container
en acier inoxydable. Le colis assurerala premiere barriére de confinement.

e La ou les barriéres ouvragées qui seront placées entre le colis et la barriere
geologique.
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e Laformation géologique elle-méme devra étre une barriere naturelle, capable de
ralentir ou méme d'arréter la migration des radioéléments.

fut en
|_ acier
roclje inox
environnante
barriére
ouvragée

Figure 3 : Représentation schématique d’ un site de stockage en profondeur

Dans I'optique d'un stockage a long terme, de nombreux matériaux de confinement
sont a l'éude. 1ls présentent tous les caractéristiques communes d'étre des corps inorganiques
susceptibles de supporter une dose cumulée de 6.10° grays, correspondant & environ 10° ans
de stockage, et d'étre obtenus par traitement thermique.

On peut distinguer les matériaux a phase vitreuse, les matériaux cristallins et les
matériaux composites :

e Lesmatériaux aphase vitreuse

Il sagit principalement des verres. Les verres utilises ou envisagés sont le plus souvent
de compositions silicoboratées. |1ls présentent des qualités intéressantes dues a leur aptitude a
incorporer facilement la plupart des oxydes de produits de fission, a leur homogénéité et a
leur faible porosité. La teneur en oxydes de produits de fission pourrait physiquement
atteindre 25%. Cependant, une tendance se manifeste afin de réaliser des verres a plus basses
teneurs (inférieure a 16 %) [5]. Cela permettrait d'améiorer les propriétés chimiques du verre
et de réduire les problemes posés par |a dissipation de la chaleur au cours du stockage.

e Lesmatériaux cristallins

L'intérét des recherches a rapidement été porté sur ce type de matrice, étant donné le
caractere plus stable de I'état cristallin par rapport a I'état vitreux. On citera notamment les
super-calcinats. Ils sont réalisés en mélangeant a la solution a traiter des additifs appropriés,
de telle sorte qu'aprés calcination, le produit obtenu contienne les cristaux souhaités. Le
produit synthétisé par calcination fait ensuite I'objet d'un traitement de consolidation,
généralement un frittage, permettant I'obtention d'une céramique polycristalline. Les formes
cristallines produites par ce procéde sont, par exemple, de type apatite ou monazite.
Une autre céramique est al'éude, de type "synroc", composée a base de titanates.
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e Lesmatériaux composites

Il sagit surtout des matériaux dits a matrice métallique. Leur intérét réside dans
I'évacuation de la chaleur au cours du stockage. Ils seraient utilisés en tant qu'enrobage de la
matiere radioactive (calcinat ou verre). Le métal formant la matrice serait un aliage a bas
point de fusion.

Nous avons choisi de porter notre étude sur les apatites et de tester leur aptitude a
confiner les déchets nucléaires, soient les actinides et les produits de fission. Des travaux
antérieurs [6] ont dé§a montré de bonnes capacités de rétention des apatites vis a vis des
actinides. Nous avons donc voulu analyser le comportement des produits de fission dans
|’ apatite. Le choix de ce matériau cristallin repose sur ses propriétés structurales et physico-
chimiques exposées ci dessous.

Il. Lesapatites

Les apatites constituent le minéral phosphaté le plus abondant sur terre, existant
principalement sous la forme de fluoroapatite ou de carbonate apatite. Tous les phosphates de
calcium évoluent en milieu naturel vers la forme apatitique, la plus stable. De nombreux
gisements de phosphates (Maroc, Israél) se sont formés par réaction entre le guano et des
solutions phosphatées ou lors d'évaporation de mers et océans. Tous ces gisements couvrent la
plupart des besoins mondiaux en phosphate pour les engrais et |'industrie chimique.

Parmi les matrices de confinement actuellement développées, les apatites présentent
un réel intérét, étant donné leurs données géol ogiques, structural es et physico-chimiques.

A) Etude des apatites dans le cadre d'un stockage géologique : Oklo

L'utilisation des apatites pour le stockage géologique est envisagée depuis la
découverte et I'étude du site d'Oklo, au Gabon [7].

En 1972, l'analyse isotopique d'un échantillon d'uranium naturel provenant du
gisement d'Oklo a révélé une proportion en poids d'uranium 235 inférieure au pourcentage
universel de 0,7254 %. La mise en évidence de cette anomalie conduisit a la conclusion que
ce gisement avait été le siége de réactions nucléaires de fission en chaine. Ces réactions ont eu
lieu il y a environ deux milliards d'années, et ont duré prés d'un million d’années. A cette
époque, toutes les conditions furent réunies pour que différents foyers de réactions nucléaires
se déclenchent : le rapport isotopique 2°U/?8U é&ait de 3,68 %, clest & dire équivalent au
degré d'enrichissement du combustible actuellement utilisé dans les centrales REP. Les
réactions de fission ont pu samorcer gréce a une concentration de minerai suffisante pour
atteindre la masse critique. La présence d'eau a pu agir comme modérateur des neutrons, de
méme que la présence en quantité convenable d'édéments neutrophages a pu permettre un
controle de la réaction et éviter son emballement.

De nombreuses études ont été menées sur ce site depuis 1972, mettant en évidence la
présence de seize zones de réaction, dont six situées en profondeur. Ces derniéres, en raison
de leur confinement pendant deux milliards d’années au sein d'un systeme géologique,
représentent I’ une des meilleures ana ogies de ce que peut étre I’ évolution, sur une tres longue
durée, d'un stockage de déchets radioactifs en milieu géologique profond. De nombreux
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travaux ont donc été entrepris afin de fournir des renseignements précieux sur le
conditionnement géologique des déchets radioactifs.

Aing, il a é&é montré que des cristaux d apatites retrouvés sur certaines zones de
réaction avaient cristallisé pendant les réactions nucléaires, incorporant dans leur structure ou
sous forme d’inclusions, des ééments tels que I’ uranium, le vanadium, I’iode, le strontium,
les terres rares |égeres, le molybdene ou le plutonium [8]. Les apatites se sont comportées en
véritable matrice de confinement sur des temps géologiques, d' ou I'idée de les étudier et de
les utiliser comme matériau de stockage des déchets de haute activité.

B) Structureet propriétés des apatites

Les apatites sont des minéraux de formule générale Cayo(PO4)eX2, OU X peut étre, par
exemple, un ion CI, OH ou F. On parle alors de chlorapatite, d'hydroxyapatite ou de
fluoroapatite.

1) Structurecristallinedel'apatite

Les apatites cristallisent dans le systeme hexagonal, avec le groupe d'espace P6s/m. La
maille primitive de |'apatite est un hexaedre de cOtés a, b et ¢ tels que a et b soient égaux,
mais différents de c. Les angles o et 3 sont égaux a 90° et v (angle entre a et b) est égal a
120°.

® Cal

Figure 4 : Projection selon |’ axe c de la structure de |’ apatite
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Figure5: Projection, lelong de I’ axe c, de la structure de |’ apatite

L'arrangement quasi compact des groupements PO, constitue le squelette de la
structure apatitique et fait apparaitre deux types de tunnels. Le premier tunnel a un diamétre
égal environ & 0,25 nm. Il est occupé par des cations Ca®*. Ces cations sont au nombre de
quatre par maille, tous a la méme cote z, et sont liés a neuf atomes d'oxygene. Ces sites de
calcium sont notés Ca(l), ils ont une symétrie de type Cs.

Le second type de tunnel, de diametre plus important (de 0,3 & 0,45 nm), abrite un
second type de calcium, noté Ca(ll). On en compte six par maille, ils sont entourés de six
atomes d'oxygene et d'un anion X". Les Ca(ll) sont situés aux niveaux Y4 et % de la maille
suivant I'axe c et forment des triangles équilatéraux alternés autour de |I'axe sénaire hélicoidal.
Les anions X~ sont situés sur cet axe sénaire, au centre des triangles formés par les Ca(ll).

2) Lessubstitutions dans le réseau apatitique

Les apatites sont connues pour leurs propriétés a accepter un grand nombre de
substitutions dans leur réseau, conduisant a la formation de solutions solides totales ou
partielles (cf. tableau 1).

On définit deux types de substitution. Le premier type consiste en un échange d'ions
Ca®*, PO,> ou OH par d'autres ions de méme charge mais de taille différente. Cela a pour
conséquence une |égére déformation de lamaille.

Le second type de substitution s effectue par le remplacement d’un ion par un autre
ion de charge et/ou de taille différente. La mise en oauvre de cette substitution nécessite des
compensations de charge : ainsi la substitution d'un ion Ca®* par un cation trivalent comme
une terre rare peut se faire de plusieurs maniéres [9]:

e Par I'introduction d'un ion monovalent : 2Ca®* — TR* + Na"

e Par la substitution couplée avec un groupement tétravalent :

ca®* + PO, — TR* + SiO,*
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e Par l'introduction d'un ion divalent en remplacement d'un anion fluor :
Ca"+F > TR* +0O”

e Par remplacement d'un ion divalent par une lacune (©) :
3C& - 2TR* +0

Tableau 1 : Les principales substitutions des apatites [ 8]

substitution | substitution | substitution
Ca'— Me” |POS—X0S | F—oX*
S VO~ Cl
Ba* ASO,> Br
Ccd* SI0.* I
Mn?* COs* OH"
Eu®* SO.* O,
P Cro,*> COs
Eu® HPO,* s
Na" lacune
K
Al®
U4+
Pu4+
|lacune

Les apatites sont donc des édifices stables pouvant tolérer d’importants écarts a leur
stochiométrie.

L’ apatite naturelle contient généralement de nombreux ééments, elle est susceptible
d’incorporer un tiers de la classification périodique. Tooms et al. [10] ont ainsi dosé une
guinzaine d’ ééments, dont Ce, La, Y, Cu, Mn, Mo, Sr, V et Zr. Il a également été trouvé
certaines britholites (apatites silicatées) contenant jusgu’a 50 % en masse d’ uranium, thorium
et terres rares légeres [11].

3) Résistance al'irradiation

Les apatites phosphocalciques naturelles sont des minéraux qui ne sont jamais
retrouvés dans I’ éat métamicte. Le phénoméne de métamictisation est la détérioration du
réseau cristallin sous I’ effet de laradioactivité.

Les effets des rayonnements ionisants dans la matiére sont connus: lorsgu’ une
particule chargée rentre en mouvement dans une matrice, elle transmet une partie de son
énergie aux atomes du milieu et les transféere d’ une position énergétiquement stable vers un
état moins stable, créant ainsi des dégéts d'irradiation.

Ce phénomeéne se produit naturellement dans les apatites qui sont les minéraux hétes
de I’uranium par excellence. De fait, certaines apatites, comme celles d’ Oklo, contiennent des
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guantités importantes d’ actinides. Le réseau apatitique est donc |e siége de réactions de fission
et de désintégrations alpha. A Oklo, les apatites ont subi des doses d’irradiation de I’ ordre de
2.10% alpha.cm™, soit 2000 fois plus que la dose qu’ aura & subir une matrice de confinement
de déchets de haute activité pendant un million d’années. Or, leur structure cristalline est
intacte [8].

Larésistance al’irradiation de |’ apatite est liée a son réseau cristallin qui ala propriété
de se restructurer sous I’ effet de la chaleur. Une légere augmentation de température suffit
pour que les atomes déplacés par les fragments de fission ou les particules alpha reviennent a
leur position initidle. Ce mécanisme d’auto-guérison des défauts est connu pour tous les
solides isolants mais a la particularité, pour les apatites, de se produire a basse température,
des60°C. Ainsi, le maintien d’ une apatite a 130°C pendant 10 000 ans suffirait & recuire 50 %
des traces de fission. Pour comparaison, il faudrait recuire un zircon a 350 °C pendant 10 000
ans pour obtenir le méme taux de guérison [8].

Ces phénomenes de recombinaison thermique des défauts d'irradiation ont été tres
étudiés dans les apatites naturelles, dans le cadre d applications thermochronologiques [12]
[13]. En effet, les traces de fisson gu’'elles contiennent sont les témoins de |’ histoire
thermique du minéral. Ces études ont pu éablir que I’ effacement des traces de fission est
descriptible par uneloi d’ Arrhénius[14] [15] [16].

Le recuit des défauts d’irradiation dans les apatites est un élément favorable pour sa
future utilisation dans le cadre du stockage des déchets nucléaires. En effet, 1a radioactivité
ambiante va entrainer une augmentation de la température, qui pourra étre localement de
I’ordre de 350°C les premieres années de stockage. Cette chaleur aura donc un effet
stabilisateur sur |’ apatite.

C) Utilisation des apatites dans les stockages géologiques

A |"heure actuelle, on envisage trois utilisations possibles des apatites: en tant que
matrice de confinement, matériau de bourrage ou comme constituant des barriéres ouvragées.

1) Matrice de confinement

La matrice de confinement est le matériau utilisé afin d’immobiliser les radionuclédes
sous la forme d’un bloc compact. Ce matériau doit posséder certaines propriétés, notamment
de fixation des é éments, de résistance alatempérature et al’irradiation. Il doit en outre avoir
une faible solubilité dans |’eau et étre stable a long terme. Actuellement, ce sont les verres
nucléaires qui sont utilisés. Afin daméliorer la gestion des déchets nucléaires, des recherches
sont menées afin de séparer sélectivement les radionucléides. Il est donc nécessaire de trouver
des matrices de confinement spécifiques pour chacun de ces radioél éments.

Parmi les différentes matrices minérales éudiées, |’ apatite semble répondre a une
grande partie des conditions nécessaires pour constituer une bonne matrice de confinement.
On avu que sa structure peut tolérer de nombreuses substitutions, méme celles entrainant des
écarts importants a sa stochiométrie. De plus, elle possede une tres bonne tenue a
I'irradiation, la température favorisant la reconstitution des défauts d'irradiation. En outre, la
solubilité de I'apatite est rétrograde, c'est a dire gu'elle diminue quand la température
augmente.

Deux types dapatite slicatée ont dga éé étudiés, candidats potentiels au
remplacement des verres nucléaires. 1l sagit dune fluoroapatite et d'une oxyapatite, qui
possedent toutes les propriétés présentées précédemment : faible solubilité, bonne tenue a
I'irradiation, stable chimiquement et thermiquement, pouvant intégrer dans leur structure de
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nombreuses substitutions. Ces apatites, dopées avec des terres rares, ont été soumises a
différents types de rayonnement [17] : auto-irradiation o. par dopage au 2**Cm, irradiation o
externe par une source de PuO,, irradiation y par une source de cobalt 60 et irradiation
électronique. Les résultats montrent que les rayonnements y et 3~ n'ont aucun effet sur la
matrice. Par contre, les rayonnements o entrainent une dilatation du matériau due a
I'accumulation des défauts. Elle est caractérisée par une augmentation du volume de la maille
élémentaire. Ce phénomeéne varie en fonction de la provenance du rayonnement o : dans le
cas des apatites dopées au curium, un nombre de désintégrations de 2,5.10'® par gramme
entraine une augmentation de volume de 4,9 %. Dans le cas d'une irradiation externe, la
dilatation est trois fois moins importante, pour une méme dose d'alphas.

Il a également é&é montré que l'auto-irradiation o entraine une amorphisation du
matériau. Ainsi, |'apatite dopée au curium, ayant subi un nombre de désintégrations cumul ées
de 3,5.10" o par gramme, est devenue amorphe & 80 %. En se basant sur des estimations
d'activités des colis calculées par Ewing et al. [4], ce nombre de désintégrations correspond a
un temps de stockage de I'ordre de trois millions d'années, ceci pour une matrice chargée a
25% massique. Par contre, l'irradiation o externe n'a pas entrainé d'amorphisation du
matériau, ce qui sexplique aisément par le fait que I'endommagement provoqué par les o est
superficiel. Ces derniers ont en effet un parcours de seulement quelques microns dans
I'apatite.

Un autre effet de I'auto-irradiation o est relatif a une variation du produit de solubilité
de I'apatite. En effet, la présence de défauts provoque une solubilité accrue en milieu agueux.
D'apres Ewing et al. [4], cette augmentation est due au taux de désordre provogué par |'auto-
irradiation.

Néanmoins, ces résultats montrent que |'apatite peut étre envisagée en tant que matrice
de confinement, vu sa bonne résistance aux rayonnements et son faible taux de dilatation.
Ains, Boyer et al. [18] ont mis au point une méthode de synthése d'apatites silicatées
contenant du lanthane (analogue chimique des actinides). De plus, un procédé de
conditionnement de déchets radioactifs par utilisation des apatites silicatées comme matrice
de confinement a été breveté [19]. Une matrice de conditionnement de I’ iode a également été
mise au point par synthése d'iodoapatite vanadoplombeuse [20].

2) Matériau de bourrage

On se place ici dans le cas d'un stockage direct. Les ééments du combustible irradié
sont placés directement dans un conteneur, I'espace restant éant comblé avec un matériau de
bourrage tel que du sable ou du calcin de verre. En cas de rupture du conteneur, le matériau de
bourrage doit assurer la rétention des radionucl & des, notamment en présence d'eau.

Etant donné les tonnages d'apatite élevés nécessaires, il n'est pas envisageable,
économiquement parlant, dutiliser une apatite synthéique. Pour cette raison, Carpena et
al.[21] ont breveté un procédé de traitements d'apatites naturelles. Ces dernieres sont trés bon
marché car disponibles en quantités pratiqguement illimitées. D'apres ces auteurs, un broyage
suivi dun traitement par HNO; permettraient de rendre des apatites naturelles aussi
performantes que des apatites synthétiques.
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3) Utilisation dansla barriére ouvragée

La barriére ouvragée sera interposée entre le colis de déchets et la formation
géologique. L'utilisation d'apatites naturelles ou de synthese peut intervenir comme barriere
chimique, empéchant ou limitant la migration de radionucléides vers |a biosphére.

Cette barriere sera composée d'un ciment, qui devra posséder de bonnes propriétés
mécaniques et une faible porosité. Un ciment contient naturellement des phosphates.
Revertegat et al. [22] ont étudié différentes compositions de ciment en faisant varier les
teneurs de chaque congtituant. IIs ont ainsi obtenu des ciments caractérisés par un rapport
Ca/lP différents. Quel que soit ce rapport, on note toujours la présence de cristaux
d'hydroxyapatite dans la composition finale du ciment. Par contre, la quantité d'apatite varie
avec le rapport Ca/lP fina : lateneur en apatite est constante quand le rapport Ca/P est compris
entre 0,86 et 1,15. Dés que le rapport Ca/P est supérieur a 1,15 la teneur en apatite augmente
jusgu'a un maximum correspondant a une valeur Ca/P de 1,25.

Les propriétés mécaniques des ciments dépendent également du rapport CalP, les
meilleures performances étant obtenues pour Ca/P > 1,2. Elles correspondent donc au ciment
contenant le plus fort taux d'hydroxyapatite.

Il est donc possible dutiliser conjointement les propriétés mécaniques des ciments,
indispensables en cas de rupture du confinement, avec les propriétés des apatites, notamment
pour ralentir |'éventuelle migration des radionuclédes dans la biosphére.

Nous avons donc vu que les apatites, de par leurs structures et leurs propriétés
physico-chimiques, peuvent étre utilisées dans le cadre d'un stockage géologique des déchets
nucléaires. Notre éude étant axée sur le comportement des produits de fission molybdene,
technétium et iode dans les apatites, nous allons présenter les produits de fission, déchets de
I”industrie électronucl éaire.

I11. Lesproduitsdefission

A) Formation

Lafission de |'uranium 233 engendré dans le cycle du thorium, de I’ uranium 235 ou du
plutonium 239 donne naissance a deux fragments, appelés produits de fission, dont la
distribution en masse est représentée sur la figure 6. On peut remarquer que cette distribution
se caractérise par deux maxima, un vers les masses 100 et I'autre vers les masses 135.

La mgorité des produits de fission sont des isotopes instables a période tres courte.
Ainsi, dans le combustible irradi€ provenant des réacteurs a eau pressurisée, apres trois ans de
refroidissement en piscine, seulement 20 % du zirconium présent est radioactif et 9 % pour le
ruthénium. Quant au molybdéne et au lanthane, ils sont présents uniquement sous une forme
stable. En fait, les produits de fission radioactifs représentent, en masse, a peine 12 % de la
totalité des produits de fission [23].
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Figure 6 : Distribution en nombre de masse des fragments de fission induite par des neutrons
thermiques pour les noyaux 222U et °pu.

Tableau 2 : Inventaire des produits de fission a vie longue dans le combustible nucléaire usé

deréférence[1].
Elément | sotope (Zﬁrr:gg; gﬂlﬁnﬁ Slnt.

Tc 99 2,1.10° 810
Zr 93 1,5.10° 710
Cs 135 2,3.10° 360
Pd 107 6,5.10° 200

| 129 1,6.10 170
Sn 126 1,0.10° 20
Sm 151 90 16

Se 79 6,5.10* 4.7
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On distingue alors deux catégories:

e Les produits de fission a vie moyenne (PFVM) ont une période de I’ ordre de 30
ans. |l's constituent environ un tiers des PF actifs, ce sont principalement le *Sr et
le¥Cs.

e Les produits de fission a vie longue (PFVL) ont une période supérieure a 30 ans.
Un inventaire de ces éléments est donné dans le tableau 2.

Les produits de fission sont également caractérisés par la diversité de leurs propriétés
chimiques (cf. tableau 3).

Tableau 3 : Répartition selon la famille chimique des produits de fission [ 1] . Les masses
données sont des valeurs indicatives, pour un combustible EDF enrichi, aprestroisansde
fonctionnement.

Famille chimique Masse en kg/t U
Yttrium et lanthanides 10
Gaz rares (Kr, Xe) 5
Alcalins (Cs, Rb) 4
Zirconium 4
Ru, Rh, Pd 4
Molybdene 3
Alcalino-terreux (Sr, Ba) 2
Technétium 1
Chalcogenes (Se, Te) 0,5
Divers (Ag, Cd, Sn, Sb..) 0,3
Halogenes (1, Br) 0,2

Mis a part les produits de fission volatils, la plupart des PF forment des phases solides
al’intérieur du combustible. On distingue trois types de comportement : ceux qui forment des
précipités métalliques (Mo, Tc, Ru, Rh, Pd...), ceux qui forment des précipités d’ oxydes (Rb,
Cs, Ba, Mo...) et ceux qui sont oxydés mais dissous dans la matrice (notamment les
lanthanides).

Dans ce contexte, nous nous intéresserons particulierement a deux types de produits de
fission, représentatifs de la masse des PF formés, mais qui ont également des propriétés
chimiques différentes : lafiliation ®Mo-*Tc et I'iode.
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B) Lafiliation *Mo-*Tc

L'intérét de I'éude de cette filiation est double. Tout d'abord, la masse 99 est une des
plus abondantes puisgu'elle est produite dans 6 % des fissions. Ainsi, aprés trois années de
fonctionnement en centrale, on retrouve dans le combustible EDF usagé, 810 g.t' de
technétium [1]. Il faut noter cependant que la quantité de technétium formé augmente avec le
taux de combustion. Elle atteint 2,5 kg.t™* dans les réacteurs & neutrons rapides (RNR).

D’ autre part, 100 % du technétium formé par fission est sous la forme de |'isotope 99,
de longue période (210 000 ans). Comparativement aux actinides par exemple, le technétium
est peu radiotoxique. Par contre, son danger réside dans sa grande mobilité, due a la forme
chimique sous laguelle il se trouve généralement : I'anion pertechnétate TcO,. De plus, au
bout de 20000 ans, |’ activité du *Tc deviendra supérieure & I’ activité cumul ée des émetteurs
aphal[5].

Chez I'nomme, cet anion se fixe sur la glande thyroidienne. Cette propriété est
dailleurs utilisée en médecine nucléaire pour réaliser de l'imagerie médicale.

1) Le molybdénedanslecycle

De par le potentiel d'équilibre du couple Mo/MoO,, le molybdene peut se trouver
simultanément sous deux formes dans le combustible nucléaire : sous forme métalique ou
sous forme oxydée, la teneur dans chacune des deux phases variant avec le taux de
combustion. A faible taux de combustion, le molybdene se trouve essentiellement sous forme
métallique dans les inclusions de Mo, Ru, Rh, Tc, Pd. La teneur en molybdéne peut aler
jusqu’a 30 % massique.

Lataille de cesinclusions dépend de latempérature : de 10 4100 nm dans des pastilles
REP, on trouve, dans des pastilles RNR, ces inclusions métalliques avec une taille variant de
un micron en périphérie des pastilles, a une dizaine de microns au centre de celles ci.

Jusgu'a un taux de combustion de 7 ou 8 %, la plus grande partie du molybdene est
sous forme métallique. Au-dela d'un taux de 10 %, il n'en reste qu'une petite proportion, le
reste étant passé a l'état oxydeé. Il est intéressant de noter que dans ce cas, le molybdene est
localisé de maniére préférentielle al'interface pastille-gaine [24]. 1l y a donc une migration du
Mo vers les zones froides du combustible. On le retrouve aors sous la forme d'un molybdate
Cs;M004[25].

Le coefficient de diffusion du molybdene dans I'oxyde d'uranium [26] étant trés faible,
on pouvait sattendre a ce qu'il n'y ait pas de migration en masse du molybdéne dans le
combustible. Aussi, plusieurs hypotheses ont été émises afin d'expliquer ce phénomene : la
premiére hypothese repose sur la migration du molybdate de césium. Cependant, Kleykamp
[27] suggére que la forme chimique sous laguelle migre le molybdene est MoOgs, considérant
I'instabilité de Cs,M 00, a haute température et sous I'influence de I'irradiation.

Pendant le procédé PUREX, le molybdéne qui était sous la forme d'inclusions
métalliques reste avec les fines de dissolution [5]. Le reste est dissous dans la solution de
produits de fission et est donc vitrifié. Il faut noter que, bien que le molybdéne soit inactif, il
pose un probléme majeur a ce stade du conditionnement. En effet, le verre utilisé (le R7T7)
est de composition silicatoboraté. Or, |I’oxyde de molybdéne ayant une solubilité trés faible
dans le réseau silicaté, il conduit a une séparation de phases avec rejet de produit molybdique
trés fluide entrainant du sodium, mais surtout des especes radioactives comme le césium, le
lanthane et le strontium [5]. Afin d’améliorer I’homogeénéité du verre R7T7, il est nécessaire
d'y gjouter de I’ oxyde de bore ou de substituer les groupements Na,O par CaO ou Li,0.
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2) Letechnétium danslecycle

Contrairement au molybdene, le technétium est uniqguement présent dans le
combustible sous la forme d'inclusions métalliques.

Dans les opérations de retraitement, le technétium est séparé en deux flux : en solution
avec les autres produits de fission, et dans la fraction non dissoute (les fines de dissolution,
solides). La proportion du Tc restant dans les fines est fortement dépendante du type de
combustible retraité : pour un combustible de type UOX, on y retrouve 15 % du Tc ; dans un
combustible de type MOX, 45% du Tc reste dans les fines, et aprés retraitement du
combustible de type MOX utilisé dans les centrales RNR, 95 % du technétium reste dans les
fines de dissolution [28].

De plus, le technétium pose un double probléme lors du procédé PUREX [29] : en
effet, dans la solution de dissolution, il se trouve sous la forme de pertechnétate TcO, . Or,
sous cette forme chimique, il est totalement extractible par le tri-butyl phosphate (TBP), le
solvant utilisé pour séparer |'uranium et le plutonium des produits de fission. La réaction
d'extraction est la suivante :

TcO4 +H' + 3TBP — HTcO,, 3TBP

De fait, le technétium est extrait en grande partie avec le zirconium(IV) tout d’ abord,
puis avec l'uranium et le plutonium. Il est donc nécessaire d'effectuer une opération
supplémentaire afin de reextraire le technétium.

De plus, le principe de I'extraction du plutonium par PUREX est de transformer le
Pu(1V) en Pu(ll1). Ce dernier est stabilisé par la présence d'hydrazine. Or, le technétium ala
propriété de décomposer I'hydrazine en milieu nitrique. Sa présence gene d'autant plus les
opérations de séparation des actinides majeurs.

Actuellement, le technétium est mélangé aux autres produits de fission qui sont ensuite
vitrifiés. Cependant, le technétium est bon candidat pour la transmutation, étant donné qu'il
est monoisotopique. Ainsi, des études sont menées afin de le séparer sélectivement et de
I”incorporer dans des matrices de type oxyde. La transmutation en isotope stable se fera par
capture neutronique :

®Tc (n, 7) **Tc - **Ru
T=16s stable

Des recherches sont également menées afin de récupérer le technétium restant dans les
fines de dissolution, il se trouve alors sous laforme d'alliages monophasés avec Mo, Ru et Rh.

C) L’iode

Cet élément est produit par fission avec un rendement de 1 %, sous la forme de trois
isotopes : I'iode 129, qui a une période de 16 millions d’ années est le principal (81 %), maisil
y a auss I'iode 131 d'une période de 8 jours et I'iode stable 127. De fait, apres les trois
années de refroidissement des barres de combustibles irradiées, il ne reste pratiquement que
I’iode 129, I’iode 131 ayant disparu par décroissance. Dans le combustible EDF usagé, on en
retrouve alors 170 g.t* d uranium. C’est donc un des produits de fission & vie longue les plus
abondants. Dans le combustible, il est sous laforme d’iodure de césium, soluble.
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L’iode fait partie des produits de fission volatils. Ainsi, en réacteur, il est un des premiers
radioél éments & s’ échapper en cas de rupture de gaine. |l passe aors en solution dans |’ eau du
circuit primaire des REP. Les quantités ains dégagées a la centrale sont tres faibles en
fonctionnement normal. Dans la pratique cependant, I'iode n’est libéré du combustible que
lors de sa dissolution au cours du retraitement.

Lors de la mise en solution du combustible, I'iode se libére par contact avec I’ acide
nitrique a ébullition. Suite a I’ oxydation de I’iodure de césium, I'iode éémentaire se dégage
sous forme de gaz. Il est alors piégé sur un support de nitrate d’ argent. Néanmoins, 95 % de
I”iode issu du retraitement est rejeté dans la nature (mer ou atmosphere). Quant aux filtres, ils
sont recueillis en tant que déchets technol ogiques et entreposes.

Des études sont actuellement développées afin d’améliorer le piégeage de I'iode lors
du retraitement du combustible et de le conditionner sous la forme d’ une matrice stable along
terme. En effet, I'iode 129 possede, en raison de sa longue durée de vie, une activité
gpécifique faible. Cependant, il est actif sur une longue période, migre facilement dans
I’ environnement et comme le technétium, se concentre volontiers sur un organe critique (la
thyroide). Dans I’ optique d’'un stockage géologique, I'iode 129 est donc un des principaux
radionucl é des potentiellement radiotoxiques.

Nous alons donc tester les capacités de rétention de |’apatite, sous traitement
thermique, vis-a-vis de deux types de produits de fission : un volatil (I’iode) et une filiation
(molybdéne-technétium) dont les ééments conduisent, dans certaines conditions, a la
formation d’oxydes volatils. Pour cela, nous avons couplé des méthodes d anayse par
faisceaux d'ions et des techniques de caractérisation chimique, qui sont exposees dans la
partie suivante.
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Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

Notre éude a été effectuée sur deux types de matériaux : de I'hydroxyapatite de
synthese et un monocristal de fluoroapatite. Leur caractérisation est exposée dans la premiére
partie de ce chapitre. Puis, nous détaillerons les différentes techniques utilisées lors de notre
étude. Les éléments ont été introduits dans les échantillons par implantation ionique. Aprées
recuit sous air ou sous vide, leur comportement a été analysé par RBS ou par spectrométrie
gamma. Les résultats obtenus nous ont permis de caractériser le mode de migration des
produits de fission dans I’ apatite, et dans le cas d’un processus de diffusion, d’en déduire les
coefficients de diffusion des éléments dans I'apatite. Enfin, nous avons utilisé I'XPS et le
XANES afin de caractériser chimiquement |es espéces implantées au cours des recuits.

|. Caractérisation du matériau apatite

Cette partie expose les méthodes de préparation des échantillons et leurs caractérisations
physico-chimiques.

A) Préparation des échantillons d’ apatite

1) Lafluoroapatite

Nous avons choisi de nous intéresser a la fluoroapatite, monocristalline, en tant que
matériau modele, afin de mieux appréhender les éudes sur un matériau polycristallin plus
complexe qu’ est |I” hydroxyapatite.

La fluoroapatite employée dans ce travail provient du gisement de Durango, au Mexique.
Elle se présente sous la forme de monocristaux centimétriques. Sa formule précise résulte
d analyses par activation neutronique et microsonde éectronique [30] :

Cag 5sNg06S001 TR0 (POL ) o (SO4)  1o(CO3) . (SI04), o (ASOL) o, FrsoClosz(OHo0n)

ol TR représente une terre rare. Ses paramétres de maille sont a =b=9,398 A et c=6,878 A.

Les monocristaux ont été découpés perpendiculairement a I’axe ¢ a I’aide d' une scie
diamantée, afin d'obtenir des échantillons de deux millimétres d'épaisseur. La surface
d’analyse a ensuite été polie avec des papiers abrasifs et des péates diamantées, jusqu’a un
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grain d'un micron. Apreés polissage, les échantillons ont été recuits & 300°C a I’air, durant
douze heures, afin d’ éliminer les défauts de surface créés par les contraintes du polissage.

2) L’ hydroxyapatite

Nous avons utilisé de | hydroxyapatite industrielle commercialisée par |a société Bio-Rad,
référencée « DNA grade Bio-gel HTP ». Cette hydroxyapatite a éé choisie comme référence
au sein des équipes du GDR PRACTIS travaillant sur les apatites. Elle se présente sous la
forme d’ une poudre de granulométrie comprise entre 30 et 75 pum.

Sa particularité est de contenir une certaine quantité de sodium et d’ étre |égerement déficiente
en Ca®*. Pour compenser cela, elle posséde une |égére quantité d’ anions HPO,*. Sa formule
exacte est lasuivante [31] :

Cay;Nage(PO, ), ,(HPO,), ,(OH), 29H,0

Les paramétres de maille sont a=b=9,46 A et c= 6,88 A.

Afin d effectuer nos expériences, cette apatite a été conditionnée sous forme de pastilles de
treize millimétres de diamétre, a I’aide d une presse hydraulique, sous une pression de cing
tonnes par cm?, soit 0,4 Gpa.

B) Caractérisation structurale et morphologique

Les monocristaux de fluoroapatite de Durango étant largement étudiés dans la littérature
[30], nous avons focalise notre attention sur la caractérisation de I” hydroxyapatite Bio-Rad.

1) Caractérisation cristallographique par diffraction X

La diffraction X permet de caractériser de fagon univoque la cristalographie d'un
composeé. En effet, un échantillon bombardé par un faisceau monochromatique de rayons X
produit des faisceaux diffractés selon laloi de Bragg :

2dsin(6) = ni )

avec:
d : distance entre les plans de diffraction
0: angle de diffraction
A : longueur d' onde des rayons X

Dans le cas d échantillons polycristallins comme |’ hydroxyapatite, on admet que la partie
irradiée de la pastille contient un trés grand nombre de cristallites, a orientations parfaitement
aléatoires.

Cette étude a été réalisée au centre de diffractométrie Henri Longchambon de
I’ Université Claude Bernard Lyon 1. Le rayonnement X incident monochromatique provient
d’'une anticathode de cuivre excitée a la tension optimale d' émission du rayonnement
caractéristique. Un monochromateur sélectionne laraie Kao.
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Figure 7: Spectre de diffraction X d'une pastille d'hydroxyapatite implantée en molybdéne.
Les traits correspondent aux caractéristiques de I'hydroxyapatite issues des fiches ASTM.

Nous avons effectué les spectres de diffraction X de la poudre d hydroxyapatite, de
pastilles vierges et de pastilles implantées. Tous ces spectres sont identiques, |I'un d’eux est
représenté sur lafigure 7.

On constate que I'on retrouve les raies caractéristiques de I'hydroxyapatite et
I’ absence de raies parasites. De plus, les intensités relatives des raies sont bien respectées. En
conclusion, la diffraction X nous assure que la phase minérale éudiée est bien conforme a
I” hydroxyapatite.

2) Morphologie par microscopie éectronique a balayage

Le principe de la microscopie éectronique a balayage (MEB) est le suivant : lorsque
I'échantillon est balayé par un faisceau d'éectrons, il est le siege de divers phénomenes dont la
diffusion et la diffraction d'éectrons ainsi que I'émission d'électrons secondaires. Chacune de
ces émissions peut donner lieu a la formation d'une «image » si I'on dispose d'un détecteur
transformant son intensité en signal éectrique. Le signal éectrique du détecteur ad hoc, aprés
amplification, sert a moduler le faisceau d'un tube image, dont e balayage est synchrone avec
celui de I'objet. L'intensité de ce faisceau est proportionnelle a l'intensité du signal du
détecteur, d'ou une correspondance entre un point de |'objet et un point de I'image sur I'écran.
La microscopie électronigque peut étre couplée avec |'analyse X dispersive en énergie.

Tout au long de notre étude, nous avons utilisé le mode de détection des éectrons
secondaires car |e contraste obtenu est optimal.
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a) Observation de la poudre BIO-RAD

Elle se présente sous la forme de cristaux de forme rectangulaire d’ épaisseur fine, que
nous nommerons « plaguette » (cliché 1). Leur taille moyenne est de 100 um de long et 50
pum de large.

De plus, nous remarquons la présence d’une seconde structure, de forme sphérique.
L’ observation a plus fort grossissement (cliché 2) montre gu’il s'agit en fait d'un amas de
plaquettes, du méme type que celles déja observées, mais de plus petite talle (quelques
microns). La poudre Bio-Rad est donc constituée de cristaux de méme nature (les plaquettes).
Cette structure est connue pour étre caractéristique d’ une synthése en milieu aqueux [32], ce
gui est le cas de cette hydroxyapatite. De plus, on remarque que la dispersion en taille des
plaquettes est importante.

Cliché 1 : poudre d'hydroxyapatite Cliché 2 : Sous-structure en pelote
Bio-Rad (grossissement x 300) (grossissement x 40 K)

Cependant, ces plaquettes ne sont que la structure apparente de la poudre. En effet,
leur observation sous un grossissement de 100 000 montre qu’il s'agit d’un assemblage de
cristallites (clichés 3 et 4). Ces derniers ont la forme de prismes, caractéristiques d une
structure hexagonale. Ils ont une taille réguliere, mais bien plus réduite, d’ une vingtaine de
nanometres. Cette observation est en bon accord avec les dimensions retrouvées dans la
littérature [33].
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Cliché 3: vue ala surface d'un cristal Cliché 4 : vue sur latranche d'un cristal
d'apatite (grossissement x 100 K) (grossissement x 100 K)

b) Apatite pastillée

La poudre d'apatite est ensuite pastillée, sous une pression de 5 bars. L'analyse au
MEB nous montre que la surface des pastilles n'est pas trés plane (cliché 5). On voit
notamment la présence de nombreuses fissures, longues de quelques microns. Néanmoins, a
plus fort grossissement (cliché 6), on observe toujours les cristallites hexagonal es, identiques
a celles observées sur la poudre. Donc le pastillage ne détruit pas la structure des cristaux
d'apatite en surface.

Cliché 5: surface d'une pastille Cliché 6 : surface d'une pastille
(grossissement x 2 K) (grossissement x 40 K)
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c) Influence del'implantation

Les pastilles ont été implantées & 200 keV, a une dose de 5.10™ at/cm? en molybdéne.
A faible grossissement (cliché 7), on voit immédiatement que I'état de surface des pastilles est
meilleur lorsgu’elles sont implantées. A un grossissement de 40K (cliché 8), la surface
implantée apparait comme completement lisse. Si on compare avec la pastille avant
implantation (cliché 6), les structures en boules ont disparu. La surface a été abrasée par
I'implantation, ce qui a entrainé un aplanissement total de la surface. Ce phénomene
d'abrasion est connu, il atendance a augmenter quand I'énergie des ions implantés diminue.

Zoneimplantée

HHHUH 1KY X

Cliché 7 : surface pastille implantée en Mo Cliché 8 : surface pastille implantée
4 5.10" at/cn? (grossissement x 2 K) (grossissement x 40 K)

3) Analyse par couplage MEB - fluorescence X

Le faisceau éectronique envoyeé sur les échantillons lors des analyses MEB induit une
excitation des atomes présents dans le matériau. En se désexcitant, ils émettent un
rayonnement X, dont I'énergie est spécifique du numéro atomique de |I'éément. La mesure de
ce rayonnement de fluorescence nous donne donc des mesures qualitatives et quantitatives
caractéristiques de I'échantillon. Le seul @ément non détectable par fluorescence X est
I'hydrogéne.

Le spectre suivant (figure 8) provient d'une pastille d'hydroxyapatite vierge. Nous
pouvons remarquer la présence des raies caractéristiques de chaque éément congtitutif de ce
matériau : oxygene, sodium, phosphore et calcium. La présence de carbone est due au fait que
nous avons da carboner nos échantillons afin de rendre leur surface conductrice.

Par intégration des raies de fluorescence, nous avons pu mesurer les pourcentages
atomiques de chacun d'eux. Les valeurs obtenues sont données dans le tableau suivant et
comparées aux valeurs théoriques cal culées en ne tenant pas compte de I'hydrogene.
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Figure 8 : Spectre de fluorescence X d'une pastille d' hydroxyapatite
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Tableau 4 : Pourcentages atomiques de cal cium, oxygene, sodium et phosphore mesurés par
fluorescence X ; comparaison avec les teneurs théoriques.

. : . % atomi héori
Elément % atomique mesuré 0 gtglo(ggsz (Ce)oH)jue
O 62,00+ 1,27 61,90
Ca 23,09+ 1,37 23,80
P 14,30 £ 0,56 14,28
Na 0,61+0,20 -

Nous retrouvons la présence de sodium, en accord avec les analyses effectuées par Jeanjean et

al. [31]. Laformule obtenue a partir de ces pourcentages atomiques est la suivante :

Cag soNap 25(PO4)s(OH)2

Cette formule se différencie de celle déterminée par Jeanjean et al. par |'absence de
molécules d'eau. Mais nos analyses portent sur de I'apatite pastillée, et non pas sur de la
poudre. Lors de la fabrication de la pastille, I'équilibre de compression est long a obtenir,

indiguant un dégazage de I'échantillon venant vraisemblablement de I'évaporation de I'eau
contenue dans la poudre d'hydroxyapatite.
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Il. L'implantation ionique
A) Principe

Le procédé consiste a accélérer des ions dans un domaine d'énergie allant du keV a
plusieurs centaines de keV en direction de la surface du matériau. A ces énergies, les ions
pénetrent dans la matiere et simmobilisent aprés des cascades de collisions dans |es premiéres
centaines de nanometres. La pénétration des ions dans la matiére entraine un ensemble de
phénomenes qui surviennent au cours des pertes d'énergies subies par les particules en
mouvement. Le développement dans I'espace et le temps d'une cascade de collisions induite
par la pénétration d'un ion dans la matiere est schématisé sur lafigure suivante :
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Figure 9 : Représentation schématique du développement dans |’ espace et letempsdela
cascade de collisions induite par la pénétration d’ un ion dans une matrice.

Au cours de la cascade de collisions, on distingue trois éapes principales suivant I'énergie des
ions:

e Aux énergies dimplantation voisines de 100 keV, les particules sont ralenties par
interactions avec le cortége éectronique des atomes du milieu, mais aussi par
interactions avec les atomes qu'elles parviennent au fur et a mesure de leur
ralentissement aindividualiser. Les interactions éectroniques sont responsables de
nombreuses excitations et ionisations capables de perturber les états de charge des
ions. Par contre, les interactions avec les atomes ou interactions "nucléaires’
provoguent surtout des déplacements en chaines d'atomes, appelées cascades de
collisions. Ce type d'interaction est responsable de dommages tels que la formation
de lacunes et de défauts interstitiels. La durée d'une cascade de collisions, qui met
en jeu le déplacement de plusieurs centaines d'atomes, est de I'ordre de 102 310
seconde.
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e Lorsgue I'énergie est comprise entre 100 et 1 €V, les particules, dont I'énergie
devient inférieure a |'énergie requise pour déplacer les atomes de leur site,
simmobilisent rapidement. Les électrons de valence interviennent alors pour
former des liaisons chimiques, cependant I'état d'excitation des atomes induit par le
dépbt d'énergie desionsincidents, les liaisons chimiques sont souvent métastables.

e Lorsque I'énergie devient inférieure a 1 eV, des réactions mettant en jeu des
composés chimiques constitués ou non d'atomes excités peuvent conduire a des
réarrangements de phases. Dans notre travail, hous avons minimisé les doses
d implantation afin d’éviter ce phénomene, et d étudier la migration des éléments
implantés.

Afin de smuler ces différents phénomenes suivant les conditions expérimentales,
I'emploi d'un code de calcul est nécessaire. Notre choix sest porté sur SRIM-96 (The
Stopping and Range of lons in Matter). Le principe de SRIM consiste a simuler, par une
méthode de «Monte Carlo», chaque événement survenant au cours de la cascade de
collisions [34]. Cette ssimulation nous informe ainsi sur la distribution de I'espéce implantée.
Cette distribution est de type gaussienne, caractérisée par deux parametres :

e Le parcours projeté Rp, correspondant ala profondeur moyenne d’ implantation des

ions incidents.

e Ladispersion notée c qui correspond al'écart type de la distribution.

L'implantation ionique permet d'introduire pratiquement tous les ééments existants,
dans tout type de matrice, en quantité connue et a une profondeur contrélable et reproductible.
Par contre, I'épaisseur dimplantation reste généralement inférieure au micrometre et cette
implantation doit seffectuer sous vide.

B) Implantation ionique d’ éléments stables

Pour notre éude, les implantations ioniques ont été effectuées a |'aide des deux
implanteurs-séparateurs d'isotopes de I'Institut de Physique Nucléaire de Lyon. Leurs tensions
d'accélération sont différentes : de 10 a 120 kV pour I'un et de 60 a 400 kV pour l'autre. La
gamme d'énergie de chague implanteur peut étre éendue en utilisant des faisceaux dions
multichargés.

Nous avons implanté trois éléments : I'iode, le molybdene et e rhénium. Le tableau 5
regroupe les conditions d’implantation choisies et les valeurs de parcours et de dispersion
résultants, calculés avec SRIM.

Nous avons fixé les conditions d’implantation de nos échantillons en fonction de la
technique d’ analyse employée :

e Pour la RBS, nous avons implanté les éléments éudiés a une énergie telle que leur
parcours soit du méme ordre de grandeur. Une dose de 1.10™ at/cm? permet d’ avoir une
sensibilité suffisante par cette technique.

e L’XPS est une technique sondant I’ extréme surface des échantillons. Nous avons donc
implanté le molybdeéne & une énergie plus basse, de 30 keV.

e De par la sensihilité de la spectrométrie d’ absorption X, nous avons dd augmenter les
doses implantées de molybdene et de rhénium. Afin d éviter une accumulation trop
importante a la surface et une abrasion excessive de nos échantillons, nous avons
augmenté en consequence |’ énergie d’ implantation.
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Tableau 5 : Conditions d’implantation de I’iode, du molybdéne et du rhénium stables

Isotopeimplanté | lode 127 Molybdéne 98 Rhénium 187
Energie
dimplantation (kev)| 190 30 120 250 40 200 400
Dosed'implantation | 1516 | 1 1% | 1101 | 510% | 1.10% | 1.10% | 2,5.10%
(at.cm™)
Rp (nm) 38 17 49 92 18 54 92
o (nm) 10 5 15 26 4 12 21
Anaysecoupléea | pao | yps | RBS | XANES| XPS | RBS |XANES
I’ implantation

Lors de I"implantation, la pénétration d’un ion dans la matrice entraine la formation d’ une

cascade de collisions. Au cours de cette cascade, des atomes peuvent étre gectés de la

matrice. Comme nous |'avons observé par MEB, ce phénomene, appelé pulvérisation (ou
sputtering), donne lieu a une abrasion de la surface de I’ échantillon. La simulation SRIM nous
donne le rendement de pulvérisation, ¢’ est adire, le nombre d’ atomes € ectés par ion incident.
Les valeurs sont données dans le tableau 6, pour chague élément de I’ apatite: calcium,
oxygene, phosphore et hydrogéne d'une apatite de formule brute Cayg(PO4)s(OH).. Ce
rendement nous permet de calculer I’ épaisseur abrasée, pour chague dose implantée.

Tableau 6 : Rendement de pulvérisation de |'iode, du molybdene et du rhénium

lode 127 Molybdene 98 Rhénium 187

Energie(keV) 100 30 120 | 250 40 200 400
Dose (at.cm™) 1.10% 1.10'° | 1.10* | 5.10'° | 1.10"° | 1.10% |2,5.10"
Capulveérise/ 19 15 | 17 | 17 | 20 | 26 | 27
ion incident

P pulvérise/ 06 05 | 06 | 06 | 06 | 09 | 10
ion incident

O pulvérisé/ 38 32 | 34 | 36 | 54 | 55 | 57
ion incident

H pulvérise/ 02 02 | 02 | 02| 02 | 03 | 03
ion incident

Epals&,aur 8 nm 7nm | 8nm [35nm| 8nm | 11 nm | 30 nm
abrasée

C) Implantation ionique d’ élémentsradioactifs

Ces implantations ont également été effectuées a I'lPNL, sur I'implanteur de 120 kV, a

partir d’ions monochargés.
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1) L’iode 131

L’iode 131 provient d' une solution aqueuse d’'iodure de sodium commercialisée par
CIS Bio international. Pour I'implantation, il est nécessaire de mettre I’iode sous la forme
d’un produit organique volatil. Pour cela, nous procédons a un échange isotopique entre la
solution active de Nal (notée Nal*) et une solution d’iodoéthane stable, peu soluble dans
I’eau. Environ 1,5 ml de Nal* sont mis en contact avec 0,5 ml d’'iodoéthane. Apres agitation
pendant cing minutes, le mélange est laissé une nuit a température ambiante, afin d’ atteindre
I’équilibre d'échange. Puis, I’iodoéthane est extrait gréace a une seringue et injecté dans la
source de I’implanteur.

Afin de régler I'implanteur sur la masse 131, il est nécessaire d' utiliser un faisceau de
xénon 131. Bien qu'il soit utilisé en début d’ expérience et en faible quantité, le xénon résiduel
simplante dans nos échantillons & une dose moyenne de 10 at.cm™. Afin de réduire la
proportion de xénon implantée, nous devons utiliser des solutions d’iodoéthane ayant la plus
forte activité spécifique possible.

Les doses d'iode 131 implantées sont de I’ ordre de 10™ at.cm™, correspondant & une
activité de chaque échantillon de I'ordre de 10 000 Bqg. Cette activité est mesurée par
spectrométrie gamma au cours de I'implantation.

2) Lafiliation *Mo—%Tc

Le molybdéne 99, de période 66 heures, se désintégre par émission 3° pour donner du
technétium 99 :

PMo —L— *"Tc — *Tc
T=66h T=6h T=2.10°ans

L’isotope 99 du molybdéne a été produit par irradiation neutronique d’'une feuille de
molybdene métal pure a 99,9 %. Par activation avec des neutrons thermiques, le molybdene
98, d’'abondance isotopique de 24%, produit du molybdéne 99, la section efficace de cette
réaction étant de 0,14 barn.

®Mo+,n— *Mo+y

Cette irradiation a eu lieu, pendant trois jours, sur le réacteur Orphée du Laboratoire Pierre
Slie (CEA Saclay), produisant un flux de 2,3.10™ neutrons thermalisés par seconde.
L’implantation du **Mo et du *™Tc a été effectuée a partir de la feuille irradiée. Ces deux
isotopes ayant la méme masse, ils sont implantés simultanément. Les activités implantées sur
chague échantillon éaient d'environ 40 000 Bq pour le Mo et 25 000 Bq pour le ®™Tc,
correspondant & des doses implantées de I’ ordre de 10™° at.cm™ en ®Mo et de 10° at.cm™ en
%™ Tc. Nous donnons dans le tableau suivant un récapitulatif des conditions dimplantation de
liode 131 et delafiliation ®Mo-*Tc.

Tableau 7 : Conditions d'implantation de I'iode 131 et de |a filiation *Mo-*Tc

Radiodlément | Energie dimplantation (keV) | Rp (nm) o (nm) Dose (at.cm?)
131 100 38 10 10%°
Mo 100 42 13 10%°
“Tc 100 42 13 10°
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1. Recuits

Apres implantation, les échantillons sont recuits sous différentes conditions : recuits sous
air et recuits sous vide primaire et secondaire.

A) Recuits sousair

Les recuits sous flux d air ont été effectués dans un four tubulaire, entre 300 et 550°C. La
température du four est contrdlée par un thermocouple. L’ échantillon est placé dans une
nacelle en alumine et introduit dans le tube en acier inoxydable. Afin de maintenir le débit
d'air constant (60 ml min™), nous avons monté une pompe péristaltique.

' D ébitmétre Raccord
air

Eau l Echantillon Nacelle Eau

ou NaOH 6N ou NaOH 6N
il \ Pom pe hotte
éristaltique )
SNE P a aspirante
Four tubulaire —

Régulation

Figure 10 : Montage utilisé pour effectuer les recuits sous air des échantillons

Dans le cas de recuit d’ échantillons radioactifs, le montage est placé sous une hotte aspirante
et les bulleurs sont remplis avec de la soude 6M afin de piéger les radiodléments pouvant
s échapper des échantillons.

B) Recuits sousvide
Le dispositif mis en place pour les recuits sous vide est présenté sur lafigure 11.

L’ échantillon est mis dans une nacelle en acier inoxydable puis est introduit dans le tube.
L’ ensemble est mis sous pompage jusgu’ a atteindre la qualité de vide désirée. Ainsi, deux
types de recuits ont été faits: recuit sous vide primare (102 mbar) et recuit sous vide
secondaire (10°® mbar). Ensuite, le four est mis en place autour du tube afin de commencer le
recuit. En fin de recuit, le tube est refroidi par un ventilateur jusgu’ a la température ambiante,
avant d’ étre ouvert pour récupérer I’ échantillon.
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Figure 11 : Montage utilisé pour les recuits sous vide

V. Analyse des profils de diffusion par rétrodiffusion éastique
coulombienne: RBS

La RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) permet de déterminer les profils de
répartition d'ééments sur des épaisseurs alant de quelgques nanométres a quelques
micrometres, selon le matériau et I'énergie des ions utilisés. C'est une technique non
destructive. La sensibilité de détection est de I'ordre de la monocouche atomique, €elle croit
avec le numéro atomique de I'élément détecté.

Cette technique est basée sur les principes suivants : identification en masse,
localisation et quantification en profondeur des atomes diffuseurs.

A) Principedeladiffusion : identification en masse del'éément cible

Soit un ion de masse M1, de charge Z; et d'énergie incidente Eo, qui rétrodiffuse sur un
noyau lourd de masse M, de charge Z,, selon la direction 6. La particule incidente diffusée
possede une énergie E; inférieure a son énergie initiadle Ep, puisque le noyau diffuseur de
masse M, emporte dans son recul, une énergie de recul E;.

Figure 12 : Représentation schématique de |a diffusion élastique
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Du fait de |'élasticité de la réaction, il y a conservation de I'énergie et de la quantité de
mouvement. Larelation cinématique de ce choc s exprime alors :

E.=K M, Eo ()

Avec K, : facteur cinématique de rétrodiffusion defini par :

2
M,.cos8 +/M2 —M?.sin?@
- M, +M,

K, 3

M1, Ep et 6 sont fixés expérimentalement. La connaissance de E; permet donc de déterminer
M.

B) Localisation en profondeur

La localisation en profondeur de I'@dément dans I'échantillon résulte des pertes
d'énergie de la particule incidente avant et aprées rétrodiffusion.
Soit une cible homogéne de masse M. Le faisceau incident arrive sur la cible avec un angle
d'incidence 6,, et rétrodiffuse avec un angle 6, (cf. figure 13).

Figure 13 : Représentation schématique de la perte d’ énergie

Les particules qui rétrodiffusent a la surface de I'échantillon ont une energie K,, Eo. Celles
qui rétrodiffusent a une profondeur x avec une énergie E (avant la collision) sortent de
I'échantillon avec une énergie E;, inférieure a Ey. La différence d'énergie est proportionnelle a
|'épaisseur X :

AE= K, .Eo—E; =[5 X (4)

Avec: By = Ky (Eo —SaX) — (x/cost,).S et
[S] : facteur de perte d'énergie, qui Sécrit :

K 1
S|= S, + S 5
[ ] a Cosez r ( )

~ cosh,
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S, et S; sont les pouvoirs d’ arrét des particules dans le matériau, respectivement sur le trajet
aller et sur le trajet retour.

La mesure de AE permet de connaitre la profondeur x a laquelle les particules
incidentes ont rétrodiffusé, et d'en déduire une localisation en profondeur des atomes cibles.

C) Analyse quantitative

La détection et le tri des particules rétrodiffusées par tranche d'énergie (canaux)
permettent d'obtenir un spectre RBS : nombre de coups en fonction de I'énergie des particules
rétrodiffusées (ou numéro de canal). Le nombre de coups dans un canal donné i est défini par:

A _ PONC Se do(E,) ©
" (cose, )Se, "Se, | dO
Avec:
e @ : nombre de particules incidentes,
e Q :anglesolide,
e N : nombre de noyaux diffuseursen at.g* ( si Ky est en KeV.gt.cm?),
e C:largeur énergétique d'un canal (keV par canal),
dolE;
o % : section efficace différentielle moyenne (barn.sr™) pour I'énergie E;,

e E : énergiedes particulesjuste avant la rétrodiffusion,
e S € Sg :pouvoirsdarét aux énergies KE; et By,

o S : facteur de perte d'énergie.

A partir de cette relation, connaissant les conditions opératoires et la section efficace,
nous pouvons déduire la quantité de I'éément. On passe donc du spectre expérimental
« distribution du nombre des particules rétrodiffusées en fonction de leur énergie » au profil
de répartition « pourcentage atomique en fonction de la profondeur », gréce a un programme
de simulation basé sur larelation précédente [ 35].

Les analyses RBS ont été effectuées sur I'accél érateur Van de Graaff 4 MV de I'Institut de
Physique Nucléaire de Lyon.

La figure suivante représente un spectre RBS obtenu sur un échantillon d'hydroxyapatite
implanté en molybdene, I'analyse ayant été effectuée avec des particules oo de 1,5 MeV.

Les especes implantées ayant une masse supérieure a celles des ééments constitutifs
de I'apatite, les variations du profil d'implantation en fonction des conditions de recuits seront
facilement observables. Aprés traitement des spectres bruts, nous obtenons les profils de
distribution des ééments implantés, c'est a dire la concentration atomique en fonction de la
profondeur (voir figure 15).
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Figure 14 : Spectre RBS (E,, = 1,5 MeV) d une pastille d’ hydroxyapatite Bio-Rad implantée
en molybdéne (dose de 1.10 at.cm?)
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Figure 15 : Profil de distribution gaussien d'une espéce implantée

D) Résolution en profondeur

La résolution en profondeur ox est reliée a la dispersion totale en énergie oE; par la
relation :

ox = @)

ou
o [S] est lefacteur de perte d'énergie,
e OFE;: ladispersion totale en énergie.

Cette dispersion énergétique OE; a deux causes distinctes : les conditions
expérimentales (accélérateur, détecteur, géométrie, ..) et les phénomenes liés au
ralentissement des particules (straggling). Elle sSexprime par :
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OE, = 4/OE2 +8E2 +8E2,¢ + 8E2 8)

Ou:

e OEp est la résolution en énergie du systéme de détection. Dans nos conditions
expérimentales, pour une détection de particules alpha de 1,5 MeV, elle est égale a 12
keV,

e OE4 est la contribution due a la dispersion en énergie du faisceau a la suite d'une
traversée d'épaisseur X dans le matériau,

e OEus est la contribution de la diffusion multiple. Celle-ci n'intervenant qu'a basse
énergie (E<1 MeV), elle sera considérée dans notre cas comme négligeable,

e OEg est la contribution du facteur géométrique qui correspond a |'éargissement
provogué par I'ouverture angulaire du détecteur.

Les trois premieres grandeurs sont fixes et connues car liées au poste expérimental.
Par contre, la dispersion due au straggling varie alafois avec la profondeur sondée et avec la
masse de |I'atome rétrodiffuseur. Elle est donnée par larelation suivante :

2 2
B o [Z,N.Ax o [Z,:.N.Ax
8E, =.|| K.Z,12107° |72——| +|Z,1210° |- —— (9)
|cosel| |cosez|

Ou:
o Z; et Z, sont les numéros atomiques de la particule incidente et de |’ atome cible,
e N :lenombre d'atomes cibles par gramme,
e Ax: |'épaisseur delacibleen g.cm?
e K :lefacteur cinématique.

Aingi, larésolution en surface pour des particules alpha d’ énergie 1,5 MeV est de I’ ordre de
10 nm dans |'apatite. Mais cette valeur va augmenter avec la profondeur sondée.

V. Modélisation de |’ évolution des profilsdedistribution

A) Formalisme [36]

Nous allons modéliser les variations de concentration des particules d’ une espece dans
une matrice. Dans notre étude, les especes étudiées sont implantées dans le matériau a une
profondeur et avec une distribution connues. Les variations de cette distribution que nous
observons par RBS sont exprimées en fonction de la profondeur x, normale a la surface.
Aussi, nous nous plagons dans un modéle unidirectionnel. Soit C(x,t) leur concentration en
pourcentage atomique a une profondeur x et un tempst. Lavariation de cette concentration au
cours du temps est liée a trois phénomenes : une diffusion, une perte de matiere et une force

de transport.
aC(x,t)

oX
concentrations vers les faibles concentrations. 1l sétablit un flux d'atomes J proportionnel a ce
gradient, c'est lapremiéreloi de Fick :

En présence d'un gradient de concentration , i1l y adéplacement des atomes des fortes
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IC(x,1)
oX
Alors, le nombre d atomes traversant une surface dS dans une direction x pendant un temps dt

ctéga a2 g5
X

J=-D. (10)

L’ effet principal de cette diffusion est de diminuer les variations de concentration dans le
milieu. Le coefficient de diffusion D éant considéré comme indépendant de |a profondeur et
du temps, nous le déerminerons pour différents temps de recuits. Sa valeur D sera la
moyenne de celles trouvées a chagque pas de recuit.

L’ écoulement de particules dans une direction donnée peut avoir deux origines: I’une est bien
le gradient de concentration, mais I’ autre est une force extérieure, ou force de transport, sous
I’effet de laquelle les atomes se déplacent dans la direction x avec une vitesse Uy Par ce
transport, le nombre d’atomes qui traversent une surface dS pendant un temps dt est:
Ux.dSC(x,t).dt

Ce terme se superpose ala diffusion et se traduit par un décalage des profils dans le sens de la
vitesse. Dans notre cas, la force de transport provient d'un gradient de potentiel chimique
dans notre échantillon. Plus généralement, elle peut avoir pour origine un gradient de potentiel
électrique, de contrainte ou de température [36].

Enfin, un terme de perte peut étre introduit, traduisant la volatilisation instantanée de I’ espece
considérée, a une vitesse k que I'on supposera constante. Dans I'éément de volume
dV=dS.dx, pendant un temps dt, le nombre d’ atomes perdus est : k.C(x,t).dV.dt

Ce terme de perte est proportionnel a la concentration de I’ espéce. En effet, nous avons
montré au cours de nos expériences qu'il est lié a la formation d’ especes volatiles par
oxydation.

Pour la suite, par commodité, nous noterons C la concentration C(x,t).

Un bilan sur un volume éémentaire dS.dx nous permet d obtenir la variation du nombre

d’ atomes dans le volume é émentaire pendant un temps dt, soit aa_(t: dv.dt.

Perte P

T

X X +dx

Figure 16 : Représentation schématique du bilan de matiere a travers un cylindre de
longueur dx et de section dS.

Alors Qy laquantité de matiere qui entre dans le volume élémentaireen x :

Q, = Daa—cdt.dS+U ,.C.dt.ds (11)
X

M —_
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et la quantité Qy.qx, sortant du volume élémentaire ala profondeur x+dx au temps dt est :
0
Qx+dx = Qx + & (Qx )dX (12)

Laperte de matiére est quant aelle égale a:

Perte = k.C.dS.dx.dt (13)
Nous pouvons alorsfairele bilan :
aa—C dv.dt=Q, -Q,., — Perte
t ) (14)
=—-—(Q, Jdx— Perte
soit: €29 (p% )y L ke (15)
ot ox| ox oX

Par la suite, nous considérons que D est constant avec la profondeur et que Uy = -U, C'est &
dire une vitesse de transport vers la surface. On obtient donc :

2
L€ _pdC iy e (16)
ot oX ox

Notons gque dans le cas simple ou il n'y a qu'un processus de diffusion, on retrouve la seconde
loi de Fick :

I 9°%C
=D (17)

L'équation (16) a servi de base pour I'interprétation de nos résultats. Pour la résoudre, nous
devons imposer des conditions aux limites compatibles avec I'expérimentation, et de plus,
nous considérons que I” échantillon est un solide semi-infini, ce qui nous impose les conditions
suivantes :

e Laconcentration de |'espece est nulle al'infini et indépendante du temps : C(x=+, t) =0

e Nous devons également imposer une condition sur la concentration en surface de
I'échantillon C(O, t) :

D

aC(g't) —K.CO1) (18)

dC(0,t)
X

d effet de transport, le flux de surface devient nul, il en résulte quil n'y a pas de perte de

matiére, mais une accumulation de celle-ci a la surface. Au contraire, si la transparence

ou K représente la transparence de surface. Si K est nul, alors est nul. En I’absence
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devient tres grande, la concentration de surface tend vers zéro et il y a perte de matiere. Dans
notre éude, I’ expérimentation montre que nous sommes dans cette derniére configuration.

Il est également nécessaire de définir une condition initiale. Dans notre cas, la
condition initiale est la distribution de notre éément aprés implantation. Elle est représentée
par une fonction gaussienne définie par une profondeur moyenne R et une largeur de
distribution G.

C(xt) = Co.exp(— (x= F?Z ] (19)
20

B) Extraction des coefficients de diffusion

Afin de normaliser notre analyse, nous passons en variables réduites :

R=

Q|

Ladistribution initiale décrite dans I’ équation (19) devient aors:

=~ (x-R?’
C—exp[ T ) (20)

De méme, I’ équation (16) devient :

9C_D2*C U 5 (21)
ot 0?3 o ox

L 'adi mentionnement sur le temps est de laforme t = t . L'éguation (21) devient du type:
T

ac TDE) C 1UC
+ = _kzC
o2 Ix. O ox

oC _ ,9°C aC
9% " 9X

(22)

t est le temps sans dimension nécessaire pour superposer le profil smulé sur le profil
expérimental. Sa détermination doit étre guidée par le comportement prédominant de
I’élément étudié (diffusion, transport ou perte de matiére). T est le temps caractéristique de
I’ expérience. Pour le fixer, nous devons considérer troiscas:

- ladiffusion est le phénomene prépondérant :

2 2
Nous fixons A = 1, ce qui revient a poser f:%.Danscecas, aJpha:U—E')G et B= k.g :
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- letransport de matiére est prépondérant :

Nous fixons alpha=1, ce qui veut direque 7 = 9 Dans cecas, A= b e B= k._a_
U ocU U
- laperte de matiere est prépondérante :
Nous fixons B=1, ce qui revient a poser t :%. Danscecas, A=—; ” et aJpha:ki.
c”. o)

La figure suivante représente I’ évolution d’ une gaussienne sous |’ effet isolé de chacun de ces
trois processus : diffusion, force de transport et perte de matiere.

distribution initiale
- - o- - -diffusion
transport

— % — perte

Concentration

Profondeur

Figure 17 : Représentation schématique de I’ effet d’ une diffusion, d’ une force de transport ou
d’ une perte de matiere sur I’ allure d' une distribution gaussienne.

En pratique, nous n'avons jamais eu plus de deux processus simultanément : une diffusion
seule, une diffusion couplée a une perte de matiére et une force de transport couplée a une
perte de matiére.

La solution numérique de I'équation (22) découle d'une résolution par la méthode des
différences finies selon un schéma explicite. Pour cela, nous divisons |’ axe des x en une série

d'intervalles AX et e temps en une suite d'intervalles At. Ainsi, les coordonnées d’un point
dans |’ espace (X,t) peuvent s'écrire: (i.AX,n.At) oui et n sont des entiers. La concentration

de I’ espece étudiée a une profondeur iAX et au temps nAt seranotée C".

On obtient I’ expression des termes de I’ équation (22) :
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(oc_c"-C
ot At
02C B Ein+1 —26in +Ein—1
X AX* (23)
@ _ Ein+1 —Ein—l
X 2AX
c-c
Onpose: r = At et on obtient :
2AX
—n+l —n - —n —-n 2r.A Y=n —n -—n
Ci =Ci(1-BAt)+ r.aIpha.(CHl - Ci—1)+ (F}Ci_l -2Ci + Ci+1) (24)

L . P . AX .
Il est nécessaire pour la convergence du calcul que r soit inférieur a o L’ gjustement est

effectué en déterminant les parametres A, alpha et B, représentant les « poids » respectifs de
ladiffusion, du transport versla surface et de la perte.

V1. Analyse par spectrométrie gamma dela perted’ééments
radioactifsimplantés

Nous avons étudié deux types d'isotopes radioactifs (molybdéne 99-téchnetium 99m et
iode 131) qui ont pour caractéristique commune d’ére des émetteurs y. Nous avons utilisé
cette propriété afin de suivre le comportement des radioél éments implantés dans |’ apatite au
cours des recuits thermiques.

Pour cela, nous avons mesuré |’ activité des échantillons aprés chaque pas de recuit, par
I"intermédiaire du suivi d’ un gamma, caractéristique de chaque isotope implanté. L’ énergie et
I"intensité des y mesurés sont recensees sur le tableau 8. Nous avons utilisé un détecteur
germanium intrinséque dont I’ efficacité € pour la géométrie de détection considérée a été
mesurée & partir d’ une source étalon d' ***Eu (cf. tableau 8).

Tableau 8 : Caractéristiques des raies utilisées pour la spectrométrie y

| sotope lode 131 Molybdene 99 | Technétium 99m
période 8jours 66 heures 6 heures
Energiedu
v (KeV) 364 740 140
Intensité du vy 81% 12,3 % 89,3 %
Efficacite de 0 0 0
détection 2,0% 0,65 % 2,65 %
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A) Mesuredelaperted’iode 131 et de molybdene 99
L’ activité du radioélément est donnée par :

A:%i (Bq) (25)
el,

avec:
N : nombre de coups sous le pic y considéré

t : temps de comptage ()

e . efficacité de détection dans la géométrie donnée
l,: intensité du .

Letaux de désorption de I’ éément est alors défini par :

nombred' atomes désorbés
Txd@o = T (26)
nombred'atomes initials

Or, le nombre d’atomes présent dans I’ échantillon est proportionnel a I’ activité, donc au
nombre de coups détectés N. Ainsi, pour chague recuit, nous mesurons |I’aire sous le pic
correspondant au gamma étudié. En soustrayant le bruit de fond, nous obtenons alors la
mesure de N. Le cacul du taux de désorption se fait ensuite en tenant compte de la
décroissance radioactive de I'isotope, en prenant pour référence le premier comptage No
effectué avant tout recuit. Alors:

N

TXygp =1
N, exp(-At)

(27)
d ou
— No—N exp(/lt)

oo = N (28)
0

avec:
No : nombre de coups détectés avant recuit

N : nombre de coups détectés apres recuit

A : constante radioactive du radioél ément

t : temps écoulé (en secondes) entre la mesure avant recuit et |la mesure apres recuit.

L’ erreur statistique sur le taux de désorption est obtenue par différenciation de son expression,
elleest dorségaea:

ATx,,  Nexp(it) [ AN, , AN ) 29)

X, No—Nexp(At)l N, N

ou ANp et AN sont les erreurs statistiques des comptages, définies par la somme de la racine
carrée du nombre de coups détectés sous le pic et de la racine carrée du fond détecté sous ce

méme pic :
AN =N + /N, (30)
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B) Mesuredela perte de technétium 99m

Aprés implantation, la quantité de *™Tc va varier du fait de sa propre décroissance
avec une période de 6 heures, et surtout, du fait de sa production par le ®*Mo. Aussi, I’ activité
du technétium 99m en fonction du temps est :

A, = A e —e7 )+ A, e (31)

avec:
o A,:activitédu ®"Tc au tempst

e Ay, : activitéinitiale de molybdene 99

° Ao, activité initiale de technétium 99m

e ) : constante radioactive du molybdene 99

e ), : constante radioactive du technétium 99m.

La figure 18 représente I’ évolution avec le temps des activités du molybdene et du
technétium dans un échantillon n"ayant subi aucun recuit. Les mesures expérimentales des
activités sont notées par des points et les courbes représentent les activités calculées a partir
des activités initiales des deux radioél éments.

50000
45000
40000 | %,
35000 -
30000 -
25000 -
20000
15000 -
10000 -
5000 -

m  ATc mesurée
® A Mo mesurée

Activité (Bq)

0 50 100 150 200 250 300

Temps (heures)
Figure 18 : Evolution des activités de **Mo et *™Tc au cours du temps

On remarque qu’au bout 300 heures, I’ équilibre séculaire est atteint, c’'est a dire que
les activités du molybdéne et du technétium deviennent égales.

Du fait de la production continue du technétium par son pere, nous ne pouvons
déterminer les pertes de cet éément par la méthode décrite précédemment pour |'iode 131 et
le molybdene 99. En effet, la perte globale de technétium sera liée a la perte de cet éément,
mais aussi a la perte de molybdene. Pour chaque pas de recuit, nous devons donc recalculer
I’ activité théorique du Tc en tenant compte de la cinétique de la filiation et de la quantité de
molybdéne rel&chée au cours du recuit précédent.
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VIIl. Caractérisation chimique

La caractérisation chimique des é éments implantés a été effectuée conjointement par
analyses XPS et XANES. Nous allons présenter chacune de ces deux techniques.

A) XPS

Le but de la spectroscopie XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) est
essentiellement d'obtenir des informations sur I'éat chimique et I'environnement d'un atome,
en mesurant avec précision |'énergie de ses niveaux €lectroniques par détection de
photoél ectrons générés par le bombardement de I'échantillon avec des rayons X.

1) Principe

La spectroscopie de photoélectrons consiste a analyser en énergie cinétique les
électrons photoémis par un échantillon, sous I'effet de l'irradiation par un faisceau
monoénergetique de photons X d'énergie hv. Si Ejizson €t I'énergie de liaison caractérisant un
électron d'un niveau éectronique donné, cette énergie de liaison est directement accessible
par lasimple relation de conservation de I'énergie :

Biisison = hv - Ecinéiique (32)

ou hv est I'énergie excitatrice fixée et Einaique |'énergie cinétique mesurée.

En général, I'énergie excitatrice provient des raies K, de I'aluminium (notre cas) ou du
magnésium.

L'XPS présente I'avantage d'étre une technique non destructive, sensible, applicable a
tout atome excepté I'hydrogene. L'échantillon est le plus souvent solide, il peut également étre
liquide ou gazeux, et en petite quantité. Dans le cas d'un solide, le libre parcours moyen des
électrons dans la matiere limite la profondeur analysée a une couche superficielle, dont
I'épaisseur peut varier de quelques dixiémes de nanomeétres a une dizaine de nanométres au
maximum. L'XPS est donc une analyse de surface des solides.

Nos analyses XPS ont été effectuées a I'Institut de Recherche sur la Catayse a
Villeurbanne.

2) Informations qualitatives
Un spectre XPS est composeé de raies se superposant a un fond continu (figure 19).

Les raies de base sont |es pics photoél ectriques résultant de I'§ection d'un éectron de
coaur de I'atome. Ces pics sont caractéristiques de chaque atome, et permettent donc une
analyse élémentaire de I'échantillon.

Un autre intérét de I'XPS est de permettre une identification de I'environnement
chimique de I'atome photoionisé. En effet, si I'environnement chimique d'un atome change,
I'énergie de liaison des niveaux de coaur varie. Cette énergie de liaison est d'autant plus élevée
gue I'atome concerné est lié a un ou plusieurs ééments plus éectronégatifs que lui. La
résolution énergétique de I'XPS permet de séparer qualitativement et quantitativement les
fonctionnalités chimiques en surface d'un échantillon en utilisant ce déplacement chimique.
Dans notre cas, larésolution en énergie du spectrométre utilisé est 1 eV.
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Figure 19 : Spectre XPSd'une pastille d'hydroxyapatite implantée en molybdéene a une dose
de 1.10% at.cmi® & une énergie de 30 keV

Ainsi, on pourra caractériser les différents degrés d'oxydation du molybdene (tableau 9) a
partir du déplacement chimique des raies.

Tableau 9 : Energies de liaison Mo 3ds, du molybdene pour différentes valences et
environnements chimiques [ 37][ 38]

Etat chimique du molyboéne | ENeciede iison du Mo 3k
Mo métal 2278
Mo(l1) 2284
Mo (1V) dans MoO; 229,6
Mo (V) 230,5
Mo(V1) dans MoOs 232,5

3) Infor mations semi-quantitatives
Le dosage d'un élément se fait par la mesure de l'intensité du signal. Cette intensité est
proportionnelle au nombre de photoélectrons €ectés, donc, directement reliée au nombre

d'atomes emetteurs N;. En intégrant l'intensité du signal sur une profondeur z, I'échantillon
étant supposé homogeéne, on obtient :

I, —KTd—Glel exp| —2 (33)
dQ A.cosO
ou

e K : constante caractéristique de I'appareillage et du flux de photons,
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T : facteur de transmission de I'analyseur,
A : libre parcours moyen des électrons, fonction de |'énergie cinétique du photoé ectron et
du matériau traverse,

3—; . section efficace atomique différentielle de photoionisation pour un éectron de

niveau de coaur,
O : angle de détection par rapport lanormale de I'échantillon.

Cette relation intégrée sur une épaisseur infinie vis a vis du libre parcours moyen des
électrons (A) et sur un grand angle solide sécrit :

| = KT.N.o (34)
ou o est la section efficace totale de photoionisation pour un électron de niveau de caoaur.

Si lors d'une analyse quantitative, l'intensité relative d'un pic est comparée a celle d'un
autre pic du méme échantillon enregistré simultanément, on peut s affranchir alors de la
constante K propre a I'appareillage et de T le facteur de transmission, s les énergies
cinétiques sont voisines. Le libre parcours moyen des éectrons varie avec la nature de
I'échantillon et avec |'énergie cinétique des électrons. Pour des énergies cinétiques supérieures
4200 eV, le libre parcours moyen stit une évolution en /Ec [38].

Alors, le rapport des intensités de deux ééments A et B mesurées au cours d'une
méme expérience devient :

Ta _ o,-N,./Ec, (35)

lg  05.Ng+/Ecy

en considérant que les deux éléments A et B sont répartis de facon homogene dans
I'échantillon sur une profondeur suffisante pour étre considérée comme infinie vis a vis des
libres parcours moyens.

L es sections efficaces de photoionisation étant tabulées, un tel calcul fournit des informations
semi-quantitatives significatives pour une profondeur d'analyse inférieure a 10 nm.

B) La spectroscopie d’absorption X (SAX)

La spectroscopie d'absorption X (SAX), technique d'analyse trés utile pour I'éude des
composes anisotropes solides ou liquides, permet, en complément dautres techniques
d'analyse, de sonder I'environnement local autour de I'atome absorbeur, a savoir : le nombre et
le type d'atomes entourant |I'atome absorbeur, ainsi que les distances les séparant de celui-ci.
Elle peut également nous renseigner sur I'état éectronique de I'éément sondé.

1) Principe

La spectroscopie d'absorption X correspond a I’ excitation d’électrons de niveau de
coaur d'un atome donné par I’ absorption d' un photon d' énergie hv. La régle d’or de Fermi
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donne la formulation générale de la probabilité de transition u(E) d’un éectron de I’ éat
fondamental décrit par une fonction d’onde (i| et d’énergie E; vers un état excité décrit par
une fonction d’onde (f | et d énergie E; :

u:4n2n(:—2)2‘<i|E.F|f>‘26(Ei +ho—E,) (36)

ou:
e nestladensité d'atomes considérés,
e elachargedel'dectron,
e 7 laconstante de Planck,
e E.T est I'hamiltonien d'interaction dans |'approximation dipolaire, produit scalaire du
champ électromagnétique et du vecteur position reliant I'atome central a I'un de ces
Voisins.

Selon I'énergie du photon, différents processus physiques ont lieu, conduisant a
différentes structures sur un spectre d' absorption X (figure 20).

2
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Figure 20 : Spectre d'absorption X : variation du coefficient d' absor ption en fonction de
I’énergie

Quand I'énergie du photon est suffisante pour exciter un éectron de I'atome
absorbant, mais reste plus petite que I’ énergie de liaison Ep, des transitions éectroniques vers
les premiers niveaux inoccupés ont lieu, mais il n'y a pas d absorption. Le coefficient
d absorption provient aors des autres couches éectroniques de |I'atome ou des autres
ééments présents dans la matrice. Dans ce cas, le coefficient d’ absorption croit de facon
linéaire avec I’ énergie: ¢'est larégion du pré-seuil.

Quand I’ énergie du photon devient égale a I'énergie de liaison Ey, on observe une
augmentation brutale du coefficient d'absorption : il s'agit du seuil. L’ accession d’un électron
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de coaur a des états vides juste au-dessus du niveau de Fermi devient accessible selon les
reglesde sélection: AS=0, AL =+ 1 et AJ=0= 1, ou AS représente la variation de I’ état de
spin de I’atome absorbant durant la transition, AL est la variation du moment orbital et AJ
celle du moment total (J= L+S). Il en résulte qu’aux seuils K et L3, un électron s n’est excité
gue vers une orbitale atomique de symétrie p. Aux seuils L, 3 un électron p est excité, avec
une faible probabilité, vers les premiers niveaux vacants de symétrie s et avec une forte
probabilité vers un niveau d. La création d’un trou de symétrie 2p entraine un couplage spin-
orbite conduisant & deux états finals Py, et Py,. Auss, le seuil L, correspond a une transition
2py» — nd et le seuil Lz aunetransition 2ps; — nd.

La position du seuil dépend, pour un élément donné, de la valence du systéme, ainsi que des
distances interatomiques.

Lorsque I’ énergie du photon est supérieure a Ey surviennent les transitions vers les
états du continuum. Le photoélectron est alors émis avec une énergie cinétique Ec. Pour de
faibles valeurs d’ énergie cinétique, le photoélectron est caractérisé par un long temps de vie,
avec un libre parcours moyen de plusieurs dizaines d’ angstroms. 1l peut alors étre diffusé par
des atomes localisés a grande distance, ou méme diffuseé plusieurs fois par de proches voisins
de I’atome absorbant. On parle dans ce cas de régime de diffusion multiple. La partie du
spectre d'absorption qui s'étend du pré-seuil a environ 50 eV au-dela du seuil, et qui
comprend le régime de diffusion multiple constitue le spectre XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure). 1l contient a la fois des informations électroniques et stéréochimiques
sur I’ atome absorbant considéré.

Pour des valeurs d’ énergies cinétiques élevées, la durée de vie du photoélectron est
faible, et les processus de diffusion simple sont mgjoritaires. Cette région s éend de 50 eV a
1000 eV au-dela du seuil, elle constitue le spectre EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure). Le traitement de ce spectre permet d' accéder a la distribution radiale autour de
I’ élément absorbant.

2) Dispositif expérimental

La SAX consiste a effectuer un balayage en énergie dans le domaine des rayons X
autour d’'une valeur Eq propre al’atome et au seuil choisi. La source de rayons X est dans ce
cas le rayonnement synchrotron. Les caractéristiques des principaux éléments constituant le
dispositif expérimental sont les suivantes[39] :

a) Lasource

Le rayonnement synchrotron est obtenu a partir de la déviation de positrons de grande
énergie par un champ magnétique produit par des aimants de courbure. Lors de leur freinage,
les positrons émettent de la lumiéere tangentiellement a leur tragjectoire, ¢’ est le rayonnement
synchrotron. Il couvre une large gamme de longueur d onde, des micro-ondes aux rayons
gamma. En tant que source de rayons X, le rayonnement synchrotron a pour avantage d' avoir
une intensité et une brillance supérieures de plusieurs ordres de grandeur a celles d’un flux de
photons d'un tube de rayons X classique. Il est également caractérisé par une grande stabilité
gpatiae et temporelle. 1l est peu divergent, et polarisé linéairement ou circulairement, ce qui
confere aux expériences d’ absorption X une grande sensibilité al’ anisotropie.

Toutes nos analyses ont été effectuées au LURE (Laboratoire pour I’ Utilisation du
Rayonnement Electromagnétique) a Orsay, sur deux anneaux de stockage :



50 Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

e DCI (Dispositif de Collision sous I’ [gloo) fonctionne avec des positrons ayant une énergie
de 1,85 GeV et une intensité de 300 mA. Il permet de travailler dans le domaine des X
durs (E > 3 keV).

e Super ACO (Anneau de Collision d Orsay) fonctionne avec des positrons ayant une
énergie de 0,8 GeV et une intensité comprise entre 100 et 300 mA. Il permet de travailler
dans le domaine des X mous (E< 3keV).

b) L e monochromateur

Il permet de sélectionner une énergie donnée. |l est composé de cristaux de silicium ou
de germanium taillés suivant un plan défini par les indices de Miller. Ce monochromateur est
«double cristaux », c'est a dire qu'une double réflexion de Bragg permet d obtenir un
faisceau de sortie monochromatique paraléle au faisceau incident polychromatique. Le
balayage en énergie est obtenu par une rotation simultanée des deux cristaux. On peut
optimiser la résolution, qui dépend de I’angle incident du faisceau, et I'intensité du faisceau
monochromatique, qui dépend du facteur de structure du cristal Fr, donc du Z de I’ éément
(silicium ou germanium).

La plupart des lignes d' absorption X sont équipées de miroirs dont les fonctions sont de deux
types : focalisation du faisceau sur I’ échantillon et fonction de filtre passe-bas limitant ainsi la
charge thermique sur le monochromateur.

c) La détection

Trois types de détection sont possibles : mesures en transmission, par fluorescence ou par

détection totale d' éectrons.

e Le mode transmission consiste en une mesure directe du signal d absorption. L’intensité
du faisceau transmis par I’ échantillon, |, est détectée grace a une chambre & ionisation
placée en aval de |’ échantillon. L’ absorption suit alorslaloi de Beer-Lambert :

A= |n['|—°) (37)

Ce type de détection, facile & mettre en oauvre, est réservé a des échantillons concentrés en
élément absorbant, homogeénes et d’ épaisseur constante.

Le mode fluorescence et |le mode rendement électronique total sont des mesures indirectes du
signal d’absorption, puisgue ce sont des mesures de désexcitation radiative (fluorescence) et
non radiative (électrons). Dans les deux cas, |e spectre d’ absorption est caractéristique du seul
élément sondé et le signal est proportionnel a lg/l. Apres absorption photoélectrique, ces deux
processus sont en compétition pour le retour vers un état de plus basse énergie. Cependant, les
processus radiatifs sont plus probables pour les éléments lourds, et les processus Auger plus
probables pour les é éments | égers.

e Le signa de fluorescence caractéristique de I'élément absorbeur est recueilli puis
sélectionné en énergie grace a un détecteur solide, de type germanium. L’ échantillon est
placé &45° du faisceau X incident et le détecteur est a 90° du faisceau, afin de ne pas étre
aveuglé par le faisceau direct. Ce mode de détection est réserve aux échantillons dilués en
élément absorbant. C'est une technique de volume, permettant de s affranchir des
problemes d'épaisseur ou dhomogénéité de I'échantillon. De plus, le signa de
fluorescence étant d’ autant meilleur que le numéro atomique de I’ @dément est élevé, ¢’ est
le mode de détection de choix pour les é éments lourds dilués dans une matrice |égére.
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e Ladeétection totale d’ électrons consiste a compter tous les électrons issus de I’ échantillon,
c'est a dire les Auger, les photoélectrons et les électrons secondaires. Dans ce but, on
mesure les charges écoulées a la surface de I'échantillon a I’aide d'un fil relié & un
picoampéremetre. La profondeur sondée est fonction du libre parcours moyen inélastique
des éectrons dans I'échantillon. Ce mode de détection est donc sensible a I'état de
surface.

d) Analyse XANES au seuil K du molybdene (20,0 keV) et au seuil L, du
rhénium (12,5 keV)

Elles ont été effectuées sur le poste D44 de laligne de lumiere DCI. La figure suivante donne
le dispositif utilisé en mode détection de fluorescence.
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Figure 21 : Dispositif expérimental pour les analyses XANES, en détection de fluorescence

Le monochromateur utilisé était compose de cristaux de Si(311). Le courant |p est mesuré par
une chambre d’ionisation remplie d argon.

Nous avons utilisé la détection totale d éectrons. Dans le cas du molybdene, nous avons
également utilisé la détection de fluorescence. Cette derniére a été effectuée grace a un
détecteur multi-éléments, relié a une chaine éectronique permettant la sélection en énergie
desraiesK,, et Kg du molybdene et |la mesure globale de I'intensité de ces raies.

€) Analyse XANES au seuil L, 3 du molybdéne (2,52 et 2,62 keV)

Elles ont été effectuées sur le poste expérimental ABS1 de laligne de lumiere SUPER ACO.

W)
e & o > Chambre d’ analyse
Qé@\‘e \eﬁ\‘ (\OCX\‘ e‘\(\e @&\0(\\0 detectlonj électrons
W N & |:|
/
Photons X ‘ [ ] |/ r | |N_|
| |E| / | / | X} |_2| Déécteur
& Echantillon o' e X

Figure 22 : Schéma de la ligne de faisceau SA32 de SUPER ACO
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Les rayons X utilisés sont peu énergétiques (E < 3 keV) et donc facilement absorbés par I’ air.
Aussi, I"ensemble de cette ligne de faisceau est maintenu sous vide secondaire (10 mbar). Le
monochromateur utilisé est composé de cristaux Si(111). Le courant incident 1o est mesuré en
recueillant le courant de charges créées sur un film mince de béryllium par le faisceau
incident. Ce film de Be, d’ une épaisseur de 7 um est placé dans une enceinte sous vide
secondaire, derriere le monochromateur.

Nous avons utilisé deux types de détection : la détection totale d' électrons et la détection de
fluorescence. Pour cette derniere, nous avonsisolé le signal caractéristique de fluorescence du
molybdene, soient lesraies L, et L.

Les données obtenues par I'utilisation de I'ensemble de ces techniques sont présentées et
anal ysées dans | es chapitres suivants.
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Chapitre 3 : Etude de la migration du
molybdene et du technétium dans |’ apatite

Le but de nos travaux est d'étudier le comportement thermique du technéium dans
I'apatite. Nous avons utilisé deux types de matériaux : un monocristal, la fluoroapatite, qui
constitue un matériau modéle et de I hydroxyapatite polycristalline.

Tout d' abord, nous avons implanté la filiation **Mo-**"Tc dans de |a fluoroapatite et dans
de I'nydroxyapatite, puis nous avons observé son évolution lors de recuits effectués sous air.
Afin de comprendre les mécanismes de migration mis en jeu, hous avons entrepris une étude
basée sur le couplage implantation ionique d'ions stables et mesure de I'évolution des profils
de distribution par RBS. Le technétium n’ayant que des isotopes radioactifs, nous avons
utilisé d’une part son homologue chimique stable, le rhénium, et d’ autre part, le molybdéne
dont la masse atomique est proche de celle du technétium.

L’ éude de la diffusion dans la fluoroapatite s est effectuée par le suivi de I’ évolution des
profils de molybdene par RBS.

L’éude du comportement du molybdene et du rhénium dans I'hydroxyapatite a été
effectuée en mettant en paralée les informations obtenues par RBS et celles déduites des
analyses XPS et XANES sur I'évolution de la forme chimique des éléments au cours des
recuits.

Ce chapitre comprend donc quatre parties :

e 1¥°partie: Comportement de lafiliation *Mo0-*Tc dans |’ apatite lors de
recuits

o 2?‘“6 partie: Analyse du processus de diffusion dansla fluor oapatite
o 3?'“6’ partie: Analyse des processus de migration dans|’hydroxyapatite
e 4" partie: Synthése desrésultats.
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1¥¢ partie : Comportement delafiliation *Mo — *Tc dans
|'apatite lors derecuits

La filiation Mo — **Tc a é&é implantée dans des échantillons de fluoroapatite et
d'hydroxyapatite & une énergie de 100 keV. Cela situe les radioéléments a une profondeur
moyenne de 42 nm. La dose implantée éait de I'ordre de 10™ at.cm™ pour le molybdéne et
10° at.cm™ pour le technétium 99m. La concentration atomique maximale calculée par la
simulation SRIM est de 1,7.10% % atomique de molybdéne et 1,7.10° % atomique de
technétium.

Les échantillons ont ensuite été recuits sous air. Entre chague pas de recuit, la quantité de
molybdéne et de technétium restant dans I'échantillon a é&é mesurée par spectrométrie
gamma. Dans le cas du technétium, nous ne détectons que le *™Tc, le ®Tc n'éant pas
émetteur v.

|. Résultats expérimentaux dansla fluor oapatite

A) Perte en molybdene au coursdesrecuits

Comme il est expliqué au chapitre précédent, les pertes de molybdene ont été calculées en
tenant compte de sa décroissance et normalisées & I'activité de *Mo mesurée en fin
d’implantation.

La figure 23 représente le pourcentage de perte de molybdene en fonction du temps de
recuit, pour trois températures de recuit : 650, 700 et 750°C.

60

50 -
S I  650°C
& 40 - o
© = 700°C
2 30 - A 750°C
$ 20 -
S 10 -

r . s —3
0 i - T T = T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Temps de recuit (minutes)

Figure 23 : Pourcentage de perte du **Mo implanté dans la fluoroapatite en fonction du
temps de recuit a 650, 700 et 750°C.
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On observe que la perte de molybdene est d'autant plus importante que la température
augmente. Cette perte est linéaire avec le temps, indiquant un taux de reléchement constant
avec le temps de recuit.

B) Perte en technétium

Afin de déterminer la perte en technétium, nous devons tenir compte de sa production
par lafiliation et de sa décroissance selon une période de 6 heures. Nous avons représenté sur
lafigure 24 les séquences des recuits et leurs durées respectives, pour chaque température. La
courbe en trait plein représente |’ activité du *™Tc au cours du temps, aprés implantation. Les
courbes en pointillés donnent la décroissance du ®™Tc présent dans I’ échantillon aprés chaque
recuit.

Nous pouvons voir que, pour chaque température, le technétium ayant subi le premier
recuit a totalement décru quand I’ échantillon a subi le deuxiéme recuit. Ce dernier s adresse
donc a une nouvelle génération de technétium, produit par lafiliation. 1l en est de méme entre
tous les recuits. De ce fait, nos temps de recuit ne sont pas cumulables, contrairement au
molybdene.

De plus, afin de calculer la perte de technétium, nous devons prendre en compte le
rel&chement du molybdene au cours des recuits.
Si on note:
e A' e A” les activités résiduelles respectivement de *™Tc et *Mo aprés le premier
recuit rq,

o AXet A lesactivités résiduelles respectivement de ®™Tc et ®Mo aprésle x'*™ recuit ry,
lacinétique de lafiliation S exprime :
rx lz —Aqt —Aot X A=At
A =A—"2(eH_e )y A (38)
/12 _)“1

t est alors le temps écoulé entre le x™*™ recuit et le x+1'®™ recuit, ce qui veut dire qu’on
considére comme origine des temps la fin du recuit précédent. La perte de ggmTc:_ seradonc la
différence entre I’ activité calcul ée au temps ty.; et |’ activité mesurée aprés le x+1'°™ recuit.

Les pourcentages de perte de technétium ainsi calcul és sont donnés dans le tableau suivant.

Tableau 10 : Pourcentages de perte du ®™Tc implanté dans |a fluoroapatite et recuit & 650,

700 et 750°C.
650°C 700°C 750°C
Tempsde | %perte | Tempsde | %perte | Tempsde | % perte
recuit (min) | ®™Tc | recuit (min)| *™Tc |recuit (min)| *™Tc
15 2 15 6 15 15
30 3 15 8 15 17
30 2 30 6 15 23
35 6 30 14 15 15
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Figure 24 : Séguences et durées des recuits subis par les échantillons de fluoroapatite, pour
troistempératures : a) 650°C, b) 700°C, c) 750°C. En trait plein est représentée I’ activité
totale en ®™Tc en fonction du temps, la décroissance du ®™Tc aprés chaque recuit est en

pointillés.
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Leur représentation en fonction du temps de recuit (figure 25) montre que ces pourcentages
augmentent avec la température de recuit, et a température constante, évoluent de maniere
linéaire en fonction du temps.
Il faut noter que I'erreur commise sur la détermination de la perte de technétium est plus
grande que celle commise sur la perte du molybdéne. En effet, pour le premier, nous devons
tenir compte de la perte du molybdéne, et donc, de |'erreur commise sur sa mesure.

30
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% perte Tc
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Figure 25 : Pourcentages de perte du *™Tc implanté dans la fluoroapatite en fonction du
temps de recuit a 650, 700 et 750°C.

I1. Résultats expérimentaux dans|'hydroxyapatite

Les pastilles d'hydroxyapatite implantées ont été recuites entre 450°C et 550°C sous
air. Le tableau 11 donne les pourcentages de perte de *Mo et ®™Tc en fonction du temps de
recuit pour trois températures de recuit : 450, 500 et 550°C.

Tableau 11 : Pourcentages de perte du ®Mo et *™Tc dans |’ hydroxyapatite. L'erreur sur ces

pourcentages est de 1 % pour **Mo et 3 % pour *™Tc.

450°C 500°C 550°C
Temps | , 0 Temps | , 0 Temps | , 0
de recuit @gﬁﬂege /é)gﬂﬁ.r(t:e derecuit @gﬁﬂege /é)gﬂﬁ.r(t:e de recuit @gﬁﬂege /é)gﬂﬁ.r(t:e
(min) (min) (min)
35 -1 -1 30 -2 2
60 1 0 14?‘:35 é % 60 -1 -2
180 0 1 240 1 0 120 -1 1
360 1 1 840 2 0 240 1 0
720 2 1 480 0 0
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Nous voyons que ces pourcentages sont tous dans la barre d'erreur (1% pour le
molybdene et 3 % pour le technétium), signifiant qu’il N’y a aucun reldchement mesurable de
ces radioéléments au cours des recuits.

La température de recuit n'a pas pu étre choisie supérieure a 550°C, car au dela, nous
observons une détérioration de I'hydroxyapatite.

Le fait marquant est la différence flagrante de comportement de la filiation selon la
nature de la matrice dans laguelle elle est implantée : une perte importante dans un
monocristal (la fluoroapatite) mais aucune perte dans I'hydroxyapatite, qui est un matériau
polycristallin. Ce résultat est assez surprenant, puisque la diffusion d'un éément est
généralement favorisée par la présence de joints de grains. Ceci pourrait indiquer que le
comportement du molybdéne et du technéium dans I'hydroxyapatite n'est pas, ou pas
seulement, guidé par une diffusion. Ce phénomeéne pourrait aussi indiquer que le *Mo et le
%Tc, présents a1’ état de traces, sont piégés par les joints de grains.

Les mesures de perte ont été effectuées par spectrométrie gamma. La limite de cette
méthode est gqu'elle ne permet pas de suivre I'évolution des profils de distribution des isotopes
radioactifs au cours des recuits.

Afin de comprendre le comportement du molybdéne et du technétium, nous avons
entrepris de les éudier séparément, a des doses d'implantation suffisamment importantes pour
permettre un suivi des profils par RBS. Nous avons utilisé un isotope stable du molybdéne, le
molybdene 98. Quant au technétium, tous ses isotopes étant radioactifs, nous avons utilisé son
homol ogue chimique stable, le rhénium.

Dans un premier temps, nous avons tenté d’ interpréter le comportement de la filiation
dans la fluoroapatite, en nous basant sur I’ é&ude du molybdéene stable dans ce matériau. Puis,
nous avons éudié le comportement du molybdene et du rhénium stables dans
I’ hydroxyapatite afin de comprendre les mécanismes amenant & immobiliser le *Mo et le
%M ¢ dans ce matériau.
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2éme

partie: Analyse du processus de diffusion dansla
fluor oapatite

Afin déudier le processus de diffusion dans la fluoroapatite, nous alons utiliser
I"implantation d'ions stables de molybdene suivie de I’analyse RBS. Nous analyserons
simultanément |’ évolution des profils de distribution et des pourcentages de perte afin de
valider cette méthode pour |e dépouillement des résultats concernant lafiliation ®Mo-*"Tc.

|. Diffusion thermique du molybdéne stable

A) Profilsdediffusion et pourcentages de perte par RBS

Nous avons implanté le molybdéne 98 & une énergie de 120 keV et & une dose de 1.10%
atomes par cm?. La distribution obtenue est caractérisée par un parcours projeté de 49 nm et
un écart type de 15 nm (calcul SRIM). Dans ces conditions, la concentration maximale est
de 3 % atomique de molybdene.

Ces échantillons de fluoroapatite ont ensuite éé recuits sous air, a des températures
comprises entre 650 et 750°C. Entre chaque pas de recuit, les échantillons ont été anal ysés par
RBS. Nous avons utilisé des particules apha d' énergie 1,5 MeV, permettant une bonne
séparation en masse du molybdene et de la matrice d apatite. La figure 26 représente
I’ évolution des profils de molybdéne pour trois températures de recuit : 650, 700 et 750°C.

On observe tout d abord gqu’ aprés implantation, la distribution obtenue est caractérisée
par un parcours supérieur au parcours théorique (60 nm au lieu de 49 nm). Un tel écart,
couramment observeé dans le cas d’'implantation dans un monocristal, est di ala canalisation
des espéces implantées.

L’ évolution des profils de distribution est caractéristique d une diffusion : éargissement
de la gaussienne et diminution de la concentration maximale. De plus, I’intégration des profils
de distribution pour chague pas de recuit montre un reldchement du molybdene. L’ évolution
de cette perte est représentée sur la figure 27, on remarque qu’ elle est linéaire avec le temps
de recuit. Aucune perte 0’ est mesurable a 650°C.
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Figure 26 : Evolution des profils de concentration du molybdéne dans la fluoroapatite en
fonction du temps de recuit & : a) 650°C, b) 700°C et c) 750°C.
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Figure 27 : Evolution de la perte de molybdéne en fonction du temps de recuit

L’ évolution des profils de distribution et du pourcentage de perte de molybdene au
cours du temps vont nous permettre de calculer le coefficient de diffusion du molybdene dans
lafluoroapatite.

B) Calcul des coefficients de diffusion par I’analyse des profils

Rappelons que la résolution numérique de I’ équation (16) décrite au chapitre 2 amene
aux expressions suivantes lors de sa transformation en variables réduites :

oC _t.Do*C Y aC

E— 0_2 - > ﬁ—k.f.a
_ 28_x - avec notamment : f=+  (39)
_ T
8_(_: = Aa_? +alpha.a—c_:— BC
ot oX dX

L’ évolution de la concentration du molybdene dans |a fluoroapatite est caractéristique d’une
2

diffusion. On posealorsrz% et A=1, alpha=0et B=0.

t représente le temps adimentionné nécessaire afin de superposer le profil calculé sur le profil
expérimental. Connaissant cette valeur et celle de o, nous en déduisons D. Un exemple
d’ gjustement des profils expérimentaux est montré sur la figure 28, avec les profils obtenus a
650°C.
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Figure 28 : Ajustement entre |es points expérimentaux et les profils simulés (traits) a 650°C

Nous obtenons une valeur du coefficient de diffusion pour chaque pas de recuit. Nous
avons ainsi pu déterminer les valeurs du coefficient de diffuson moyen pour chague

température, elles sont reportées sur le tableau 12.

Tableau 12 : Coefficients de diffusion déduits de I’ analyse des profils de distribution du
molybdéne dans |a fluor ocapatite

Température (°C) | Temps de recuit (min) D (cm2.s?) D moyen (cm2.sY)

15 9,5.10°

650 30 7,9.10%° (85+1,3).10%
60 8,2.10°
15 2,310

700 30 1,410 (1,6 +£0,5).10%
45 1,1.10%
30 7,310 15

750 45 8,1.10-15 (7,7 + 0,7)10

C) Calcul des coefficients de diffusion par analyse dela perte en

molybdene

L’ analyse de la perte en molybdéne sera la seule méthode de calcul des coefficients de
diffusion dansle cas d’'implantation de molybdeéene radioactif. || est donc nécessaire de vérifier
le bon accord entre les résultats trouvés par ajustement des profils et ceux obtenus par
gjustement des pourcentages de perte. Ces derniers sont obtenus par le calcul de la dose de
molybdene restant apres chague recuit par intégration des profils RBS, |a référence étant la
dose d'implantation. La reproduction de ces pourcentages de perte avec ceux calculés
numeériquement conduit a la détermination de coefficients de diffusion dont les valeurs sont
données dans | e tableau 13.
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Tableau 13 : Valeurs des coefficients de diffusion trouvées a partir des pourcentages de perte

. o Temps de recuit 5 ol D moyen (cm2.s?) calculé
I ESEUIEE (minutes) D@, apartir du % de perte
15 1,9.10"
700 30 1,8.10" (1,7 +0,4).10%
45 1,5.10"
-15
750 ig 2’2'18-15 (6,7+0,5).10"

Afin de vérifier le bon accord entre I’ analyse basée sur la reproduction des profils et
les données obtenues a partir des pourcentages de perte, hous avons calculé les pourcentages
de perte de molybdéne en imposant les valeurs de D moyen trouvés par |’ gjustement des
profils. Les résultats sont présentés sur la figure suivante. Les pertes trouvées
expérimentalement sont données par les points, |es droites représentent |a perte calcul ée.

1500 2000 2500

temps de recuit (secondes)

500 1000 3000

Figure 29 : Comparaison des pertes de molybdéene obtenues expérimentalement a partir des
mesures de pourcentage de perte (points) et calculées par simulation numérique a partir des
coefficients de diffusion moyens (pointillés).

Nous pouvons remargquer que ces valeurs sont en bon accord, aux erreurs pres. Cela signifie
gue les deux méthodes d' anal yse sont compatibles.

Nous alons utiliser les valeurs de coefficient de diffusion trouvées par |’ analyse des profils et

celles trouvées par I analyse des pertes afin d’ extraire I’ énergie d’ activation de la diffusion du
molybdene dans la fluoroapatite.
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D) Diagrammed’ Arrhénius

Les coefficients de diffusion suivent une loi d’ Arrhénius donnée par :

D= Do.exp[— E, ) (40)
Ke
avec .

D : coefficient de diffusion (cm2.s),

Do : facteur pré-exponentiel (cm2.s™),

E.: énergied activation (eV),

kg : constante de Boltzmann ; kg = 8,617.10° eV.K?,
T : température (K).

La figure 30 représente le diagramme d’ Arrhénius obtenu a partir des valeurs de D trouvées
par gustement des profils et par gjustement des pourcentages de perte.
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Figure 30 : Diagramme d’ Arrhénius de la diffusivité du molybdene dans |a fluoroapatite
entre 650 et 750°C.

L’ énergie d activation de diffusion obtenue est de 1,8 £ 0,2 eV.

1. Diffusion thermique delafiliation Mo — *Tc

Nous utilisons la méthode d' anal yse validée dans |e cas du molybdene stable:

_ = —~ )
a—c_:zAa_?+aIpha.a—c_:—B.C avec : tzi. (41)
ot X dXx T

2
Nous nous plagons dans le cas d'une diffusion pure, on pose alors 7 = % etA=1, alpha=0

et B=0. Le profil de distribution initial de Mo et Tc que nous avons utilisé est celui calculé
par SRIM, soit un Rp de 41,8 nm et un écart type de 12,5 nm.
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La détermination de t sest effectuée par gustement entre les pourcentages calculés et les
pourcentages mesurés de molybdene et de technétium.

A) Analyse dela pertede Mo

Le tableau suivant donne les valeurs des coefficients de diffusion moyens obtenus
pour chaque température de recuit.

Tableau 14 : Coefficients de diffusion du molybdéne 99 dans |a fluoroapatite.

Jee;negﬁirﬁl"]ée) D moyen (cm2.s?)
650 6,5+ 1,4).10%
700 (1,8+0,3).10%
750 (89+0,6).10%

Le diagramme d'Arrhénius tracé a partir de ces valeurs est représenté sur la figure suivante.
Pour comparaison, nous avons également reproduit la droite d'Arrhénius trouvée avec le
molybdene stable.

-31.5
-32 |
-32.5 -
-33 |
-33.5
-34 |
-34.5 -
-35 |
-35.5 \ \ \ \ \ \ \

096 0.98 1 1.02 104 106 108 1.1
1000/T (K™

O Mo stable

m Mo 99
----- Mo stable
Mo 99

In D

Figure 31 : Diagramme d'Arrhénius du molybdéne dans la fluoroapatite ; comparaison entre
molybdéne stable et molybdene 99.

Les droites d'Arrhénius sont identiques, aux erreurs pres. L'énergie d'activation de
diffusion du Mo, calculée & partir de ce diagramme, est de 2,1 + 0,2 eV. Elle était égale a
1,8+0,2 eV dans le cas du molybdene stable. Cela signifie que la diffusion du molybdene dans
la fluoroapatite est tres peu influencée par la dose dimplantation. Nous observons que le
comportement de cet élément est identique, qu'il soit présent a I'état de trace ou en quantité
pondérale dans la matrice.
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B) Analyse dela pertede *Tc

Dans le cas du *Mo, les différents pas de recuit sont cumulables, les pertes sont donc
calculées par rapport a la quantité de molybdene présent dans I'échantillon apres implantation.
Aussi, la distribution initiale de ®*Mo prise pour calculer D est celle du profil o implantation
déduit de SRIM (Rp=41,8 nm et ¢ = 12,5 nm).

Dans le cas du ®™Tc, nous avons vu que les pas de recuits ne sont pas cumulables,
Chaqgue recuit concerne une génération différente de technétium, produite entre chagque recuit
par le ®Mo. Ainsi, le technétium sera généré a partir de la distribution du molybdéne obtenue
en fin du précédent recuit.

Considérons un échantillon d'apatite implanté en Mo et ®™Tc. Avant le premier
recuit, le molybdeéene et le technétium ont le méme profil dimplantation, soit un parcours de
41,8 nm et un écart-type ¢ de 12,5 nm. Apres e premier recuit, le molybdéne a diffuse, ce qui
se traduit notamment par une augmentation de I'écart type de sa distribution. Ce dernier sera
donc égal a 6 +Ac. Entre le premier et le deuxiéme recuit, le molybdéne 99 va produire du
technétium. Ce dernier aurala distribution du molybdene, soient un parcours de 41,8 nm et un
écart type de 6 +Ac. C'est ce technétium qui diffuseralors du deuxiéme recuit. Ce phénomeéne
se reproduit pour chaque pas de recuit.

Aussl, afin de calculer les coefficients de diffusion, nous devons pour chague point, partir
d'unedistribution initiale différente, du fait de la diffusion du molybdene.

La diffusion du **Mo a été étudiée & partir des pourcentages de perte de cet éément,
NOUS ne connaissons pas ses profils de diffusion. Mais, nous avons les profils de diffusion du
molybdene stable dans la fluoroapatite pour les mémes températures de recuit. Pour un temps
et une température de recuit donnés, la perte provenant de la diffusion d'un élément est
fonction de la distribution de cet éément avant diffusion. Cela signifie que la diffusion

Rp

dépend directement du rapport entre le parcours projeté et I'écart type, soit — . Nous
o}

pouvons donc déduire les valeurs de ce rapport pour les profils de distribution du molybdene

stable, a la fin de chaque recuit. Nous aurons donc les vaeurs de Re pour chague
Lo
pourcentage de perte.
Nous désirons appliquer ces valeurs au Mo. Ce dernier a été implanté & 100 keV,
alors que le molybdéne stable I’ était a 120 keV. D’ aprés les parcours théoriques donnés par
SRIM, cette différence d' énergie entraine une différence de Rp de 7 nm et de 6 de 2 nm entre

les distributions de molybdene stable et de molybdéne 99. Cependant, les valeurs de Re pour
c

ces deux implantations sont identiques, elles sont égales a 3,3. Ce qui signifie qu’en
Rp

raisonnant sur les rapports — , nous nous affranchissons des différences d’implantation du
Lo

Rp

molybdene stable et radioactif. Nous pouvons donc appliquer les valeurs de — provenant du
Lo

molybdéne stable au molybdéne 99. Les résultats al ors obtenus pour le Mo sont donnés dans
le tableau 15.
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Tableau 15 : Valeurs du rapport Rp/c des distributions du ®Mo en fin de chaque recuit

Température | Temps de recuit % Rp/c du *Mo
deroauit (°C) | cumule (minutes) | 2 Pertede ™Mo | (RS it

15 1 2,2

650 45 3 2,2

75 4 2,1

15 5 2,1

700 30 8 2,0

60 11 2,0

15 11 2,0

750 30 22 1,7

45 43 1,2

L’ évolution des Rp/c est peu significative pour des pertes en molybdéne 99 inférieures a
10%.

Nous alons utiliser ces valeurs afin de calculer les coefficients de diffusion du technétium
dans la fluoroapatite, a partir des pourcentages de perte affichés. Les résultats sont présentés
dans le tableau 16.

Tableau 16 : Valeurs de D du *™Tc dans |a fluoroapatite

Température | Tempsde % perte 5 ol D moyen
(°C) recuit (min) | *MTc ;o D (ST (cm2.sY)
15 2+1 33 1,0.10'12
30 3+1 22 3,1.10* 16
650 30 241 215 3310% |(7%4).10
35 6+2 213 1,3.10%
15 6+2 33 20107
15 842 21 21100 )
700 30 642 2.0 7410 | @110
30 14+ 3 20 2810
15 15+3 33 4,010
15 17+3 20 55.10%° 15
750 15 23+ 3 17 1’2.10.14 (7 + 3)10
15 15+ 3 1,2 6,3.10%°

Le diagramme d'Arrhénius déduit de ces vaeurs est donné sur la figure 32. L'énergie
d'activation obtenue est de 1,8 £ 0,3 eV.
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Figure 32 : Diagramme d’ Arrhénius du *™Tc dans |a fluoroapatite entre 650 et 750°C

[11. Bilan

Nous avons vu que le comportement du molybdene et du technéium dans la
fluoroapatite lors de recuits sous air est régi par une diffusion. Les énergies d’ activation de
diffusion trouvées pour chacun de ces ééments, stables ou radioactifs, sont recensées dans le
tableau suivant.

Tableau 17 : Energies d'activation de diffusion du molybdéne et du technétium dans la
fluoroapatite

Isotope étudié | Energie d’ activation (eV)
%Mo 1,8+0,2
“Mo 21402
®mTe 1,8+0,3

Nous pouvons tout d'abord observer %ue les énergies trouvées pour le molybdéne 98 et
99 sont comparables, aux erreurs prés. Le Mo a éé implanté & une dose de 1.10™° at/cm?,
adors que le Mo é&ait présent & 1'état de traces dans I'échantillon, & une dose de 10™ at/cmz.
Or, la densité de défauts est proportionnelle a la dose implantée, elle est donc plus grande
dans le cas dimplantation disotopes stables que dans le cas dimplantation d'isotopes
radioactifs. Cette absence de role des défauts dans la diffusion a dé§ja été observée dans des
études antérieures sur lafluoroapatite [6]. Laraison principale est larapidité avec laguelle ces
défauts diffusent vers la surface lors des recuits. Ainsi, a400°C, température bien inférieure a
nos températures de travail, les défauts situés a un micron de la surface ont disparu au bout de
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8 secondes. L’ annihilation rapide des défauts sous irradiation dans |’ apatite est d ailleurs un
des critéres motivant son choix comme matériau de stockage.

Il est & noter par ailleurs que I'énergie d'activation du *™Tc est identique & celle du
molybdéne. De plus, I'énergie d'activation de diffusion de la filiation ®Mo-*Tc est trés
proche de celles d'autres €l éments dégja étudiés dans la fluoroapatite (tableau 18).

Tableau 18 : Energies d'activation de diffusion du plomb, du strontium et du lanthane dans la
fluoroapatite

Elément Energie M éthode de détermination
d'activation (eV) employée
Plomb 2,8+ 0,1[40] Implantation ionique/ RBS
Strontium 2,3+ 0,1[41] Implantation ionique/ RBS
L anthane 2,3+0,2[42] Sorption / fluorescence X
2,1+01[6] Implantation ionique/ RBS

En conclusion, nous avons mis en évidence que le comportement de la filiation *Mo-*Tc
implantée dans la fluoroapatite est caractéristique d'une diffusion. Les défauts d'implantation
étant rapidement guéris lors des recuits, nous pouvons en déduire que cette diffusion est
caractéristique d'une diffusion en volume.
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3éme

partie : Analyse des processus de migration dans
I'hydr oxyapatite

Apres avoir éudié la diffusion du molybdene et du technéium dans la fluoroapatite,
monocristalline, nous allons caractériser le comportement de cette filiation dans de
I” hydroxyapatite polycristaline. Cette étude nécessite le suivi des profils de distribution des
€léments au cours des recuits, et donc, I’ utilisation d’isotopes stables. Nous avons procédé en
deux étapes : étude du molybdene stable puis éude du rhénium, homologue chimique stable
du technétium.

|. Le molybdene stable

A) Analyse desrésultats obtenus par RBS
1) Présentation desrésultats expérimentaux

Les évolutions des profils de distribution du molybdéene sont présentés sur lafigure 33,
pour trois températures: 550°C, 500°C et 450°C. L’hydroxyapatite est un matériau
polycristallin, ou les cristaux sont orientés de maniére aéatoire. Il n'y a donc pas de
phénomene de canalisation pendant I’implantation. Le parcours expé&imental (de I’ordre de
50 nm) est donc du méme ordre de grandeur que celui calculé par SRIM (49 nm).

De plus, on observe que la concentration maximale de molybdéne diminue au cours
des recuits, mais contrairement a ce qui se passait dans la fluoroapatite, les profils ne
s éargissent pas. Cette évolution des profils s'accompagne d'un reléchement de molybdéne.
Lafigure 34 représente le pourcentage de perte de molybdene en fonction du temps de recuit,
pour chague température de recuit. On voit que cette perte est linéaire avec le temps de recuit
et diminue avec latempérature, elle n’ est plus mesurable a 300°C.
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Figure 33 : Evolution des profils de distribution du molybdéne dans I’ hydroxyapatite en
fonction du temps de recuit a a) 550°C, b) 500°C et ¢) 450°C. (Lestraits sont pour guider
I’ oal)
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Figure 34 : Perte de molybdéne en fonction du temps de recuit a 550, 500, 450 et 400°C

2) Analyse des résultats expérimentaux par ssmulation numérique

Au vu de I’ évolution des profils de distribution du molybdene au cours des recuits, on
peut conclure que le processus dominant n’est pas une diffusion, mais une perte de matiére
indépendante de celle engendrée éventuellement par une diffusion. Ainsi, nous avons extrait
numériquement les coefficients de diffusion et les constantes de vitesse k par gjustement des
profils expérimentaux et simulés, a partir de I’ équation (16) du chapitre 2 :

dC _1.D9°C LTy oC

d o235 o© g—kxf

_ Za_x - (42)
a—(_zzAa_c2:+aJpha.a—(_:—BE

ot oX dX

Nous n’ observons aucun déplacement des profils vers la surface, donc la force de transport U
est nulle, ce qui entraine que nous fixons alpha a zéro. Soit :

alpha=0 et B=1.

rzl,soient: A=——,
Kk ok

Letemps adimentionné t va donc dépendre de la vitesse de perte de molybdene.

Nous déterminons la valeur de A de maniere a superposer les profils expérimentaux et
calculés, mais également de fagon a obtenir des pourcentages de perte calculés identiques a
ceux obtenus en pratique. A titre d’exemple, nous avons représenté sur la figure 35
I gj ustement obtenu 550°C.

Les coefficients de diffusion et les constantes de vitesse trouvés sont donnés dans le tableau
19.
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Figure 35 : Ajustement des profils expérimentaux (points) et simulés (traits plein) par
simulation numérique.

Tableau 19 : Coefficients de diffusion et constantes de vitesse du molybdene dans

I” hydr oxyapatite.
Température | Temps de recuit 5 ol 5 ol 1

°C) (minutes) D (cm2.s™) D moyen (cm2.s”) | k moyen (S°)
60 2,010

400 120 1,7.10'1: (9,0+51).10"° | (53+1,4).10°
240 1,2.10"
170 3,5.10"°

450 210 4,5.10'12 (25+1,7).10% | (9,3+2,1).10°
525 3,0.10
120 48.107%

500 180 4,8.10'12 (55+273).10% | (1,6+0,3).10°
330 5,2.10°
60 8,4.10"°
90 1,1.10"

550 120 1,0.10?1 (1,8+0,6).10% | (3,1+1,0).10°
210 1,5.10
330 1,6.10"

Gréace aux vaeurs de D trouvées précédemment, nous pouvons aors tracer le
diagramme d’ Arrhénius afin d’ en déduire I’ énergie d activation de diffusion du molybdéene
dans |’ hydroxyapatite (voir figure 36).

L’ énergie d'activation trouvée est de 0,9 = 0,2 eV. Elle est donc deux fois plus faible que
celle trouvée dans la fluoroapatite.
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Figure 36 : Diagramme d’ Arrhénius du molybdene dans I” hydroxyapatite

3) Analyse de la perte de molybdene par méthode analytique

Lors de la détermination des coefficients de diffusion, nous obtenons également les
valeurs de la constante de vitesse k par la relation 7 = % . Les valeurs moyennes de k, pour

chague température de recuit sont données dans | e tableau 19.

Nous pouvons aussi déterminer k par une méthode analytique. En effet, nous avons vu
gue lamigration du molybdeéne dans I’ hydroxyapatite est essentiellement menée par une perte
de matiére, indépendante de la diffusion. D’ ailleurs, les coefficients de diffusion trouvés entre
400 et 550°C sont trés faibles, de I’ ordre de 10*® cm2.s™. Pour comparaison, la diffusivité du
lanthane dans le méme matériau, mesurée dans les mémes conditions est de 4,4.10%° cmz.s™ &
500°C. On peut donc négliger la diffusion et ne considérer que le processus de perte de
matiere. Alors, I’ évolution de la concentration de molybdene en fonction du temps devient :

aC

—=-kC 43
ot (43)

La quantité aa_ct: représente la vitesse de relachement du molybdene, k est la constante de

vitesse.

Partant de I'éguation (3), considérons la quantité totale ® de molybdéene présent dans
I’ échantillon au temps t de recuit. On obtient alors:

9 =-k® (44)
ot
ce qui donne par intégration : In® =-k.t + Indy (45)

ou ®q est la dose implantée.



78 Chapitre 3 : Etude de la migration du molybdene et du technétium dans I’ apatite

2 36.4 €550°C

36.2 W500°C

A 450°C

% ©400°C
35.8 1 : : : : : ‘

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Temps de recuit (s)

Figure 37 : Représentation de In@ en fonction du temps de recuit pour |e molybdéne stable
dans I” hydroxyapatite

k est donc |la pente des droites In® = f(t), pour chague température. Celles ci sont représentées
sur la figure 37. Les valeurs ainsi trouvées sont reportées dans le tableau 20 et comparées a
celles obtenues par ajustement des profils de distribution du molybdene expérimentaux et
numMeriques.

Tableau 20 : Evolution de la constante de vitesse de relachement du molybdene, calculées
numériquement et a partir des droites|n @ = f(t).

) Ajustement des profils Droites In® = f(t)
Température (°C) 1 " 1 72
k(s") e (s) k(s") e (s)
400 5,3.10° 130 200 3,3.10° 213 300
450 9,3.10° 74 200 7,0.10° 99 600
500 1,6.10° 42 000 1,6.10° 43 050
550 3,1.10° 22 600 4,1.10° 16 750

On peut également définir le temps au bout duquel la moitié du molybdene a été relaché. Ce

. D 1. foy In2
temps, noté ty, correspond au moment ou — = > il estdoncégal a: t,,, = o Lesvaleurs

0
trouvées sont également reportées dans le tableau 20.
Nous remarquons qu’'il y a un accord correct entre les valeurs de k trouvées par ces deux
méthodes, ce qui judtifie le fait de négliger la diffusion. Il y a aussi un bon accord pour les
valeurs ty,, compte tenu que nous faisons une erreur de l'ordre de 25 % dans leur
détermination. Notons que la dispersion des valeurs a 400°C est plus importante, du fait des
faibles pourcentages de perte mesurés.

La constante de vitesse k suit uneloi d’ Arrhénius:

E
k=Kk,.exp ——2 46
of-5) w
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e kg est laconstante de Boltzmann (eV.K™),
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Figure 38 : Diagramme d’ Arrhénius du relachement du molybdene de I” hydroxyapatite

Le diagramme d’'Arrhénius, tracé a partir des valeurs de k trouvées numériquement et de
maniére analytique, est représenté sur la figure 38. Il nous permet d’en déduire I’ énergie
d’ activation de reléchement du molybdene dans I” hydroxyapétite, elle est égalea 0,7 eV.

4) Comportement du molybdéne lors derecuits sousvide - r6le de |’ oxygéene

Nous avons vu précédemment que le molybdéne implanté dans I’ hydroxyapatite se
volatilise de I’ échantillon. Cette perte ne peut s expliquer par la diffusion de I’élément et
signifie donc qu’il y a formation d’ un composé volatil du molybdene au cours des recuits.
Afin d' évaluer I'influence de la teneur en oxygene dans I’ atmosphere de recuit, nous avons
analysé par RBS des pastilles d’ hydroxyapatite implantées en molybdene et recuites a 550°C
sous vide primaire (10 mbar) et sous vide secondaire (10° mbar). Les profils RBS obtenus
sont représentés sur lafigure 39.

On constate que le molybdene se comporte de maniere tres différente lorsque les

échantillons sont recuits sous vide. Sous vide primaire (figure 39a), on observe une |égére
perte (de I’ ordre de 10 %) de molybdeéne au bout de 360 minutes de recuit. Pour comparaison,
lors de recuit sous air effectué a la méme température (550°C), on avait mesuré une perte de
54 % de I’élément aprés 330 minutes de recuit. La valeur de la constante de vitesse k pour ce
recuit sous vide primaire est de 5.10° s™. 1l y adonc un ordre de grandeur entre cette valeur et
celle trouvée a la méme température pour un recuit sous air. Le temps ty, au bout duquel la
moitié du molybdene sera volatilisée lors d'un recuit sous vide primaire a 550°C est égal a
139000 secondes. Cela veut dire que la cinétique de relachement du molybdéne lors d'un
recuit sous vide primaire a 550°C est trés proche de celle mesurée lors d'un recuit sous air a
400°C.
Quant aux recuits sous vide secondaire a 550°C (figure 39b), nous n‘avons observé aucune
évolution sur les profils de distribution du molybdéne dans les temps de recuit adoptés. Les
profils avant et apres 180 minutes de recuit sont identiques, aucune perte de molybdéne n’ est
mesurée. Lors de recuits sous air a cette température (550°C), au bout de 180 minutes, 30 %
du molybdene était désorbé.
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Figure 39 : Spectres bruts RBS du molybdene implanté dans I’ hydr oxyapatite et recuit a) sous
vide primaire (10 mbar) et b) sous vide secondaire (10° mbar) & 550°C

5) Bilan desrésultats

Ainsi, le comportement du molybdéne implanté dans |'hydroxyapatite a deux
caractéristiques :

e Sa diffusion est trés faible. Les coefficients de diffusion trouvés sont a la limite de
détection de notre technique d' analyse. Ce phénomene est plutét atypique, en effet, il est
coutume de considérer que la présence de joints de grains dans un matériau constitue des
chemins préférentiels de diffusion, accél érant cette derniere.

e Un fort relachement de I’éément implanté est observé lors de recuits sous air. Or, la
diffusion est bien trop faible pour expliquer I'’ampleur de la perte de molybdene. Ceci
indique donc gu’il y aformation d’ un composé volatil du molybdene au cours des recuits
sous air. En effet, ce phénomene est trés diminué, voire absent lors de recuit sous
atmosphere raréfiée en oxygene. La transformation chimique du molybdene est donc liée a
la présence d’ oxygene.

Dans notre domaine de température d’' analyse, compris entre 300 et 550°C, en présence
d’ oxygene, le phénoméne prédominant est la volatilisation du molybdene. A ce stade, nous
pouvons nous demander quel processus, de la diffusion ou de la volatilisation, sera
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prédominant dans les conditions de stockage des déchets radioactifs et quelle ampleur il aura
Latempérature qui régnera dans les barriéres de stockage est estimée a 100°C. Nous pouvons
extrapoler les valeurs du coefficient de diffusion du molybdeéne et la valeur de la constante de
vitesse k, a cette température. Les valeurs obtenues a partir des droites d Arrhénius
respectives sont données dans |e tableau suivant.

Tableau 21 : Extrapolation du coefficient de diffusion et de la constante de vitesse de perte de
molybdéne a 100°C, sous air.

Coefficient de diffusion (cm?/s) 2.10%
Constante de vitesse (s) 410"
ty2 (années) 518

Nous avons également noté le temps au bout duquel la moitié du molybdene sera volatilisé.
Cedernier est de |’ ordre de 500 ans. Pendant ce laps de temps, la migration du molybdene par
diffusion serad’ environ 2 nm, donc négligeable, quelle que soit latempérature.

Ces extrapolations ont été effectuées a partir des résultats obtenus par recuits sous air, soit a
pression atmosphérique. Nous avons vu que le passage d'un recuit sous pression
atmosphérique & un recuit sous vide primaire (10 mbar) entraine une diminution d’ un ordre
de grandeur de la constante de vitesse. Dans les sites de stockage, |’ atmosphére ambiante sera
raréfiée en oxygene. Donc, en nous basant sur des résultats de recuits sous air, nous faisons
une estimation « pessimiste » de la migration du molybdéne dans I’ apatite.

La migration du molybdéene dans I’ apatite est donc liée principalement a un processus
de volatilisation. Afin de comprendre le mécanisme entrainant cette volatilisation lors de
recuits sous air, nous avons entrepris des analyses chimiques de cet éément, par XPS et
XANES. Les résultats sont exposés dans la partie suivante.

B) Caractérisation chimique du molybdene implanté

La perte de molybdene que nous avons mise en évidence est la signature de la formation
d’un composé volatil au cours de recuits sous air, et donc, d une évolution chimique du
molybdene. Sa caractérisation sest effectuée par le couplage de la Spectroscopie de
Photoélectrons X (XPS) et de la Spectroscopie d’ Absorption X (SAX). Afin de caractériser
I’ensemble de la transformation chimique du molybdéne au cours des recuits, nous avons
réalisé nos analyses a 300°C. Cela nous permet de caractériser le molybdéne avant sa
volatilisation, et également de faire des observations pour une grande gamme de temps de
recuit.

1) Analyses XPS
a) Conditions expérimentales

La spectroscopie de photoélectrons X consiste a analyser en énergie cinétique les
photoélectrons émis par un atome donné apreés excitation par un rayonnement X. La
profondeur sondée est donc limitée par le libre parcours moyen du photoélectron, c'est a dire
au maximum, quelques dizaines de nanométres. Cette technique sonde I'extréme surface d'un
échantillon. Dans notre cas, la profondeur analysée est de |'ordre de 5 nm. Nous avons donc
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implanté le molybdéne & une énergie de 30 keV et & une dose de 1.10™ at.cm?, ce qui le situe
a une profondeur moyenne de 15 nm. Le profil obtenu par RBS est présenté sur la figure 40.
La profondeur sondée de |'échantillon en XPS est représentée en grise.
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Figure 40 : Profil d'implantation du molybdéne pour les analyses XPS. La zone en grisé
représente |'épaisseur analysée en XPS.

Apres implantation, les échantillons ont subi des recuits a 300°C. Les conditions
expérimentales sont présentées dans le chapitre 2. Les mesures ont éé effectuées sur le
doublet Mo 3ds, et M03dz,. Compte tenu de la nature isolante de nos échantillons, les
électrons émis sont soumis a un effet de charge. Les énergies de liaison reportées par la suite
ont été corrigées de cet effet de charge, déterminé par le déplacement du niveau C 1s du
carbone de contamination ramené 4284,8 eV.

b) Résultats

La figure 41 représente I'évolution du doublet 3ds, et 3ds, du molybdene lors de
recuits effectués a 300°C pendant des temps allant de 15 minutes a 4h30.
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Figure 41 : Evolution du doublet 3d du molybdene au cours de recuits & 300°C
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Au cours des recuits, nous remarquons une augmentation de |'énergie de liaison et un
affinement du doublet. Ces deux phénoménes sont caractéristiques d'une oxydation du
molybdéne. Afin d'obtenir de plus amples informations, il convient deffectuer une
décomposition du doublet, ¢’ est a dire séparer les deux contributions Mo 3ds, et Mo 3dsp,. Le
doublet a été reproduit a partir de courbes de forme gaussienne/lorentzienne (G/L=0,5) de
méme largeur. Les résultats sont présentés sur la figure 42, pour un échantillon non recuit et
pour un recuit de 4h30. La décomposition montre que chague contribution (3ds/, et 3d 312) se
présente sous la forme d'un doublet, indiquant deux états d'oxydation du molybdene.

8 non recuit Mo 3d,, by3ooec, a0 M d5/2
_ Mo 3d A\ Mo(VI)
— 3 ) \
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1 @ Mo(x)
iz '% +V <x< +VI
©
£ E
< _O_O’O/O/O\ - /o/ 0\2}8@ o
ar y A 0858508850000 0 0 a R R np-pnn-n a0 n T
238 236 234 232 230 228 226 238 236 234 232 230 228
energie deliaison (eV) energiedeliaison (eV)

Figure 42 : Décomposition du doublet 3d du molybdene pour deux échantillons: a) non
recuit et b) recuit de 4h30 & 300°C.

Le tableau suivant donne les énergies de liaison de chacun de ces états oxydés pour la
contribution 3ds,, ainsi que la proportion de molybdéne correspondante, pour chague recuit
effectué.

Tableau 22 : Contribution Mo 3ds, ; valeurs des énergies de liaison de chaque pic du doubl et
et proportion de chacun

.. | Energiedeliaison (eV)
IETESE2EEL et proportions relatives
Non recuit 229,7 2313
36 % 64 %
15 minutes 229.9 231.9
25 % 75 %
30 minutes 230,1 2320
30 % 70 %
45 minutes 230,2 232,0
30 % 70 %
60 minutes 2304 232,2
32 % 68 %
230,4 232,4
340 18 % 82 %
230,1 232,4
4n30 19 % 81 %
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Il est nécessaire de comparer les énergies trouvées avec celles tabulées pour les différents
degrés d'oxydation du molybdéne. Ces valeurs, données dans le chapitre précédent pour la
contribution Mo 3ds, sont :

e 229,6 eV pour Mo(IV) dans le composé MoOs,

e 230,5eV pour Mo(V),

e 2325eV pour Mo(VI) dansle composé MoO:s.

Ainsi, le molybdene présent dans |'échantillon non recuit est a 36 % du molybdéne
+IV et a64 % du molybdene dont e degré d'oxydation est intermédiaire entre +1V et +VI. Au
cours de la premiére heure de recuit, la proportion des deux états oxydés reste globalement
constante, seul I'éat d'oxydation change. Au bout d'une heure, la maeure partie du
molybdene (68 %) a un degré d'oxydation +V 1, les 32 % restants étant al'état +V.

Entre une heure et 4h30 de recuit, les énergies de liaison ne varient quasiment plus,
mais la proportion de Mo(V) et Mo(V 1) varie en faveur de ce dernier.

Nous avons donc mis en évidence une oxydation du molybdene lors des recuits sous air,
passant globalement d'un degré d'oxydation +1V a un degré d'oxydation +VI. Nous avons
également montré que cette évolution passe par la formation de composés au degré
d'oxydation intermédiaire entre +1V et +V1.

2) XANES

Nous avons ensuite utilisé le XANES pour deux raisons: il nous permet de sonder une
plus grande profondeur dans I’ échantillon, et il nous donne des informations non seulement
sur le degré d’ oxydation de I’ éément, mais également sur la structure des composés formés.
De maniere qualitative, cette étude est réalisée par comparaison avec des composes étalon de
structure cristallographique connue. Nous avons utilisé conjointement les analyses au seuil K
et aux seuils L,z du molybdéne, afin d obtenir & la fois des informations sur le degré
d’ oxydation du molybdéne et sur la structure des composés formés.

a) XANES au seuil K du molybdéne

Le setil K correspond &latransition 1s’5p” — 1s'5p™* du molybdéne. Afin de déterminer

I’ environnement structural autour du molybdéne dans nos échantillons, il est nécessaire de

connaitre et de comprendre la signature spectrale de composés de structure connue. Dans ce

but, nous avons sélectionné des composeés de référence, permettant d’ observer I’influence du
degré d’ oxydation du molybdene et de I’ environnement proche du molybdene. Ainsi, nous
avons choisi :

e L’oxyde MoO,, ou le molybdene est présent a un degré d’' oxydation +1V. Cet oxyde est
formé d’ octaedres réguliers de MoOg au sein desquels les liaisons Mo-O sont comprises
entre 1,97 et 2,07 A [43][44]. Le molybdéne posséde une coordinence 6.

e L’oxyde MoOj3, ou le molybdéne a un degré d’ oxydation +VI. Par rapport a MoOs,,
I'oxydation du molybdéne provoque un déplacement du cation Mo® du centre de
I’ octagdre, créant quatre courtes liaisons Mo-O, dont la longueur est comprise entre 1,67
et 1,94 A et formant une structure proche d’ un tétraédre, et deux longues liaisons Mo-O de
2,25 et 2,33 A. 1l en résulte donc que cet oxyde est formé d octaédres MoOs trés
déformés. Le molybdéne a donc une coordinence 4+2. [44][45]

e Le molybdate de sodium NaMoO,, ou le molybdene est également de degré d’ oxydation
+V1. Il est formé de tétraédres quasiment parfaits, ayant des distances Mo-O de 1,76 A
[45]. Le molybdéne adonc ici une coordinence 4.
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La figure 43 représente les spectres XANES de ces composés étalon, obtenus au seuil K, en
mode transmission. La calibration en énergie a été effectuée grace a une feuille de molybdéne.
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Figure 43 : Spectres XANES au seuil K du molybdene de composés de référence

Nous pouvons d’abord constater que la position du seuil se décale vers les hautes énergies
guand le degré d’ oxydation augmente (cf tableau 23).

Tableau 23 : Energie du seuil K pour les composés de référence de molybdene

Compose de référence D%gur?:(’)lc; )L)édé?]tieon Eni)%in%j:t ?:{J/')I a
MoO, +4 20024
MoO; +6 20034
NaM 0O, +6 20030

De plus, nous remarquons la présence d' un pic avant seuil pour le molybdate de
sodium. Ce pré-pic correspond a des transitions vers les premiers niveaux compléetement ou
partiellement vides auxquels participent les orbitales atomiques 4d du molybdene. En effet, la
symétrie ponctuelle du composé leve la dégénérescence du niveau 4d pour donner les
orbitales moléculaires (OM) tyy €t e;* dans un octaédre et e et t,* dans un tétraédre (voir
annexe 1). Dans un octaedre, la couche 5p du molybdene ne participe pas a la formation des
OM tyq et g5*. Aussi, la premiére transition autorisée sera celle versI’OM ty,*, a caractére 5p :
c est le seuil. Dans un tétragdre, I’ OM t,* est composé d’ orbitales atomiques de | oxygene et
d orbitales 4d et 5p du métal. La participation de I’ orbitale 5p autorise la transition vers le
niveau to* : ¢’ est le pic observé au pré-seuil, correspond alatransition 1s — 4d. Ensuite, on a
le seuil, comme pour |’ octaédre [46][47][48].
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Ainsi, le XANES du molybdate de sodium, de symétrie tétraédrique, présente ce pré-pic.
Dans le cas de MoO,, composé d’ octaedres réguliers, on observe seulement le seuil. Quant a
MoOg3, on observe un épaulement au pré-seuil. Cela s explique par le fait que ce composé est
formé d' octaedres distordus. Cette déformation a pour effet d autoriser partiellement la
transition 1s — 4d.

Nous voyons donc que la structure des seuils K du molybdene va nous permettre une éude
gualitative du degré d’ oxydation et de la nature du site du molybdéne.

Dans ce but, nous avons effectué une analyse d’'un échantillon d' hydroxyapatite implanté en
molybdéne & une dose de 5.10™ at/cm? et recuit 2300°C pendant 5 heures. Le spectre XANES
a été effectué en mode de détection d’' éectrons puis en mode de fluorescence. Les spectres
obtenus sont comparés a ceux des étalons, cf. figure 44.
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Figure 44 : Spectres XANES au seuil K du molybdéne : comparaison entre les composeés de
référence et un échantillon d’ apatite implanté en molybdene et recuit 5 heures a 300°C.

Tout d'abord, on n’observe aucun pré-pic sur les échantillons d’ apatite. Comparons
ensuite |’ énergie des seuils de notre échantillon avec celles des composés modéles. En mode
de détection de fluorescence, le seuil est 220024 eV. En mode de détection d éectrons, le
seuil est 220029 eV. On observe donc un |éger décalage en énergie entre le spectre obtenu en
détection de fluorescence et celui acquis en détection d' éectrons. Dans ces deux cas, hous ne
sondons pas la méme profondeur d’échantillon. En mode fluorescence, la réponse obtenue
provient de I’ensemble de I’ épaisseur implantée. Dans la détection d' électrons, la profondeur
sondée dépend du libre parcours moyen des électrons dans la matrice, elle est donc inférieure
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a celle sondée en fluorescence. Nous devons considérer que le décalage observé est trés faible
et gue nos spectres sont bruyants, du fait du peu de molybdene présent dans I’ échantillon. En
théorie le mode de détection ne doit pas avoir d influence sur le spectre obtenu. Cependant, le
changement de détection implique une nouvelle calibration en énergie. Nous ne pouvons donc
pas exclure I"hypothese selon laguelle le décalage observé proviendrait simplement du
changement de calibration, et ne serait pas significatif d’une évolution du degré d oxydation
en fonction de la profondeur.

Cependant, nous pouvons déduire de ces observations, de par les énergies et les structures des
seuils obtenus (pas de pré-pic), que le molybdene présent dans nos échantillons d’ apatite se
trouve sous une forme proche de MoO,, apres un recuit de 5 heures a 300°C. Cette analyse
montre que le molybdene est présent dans notre échantillon a un degré d’ oxydation +IV, aors
que I’ XPS effectué sur un échantillon ayant subi le méme traitement thermique montrait la
présence de molybdene +V 1. Nous obtenons donc des résultats contradictoires entre ces deux
analyses. Néanmoins, nous devons considérer la différence de profondeur sondée entre les
deux techniques : environ 5 nm pour I’ XPS et toute |’ épaisseur implantée pour le XANES en
détection de fluorescence. La premiere hypothese que nous pouvons émettre afin d’ expliquer
ces résultats est que, a 300°C, |'état chimique du molybdéne varie en fonction de la
profondeur alaguelleil setrouve.

Afin d' obtenir de plus amples informations structurales sur le molybdéne, nous avons ensuite
effectué des analyses XANES aux seuils L, 3 du molybdene.

b) Analyse XANES aux seuilsL 53 du molybdéne

Les seuils L, et Lz du molybdene correspondent respectivement aux transitions
2pP14d" — 2p°14d™! et 2p°%54d" — 2p°34d™ . Auss, les spectres XANES aux seuils Lo s
sont le reflet des orbitales 4d, les premieres impliquées dans les liaisons Mo-O. Ces analyses
nous donneront donc de plus amples informations structural es.

o)) Composés deréférence

Comme précédemment, nous avons tout d abord effectué le spectre XANES d’'une
série d' éaons en molybdéne, en mode détection d’ électrons. Nous avons utilise les mémes
composes de référence gu’ au seuil K du molybdéne. Les spectres obtenus sont présentés sur la
figure 45. La caibration en énergie a été effectuée grace a une feuille de molybdéne métal.

Il apparait que les spectres XANES aux seuils L, 3 sont plus structurés que ceux aux

seuil K du molybdene. Notamment, on observe une division de la raie blanche, donnant a
chague seuil deux résonances d’intensités relatives et de positions en énergie différentes selon
le compose analysé. Elles sont la signature des orbitales moléculaires tyy €t e;* dans un
octaedre et e et to* dans un tétraédre, formeées par |a levée de dégénérescence du niveau 4d du
molybdene. Ainsi, dans le cas de NaM0QO,, ou le molybdeéne est en site tétraédrique, les deux
résonances sont attribuées respectivement aux transitons 2p — 4d(e) et 2p — 4d(ty*). Leur
intensité relative est fonction de la section efficace de transition éectronique dans I’ orbitale
mol éculaire Mo(4d)-O(2p), soit e/ty* = 2/3.
MoO; est quant a lui formé d’ unités octaédriques. Les deux contributions observées sont donc
dues aux transitions 2p — 4d(tyg) et 2p — 4d(ey*), leur intensité relative étant fonction de la
probabilité de transition entre ces deux états finaux, soit tyg/eg* = 3/2. Le méme phénomene
explique la forme du spectre de MoO,, mais, dans son cas, la résonance 2p — 4d(ty,) est plus
faible de par une diminution de la section efficace de cette transition [47].
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a) Seuil L,
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Figure 45 : Spectres XANES de composés de référence aux seuils L (a) et Lz (b) du
molybdéene

Le tableau 24 donne la position en énergie de chague contribution et I’ écart AE entre chacune
pour nos composes de référence. La différence en énergie entre chague résonance, mesurée a
partir des dérivées secondes des spectres, refléte directement la division du niveau 4d, et est
donc caractéristique de la structure local e autour du molybdene.

Tableau 24 : Positions en énergie des résonances et écart d’ énergies entre elles (AE) pour les
composes model es de molybdene.

Seuil Ls Seuil L 2
Composéde| Structure Energiedela Energiedela
référence locale résonance (eV) AEEY) résonance (eV) BE(EY)
MoO; On 2519,5 2522,1 2,6 2624,5 2626,9 2,4
On
MoOs (distordu) 2521,7 2525,0 3,3 2626,8 2630,2 34

NaM 0O, Tyg 2521,3 2523,6 2,3 2626,5 2628,6 2,1
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Pour le molybdate de sodium ou le molybdéne est entouré de 4 oxygénes, la différence
d’ énergie entre les résonances est en moyenne de 2,2 eV, aors que pour MoOgs, ou le
molybdene a une coordinence 6, elle est de 3,3 eV. Nous retrouvons ici les valeurs données
dans la bibliographie [47] [49]. Quant ala différence trouvée entre MoO, et M0oO3, tous deux
octaédriques, Aritani et al. [47] I’ expliquent par la condensation de |’ état 4d sous I’ effet de la
réduction des ions molybdene.

B) Recuits sousair

Nous avons ensuite analysé des échantillons d’ apatite implantés en molybdene a une
dose de 5.10™ at/cm? et & une énergie de 250 keV. La distribution résultante est caractérisée
par un parcours moyen de 92 nm et un écart-type de 26 nm. Cela signifie que le molybdéne
est localisé globalement sur les premiers 150 nm de nos échantillons. Ces derniers ont ensuite
€té recuits sous air entre 300 et 550°C, et sous vides primaire et secondaire a 550°C.

Les spectres XANES ont été effectués successivement en mode détection d' éectrons,
puis en mode fluorescence. L’ énergie des photons X au seuil L3 du molybdéne est de 2,5 keV,
ce qui signifie qu'ils vont pénétrer dans notre matrice d’ apatite sur une profondeur de I’ ordre
de 4,5 um avant d' étre absorbés. Donc, |’ ensemble de I’ épaisseur implantée est soumise aux
radiations X. Dans le cas de la détection de fluorescence, le signal obtenu provient des 300
premiers nanometres de I’ échantillon. Le signal XANES obtenu sera donc caractéristique de
I’ensemble du molybdene présent dans les échantillons. Par contre, le signa obtenu par la
détection totale d’éectrons est limité par le libre parcours moyen des éectrons dans la
matrice. Aussi, |I’épaisseur sondée ici est de I’ordre de 50 nm, soit un tiers de I’ épaisseur
implantée.

Lafigure 46 représente les spectres obtenus dans ces deux modes de détection pour un
échantillon recuit sous air & 300°C pendant 5 heures (en traits pleins), et comparés avec ceux
de composeés de référence (en pointillés).
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Figure 46 : Spectres XANES aux seuils L, 3 de @) Na,MoO,, b) MoOs, ¢) MoO,, d) recuit
300°C 5 heures en détection de fluorescence, €) 300°C 5 heures en détection d'électrons.

Nous remarquons sur le spectre effectué en détection d'éectrons que les seuils sont
constitués de deux contributions, dont les intensités relatives s inversent selon qu’on se place
au seuil L, ou Lz. Ce phénomeéne n’a pas été observé sur les composés de référence. De plus,
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les énergies respectives des contributions sont de 2521,4 et 2523,8 eV au seuil L et 2626,1 et
2628,4 €V au seuil Lo. Si I’on compare avec les composes de référence, ces énergies sont
proches de celles du molybdate de sodium. Sur le spectre effectuéen détection de
fluorescence, les deux résonances sont beaucoup moins bien définies (voir figure 47) car les
spectres acquis en détection de fluorescence sont plus bruyants, le rendement a cette énergie
étant faible.

A titre de comparaison, nous avons représenté sur la figure 47 les spectres obtenus en
détection d'électrons et détection de fluorescence pour deux échantillons recuits
respectivement 13 heures a 300°C et 2 heures a 550°C. On remarque un |éger décalage entre
les spectres. Cependant ce décalage, de 0,5 eV, est inférieur a la résolution en énergie, il est
donc sans signification physique.
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Figure 47 : Comparaison des spectres obtenus en détection d’ électrons (pointillés) et
détection de fluorescence (traits pleins) pour deux échantillons recuits: a) 13 heures a 300°C
et b) 2 heures a 550°C.

Etant donnée la meilleure définition des spectres acquis en détection d'éectrons, nous avons
focalisé notre analyse sur les résultats obtenus par ce mode de détection. Nous avons analysé
une série d échantillons d’ apatite recuits a différentes températures et pour différents temps de
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recuits, sous air. Nous avons représenté sur la figure 48 les spectres XANES obtenus au seuil
L., en détection d'éectrons, pour une série d'échantillons recuits a 300°C.
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Figure 48 : Spectres XANES Mo L, en détection d'éectrons d’ échantillons recuits a 300°C
sous air. La droite verticale en pointilléindique I’ énergie du seuil pour lesrecuitsde 1 et 5
heures, celle entrait plein indique le seuil du recuit de 13 heures.

Au cours des recuits, nous remarguons un décalage du seuil de 0,9 eV vers les hautes
énergies. Cependant, ce décalage est tres proche de la résolution en énergie qui est de I'ordre
de 0,7 eV. Le spectre obtenu aprés une heure de recuit montre un seuil peu structuré. Au cours
des recuits, nous voyons I'apparition de deux contributions. Apres 13 heures de recuit, ces
deux contributions ont pour énergies respectives 2626,6 €V et 2628,8 €V, ce qui correspond a
du molybdéne +V1. La différence d’ énergie entre ces deux contributions est de 2,2 eV. Cette
valeur, identique a celle trouvée pour le molybdate de sodium, est la signature d'un
molybdéne de coordinence 4.

Le spectre expérimental obtenu aprés 13 heures de recuit a 300°C n’ étant superposable avec
aucun spectre de composés de référence, nous |I’avons simulé par combinaison linéaire des
spectres Mo Lp3 des composés de référence MoO,, MoO; (octagdriques) et NaoMoO,
(tétraédrique) (cf. figures 49 et 50).

Nous pouvons tout d abord remarquer que I'inversion d’intensités des contributions
aux seuils L, et L3 est reproduite par combinaison linéaire. La meilleure reproduction des
spectres expérimentaux est celle obtenue par combinaison linéaire de I'’oxyde MoOj; et du
molybdate de sodium NaMoO, (figure 50). Aprés 13 heures de recuit a 300°C, 40% du
molybdene est dans un site octaédrique et 60% est dans un site tétraédrique. Cela montre que,
globalement, la moitié du molybdene posséde une coordinence 4 et l'autre moitié une
coordinence 6.
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Figure 49 : Smulation (points) du spectre XANES Mo L, 3 d'un échantillon recuit 13 heures a
300°C par combinaison linéaire des spectres de MoO, (50%) et Na,MoO, (50%). Le spectre
expérimental est représenté par un trait plein.
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Figure 50 : Smulation (points) du spectre XANES Mo L 3 d'un échantillon recuit 13 heures a
300°C par combinaison linéaire des spectres de MoOs (40%) et Na,MoO, (60%). Le spectre
expérimental est en trait plein.

Afin de comparer ces expériences avec celles effectuées au seuil K du molybdene sur un
échantillon recuit 5 heures & 300°C, nous avons également simulé le spectre obtenu sur ce
méme échantillon a partir des proportions 40 % de MoO; et 60 % de NaMoO,. La
reproduction est donnée sur lafigure 51. I y aun bon accord entre la simulation et le spectre
expérimental. Donc, aprés 5 heures de recuit 2 300°C, le molybdene présent dans I’ échantillon
setrouve a un degré d' oxydation +V1.
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Figure 51 : Smulation (points) par combinaison linéaire des spectres des composes de
référence MoOs (40%) et Na,MoO, (60%) du spectre effectué en détection d’ électrons de
I” échantillon recuit 5 heures a 300°C (trait plein : spectre expérimental).

Ainsi, le comportement du molybdéene a 300°C se traduit sur les spectres XANES par :

e une |égere augmentation de |’ énergie de seuil, pouvant indiquer une oxydation au cours
desrecuits,

e un affinement des deux contributions au cours des recuits, signature de la formation de
composés chimiques de plus en plus structurés,

e un rapport entre les symétries octaedrique et tétraédrique constant quel gque soit le temps
de recuit. Il n'y a pas formation préférentielle de I’une ou de I’autre a un moment du
recuit, excluant I’ hypothese de la formation d’ un composé tétraédrique évoluant ensuite
en compose octaédrique, ou vice versa.

Nous avons également analysé des échantillons recuits a 400, 500 et 550°C, dont les
spectres obtenus aux seuils L, 3 sont présentés sur la figure 52. Ces spectres montrent toujours
la présence de deux contributions qui sont de plus en plus définies lorsque la température de
recuit augmente. Les énergies respectives des deux contributions sont données dans le tableau
25. L'écart entre les deux contributions est de 2,3-2,4 eV, signature du molybdéne en site
tétraédrique. Les spectres expérimentaux peuvent également étre simulés par combinaison
linéaire de ceux du molybdate de sodium et d'oxyde molybdique, dans des proportions 50/50.

Tableau 25 : Energies des résonances aux seuils L, 3 du molybdéne pour des échantillons

recuitsal’air.
; I,?ecuit. de Energi esoleegsII = Energi e?jiﬂl =
I’ échantillon résonances (V) AE (eV) résonances (eV) AE (eV)
400°C 6 heures | 2521,6 25240 2,4 2626,6 2628,9 2,3
500°C 4 heures | 2521,7 25240 2,3 2626,7 2629,0 2,3
550°C 2 heures | 2521,7 25240 2,3 2626,7 2629,1 2,4
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absorption

2515 2520 2525 2530 2620 2625 2630 2635
énergie (eV) énergie (eV)

Figure 52 : Spectres aux seuils L, 3 d'échantillons recuits a) 2 heures a 550°C, b) 4 heuresa
500°C, c) 6 heures a 400°C.

Nous pouvons conclure de ces résultats que, quelle que soit la température de recuit
sous air, le molybdene présent dans nos échantillons soxyde vers un degré +V1. La moitié de
ce Mo® aune coordinence 4 et I'autre moitié a une coordinence 6.

%) Recuits sousvide
Nous avons également analysé des pastilles d’hydroxyapatite ayant subi des recuits

sous vide. La figure 53 représente les spectres obtenus aux seuils L,z pour des recuits sous
vides primaire et secondaire.
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Figure 53 : XANES aux seuils L 3 du molybdéne d'échantillons recuits a 550°C a) 4 heures
sous vide primaire, b) 12 heures sous vide secondaire et ¢) 2 heures sous air

Les seuils sont constitués de deux contributions, moins bien définies que celles
obtenues sur le spectre effectué a partir d’un échantillon recuit al’air. Leur intensité relative
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est identique a celle des recuits sous air. Par exemple au seuil Ly, la contribution la plus
intense est toujours celle de basse énergie. Elle se situe a 2626,8 €V pour I’ échantillon recuit
sous vide primaire et a 2626,1 €V pour |'échantillon recuit sous vide secondaire. Pour
I’ échantillon recuit 2 heures a 550°C sous air, €lle se situe a 2626,7 eV. On remargque donc
une légere augmentation de cette énergie (0,7 €V) lorsgu’on passe d'un recuit sous vide
secondaire a un recuit sous air. Cependant, ce décalage est trés faible par rapport a la
résolution. Il semblerait toutefois que le degré d’ oxydation du molybdene soit de +VI.

Malgré la mauvaise définition des contributions, nous avons tenté de reproduire les
spectres expérimentaux a partir de ceux de composés de référence. L’ exemple est donné sur
les figures 54 et 55 pour un recuit de 12 heures & 550°C sous vide secondaire.

absorption

2515 2520 2525 2530 2620 2625 2630 2635
énergie (eV) énergie (eV)

Figure 54 : Smulation (points) du spectre expérimental (trait plein) d’un recuit 12 heuresa
550°C sous vide secondaire par combinaison linéaire des spectres de MoO; (75%) et
Na,MoO, (25%).
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Figure 55 : Smulation (points) du spectre expérimental (trait plein) d’un recuit 12 heuresa
550°C sous vide secondaire par combinaison linéaire des spectres de MoOj3; (50%) et
Na;MoO, (50%).
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Nous avons représenté ici les simulations les plus proches du spectre expérimental que nous
avons pu obtenir. L’ gjustement obtenu en supposant 75 % de MoO, et 25 % de NaoM 0O,
(figure 54) reproduit correctement la structure des seuils, mais ne rend pas compte de leurs
largeurs. L’ gjustement effectué avec 50 % de MoOs et 50 % de molybdate de sodium (figure
55) reproduit correctement la structure et la largeur des seuils. Cependant, le spectre simulé
est un peu décalé en énergie par rapport au spectre expérimental .

De par la mauvaise définition des contributions, nous ne pouvons obtenir qu une
indication de la différence d énergie entre elles. Elle est comprise entre 2,0 et 2,4 eV pour les
recuits sous vides primaire et secondaire, indiquant que le molybdéene est plutét en site
tétraédrique.

Il semblerait donc que lors des recuits sous vide, le molybdéne s oxyde vers un degré
d’oxydation +VI pour former également des composés de structure octaédrique et
tétraédrique, mais la présence d'un degré d'oxydation +IV ne peut pas étre exclue.

C) Bilan sur le molybdene stable dans|'hydroxyapatite

Nous avons vu que le molybdéne stable, implanté dans I'hydroxyapatite pastillée puis
recuit sous air évolue selon deux processus : une diffusion qui est trées faible et une
volatilisation. Cette derniere est la signature de la formation d'un composé volatil. De plus,
elle est dépendante de I'atmosphére de recuit, puisgu’aucune perte de molybdene n’est
observée lors de recuits sous vide.

Nous avons caractérisé |'évolution chimique du molybdéne lors des recuits sous air par
couplage XPS-XANES. Les résultats obtenus pour des recuits a 300°C sont résumés sur la
figure 56.

Mo(+6)
surface PS
A_‘ A
A 60% tétraedrique XANES

3 || Mo(+6) MoL,,
E 40% octaédrique '
o
£
% XANES
'8 Mo K
o
S
2B Mo (+4) —» MOO2

v v

Figure 56 : Schéma récapitulatif des résultats XPS et XANES sur I’ état chimique du
molybdene implanté dans I” hydroxyapatite et recuit sous air a 300°C.
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L’emploi de ces différentes techniques nous permet d’ analyser des profondeurs différentes.
Aingl, |"étude XANES au seuil K du molybdene, effectuée en détection de fluorescence,
sonde I’ ensemble de I’ épaisseur implantée. Elle donne donc un résultat sur la forme chimique
globale du molybdene dans I’ échantillon, qui s’ avére étre majoritairement du MoO,.

L’ XPS sonde les 5 premiers nanomeétres de I’ échantillon, soit I’ extréme surface. On y observe
une oxydation du molybdéne vers le degré d’ oxydation +V 1 au cours des recuits.

Quant au XANES effectué aux seuils L3 du molybdéne, en détection d’ électrons, il nous
permet de sonder les 50 premiers nanometres de I’ échantillon. 1l confirme que le molybdene
est présent a un degré d' oxydation +V1 et montre que ce dernier existe dans deux symétries
octaédrique et tétraédrique.

Au vu de ces résultats, nous voyons tout d'abord qu’il y a une oxydation du
molybdene au cours des recuits. Notre étude a 300°C nous permet de mettre en évidence que
cette oxydation passe par un composé proche de MoO,, pour évoluer en un compose de degré
d’ oxydation +V1. L’ oxyde le plus courant du molybdene +VI est I’ oxyde molybdique MoOs.
Saformation a partir du métal passe par celle de MoO, [50], selon laréaction :

Mo + O, — MoO;, D
MO, + %0, — M0Os  (2)

Regardons tout d’ abord si ces réactions sont thermodynamiquement possibles dans nos

conditions de recuit, soit & une température comprise entre 300 et 550°C et une pression
comprise entre 10° amosphére (recuit sous vide secondaire) et une atmosphére (recuit a
pression normale). Dans ce but, nous alons suivre I’ évolution de I’ énergie de formation AG
de chacun de ces oxydes en fonction de la température, puis en fonction de la pression
partielle d’ oxygene. Les données thermodynamiques utilisées sont données en annexe 2.
Nous avons représenté sur la figure 57 la variation du AG de chaque réaction en fonction de
la température de recuit, a pression atmosphérique. La droite en trait plein correspond a la
réaction (1) de formation de MoO; et la droite en trait pointillé correspond alaréaction (2) de
formation de MoOs;. Nous pouvons constater que I'énergie de formation de ces deux
composeés est toujours négative, dans le domaine de température dans lequel nous travaillons.
Cela signifie que les réactions sont spontanées. Donc, entre 300 et 550°C, a pression
atmosphérique, la formation des oxydes MoO, et M0oOs est toujours thermodynamigquement
possible.
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Figure 57 : Variation du AG des réactions de formation de MoO, (1) et MoOs (2) en fonction
de la température, a pression atmosphérique.
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Regardons maintenant I’ influence de la pression d’ oxygéne sur I’ énergie de formation
de ces oxydes. On se place a 300°C, température de recuit la plus basse que nous ayons
adoptée, pour laquelle les AG de formation de MoO, et MoOs; sont les plus grands. La
variation, a cette température, de I’ énergie de formation des oxydes en fonction de la pression
partielle d’ oxygene est donnée sur la figure 58. Nous avons également noté en abscisse les
pressions de recuit correspondantes, en atmospheére. Le recuit sous vide primaire correspond a
une pression de 10 atm et celui sous vide secondaire & une pression de 10°° atm.
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Figure 58 : Variation du AG des réactions de formation de MoO; (1) et MoO; (2) en fonction
dela pression partielle d oxygene, a 300°C.

Ladiminution de la pression partielle d’ oxygéne entraine une augmentation du AG, rendant la
réaction de moins en moins favorable du point de vue thermodynamique. Cependant, méme
sous vide secondaire, I’ énergie des réactions reste négative, indiquant que la formation des
oxydes MoO, et M0Os est toujours thermodynamiquement possible.

Nous pouvons donc conclure que les réactions d oxydation du molybdéne sont
toujours thermodynamiquement possibles, quelles que soient nos conditions de recuit.
Cependant, ces calculs ne rendent pas compte de la cinétique des réactions. En effet, de
nombreux auteurs montrent I’ influence de la pression partielle d’ oxygéne et de la température
sur la cinétique d’oxydation du molybdéne [44]. Ces travaux ont éé effectués a partir de
I’ oxydation de molybdene métallique massif. Il nous est donc difficile d’ extrapoler les valeurs
de vitesse trouvées par ces auteurs, du fait de la matrice particuliere sur laquelle nous
travaillons. Néanmoins, ils montrent qu’ une diminution de la température et/ou de la pression
d oxygéne entraine une diminution de la vitesse d’ oxydation du molybdeéne.

Les analyses XANES Mo L3 indiquent qu’apres recuits sous vide secondaire, le
molybdene est sous un degré d’ oxydation proche de +VI. On a vu que cette oxydation est
thermodynamiquement possible. En dehors de toute considération sur la cinétique de la
réaction, un rapide calcul nous permet de savoir s la quantité d oxygéne présente dans
I’atmosphére de recuit sous vide secondaire est suffisante pour oxyder totalement le
molybdéne. En effet, nous travaillons dans ce cas & une pression de 10° mbar d'air, soit 2.10”
mbar d’oxygene. En appliquant la loi des gaz parfaits, nous pouvons calculer le nombre
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d' atomes d’ oxygéne présent dans |’ enceinte du recuit, il est égal & 2.10*. Cependant, ce vide
est dynamique, ce qui veut dire qu’il y a un apport en air constant et un renouvellement de
I’ oxygeéne pendant les recuits. Donc, a priori, I’oxydation du molybdene est possible sous
vide. Néanmoins, la transformation totale du molybdene en MoO; suppose la présence d' une
grande quantité d’ oxygéne (3.10'® atomes pour oxyder 10 atomes de molybdéne). 11 est donc
probable que I’ oxydation du molybdene ne soit que partielle.

L’ ensemble de nos résultats démontre qu’il y a une oxydation du molybdene au cours
des recuits. Quant a la structure exacte du composeé formé, les analyses XANES au seuil L3
montrent que le molybdene +V 1 est présent sous deux symétries, octaédrique et tétragdrique.
Or, il est connu gue les composeés oxydeés du molybdene existent sous ces deux formes, par le
biais de tétraédres MoO,* (molybdate) et/ou d’ octaédres [MoOg] [50][51]. Dans I’ oxyde
MoOs, le molybdéne est dans un site octaédrique. Mais, ces octagdres sont fortement
déformés, et beaucoup d’ auteurs considerent que la structure de base est un enchainement de
tétraédres (cf. Figure 59).

Figure 59 : Structure cristalline de MoOs. En haut : Coordination du molybdene par les
atomes d’ oxygenes, en bas : structure de MoO;3; formée par des chaines de tétraedres MoQO,.

La coexistence des deux symétries octaédrique et tétraédrique du molybdene a dgja été
montrée, par des analyses XANES, sur des verres formés a partir de P,Os et A,M0O, [52].
Des études ont également été effectuées dans le domaine de la catalyse sur des dépéts de
MoO;3 sur alumine ou MgO apres calcination, montrant le méme phénomeéne [51][53]. Parmi
elles, Spevack et al. [51] montrent une discrimination entre les deux structures en fonction de
la profondeur, trouvant une proportion plus grande de |’ espéce tétragdrique en surface. Les
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auteurs I’expliquent par une stabilisation des molybdates par liaison avec les groupements
hydroxyles présents en surface del’ alumine.

L’influence de la concentration de molybdéne sur la présence des formes octaédrique
et tétraédrique est controversée [51][54]. Mais, d apres les données bibliographiques, il
semblerait que plus la teneur en molybdene est importante, plus la structure octaédrique est
favorisée. A basse teneur en Mo, il n'y aurait que des monomeéres tétraédriques, a teneur
intermédiaire, il y a un début de « polymérisation » des monomeéres, entrainant la formation
d’ especes a caractére octaédrique. Quand le molybdéne est présent & une quantité supérieure a
la monocouche atomique, on a formation du MoOs [51][55]. Dans notre étude, 1a répartition
du molybdéne est gaussienne, ce qui veut dire que plus on se rapproche de la surface, moins
on a de molybdene. Donc, la probabilité de former des structures tétraédriques augmente en
surface.

L’ oxyde molybdique est le plus volatil des composés oxygénés du molybdéne. Sa
température de sublimation est de 1155°C, méme s certains auteurs [44] notent une
sublimation de cet oxyde des 550°C. Elle est donc bien supérieure aux températures
auxquelles nous travaillons. Par contre, en présence de vapeur deau, MoOs; forme un
oxyhydroxyde MoO,(OH),, dont la pression de vapeur est bien plus grande que celle de
MoO; dans nos domaines de températures [56]. L’ air ambiant contient une grande quantité de
vapeur d’eau (environ 60-70%), rendant ce mécanisme possible. Il suppose une adsorption
d'eau dans nos pastilles d'hydroxyapatite. Or, Gaft et al. [57] ont mis en évidence par
spectroscopie photoacoustique une adsorption d’eau sur des apatites naturelles et estiment ce
phénomene possible pour tous types de minéraux. Donc, nous pouvons supposer que laforme
volatile qui est responsable de la perte en molybdene est un oxyde molybdique hydraté.

Les résultats obtenus par caractérisation chimique doivent étre corrélés a ceux obtenus
par la modélisation de I’ évolution des profils de distribution. Dans nos analyses, hous avons
considéré gque la perte de molybdéne ne dépendait que de la concentration de molybdene. Or,
étant donné que cette volatilisation dépend du degré d’ oxydation de I’ éément, nous pouvons
considérer que la perte de molybdéne est également proportionnelle a la concentration
d’ oxygene dans nos échantillons [58]. Dans ce cas, |la reproduction des profils de distribution
de molybdene au cours des recuits par simulation numérique donne comme condition que la
concentration d oxygéne doit étre constante dans la profondeur implantée. De fait, I’ oxygene
diffuse vite par rapport a nos temps de recuit, puisque dans la fluoroapatite, il parcourt 6 nm
par minute a 500°C [59]. Dans | hydroxyapatite, cette diffusion va étre accélérée de plusieurs
ordres de grandeur par la présence des joints de grains. Ainsi, lors de recuits sous air, la
concentration d’ oxygene sera constante sur |’ épaisseur implantée et en exces par rapport au
molybdene. Lors des recuits sous vide, elle sera toujours constante, mais pas suffisante pour
permettre I’ oxydation de I’ ensemble du molybdeéne.

Afin d’ évaluer I'importance des joints de grains dans la volatilisation du molybdéne, nous
avons effectué une étude sur de I'hydroxyapatite frittée, synthétisée et conditionnée au
laboratoire « Sciences des Procédés Céramiques et de Traitements de Surface » de Limoges.
Le frittage permet, par rapport au pastillage, de diminuer la densité de joints de grains dans
notre matrice. Aprés implantation, nous avons recuit I’échantillon a 550°C sous air.
L’ évolution des spectres RBS est donnée sur la figure suivante. Nous pouvons remarquer
gu’ils évoluent peu au cours des recuits. Cela signifie que la volatilisation du molybdéne est
fonction de la densité de joints de grains dans le matériaul.
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Figure 60 : Evolution des profils de molybdene stable implanté dans de I’ hydroxyapatite
frittée et recuit a 550°C sous air.

En conclusion, nous avons mis en évidence que le comportement du molybdene
implanté dans | hydroxyapatite est principalement guidé par une volatilisation. Cette derniere
est liée a I’oxydation de cet élément en présence d oxygene, €elle a lieu en deux étapes:
formation de MoO, puis formation de MoQOs. Il est vraisemblable que la volatilisation soit |a
conséguence de I'hydrolyse de ce dernier oxyde pour former I'espece MoO,(OH), tres
volatile et que ces réactions aient lieu dans les joints de grains du matériau.

Dans les cadre d'une extrapolation aux températures de sites de stockage géologique
des déchets nucléaires (100°C environ), le temps nécessaire pour que la moitié du molybdéene
se volatilise de I’ apatite est de I’ ordre de 500 ans. Ce temps n’est pas négligeable. Mais il a
€té calculé en se basant sur une oxydation du molybdeéne sous pression atmosphérique, et en
considérant que |’ espéce M0oO,(OH), est toujours volatile a 100°C. La période de 500 ans
représente donc une estimation pessimiste. De plus, elle a éé calculée pour du molybdéne
présent en surface, a une profondeur ou la diffusion de I’ oxygene n’ est pas un facteur limitant
I’ oxydation et également, pour laquelle la désorption de I’ espece volatile est possible.
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I1. Migration ther mique du rhénium dans |’ hydr oxyapatite

Apres avoir éudié le comportement thermiqgue du molybdene stable dans
I'nydroxyapatite, nous avons adopté la méme démarche avec le rhénium. Nous avons suivi par
RBS I'évolution des profils de distribution de rhénium implanté dans I'hydroxyapatite lors de
recuits sous air et sous vide. Puis, nous avons entrepris des analyses XPS et XANES au seuil
L du rhénium afin de caractériser la forme chimique du rhénium.

A) Lerhénium : homologue chimique du technétium

Le rhénium est souvent utilisé comme |'analogue chimique du technétium [60][61]. En
effet, il présente des propriétés chimiques trés proches, se distinguant notamment de celles des
autres é éments du groupe VIIA comme le manganése.

Le rhénium et le technétium ont respectivement les configurations électroniques
[Xe]4f5d°6s” et [Kr]4d®5s”. La présence de sept électrons de valence rend possible les
degrés d'oxydation compris entre 0 et +VII. En réalité, ces deux éléments sont plus stables
chimiquement sous la forme +IV et +VII, au contraire du manganese dont le degré
d'oxydation le plus stable est +I1.

De plus, Tc et Re ont des rayons atomiques trés proches (1,36 et 1,37 A
respectivement) et des rayons ioniques identiques pour le degré d'oxydation +VII (0,56 A),
ayant pour conséguence que les composés formés ont souvent des structures cristallines
identiques. Ainsi, en milieu agueux, leurs formes prédominantes sont les anions pertechnétate
et perrhénate TcO, et ReO,. Plus généralement, ces deux éléments forment les composés du
méme type, que ce soient des oxydes (Tc,O; et Re;O;, TcO, et ReO,), des chlorures, des
fluorures etc..

Nous allons, pour la suite de notre étude, exploiter la similitude des propriétés de ces deux
éléments, en réalisant |'éude du comportement du rhénium implanté dans |'apatite.

B) Suivi del’évolution des profilsde distribution du rhénium par RBS

L'isotope stable 187 du rhénium a été implanté dans les pastilles d’hydroxyapatite a
une énergie de 200 keV, ce qui le situe a une profondeur moyenne de 54 nm. La dose
dimplantation était de 1.10'° at.cm™, la concentration maximae de rhénium dans ces
conditions est de 2,5 % atomique.

Les échantillons implantés ont été recuits sous air entre 450 et 550°C et sous vide a 550°C.
L'évolution des profils entre chaque pas de recuit a été suivie par RBS.

1) Résultats expérimentaux apresrecuits sousair

Lafigure 61 représente I'évolution des profils de rhénium au cours de recuits effectués
a 450, 500 et 550°C sous air. Nous observons un déplacement globa des profils vers la
surface de I'échantillon. De plus, I'intégration de ces profils met en évidence un reldchement
de rhénium lors des recuits. Les pourcentages de perte calculés sont représentés sur la figure
62. lIs augmentent avec latempérature de recuit et varient linéairement avec le temps.
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Figure 61 : Evolution des profils de distribution du rhénium dans I'hydroxyapatite au cours
de recuits a 450, 500 et 550°C.
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Globaement, nous pouvons constater que la perte de rhénium est moindre par rapport a celle
de molybdene, étudiée aux mémes températures. Pour comparaison, a 500°C, aprés 300
minutes de recuit, nous avons mesuré une perte de 7 % de rhénium alors qu'elle était de 24 %
pour le molybdéne.

Cependant, nous observons a 550°C deux phases de reléchement : la premiére jusgu'a 150
minutes de recuit peut ére comparée a I'évolution de la perte de rhénium a 450 et 500°C.
Ensuite, nous observons un changement dans la cinétique de relachement, avec une forte
augmentation de la perte de rhénium. Cette derniere atteint 85% au bout de 200 minutes de
recuit.

4500°C
W550°C
A 450°C

% perte

0 100 200 300 400 500 600

Temps de recuit (minutes)

Figure 62 : Pourcentages de perte du rhénium implanté dans I'hydroxyapatite et recuit a 450,
500 et 550°C.

2) Interprétation desrésultats

Au vu de ces profils, nous avons essayé de reproduire nos résultats grace au modele
présenté dans le chapitre 2 :

oC _1.Do°C LTV aC

Er a—_—k.r.E

o ;’ix X (47)
9C_ Aa_cz:+alpha.a—c_:—BE

ot X dX

Le premier phénomene visible est qu’il y a une force de transport de cet élément vers
la surface. Aussi, nous pouvons d'abord nous demander si |a perte de rhénium observée est
seulement due a ce transport. Dans ce but, nous avons essayé de reproduire les profils de
concentration expérimentaux en posant les conditions suivantes : pas de diffusion, ni de perte
de matiére, soient A= 0 et B =0, lavariable alpha étant fixée a 1. Dans ces conditions, il nous
est impossible de reproduire de facon satisfaisante les profils expérimentaux. De plus, les
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pourcentages de perte trouvés sont trés inférieurs a ceux obtenus expérimentalement. Cela
signifie que laforce de transport n’ est pas le seul phénomene guidant I’ évolution du rhénium.

Nous avons alors couplé cette force de transport avec une diffusion (A # 0). Quelles
gue soient les valeurs données a A, il est impossible d’ gjuster les profils calculés et les profils
expérimentaux. De fait, le rhénium ne diffuse pas.

La seule maniere de reproduire les profils expérimentaux de rhénium est de coupler la
force de transport avec une perte de matiere. Les valeurs des constantes de vitesse obtenues
par simulation numérigque sont données dans | e tableau 26.

Tableau 26 : Constantes de vitesse k et temps moitié de volatilisation du rhénium, calculés
numériquement

Température (°C) k (sY ty (9)
450 1,9.10° 364 800
500 7,6.10° 91 200
3,0.10° 23100

550 2.4.10° 2900

Calculons les valeurs de k, la constante de vitesse, et de ty, de maniére analytique,
c'est a dire en tracant les droites Ind en fonction du temps de recuit, ® étant la dose de
rhénium au tempst. Les valeurs de k trouvées sont données dans | e tableau suivant.

Tableau 27 : Constantes de vitesse k de relachement du rhénium en fonction de la
température, cal cul ées anal ytiquement

Température (°C) k (sY ty (9)
450 1,7.10° 407 700
500 3,7.10° 187 300
20.10° 35 550

550 4.0.10% 1710

Elles sont du méme ordre de grandeur que celles trouvées pour le molybdéne. A
550°C, la premiere valeur calculée correspond au reléachement faible, la seconde a la phase
rapide de relachement.

Gréce a ces valeurs, nous pouvons en déduire le diagramme d'Arrhénius de la perte de
rhénium. Il est représenté sur lafigure suivante.
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Figure 63 : Diagramme d'Arrhénius de perte de rhénium dans |'hydroxyapatite, entre 450 et
550°C. Comparaison avec le molybdene stable.

Les carrés pleins représentent les valeurs de k a partir desquelles nous avons calculé I'énergie
d'activation de relachement du rhénium. Le carré vide est la valeur de k trouvée a 550°C dans
la deuxieme phase plus rapide de reldchement du rhénium. Nous avons également représenté
celui du molybdene stable a des fins de comparai son.

L'énergie d'activation de perte de rhénium calculée a partir de ce diagramme est égale
al,2 eV. Celle du molybdene est de 0,7 eV. Ces valeurs nous indiquent que la volatilisation
du rhénium de I'hydroxyapatite est moins «facile» que celle du molybdene, ce qui est
confirmé par |'expérience.

3) Influence de|'atmosphér e de recuit

Il apparait des expériences précédentes que le rhénium se volatilise des échantillons
d'apatite lors des recuits sous air. Afin de mettre en évidence une éventuelle influence de
I'oxygene présent dans |'atmosphére de recuit sur cette perte de rhénium, nous avons effectué
des recuits a 550°C, sous vide primaire et sous vide secondaire, de pastilles d'hydroxyapatite
implantées en rhénium & une dose de 1.10™ at/cm2. Les profils de distribution de rhénium ont
€té suivis a chague pas de recuit par RBS. Les spectres bruts obtenus sont présentés sur la
figure 64. Ils montrent que les profils de concentration de rhénium ne subissent aucune
évolution lors des recuits sous vide.

Nous montrons ainsi que le comportement du rhénium dans I'apatite est lié a la
présence d'oxygéne dans |'atmosphére de recuit. Afin de savoir s cette perte de rhénium au
cours des recuits sous air est liée a une transformation chimique sous I'effet de I'oxygene, nous
avons entrepris des anal yses XPS et XANES.
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Figure 64 : Evolution des profils de concentration de rhénium implanté dans I'hydr oxyapatite
au cours de recuits a 550°C a) sous vide primaire et b) sous vide secondaire.

C) Caractérisation chimique du rhénium
1) Analyses XPS

Les analyses XPS sur le rhénium ont été effectuées dans les mémes conditions
expérimental es que celles menées sur le molybdene. Nous avons suivi le doublet 4f7, et 4fs),
du rhénium, et avons a notre disposition les énergies de liaison théoriques de la contribution
4f 4, pour deux composeés de référence (cf. tableau 28).

Tableau 28 : Energie de liaison de la contribution Re 4f7, pour les composés de référence du
rhénium

Degré d oxydation Energie deliaison
du rhénium Re 4f7, (eV)
ReO, +V 43,6

ReOs +VI 46,8

Composé de référence
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Nous avons analysé deux pastilles d’ hydroxyapatite implantées en rhénium. La premiere n’a
subi aucun recuit et la seconde a subi un recuit d'une heure a 500°C. La figure suivante
représente le spectre obtenu pour ces deux échantillons. La décomposition du doublet Re 4f a
été effectuée en tenant compte de la présence de la contribution 3s du calcium.

a) non recuit
Ca3s

b) 500°C, 1h
Re4f,,

Ca3s

T T T T T

Intensité
Intensité

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 65 : Décomposition du doublet 4f du rhénium pour deux échantillons: a) non recuit
et b) recuit 1 heure a 500°C.

Les énergies de liaison de la contribution 4f;, sont respectivement de 42,6 eV pour
I’ échantillon non recuit et 46,0 eV pour I’ échantillon recuit. L’ augmentation de cette énergie
signifie tout d’abord gu’il y a une oxydation du rhénium lors du recuit. Si on compare les
énergies trouvées avec celles des composés de référence, nous pouvons en déduire que le
rhénium présent dans la pastille d hydroxyapatite aprés implantation est sous un degré
d’ oxydation proche de +1V. Aprés recuit, le rhénium tend a s oxyder vers une forme +V1. En
conclusion, les analyses XPS nous montrent une oxydation du rhénium lors des recuits sous
air, vers un degré d’ oxydation +V1.

2) Analyses XANES

Les analyses XANES ont été effectuées au seuil L; du rhénium (12,53 keV) en
détection totale d'éectrons, la caibration en énergie ayant été réalisée sur une feuille de
sélénium (seuil K 812,6 keV).

La figure 66 montre les spectres XANES obtenus pour une série de composés de
référence de rhénium : ReO,, ReO; et KReO,.

De méme que pour les oxydes de molybdéne MoO, et MoOs, ReO, et ReO3; sont
formés d'unités octaédriques, ReOg. Dans le cas de ReO,, les octaédres sont reliés entre eux
par les sommets et les arétes. Dans ReO;3, les octaédres sont reliés par leurs sommets. Les
perrhénates sont eux formés d’ unités tétraedriques. [62][63] [64][65]

Le seuil L, correspond & la transition 25°6p” — 2s'6p™*. Les spectres obtenus & ce
seuil renferment les mémes informations que ceux au seuil K (transition d'un éectron 2s au
lieu d'un électron 1s), aussi nous retrouvons sur ces spectres les mémes signatures qu’ au seuil
K, alalargeur du trou profond pres. On observe notamment la présence d’un pic avant seuil,
pour le perrhénate, di a la transition 2s — 5d, normalement interdite. Ce pic a totalement
disparu pour ReO,, aors qu’ on observe un |éger épaulement pour ReOs. D’ aprés Froba et al.
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[66], la raison est dans la maniére dont les octaedres sont liés entre eux au sein de ces deux
composes. Dans ReO,, les octaedres sont fortement liés entre eux, empéchant toute distorsion
de leur symétrie d’inversion, ce sont donc des octaédres « parfaits ». Dans ReOs, les octaédres
sont seulement liés par leurs sommets, entrainant une légére distorsion vers la symétrie
tétraédrique, et donc, I’ existence d’ une transition partielle 2s — 5d, se traduisant sur le spectre
par |’ épaulement avant seuil.

1.4
1.2 - e
1.0+

/ + SN
0.8- Y7, ~
B ‘\; &

0.6 I NS/

0.4 4 /'/ — — KReO

absorption normalisée

0.2 7

0.0
12520

T T T
12540 12560 12580 12600

Energie (eV)

Figure 66 : Spectres XANES au seuil L; du rhénium de composés de référence ReO,, ReO; et
KReO4

Nous avons ensuite analysé deux échantillons d’ hydroxyapatite implantés en rhénium
aune dose de 2,5.10% at/cm? et recuits respectivement & 450°C pendant 12 heures et & 550°C
pendant 30 minutes. Les spectres obtenus sont représentés sur la figure 67 ou ils sont
comparés avec ceux de ReO, et ReOs. On peut voir que les spectres XANES sont identiques
pour nos deux échantillons. Nous n’ observons aucun pic avant seuil, indiquant que le rhénium
ne se trouve pas en site tétraedrique. D’ aprés la forme des seuils et leur position en énergie
(cf. tableau 29), nous pouvons conclure que dans les deux échantillons, le rhénium est sous
une forme proche de ReO,, donc le rhénium a un degré d'oxydation +I1V.

Tableau 29 : Energies des seuils L; du rhénium pour des échantillons recuits sous air ;
comparaison avec les composés de référence.

Composé De%rj i%ﬁﬁi“on Energie du seuil (eV)
ReO, + 1V 12554
ReO; + VI 12567
Recuit 12 heures 2 450°C - 12552
Recuit 30 minutes a 550°C - 12551
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Figure 67 : Spectres XANES au seuil L, d'échantillons d'hydroxyapatite implantés en rhénium
et recuits sous air; comparaison avec les composeés de référence.

D) Bilan sur lerhénium dans|'hydroxyapatite

L'évolution des profils de distribution du rhénium au cours des recuits sous air montre
une volatilisation de cet é ément. Cette derniere n'est due ni a une diffusion ni a un transport a
la surface de I'édlément. Elle est donc liée a la formation d'un composé volatil. Cependant,
cette volatilisation est moins prononcée que pour le molybdéne, ce qui se traduit par une
énergie d'activation de perte plus grande dans |e cas du rhénium.
Nous avons mis en évidence un lien entre I'atmosphére de recuit et cette volatilisation,
bloquée par I'absence d'oxygene. Nous avions observé le méme phénoméne avec le
molybdene et avons mis en évidence une oxydation de cet éément au cours des recuits,
menant vers un oxyde volatil.
Nous avons montré par XPS, technique analysant |’ extréme surface de I’ échantillon, qu’ aprées
implantation, le rhénium est présent sous un degré d’ oxydation +IV. Apres une heure de
recuit a 500°C, le rhénium s est oxydé vers un degré d oxydation +VI. De plus, nous avons
montré par XANES qu'apres 30 minutes de recuit & 550°C, le rhénium est sous une forme
chimique proche de ReO,. L’ observation des profils RBS obtenus a cette température (figure
61a) montre qu’ aprés 60 minutes de recuit, les profils sont peu modifiés, le pourcentage de
volatilisation étant tres faible (a peine 5 %). En se plagcant a 30 minutes de recuit, on a
caractérisé le début de I'évolution chimique du rhénium. Cette évolution éant liée a la
présence d'oxygene, nous pouvons penser gu'elle va tendre vers la formation d'un oxyde
volatil. Les oxydes connus du rhénium, susceptibles de se former a partir de ReO,, sont ReOs
et Re;O;. Parmi eux, le plus volatil est I'heptoxyde Re,O7 qui se sublime a 250°C. Regardons
s leur formation est possible d'un point de vue thermodynamique, dans nos conditions
d'expérience de température et de pression.
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Figure 68 : Schéma récapitulatif des résultats XPS et XANES sur I’ éat chimigue du rhénium
implanté dans I’ hydroxyapatite et recuit sous air.

Dans ce but, nous allons étudier la variation de I'énergie de formation AG de ces
oxydes en fonction de la température, puis de la pression. Les réactions mises en jeu sont les
suivantes :

Re+ O, - ReO; (1)
ReO, + % 0, — ReO; 2
ReO; + 3 02 = Re;O; (3)

La figure suivante représente la variation du AG des trois réactions (AG;, AG; et AG3)
en fonction de la température, entre 300 et 550°C a pression atmosphérique. Nous pouvons
voir que les énergies de formation sont toujours négatives dans ce domaine de température, ce
qui signifie que ces réactions sont toujours possibles thermodynamiquement.

température (°C)

250 300 350 400 450 500 550 600
0 | | | | | |
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Figure 69 : Influence de la température sur |'énergie de formation des oxydes ReO, (1), ReOs
(2) et Re;Oy (3), a pression atmosphérique.
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De plus, laformation de Re,O; est plus favorable que celle de ReOs, son énergie de formation
étant plus faible. Donc, a pression atmosphérique, les deux oxydes susceptibles de se former
le plus facilement sont, dans I'ordre, ReO, puis Re,O;. Cependant, la différence d'énergie a
fournir pour former ReO3 et Re;O; est faible, aussi il est fort probable que ces deux oxydes se
forment simultanément.

Plagons nous maintenant a 300°C, notre température de recuit la plus basse, pour
laquelle les énergies de formation sont les plus grandes. Nous alons regarder I'influence de la
pression partielle d'oxygéne sur les AG de formation des trois oxydes (figure 70).

pression partielle d'oxygéene (atm)
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0 | | 1 1

-100 - (2)
= 00 - %
g (3)
2 -300 -
O . |
9 400

-500 ~ (1)

-600 1 i i

1E-9 1E-5 1

pression de recuit (atm)

Figure 70 : Variation des énergies de formation de ReO, (1), ReOs (2) et Re;O7 (3) en
fonction de la pression partielle d'oxygene, a 300°C.

Nous pouvons remarquer que les réactions demandent de plus en plus d'énergie, au fur
et a mesure que la pression diminue. Cependant, lors de nos recuits sous vide secondaire (soit
10° atm), les énergies sont toutes négatives, signifiant que les réactions de formation des trois
oxydes sont encore thermodynamiquement possibles. De plus, I'oxyde se formant le plus
« facilement » est toujours ReO,, suivi de Re,O; et ReOs.

Cette étude thermodynamiqgue nous montre que la formation de ReO, est possible lors
des recuits sous air, ce qui confirme les résultats obtenus en XANES. Ensuite, ReO, doit
évoluer de maniére préférentielle vers Re;O;. Ce dernier est le plus volatil de tous les oxydes,
puisguil se sublime a 250°C. Nous pouvons donc penser quil est responsable de la
volatilisation du rhénium hors de nos échantillons.

Des travaux sur lavolatilisation de cet oxyde dans un environnement O,/H,O montrent
gue I'espece volatile prédominante n'est pas Re;0O; mais un hydroxyde ReOsOH [60]. La
formation de ce composeé vient de I'hydrolyse de Re;O-. 1l faut noter que le méme mécanisme
alieu pour I'oxyde de technétium Tc,O;. L'espéce volatile du rhénium se formant dans notre
€étude est donc probablement cet hydroxyde.

De méme que pour le molybdene précédemment, nous n‘avons ici aucune information
sur la cinétique de I'oxydation. La vitesse des réactions sera diminuée avec la baisse de la



Chapitre 3 : Etude de la migration du molybdene et du technétium dans |’ apatite 113

pression partielle d'oxygene. De méme, I'hydrolyse de Re,O; sera moindre sous vide, |'apport
en eau étant raréfié. Donc, on peut penser que I'absence de volatilisation du rhénium sous vide
est due alararéfaction conjointe de I'oxygene et de la vapeur d'eau.

II faut noter qu'a 550°C, nous avons observé une brusgue augmentation du
reléchement du rhénium aprés 150 minutes de recuit. Une explication possible pourrait étre
une dismutation de ReO, en une forme réduite du rhénium et en Re,O;. Ce phénomene,
observé par Darab et al. [60], est décrit comme possible a partir de 450°C.

En conclusion, nous avons mis en évidence que le comportement du rhénium implanté
dans de I'hydroxyapatite est caractéristique d'une volatilisation. Cette derniere est liée a
I’oxydation de I’élément sous I’effet de recuit sous air. Les analyses XANES effectuées
montrent que I’ oxyde formé en début de recuit est proche de ReO,. Les analyses XPS tendent
a montrer que ce dernier s'oxyde ensuite en ReO3. Cet oxyde est peu volatil, auss il est
probable qu’ au cours du temps, il évolue en Re;O7, dont I’ hydroxyde ReOsOH est trés volatil.
Ce mécanisme est confirmé par I’ absence d’évolution des profils de rhénium lors de recuits
sous vide.
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4éme

partie: Synthese desrésultats

Nous avons étudié le comportement thermique de la filiation ®Mo-*Tc dans deux
types dapatites: un monocristal, la fluoroapatite et une apatite polycristalline,
I”hydroxyapatite. Afin de comprendre les mécanismes de migration de ces deux ééments,
nous avons ensuite effectué une étude séparée sur des isotopes stables de molybdene et de
rhénium, ce dernier éant un homol ogue chimique du technétium.

Dans la fluoroapatite, par implantation ionique de lafiliation *Mo-*Tc, et mesure par
spectrométrie gamma des pertes en ééments implantés, nous avons pu caractériser son
comportement lors de recuits sous air. Nous avons ainsi mis en évidence gque son évolution
thermique est caractéristique d une diffusion en volume. Les énergies d activation calculées
sont respectivement de 2,1 et 1,8 eV pour le molybdéne et le technétium. L’étude du
molybdene stable, implanté en quantité pondérale dans la fluoroapatite nous donne les mémes
résultats.

Dans |’ hydroxyapatite, nous n’avons observé aucun relachement de *Mo et *™Tc.
Etudiés séparément, le molybdene stable et le rhénium, utiliséici ala place du technétium, ont
été implantés & une dose de 1.10™ at/cm?. Lors de recuits sous air, nous avons observé de
fortes pertes. Lamigration de ces deux éléments est essentiellement due a une volatilisation.
La voldtilisation du molybdéne et du rhénium est liée a leur oxydation, en présence
d’ oxygene. Nous avons ainsi pu mettre en évidence par couplage XPS-XANES la formation
d’ oxydes volatils.

Au vu des résultats obtenus, il est nécessaire de discuter de certains points:

e Influence delanature del’ apatite sur ladiffusion :

Nous avons représenté sur la figure suivante les droites d’ Arrhénius de diffusion du
molybdene stable dans |’ hydroxyapatite et dans la fluoroapatite. La comparaison de la
diffusivité du molybdene dans ces deux matrices montre un phénomene intéressant. En effet,
la diffusion dans la fluoroapatite est caractéristique d’ une diffusion en volume, donc dans les
grains d apatite. Dans I’ hydroxyapatite pastillée, elle est caractéristique d’une diffusion aux
joints de grains. Ces derniers congtituants des chemins préférentiels de diffusion, la diffusion
y sera plus «facile » que dans les grains, ce qui se traduit effectivement par une énergie
d’activation de diffusion plus petite dans I’ hydroxyapatite que dans la fluoroapatite. Cette
diffusion reste tout de méme tres faible pour un matériau polycristallin, puisque les mesures
réalisées a 500°C montrent que les coefficients de diffusion dans la fluoroapatite et dans
I’ hydroxyapatite sont équivalents.
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Figure 71 : Diagramme d’ Arrhénius de diffusion du molybdéne stable dans la fluoroapatite et
dans |’ hydroxyapatite.

Le molybdene présent dans les échantillons d’ hydroxyapatite se trouve trés rapidement
sous une forme oxydée. Nous mesurons donc les coefficients de diffusion d une espéece en
cours d’ évolution chimique. Il est probable que ce phénomene ralentisse la diffusion, et soit
responsable des faibles coefficients que nous avons mesurés. |1l faut noter que des études
menées sur le comportement du molybdéne dans I’ oxyde d’ uranium [24] montrent également
une tres faible diffusion du molybdéne, sa migration principale venant d’ un transport en phase
gazeuse de MoO:s.

Nous pouvons penser que ce phénomene d’ oxydation est aussi responsable de la volatilisation
du rhénium, pour lequel nous N’ avions détecté aucune diffusion.

e Comportement de lafiliation dans les apatites :

Les résultats obtenus dans la fluoroapatite sont identiques, que les ééments implantés
soient stables ou radioactifs.

Lors de recuits sous air, nous n’ avons observé aucun relachement de *Mo et ®“™Tc dans
I’hydroxyapatite. Cela signifie que ces radiodéments, présents a I'état de trace ne se
volatilisent pas. A notre connaissance, une seule éude a été effectuée sur le comportement
thermique de cette filiation dans un matériau. Il s'agit de celle de Prussin et al. [26] qui ont
suivi le relachement des produits de fission, dont cette filiation, de UO, polycristallin. Les
radioéléments éudiés, produits par la fission de I'uranium, étaient répartis de maniére
uniforme dans I’ échantillon. La quantité de molybdéne et de technétium éait d’ environ 10
atomes. Les auteurs ont ensuite suivi le reléchement de chague @ément par spectrométrie
gamma au cours de recuits entre 1750 et 1825 °C. La perte de molybdene s est avérée trés
faible, alors que le technétium s’ est volatilisé avec une grande ampleur. Ses pourcentages de
perte sont comparables a ceux mesurés dans les mémes conditions pour I’'iode, considéré
comme un produit de fission volatil par excellence. Les auteurs ont traité ces résultats en



Chapitre 3 : Etude de la migration du molybdene et du technétium dans I’ apatite 117

terme de diffusion, mais ont obtenu des énergies d’ activation trés grandes (8,9 eV pour Tc et
15 eV pour Mo) et peu vraisemblables. Ils ont alors supposé que cette perte pouvait venir
d une volatilisation et I’ont traitée en considérant qu’ elle provenait d’un transport en phase
gazeuse. L’énergie d activation alors trouvée est de 5 eV pour Tc et 8 eV pour Mo. Ces
valeurs sont toujours relativement élevées, les auteurs en déduisent qu’ elles sont la signature
d’ un mécanisme de relachement complexe.

Dans notre étude, nous n’'avons observé aucune perte de matiere dans I’ hydroxyapatite,
alors que lavolatilisation du molybdéne, et surtout, du technétium a été mise en évidence dans
le dioxyde d’ uranium. Cependant, nous n’avons pas pu augmenter la température de recuit au
dessus de 550°C. Peut étre aurions nous observe une volatilisation de ces @ééments al’ état de
trace lors de recuits effectués a plus haute température.

En conclusion, la diffusion dans la fluoroapatite est équivalente pour e molybdéne stable
et lafiliation ®*Mo-*"Tc (mémes coefficients de diffusion et mémes énergies d’ activation).
Dans |’ hydroxyapatite, le mécanisme dominant est la volatilisation des espéces oxydées
lorsgue les composés sont présents en quantité pondérale. Nous n’ avons observeé aucune perte
quand ils sont présents al’ état de trace.

e Extrapolation aux conditions de stockage :

Le but de cette étude était de caractériser le comportement du technétium dans |’ apatite. Pour
cela, nous avons menée des études sur des isotopes stables du molybdéne et du rhénium. Il
apparait que la migration de ces éléments est principalement liée a leur oxydation. Aussi, le
paramétre influant sur leur comportement ne sera pas la masse des éléments mais leur faculté
a s oxyder, liée aleurs propriétés chimiques. On peut donc penser qu’il en sera de méme pour
le technétium. Ce dernier éant |I” homologue chimique du rhénium, nous pouvons donc tenter
d’ extrapoler le comportement du technétium a partir des résultats obtenus pour le rhénium.

On a vu que le comportement du rhénium est lié principalement a sa volatilisation. Si on
extrapole les valeurs de constante de vitesse de perte a 100°C, température estimée d'un site
de stockage, nous pouvons en déduire gu’il faudrait 4 millions d’ années pour que 50 % du
rhénium se volatilise. Cette estimation, plutdt positive pour I’ utilisation éventuelle d’ apatite
en tant que matrice de confinement, est pessmiste :

- Elle est basée sur des études faites sous air. Or, I’ atmosphere dans un site de stockage
sera confinée, du fait de I’ enfouissement. La raréfaction de I’ oxygene va ralentir I’ oxydation
du technétium, et donc sa volatilisation.

- Cette extrapolation est égaement basée sur des résultats obtenus dans de

I” hydroxyapatite pastillée. On a vu que le frittage du matériau entrainait une forte
diminution de la volatilisation. Donc I'utilisation d'une apatite frittée devrait
d’ autant plus ralentir la migration du technétium.
En conclusion, I’ utilisation d’ apatite en tant que matrice de confinement nous semble tout a
fait envisageable pour le technétium.
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Chapitre 4 : Comportement thermique de
I'lode dans |' apatite

Aprés avoir éudié I'évolution de la filiation ®Mo-*Tc dans I'apatite, nous nous
sommes intéresses a I’iode. En effet, I'iode 129, de période 16 millions d’années, est un des
produits de fission les plus radiotoxiques. Il est de plus caractéristique des produits de fission
volatils.

Nous avons utilisé pour cette étude I’isotope 131, de période de 8 jours et avons suivi
aprés implantation son reléchement lors de recuits dans trois types de matériaux : un
monocristal la fluoroapatite, de I” hydroxyapatite pastillée et de I hydroxyapatite frittée. Nous
avons ains pu mettre en évidence I'influence du conditionnement de I’'apatite sur le
comportement de I'iode. L’ évolution des profils d implantation a été suivie par RBS gréace a
I’ utilisation de |’ iode stable 127.

|. Observation du comportement del’iode dans |’ apatite au cours
derecuits

Cette étude a été menée de deux manieres. Tout d'abord, nous avons utilisé de I'iode 131,
radioactif, qui a été introduit dans nos échantillons & I'éat de traces (10° at/cm?) par
implantation ionique. Le suivi de la perte en iode a été effectué par spectrométrie gamma.
Puis, afin de modéiser I'évolution des profils de distribution au cours des recuits par RBS,
nous avons étudié le comportement thermique de I'iode stable, implanté & 1.10%° at/cmz.

A) Mesure du relachement del'iode 131 dans|'apatite
1) Evolution des pour centages de perte lorsdesrecuits sousair

Nous avons étudié le comportement de I'iode implanté dans de I’ hydroxyapatite et
recuit sous air entre 350 et 550°C. Les résultats obtenus sont donnés sur la figure 70,
représentant les pourcentages de perte d’iode en fonction du temps de recuit. Nous avons
effectué la méme démarche avec de la fluoroapatite, recuite aprés implantation entre 550 et
700°C. Nous avons représenté sur lafigure 72, atitre de comparaison, les pertes obtenues sur
lafluoroapatite a 550°C.
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Figure 72: Pourcentages de perte d’iode 131 implanté dans I’ hydr oxyapatite (traits pleins) et
la fluoroapatite (pointillés) aprésrecuit al’air.

L’ évolution de la perte en iode dans I’ hydroxyapatite est caractérisée par trois phases
de cinétiques différentes. La premiére phase, que nous nommerons « bouffée », correspond a
un fort relachement d’'iode lors du premier recuit. Elle est égaement observée sur la
fluoroapatite, méme si dans ce cas, elle est moins intense que dans |’ hydroxyapatite. Cette
phase de relachement a également été observée dans d’ autres matériaux comme la zircone
[67], le zirconium [68] ou I’ oxyde d’ uranium UO, [69], qui ont pour caractéristique commune
d’avoir une grande surface spécifique. Sa présence n’'est donc pas caractéristique de notre
matériau. Elle est souvent attribuée a une désorption d'iode en extréme surface de
I’ échantillon lors de la réorganisation de cette surface sous I’ effet du recuit [70]. Dans le cas
de la fluoroapatite, cette désorption est trés faible, mais non nulle. Cela peut s expliquer par le
fait que I'implantation de I’iode 131 a1’ é&at de trace s accompagne de celle d’ un flux de 10*
at/cm? de xénon 131 stable, créant une quantité de défauts non négligeable se guérissant lors
du premier recuit de I’ échantillon. Pour la suite de notre étude, nous nous affranchirons de
cette bouffée en considérant que notre temps initial est lafin du premier recuit.

Suite au premier recuit, la perte en iode déchantillons d hydroxyapatite est
caractérisée par deux phases, que nous hommerons respectivement « phase rapide » et « phase
lente ». Le temps de transition entre ces deux phases évolue peu avec la température mais a
une | égére tendance a augmenter quand la température diminue. Ces phases de reléachement de
I’iode ont également été observées a partir de pastilles de UO, et anal ysées respectivement en
terme de migration aux joints de grains et de diffusion dans les grains de |’ échantillon.

Dans notre éude, la différence notable de comportement entre la fluoroapatite et
I’ hydroxyapatite est que, pour la premiere, nous n’ observons qu’ une phase lente. Au vu de ces

résultats, nous pouvons en conclure que la phase lente est caractéristique d’ une diffusion dans
lamasse de |’ échantillon.
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Quant a la phase rapide, nous |’ observons seulement dans |’ apatite polycristaline, elle est
donc probablement due a une migration de I’iode dans les joints de grains.

2) Influence deI’atmosphér e derecuit

La figure 73 représente les pourcentages de perte diode 131 obtenus sur une pastille
d'hydroxyapatite recuite sous vide secondaire (10° mbar) & 400°C.
Nous avons également représenté sur cette figure les pertes obtenues a la méme température
dansle cas de recuit sous air. Nous voyons alors que les deux courbes sont superposables, aux

erreurs pres. Donc, I’atmosphere de recuit n’a aucune influence sur le reldchement de I’iode
radioactif.

< recuit sous vide

% perte d'iode 131

O recuit sous air

0 100 200 300 400 500
temps de recuit (minutes)

Figure 73 : Pertes d’'iode 131 calculées a partir dela fin du premier recuit, pour des recuits
sous air et sous vide secondaire & 400°C

3) Influence du conditionnement de |’ hydr oxyapatite

Afin d’évaluer I'importance des joints de grains dans le comportement de I'iode, nous
avons fait une étude sur de I’ hydroxyapatite frittée. Le frittage permet de densifier le matériau
et donc, de diminuer lataille des joints de grains. L’ apatite frittée a éé implantée en iode 131
et recuite a 400 et 500°C sous air. Les pertes obtenues pour ces deux températures sont
données sur les figures 74 et 75 ou elles sont comparées a celles obtenues sur I’ hydroxyapatite
pastillée.

Nous constatons que le frittage de I’hydroxyapatite joue sur les deux phases de
reléchement mais surtout sur la phase rapide, la perte d’iode dans |’ apatite frittée étant moins
importante que dans I’ apatite pastillée.

La phase rapide de relachement, observée seulement dans I’ apatite polycristaline, est tres
atténuée lors du frittage du matériau. Elle est donc la signature d’ une évolution de I'iode dans
les joints de grains de I’ apatite. Afin de caractériser ce phénomene, nous avons entrepris des
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mesures en iode stable qui nous permettent d’ analyser I’ évolution des profils de distribution

del’iode.
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Figure 74 : Pourcentages de perte d'iode 131 implanté dans de | hydroxyapatite frittée et
recuit & 500°C sous air. Comparaison avec de | hydroxyapatite pastillée.
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Figure 75 : Pourcentages de perte d'iode 131 implanté dans de | hydroxyapatite frittée et
recuit & 400°C sous air. Comparaison avec de | hydroxyapatite pastillée.

B) Modélisation dela phase rapide derelachement d’iode

Nous avons éudié la phase rapide de relachement en utilisant de I'iode stable (isotope
127), implanté & une dose de 1.10'® at/cm2. Les pastilles d'hydroxyapatite implantées ont
ensuite été recuites a 500 et 550°C sous air. Entre chague pas de recuit, I'évolution des profils
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diode est suivie par RBS. L’ évolution des profils de distribution a 550°C est donnée sur la
figure 76.

On observe une perte d'iode au cours des recuits, caractérisée par une diminution de la
concentration atomique d'iode au sommet des gaussiennes. De plus, un léger déplacement
vers la surface est observé. Nous n’ observons pas d' élargissement des distributions au cours
des recuits, ce qui signifie que I'iode ne diffuse pas ou peu.
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Figure 76 : Evolution des profils de distribution de I'iode dans |” hydroxyapatite a 550°C
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Figure 77 : Pourcentages de perte d'iode stable implanté dans |” hydroxyapatite et recuite a
500 et 550°C.
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Nous avons représenté sur la figure 77 les pourcentages de perte d’iode obtenus par
intégration des profils. Afin d’ ére homogéne avec I’ é&ude effectuée en iode radioactif, nous
avons pris comme origine des temps le recuit a 15 minutes. L’ évolution des pertes est linéaire
avec le temps, comme elle I’ éait dans |a phase rapide de perte de I’iode 131.

1) Ajustement des profils

Nous avons cherché a reproduire nos profils expérimentaux par la simulation exposée au
chapitre 2. Il s'avére que pour obtenir un bon gjustement des profils (cf. figure 78 a 550°C),
nous devons considérer deux phénomenes : une perte de matiere et une force de transport vers
la surface. Le comportement de I’iode stable dans cette phase rapide n’est pas liée a une
diffusion.
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Figure 78 : Ajustement des profils expérimentaux (points) par simulation numérique
(pointillées) a 550°C

Le phénomeéne prédominant est la force de transport. Nous nous plagons donc dans le cas

ou nous devons fixer alpha=1, ce qui veut dire que 7 :%. Dans ce cas, A = 0 (pas de

diffusion) et B = kU—"

Nous allons déduire, pour chaque temps de recuit les valeurs de k, elles sont reportées dans le
tableau suivant (tableau 30). Les valeurs moyennes de k ont été calculées a partir des pentes
des droites kt = f(t), représentées sur lafigure 79.



Chapitre 4 : Comportement thermique de I'iode dans I'apatite 125

1.6
k=26.10"s" ¢ 5°0°C

1.2 - ’ 4 500°C
< 08 -

04 - k=1810"s"

L 2 /
O T T T
0 5000 10000 15000 20000
temps (s)

Figure 79 : Représentation du produit k.t en fonction du tempst pour différentes
températures.

Tableau 30 : Calcul numérique des constantes de vitesse k de I’iode dans I’ hydr oxyapatite

Température (°C) Ten(1r|?“sn(teier£e)cwt k (s k moyen (s%)
30 3,5.10°
500 60 3,2.10° 1,8.10°
120 25.10°
30 1,2.10*
550 60 2,210 2.6.10"
90 2,1.10*

2) Ajustement des pertes

Afin d’interpréter les résultats obtenus en iode radioactif, nous ne disposerons que des
pourcentages de perte. |l est donc nécessaire d' évaluer si la détermination des constantes de
vitesse a partir des pertes donne des résultats identiques a ceux obtenus par gjustement des
profils de distribution expérimentaux.

Nous alons donc déterminer k en nous placant dans le cas ou le comportement de I’iode est

seulement dicté par une perte de matiére. Soit B=1, ce qui revient a poser 7 = R Dans ce

cas, A=0 et alpha = 0. De plus, le profil initial est celui donné par SRIM (Rp =38 nm et ¢ =
10 nm).

Les résultats obtenus par cette méthode numérique sont reportés dans le tableau 31. Nous
avons également reporté les résultats obtenus par |'gjustement des profils, a titre de
comparaison. Nous remarquons le bon accord obtenu entre ces valeurs. Cela signifie que la
force de transport N’ engendre qu’ une perte négligeable d’ iode, comparée alavolatilisation.
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Tableau 31 : Comparaison des valeurs de k obtenues numériquement par |’ ajustement des
profils de distribution d'iode et par |’ ajustement des pourcentages de perte.

Température | Temps de recuit Ajustement des % de perte Ajustement
(O (min) k(s k moyen (s?) | desprofils
30 2,0.10°
500 60 2,3.10° 2,2.10° 1,8.10°
120 2,0.10°
30 1,0.10*
550 60 1,8.10* 2,6.10* 2,6.10*
90 2,1.10*

Nous pouvons également calculer les constantes de vitesse de perte d'iode par une
méthode analytique, ¢’ est a dire en tracant les droites In @ en fonction du temps de recuit. @
est la dose d'iode présent dans I'échantillon apres chaque recuit, elle est obtenue par
I"intégration des profils. Les pentes de ces droites nous donnent directement k. Les valeurs
ainsi obtenues sont données dans le tableau 32, ou elles sont comparées a celles obtenues par
I’ gjustement numérique des pourcentages de perte.

Tableau 32 : Comparaison des constantes de vitesse de perte d’iode obtenues a partir des
droitesIn @ =f(t), et par méthode numérique.

. o M éthode anal ytique M éthode numeérique
Température (°C) k(Y k moyen (s
500 21.10° 2210°
550 21.10" 26.10*

Nous remarquons une légere différence entre les valeurs de k trouvées numériquement et
celles trouvées par le tracé des droites In @ = f (t). Afin d’évaluer cette erreur, calculons ty,,
correspondant au temps au bout duquel la moitié de I'iode implanté aura éé reléachée de
I’ échantillon (tableau 33).

Tableau 33 : Valeursde ty, par simulation numérique et analytique, a partir des % de pertes

d'iode stable.

. o ty2 (Sec) par ty2 (Sec) par
EmFER IR E) méthode numérique | méthode anal ytique
500 30100 33000
550 2700 3300
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L’ écart entre les temps est inférieur a 20%, ce qui est satisfaisant pour des résultats obtenus
par deux méthodes différentes.

Au vu de ces résultats, nous allons utiliser la méthode analytique afin d’ exploiter les pertes
d’iode 131 dans la phase rapide.

II. Analyse du relachement d’iode 131 dans |’ apatite

Notre éude avec I'iode 131 Sest effectuée dans de la fluoroapatite et dans de
I” hydroxyapatite. Le suivi de I’évolution des pourcentages de perte d’iode, obtenus par
spectrométrie gamma, nous a permis de caractériser a la fois la diffusion de I'iode et sa
volatilisation.

A) Etudedela perteen iode 131 dansla phase rapide

Nous allons éudier la phase rapide de relachement d’iode 131 en terme de perte de
matiere. Pour cela, nous alons déterminer les valeurs de k en tracant les droites In @ en
fonction du temps de recuit, ® éant la dose d'iode 131 présente dans |’ échantillon aprés
chaque recuit. Elles sont représentées sur lafigure 80. Dans le cas de I’ apatite frittée recuite a
400°C, la phase rapide est trop faible pour pouvoir en déduire une constante de vitesse de
relachement. Les valeurs de k déduites des pentes de ces droites sont données dans le tableau
34.

+ 350°C
e 400°C
A 450°C
m 500°C
x 550°C
o 500°C frittée

0 2000 4000 6000 8000 10000
temps de recuit (sec)

In ®

Figure 80 : Droites In @ en fonction du temps de recuit, pour I'iode 131 implanté dans
I” hydroxyapatite
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Tableau 34 : valeurs de k et t“? pour I’iode 131 dans I’ hydroxyapatite

Température (°C) k (sh) ty, (Secondes)
350 1,3.10° 53300
400 1,5.10° 46200
450 2,3.10° 30100
500 53.10° 13100
550 8,0.10° 8700
500 (frittée) 32.10° 21700

Ladiminution de la perte d’iode observée dans une apatite frittée par rapport a une apatite
pastillée se traduit par une constante de vitesse de perte et un temps ty, quasiment deux fois
plus faibles dans la frittée que dans |a pastillée 4 500°C.

Les constantes de vitesse k suivent une loi d’ Arrhénius. Nous avons représenté sur la
figure suivante le diagramme d Arrhénius obtenu a partir des valeurs de k trouvées
précédemment. L’ énergie d activation de perte d’iode 131 dans I’ hydroxyapatite pastillée est
de0,4eV.
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Figure 81 : Droite d’ Arrhénius de perte d'iode implanté dans |’ hydroxyapatite

B) Etude deladiffusion del’iode 131

Nous avons utilisé le modéle de diffusion développé dans le chapitre 2, et nous nous
sommes placés dans le cas d’ une diffusion pure, soit :

= 2~ C _
a—c_::Aa_(23+aIpha.a—(_:—B.C avec: t=1 (48)
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o_2

etr:E etA=1, alpha=0 et B=0.

Nous avons procédé par I’ gjustement des pourcentages de pertes expérimentaux et calculés.
La distribution initiale choisie est celle donnée par la simulation SRIM, soit une gaussienne
caractérisée par un parcours projeté de 38 nm et un écart type de 10 nm.

1) Dansla fluor oapatite

Nous alons calculer les coefficients de diffusion de I'iode dans la phase linéaire de perte.
Pour cela, nous alons procéder de la méme maniére que pour le molybdéne 99, c'est adire en
utilisant les pourcentages de perte. Les résultats sont donnés sur le graphe suivant (figure 82).
Les coefficients de diffusion obtenus sont présentés dans le tableau 35. Les valeurs moyennes
de D ont été calculées a partir des pentes des droite D.t = f(t).

Tableau 35 : Coefficients de diffusion de|’iode 131 dans |a fluoroapatite

Température | Temps de recuit ) D moyen
°C) (minutes) D {EiRE (c?ls)
20 59.1016
75 2,4.10'12
140 1,1.10* )
550 90 9310 (2,0+0,9).10%
320 7,3.10Y
440 4,9.10"
15 8,0.106
30 6,0.10'i2
60 4,3.10 i
600 120 510 (9,7 + 2,3).10"
250 1,7.10'°
345 1,4.10°
15 1,210
30 6,7.10'12
700 gg Z’é‘ig_m (2.7 +0,6).10%
115 3,9.1016
185 3.4.1016
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Figure 82 : Perte d'iode 131 dans la fluoroapatite lors de recuits sous air

2) Diffusion del’iode 131 dans|” hydroxyapatite

Nous analyserons en terme de diffusion la phase lente de relachement d'iode 131
observée dans I’ hydroxyapatite. Pour cela, nous prenons comme condition initiale la quantité
d’'iode présente dans I'échantillon a la fin de la phase rapide. A partir de ce point,
correspondant & un temps de recuit to, hous recal culons les pourcentages de perte d'iode de la
phase lente pour les temps de recuit ty = t-tp (figure 83). Nous calculons les coefficients de
diffusion a partir de ces pourcentages de perte calculés. Les résultats sont donnés dans le
tableau 36 pour I’ hydroxyapatite pastillée et pour I’ hydroxyapatite frittée.

0 550°C
m 500°C
A 450°C
© 400°C
x 350°C
o 500°C frittée
< 400°C frittée

% perte iode 131

0 200 400 600 800 1000
tg (Minutes)

Figure 83 : Perte d'iode en fonction du temps ty pour des échantillons d’ hydroxyapatite
pastillée et frittée



Chapitre 4 : Comportement thermique de I'iode dans I'apatite 131

Tableau 36 : Coefficients de diffusion de |’ iode 131 dans I’ hydroxyapatite

Type d’ apatite | Température (°C) | T4 (minutes) D (cm?/s) D moyen (cm?/s)
60 2,310
240 7,5.10Y
350 360 6,7.10%7 (25+1,1).10"
550 5,0.10Y
730 4,2.10"
60 1,8.10%
400 180 1,2.10° (71+1,9.10"
300 9,3.10Y
30 4,0.10'12
pastillee 450 1%00 i:g:ig_m (L0+0.2).10%
220 1,5.101°
30 6,1.10'12
500 1%00 2:(7):18'16 (13+03).10%°
210 1,9.10%°
30 5,0.10%°
550 65 3,5.10%° (1,7 +0,3).10%°
130 2,5.10%6
30 4,7.10"°
400 120 1,2.10° (1,6 + 0,4).108
240 5,6.10Y
frittée 25 5,4.10'12
500 17(?0 éﬁ:ﬁ.n (9.4 +30).10%®
220 7,1.10Y

Nous pouvons remarquer I'influence du conditionnement du matériau sur la diffusion de
I'iode 131. En effet, le frittage entraine une diminution du coefficient de diffusion. Par
exemple a500°C, il y plus d’un ordre de grandeur entre celui obtenu dans I’ apatite pastill ée et
celui obtenu dans I’ apatite frittée.

3) Diagrammed’ Arrhénius

Nous tracons alors le diagramme d’Arrhénius gréce aux coefficients de diffusion
trouvés pour la fluoroapatite et pour I” hydroxyapatite (figure 84).

L’ énergie d’ activation de diffusion calculée est de 0,4 £ 0,1 €V pour |” hydroxyapatite
pastillée, de 0,8 £ 0,2 €V pour hydroxyapatite frittée et de 1,1 £ 0,2 €V pour la fluoroapatite.
Aingi, I'énergie d activation de diffusion de I'iode augmente quand la densité de joints de
grains diminue dans le matériau. Nous pouvons en déduire que la diffusion mesurée dans
I" hydroxyapatite est caractéristique d’ une diffusion aux joints de grain du matériau.
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Figure 84 : Diagramme d’ Arrhénius de diffusion de I’iode 131 dans |’ apatite : fluoroapatite,
hydroxyapatite frittée et hydroxyapatite pastillée.

Si on extrapole le coefficient de diffusion de I’iode 131 dans la fluoroapatite a 500°C, il est
égal 49,1.10'® cm¥s. Celui dans I’hydroxyapatite frittée est de 9,4.10" cm?/s & cette
température. Ces valeurs sont quasiment identiques, ce qui signifie que le comportement de
I’iode dans la frittée est tres proche de celui dans le monocristal.

I11. Synthése desrésultats

Nous avons étudié le comportement thermique de I’iode dans I’ apatite a partir de
I’implantation d’iode 131 a I’ état de trace dans nos matériaux. Nous avons alors montré que
I’ évolution de I’iode est guidée par la nature du matériau. Elle est caractérisée par deux phases
successives : une volatilisation et une diffusion.

e Premiére phase de reldchement : lavolatilisation del’iode

Nous ne |'avons pas observée dans la fluoroapatite. Elle est trés faible dans
I” hydroxyapatite frittée et augmente considérablement dans I hydroxyapatite pastillée. |1 S agit
donc d’'une volatilisation dans les joints de grain. L’ énergie d activation de la volatilisation
dans I’ hydroxyapatite pastillée est de 0,4 €V. Elle est tres faible, ce qui peut s expliquer par la
nature trés volatile de I'iode. De plus, |I'atmosphére de recuit, et notamment la quantité
d’ oxygene présent, n’a aucune influence sur cette phase. Cela signifie que la volatilisation de
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I’iode n’est pas liée a une éventuelle évolution chimique de cet éément, contrairement a ce
que nous avions observé dans lafiliation *Mo-*Tc.

e Deuxieme phase de reldchement : la diffusion

C’est I’ unique phase observée dans la fluoroapatite. L’ énergie d’ activation obtenue est

de 1,1 eV, cequi est plutdt faible pour un monocristal. Dans I’ hydroxyapatite frittée, I’ énergie
d’activation est quasiment identique, elle est de 0,8 eV. Les coefficients de diffusion
apparents mesurés dans ce matériau sont tres proches de ceux obtenus dans la fluoroapatite, a
température égale. Quant a |’ hydroxyapatite pastillée, nous obtenons une énergie d’ activation
tresfaible, de 0,4 eV.
Cette différence de comportement peut s expliquer par la présence de joints de grains dans le
matériau. En effet, il peut dans ce cas exister deux régimes de diffusion simultanés: une
diffusion en volume et une diffusion dans les joints de grains. Le coefficient de diffusion
mesure est apparent, il est donné par laloi de Hart [71] :

Dapp = (1-).D + f.D’ (49)

Ou:

f est lafraction volumique de sites cristallins situés dans les joints de grains,
D est le coefficient de diffusion en volume (dans les grains),

D’ est le coefficient de diffusion dans les joints de grains.

Lors de nos analyses dans la fluoroapatite, nous sommes dans le cas de figure ou f = 0. Le
coefficient de diffusion que nous avons mesuré est D, caractéristique d'une diffusion en
volume. Dans | hydroxyapatite, polycristalline, nous avons mesuré un coefficient de diffusion
apparent. L’ hydroxyapatite frittée est dense a 96 %. Cela signifie que f est proche de zéro,
donc le terme f.D’ est tres faible. Cela explique la similitude des coefficients de diffusion
obtenus dans la fluoroapatite et dans I’ hydroxyapatite frittée.

Au contraire, dans I’ apatite pastillée, il y a une forte densité de joints de grains. Le terme f.D’
N’ est plus négligeable, entrainant une augmentation des coefficients de diffusion apparents.

Ainsi, dans |’ apatite, le relachement de I'iode est contrélé par une diffusion aux joints de
grains. Le méme comportement a été observé dans le dioxyde d’uranium UO, polycristallin
[69].

Il faut noter que dans notre éude, I'iode 131 est bien présent al’ éat de traces, mais
son implantation se fait conjointement a celle de xénon 131, dont la dose finale dans nos
échantillons est de 10* at/cm?. Aussi nous pouvons nous demander quelle est |’ éventuelle
influence de la présence de ce gaz sur le comportement de I'iode. Dans le dioxyde d’ uranium,
le xénon est connu pour former des bulles dans les joints de grains du matériau avant de se
volatiliser. Prussin et al. [26] ont éudié la diffusion de I'iode en présence de gaz de fission,
notamment de xénon, dans I’ UO; polycristallin. Ils trouvent une énergie d’ activation de 5,3
eV pour I'iode. Les auteurs expliquent cette forte valeur par la présence des défauts
d’irradiation, jouant un réle de piege. De plus, les coefficients de diffusion du xénon trouvés
par ces auteurs sont d' un ordre de grandeur plus faible que ceux de I'iode. Ils attribuent ce
phénomene au piégeage des bulles de xénon dans les défauts créés par I'irradiation.
Cependant, ils n’ont montré aucune influence du xénon dans le comportement de I’iode.
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En conclusion, le comportement de I’iode dans I’ apatite est lié a la présence de joints
de grains. Cette étude montre |’ importance du conditionnement du matériau, notamment pour
son utilisation dans les sites de stockage. En effet, la diminution de la densité de joints de
grains permet de minimiser le relachement de I’iode, tant par volatilisation que par diffusion.
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Conclusion

Nous nous sommes intéresses a la migration des produits de fission, molybdeéne,
technétium et iode dans I'apatite. Par I'utilisation conjointe de fluoroapatite et
d'hydroxyapatite, nous avons montré gue le comportement thermique de ces éléments est lié a
deux meécanismes : une volatilisation et une diffusion. La volatilisation est inhérente a la
présence de joints de grains dans le matériau et dépend fortement du conditionnement des
échantillons. Sa grandeur caractéristique est une vitesse de perte, qui suit une loi d'Arrhénius.
Quant aux mécanismes de diffusion dans la masse, ils ont éé mis en évidence par RBS dans
des échantillons de fluoroapatite.

Le comportement de lafiliation ®Mo-*Tc est tributaire de I'évolution chimique de ces
éléments dans I'hydroxyapatite. En effet, nous avons montré une absence de relachement lors
de recuits sous atmosphere raréfié en oxygene. Les analyses couplées XPS et SAX nous ont
permis de mettre en évidence une oxydation du molybdeéene lors des recuits sous air. La méme
observation a été faite lors d’analyses XANES sur le rhénium, homologue chimique du
technétium. Des études complémentaires en XPS et en XANES sont menées actuellement afin
de confirmer ce résultat. Les oxydes formés, dont les formes hydratées sont trés volatiles, sont
responsables du reldchement observé. 1l semblerait également qu'ils soient responsables de
I'absence de diffusion des ééments dans I'hydroxyapatite. De plus, lors de nos expériences
avec la filiation implantée a I'état de trace, nous n'‘avons pas pu mesurer de perte de
radioé éments lors de recuits sous air. Un mécanisme de piégeage dans les défauts du réseau
cristallin est fortement soupconné d'en étre responsabl e.

Nos observations sur I'iode 131 dans les pastilles d’hydroxyapatite montrent également
une phase de volatilisation des espéces aux joints de grains du matériau et une phase de
diffusion. Ces résultats ont pu étre rapprochés des travaux consacrés a la modélisation du
relachement de l'iode dans le combustible nucléaire. Le comportement de I'iode n'est pas
tributaire d'une évolution chimique, |'atmosphére de recuit n'ayant aucune influence.

L'ensemble de ces résultats a conduit a la modélisation du comportement des produits
de fission molybdene, technétium et iode dans I'apatite. Ils montrent notamment que le
mécanisme pénalisant dans le cas d'une utilisation des apatites dans les barrieres de stockage
ne sera pas la diffusion des éléments, mais leur volatilisation. Ce phénoméne éant fortement
lié a la présence de joints de grains, nous voyons la l'importance du conditionnement de
I'apatite. De plus, nous avons montré I’importance de la teneur en oxygene dans |’ atmosphére
de recuit sur la volatilisation, cette derniere étant trés faible en I’absence d’oxygene. Ce
résultat est a rapprocher des conditions dans lesquels les containers de déchets seront stockés.
En effet, I’atmosphere dans les sites de stockage sera confinée, ce qui veut dire que |’ apport
en oxygene sera limité. Aussi, I'ampleur de la volatilisation des produits de fission,
notamment du molybdene et du technétium, sera limitée.
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Ce travail montre que I’ utilisation des apatites a des fins de stockage des déchets
nucléaires de haute activité et longue période est envisageable. || montre égaement
I’'importance du conditionnement de ce matériau. Aussi, une des perspectives de notre
laboratoire est de mener une étude complémentaire sur de |’ hydroxyapatite frittée.
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Annexe 2

Données thermodynamiques pour le calcul des énergies de réaction

AH g5 (3.mol™) A5g5 (J.mol 1K™
réaction compose réaction compose
0, 204,97
Mo 28,57
MoO, -581245° -172,81° -46,28°
MoO; -754500° 78,16
Re 41,84
ReO, -445594° 186,35°
ReO; -136914° 73,62°
Re,O; -1241000° 439,3°

Soit laréaction: A+B —» C
= Energie libre de laréaction alatempérature T :

AGP =AH 35 ~T.ASyq
ou:
e AHj, estl'enthalpie delaréaction 2298 K

e AS), estl'entropie delaréaction 2298 K.

= |'énergie de laréaction alatempérature T est :

AG, =AG; +RT(In(a.) - In(a,)-In(ag))

ou:

e AG; estI'énergielibredelaréaction alatempérature T,
e a estl'activité du compose,

e R estlaconstante des gaz parfaits

o T estlatempérature en Kelvin.

L'activité est égale a 1 dans le cas d'ééments simples (Mo, Re) et s A, B et C forment une
phase distincte.




140 Annexe 2

P
Dansle casd'un gaz (comme O;) : a, = F‘;’Z

0

avec Pp=1am

a) P.Pascal, "Nouveau traité de chimie minérale", 1976.
b) Handbook of chemistry, 1994.
c) J.G. Darab, P.A. Smith, Chem. Mater. 1996, vol .8, pp.1004-1021.
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