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INTRODUCTION



Introduction générale

La gestion des déchets radioactifs, et principalement des déchets de haute activité et a
vie longue, est I'un des défis les plus importants auxquels sont confrontés les scientifiques et
les dirigeants politiques des pays producteurs d’énergie nucléaire. En France, depuis 1991, la
législation impose des recherches concernant 3 axes pour la gestion de ces déchets. Outre
I’amélioration des conditions d’entreposage et de stockage, les deux voies envisagées apres la
séparation poussée des déchets de haute activité sont la transmutation (transformation des
déchets en isotopes ou en éléments a vie plus courte) et le conditionnement spécifique
(incorporation des radio¢léments dans des matrices adaptées pour résister a I’action conjuguée
de I’irradiation et des éventuels flux aqueux).

Pour ces deux solutions, les déchets devront étre incorporés dans des matériaux de
confinement (céramiques nucléaires) garantissant un isolement de la biosphere. Dans le cas de
la transmutation, la matrice «cible» utilisée lors du processus en réacteur doit étre aussi
capable d’assurer le confinement des déchets. Ainsi, en plus des qualités spécifiques requises
pour les matrices destinées a la transmutation en réacteur (telle une faible section efficace de
capture des neutrons ou une température de fusion élevée), toutes les matrices envisagées
doivent étre thermiquement et chimiquement stables sur des périodes pouvant atteindre
plusieurs centaines de milliers d’années.

Les apatites sont un des matériaux pressentis dans le cadre du stockage des déchets de
haute activité, comme matrice de conditionnement spécifique des actinides ou comme cible
pour la transmutation. Leur intérét réside tout d’abord dans leur capacité¢ naturelle a
incorporer des quantités importantes de lanthanides et d’actinides. De plus, les apatites
naturelles sont de bons analogues des céramiques envisagées. Cette grande souplesse dans les
substitutions est complétée par une bonne résistance a 1’irradiation, comme le révele les
résultats d’études sur ces analogues naturels. En effet, certaines apatites gardent une tres
bonne périodicité cristalline en dépit de dose cumulée importante d’événements alpha
(apatites de I’In Ouzzal, Hoggar) (Carpena 88) ou de forte irradiation neutronique, comme
I’attestent les apatites découvertes dans les réacteurs nucléaires fossiles d’Oklo (Gabon)
(Naudet 91), qui ont fonctionné pendant des durées comprises entre 600 000 ans et 1 million
d’années. Il est ainsi évident que des mécanismes particulierement efficaces de guérison des
défauts sont intervenus dans les structures apatitiques, celles-ci se comportant en véritable
“matrices de confinement” sur des périodes géologiques (environ 2 milliards d’années).

Ces ¢études sur les apatites naturelles ont permis de définir une composition optimale
pour les matrices de conditionnement des actinides et ont mené a la synthése de la britholite
monosilicatée CagNd;(Si04)1(PO4)sF,, dans laquelle Nd simule la présence d’un actinide. Ce
matériau est le centre de cette thése, dans laquelle une fluoroapatite phosphocalcique
naturelle, 1’apatite de Durango de stcechiométrie proche de Ca;o(POs4)eF,, est étudiée en
paralléle pour suivre le comportement d’un analogue naturel du matériau nucléaire.

L’étude fondamentale des propriétés physico-chimiques des matériaux apatitiques
passe particuliecrement par celle de leur résistance a I’irradiation. En effet, 1’action des
différents rayonnements émis par les déchets est le premier responsable potentiel de la
dégradation des matrices de confinement. Les modifications structurales induites ainsi dans la
matrice (telles que le gonflement ou I’amorphisation) sont susceptibles d’augmenter la
solubilit¢ de la matrice et de diminuer ses propriétés mécaniques. Afin de prédire le
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comportement a long terme de ces matrices, il est donc nécessaire de connaitre 1’état
d’endommagement de la matrice, qui est fonction de la balance entre I’accumulation et la
cinétique d’autoguérison des défauts.

Dans le présent travail, nous nous placons dans un contexte de recherche fondamentale
en ne considérant que I’irradiation par des ions lourds rapides simulant les produits de fission,
afin de mieux comprendre la formation et ’accumulation des défauts dans ce matériau, et de
compléter la gamme de conditions d’irradiation existantes sur ces matériaux (Ouchani 97b,
Soulet 00). Notre objectif est ainsi la compréhension des effets de I’irradiation par ions lourds
et de la reconstruction thermique des apatites sur leur tenue a la dissolution, en associant les
résultats structuraux obtenus au suivi des paramétres morphologiques des figures de
dissolution. Enfin, cette étude est faite a la lumiere des connaissances acquises sur les traces
de fission dans I’apatite (création, recuit, révélation), phénomene naturel étudi¢ depuis de
nombreuses décennies dans le cadre de la thermochronologie. En effet, un tel cristal isolant
enregistre le passage de particules chargées par la création de traces, zones fortement
désordonnées situées le long de la trajectoire des particules.

Dans un premier chapitre, des généralités sur les déchets nucléaires, leur
conditionnement et leur transmutation sont rappelées, afin de donner une vue globale et
actuelle des problémes que ces déchets posent et les solutions pouvant étre apportées. Apres
avoir rappelé les éléments qui ont conduit au choix des compositions retenues pour cette étude
a partir des résultats sur les minéraux naturels, nous ferons une description de la structure et
des propriétés physico-chimiques des matériaux apatitiques. Ce chapitre traite ensuite des
théories du ralentissement des ions dans un solide et des mécanismes connus de création des
défauts dans les matériaux isolants. Une synthése des données disponibles est alors présentée
concernant le comportement sous irradiation, notamment aux ions lourds, des céramiques
nucléaires et plus particuliérement des matériaux apatitiques.

Le second chapitre concerne la mesure du désordre engendré par la création et la
guérison des défauts dans les matériaux apatitiques. Une premicre étude, réalisée a I’aide du
diffractomeétre X in situ CHEXPIR installé sur la sortie moyenne énergie du GANIL, nous
permet de mesurer I’endommagement de britholites monosilicatées par irradiation aux ions
lourds par le biais du calcul d’un rayon efficace d’endommagement R.. Les irradiations,
réalisées avec une gamme d’ions allant de Ar a Xe et d’énergie de quelques centaines de
MeV, correspondent au régime de pouvoir d'arrét électronique. En complément, les
modifications structurales et ¢lémentaires des échantillons irradiés sont examinées par des
techniques telles que le MEB, la microsonde électronique ou encore la spectroscopie Raman.
La spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford associée a la canalisation (CRBS) est, quant a
elle, utilisée pour suivre le niveau de désordre au cours de I’irradiation dans des échantillons
monocristallins de fluoroapatites naturelles de Durango. L’utilisation de deux techniques
spécifiques au type de matériau étudié nous permet de suivre 1’accumulation de
I’endommagement dans les deux compositions d’apatite. En complément, un calcul théorique
a I’aide du modele de la pointe thermique est appliqué a ces matériaux pour savoir si les
hypothéses posées dans ce modele sont réalistes dans le cas des apatites et permet de retrouver
les rayons des traces déduits des expériences.

Cette ¢tude est complétée par celle du recuit thermique isotherme a 300°C des défauts
générés par I’irradiation aux ions lourds dans la britholite monosilicatée. La diffraction X est
dans ce cas utilisée pour suivre la reconstruction structurale d’un échantillon de britholite en
fonction de la durée du recuit thermique.



Enfin, un troisiéme chapitre est consacré a 1’étude de la dissolution en milieu acide des
fluoroapatites de Durango et présente une premiere approche des effets de I’irradiation sur la
vitesse de dissolution de la fluoroapatite. L utilisation de la microscopie a force atomique
(AFM) autorise 1’observation des figures de dissolution dans ce matériau en fonction des
paramétres expérimentaux (temps de révélation, concentration en acide), mais aussi en
fonction de I’énergie déposée par les ions lourds dans le matériau. A partir de ces mesures,
I’établissement d’hypothéses sur les vitesses d’attaque dans le matériau sain et irradié
introduit le role de la cristallographie du matériau sur la morphologie des figures de
dissolution.

VI



CHAPITRE 1



. Les potentialités d’utilisation des apatites en tant que
céramiques nucléaires.

1.1. Contexte global : le probléeme des déchets nucléaires, les
nouvelles matrices.

.1.A La gestion des déchets nucléaires en France

I.1.A.1 Définition

Un déchet nucléaire, selon I'Agence Internationale de I'Energie Atomique (AIEA), répond a la
définition suivante : "toute matiere pour laquelle aucune utilisation n’est prévue et qui
contient des radionucléides en concentration supérieure aux valeurs que les autorités
compétentes considerent comme admissibles dans les matériaux propres a une utilisation
sans controle". Ces maticres doivent étre conditionnées avec objectif de confiner 1’ensemble
des radionucléides qu’elles contiennent jusqu’au terme de leur radiotoxicité, en constituant un
barrage efficace a ’action des rayonnements ionisants.

La production de déchets nucléaires en France était, en 2002, d’environ 1 kg par an et par
habitant (dont 20 grammes environ de déchets de haute activité). Les domaines de production
de ces déchets sont variés : on peut citer les hopitaux, les laboratoires de recherche ou encore
I’industrie horlogére. Néanmoins, la majeure partie de ces déchets (85% en 2002) sont
produits par 1'industrie €électronucléaire, a travers les 58 Réacteurs a Eau sous Pression (REP)
et les 2 Réacteurs a Neutrons Rapides (RNR) du parc nucléaire frangais (CDC 02).

Les valeurs limites de radioactivité en de¢a desquelles aucune contrainte de traitement, de
recyclage ou de rejet n’est imposée et celles établies pour le classement des différents déchets
sont régies par I’Agence Nationale des Déchets Radioactifs (ANDRA).

I.1.A.2 Etat actuel

En France, les déchets nucléaires sont classés en quatre catégories selon trois critéres
principaux :

- la nature des éléments qu’ils contiennent,

- leur période de décroissance radioactive : vie courte ou vie longue (période > 30 ans),

- leur degré de nuisance : activité, type de rayonnement (0, 3, y), dégagement thermique.

Quatre grandes catégories sont distinguées selon ces trois criteres (CDC 02, Andra) :

- les déchets de trés faible activité (TFA) : ils proviennent essentiellement du démantélement
des installations nucléaires (2.10° m’® d'ici 2020),

- les déchets de faible activité (catégorie A, qui inclut également certains déchets d'activité
moyenne) : ils renferment principalement des radioéléments émetteurs B et y, de période
inférieure ou égale a 30 ans, et des émetteurs o d'activité inférieure ou égale a 3700 Bq.g™
aprés 300 ans. Leur provenance est diverse (équipements d’installations nucléaires,
laboratoires de recherche, utilisateurs médicaux, industriels) et leur volume atteindra 5. 10° m’
d'ici 2020, soit prés de 90 % du volume des déchets A, B et C. Leur radioactivité représente,
quant a elle, moins de 1% de I’activité totale,



- les déchets de moyenne activité (catégorie B) : ils contiennent des radioéléments,
généralement des actinides, émetteurs a d'activité supérieure a 3700 Bq.g”' et de période
supérieure a 30 ans, mais sans dégagement important de chaleur. Les usines de fabrication et
de retraitement du combustible, ainsi que les centres de recherche du CEA, sont les
principaux producteurs de ces déchets qui, pour la plupart, sont des restes des structures ayant
contenu du combustible nucléaire (déchets « technologiques »). Le volume de ces déchets est
évalué & 6.10* m’> a ’horizon 2020, soit prés de 10% du volume des déchets et 4 % de
I’activité radioactive,

- les déchets de haute activité (catégorie C) : cette catégorie concernent les radioé¢léments
émetteurs d, B et y avec des périodes supérieures a 30 ans. Ils sont constitués majoritairement
d’actinides et de solutions de produits de fission et d'activation issues du traitement des
combustibles usés, ainsi que de combustible usé non-valorisable. Leur volume représentera en
2020 environ 5000 m’. Ces déchets, bien que représentant moins de 1% du volume total des
déchets produits, contribuent a plus de 95 % de la radioactivité.

Suivant leur nature et leur dangerosité potentielle, tous les déchets sont ainsi conditionnés
dans des colis a base de bitumes, de liants hydrauliques (ciments, mortiers, bétons) et de
verres. Il existe donc, a I’heure actuelle, différentes filiéres de gestion correspondant a ces
quatre grandes catégories de déchets (Tableau I-1) :

- déchets TFA : leur statut définitif est encore a 1'étude (recyclage ou décharge dédiée) pour
une gestion des déchets par filieres adaptées a leurs caractéristiques. En particulier, les
déchets TFA du CEA sont actuellement entreposés a Cadarache, a raison d'une activité
massique moyenne et maximale respectivement de 10 et 100 Bq.g”" pour les émetteurs B-y et
de 1 et 10 Bq.g™' pour les émetteurs a,

- déchets FA : ils sont actuellement stockés en surface, dans deux centres : celui de la Manche
(désormais plein) et celui de I'Aube. Pour les déchets de faible activité a vie longue, tels les
déchets radiferes et les déchets de graphite, des stockages spécifiques sont a I'étude,

- déchets MA : actuellement vitrifiés, ou stabilisés dans des matrices en ciment ou en bitume
(notamment pour les boues), ils font actuellement l'objet d'un entreposage provisoire dans
I’attente du développement de solutions a long terme,

- déchets HA : a I’instar des déchets de Moyenne Activité, les déchets de Haute Activité sont
actuellement vitrifiés et entreposés de facon provisoire a la Hague et a Marcoule. L'activité,
une fois le confinement réalisé au sein du verre, est de I’ordre de 10'* a 10" becquerels par
litre de verre.

Vie Courte (T}, < 30 ans) | Vie longue (T, > 30 ans)

. . . Entreposage
Tres Faible Activite (TFA) Stockage spécifique* et filicres de recyclage*
Faible Activité (FA) Stockage de surface | Stockage spécifique*
Conditionnement et entreposage provisoire
Moyenne Activite (MA) Stockage spécifique* pour Loi Bataille*
les déchets tritiés
Haute Activité (HA) Vitrification et entreposage

Loi Bataille*

Tableau I-1 : Classification des déchets nucléaires en France, situation des filieres de gestion actuelles et
prévues® (d’aprés CDC 02).




Les déchets nucléaires sont de différentes natures : solide (déchets « technologiques »,
sodium, graphite, sources radioactives), liquide (notamment des solutions de produits de
fission) ou encore boues (provenant des stations de traitement des effluents). Selon la
législation, la plupart des combustibles usés ne sont pas considérés comme tels, puisque
retraitables. La quantité actuelle entreposée est toutefois de 3500 tonnes (CDC 02).

L’entreposage de surface est pour I’instant le mode de gestion principal des déchets
nucléaires en France. Un ouvrage d’entreposage est généralement posé sur une formation
géologique superficielle, recouverte d’une couverture (systéme d'étanchéité et de drainage),
dont le rdle est de limiter les flux d'eau susceptibles de pénétrer en profondeur dans le sous-
sol. Les déchets sont placés au sein d'un systéme composé de barrieres multiples : une barriére
géologique, une barriére ouvragée, un surconteneur et un «colis », comprenant un conteneur
en métal ou en béton et la matrice confinant les déchets. A cet égard, il est important de
choisir des matériaux et des formations géologiques adaptés aux propriétés physico-chimiques
des déchets et de connaitre la variabilité de leurs propriétés en conditions de stockage.

La notion de confinement implique donc que les déchets soient gérés pour retarder au
maximum 1'émission de flux polluants dans l'environnement, de fagon idéale pour un rejet
z¢&ro ou pour une suppression totale de leur toxicité. C’est pourquoi, dans le but d’assurer des
solutions de remplacement a 1’entreposage actuel, la 1égislation « impose » depuis 1991 le
déroulement de recherches sur la gestion a long terme des déchets radioactifs, notamment en
ce qui concerne les déchets de haute activité et a vie longue.

I.1.A3 La loi Bataille et les programmes de
recherche

La gestion des déchets nucléaires a vie longue implique de trouver des solutions pour
protéger I’homme et son environnement dans un futur proche, mais aussi sur des échelles de
temps de I’ordre de la centaine de milliers d’années. En France, différentes solutions ont été
envisagées depuis le début de la production électronucléaire et furent rapidement abandonnées
(envoi de colis de déchets dans I’espace, enfouissement des déchets dans les sédiments marins
ou dans les zones de subduction). Une des solutions les plus réalistes fut le stockage en
formation géologique profonde, ce qui impliqua dans le courant des années 80 plusieurs
études sur les critéres de choix d’un site de stockage profond (Rapports Castaing et Goguel).

Aujourd'hui incorporée au Code de l'environnement, la loi 91-1381 du 30 décembre
1991 (aussi connue sous le nom de loi « Bataille », du nom de son rapporteur) relative aux
recherches sur la gestion des déchets radioactifs est donc issue de ces premicres études et de
la décision du gouvernement de commander un rapport dans le cadre de 1’Office
Parlementaire d'Evaluation des Choix Scientifiques et Technologiques. Assortie d'un
moratoire de quinze ans sur toute décision sur le devenir a long terme de ces déchets, la loi a
tracé les contours d'un programme de recherches a réaliser pendant la durée du moratoire et
stipule que le Parlement devra se voir remettre en 2006 un rapport global d'évaluation de ces
recherches.



Dans son article 4, cette loi propose 3 axes de recherche (Andra) :

- axe 1 : recherche de solutions permettant la séparation et la transmutation des
¢léments radioactifs a vie longue,

- axe 2: étude des possibilités de stockage réversible ou irréversible dans diverses
formations géologiques profondes, recherches pilotées par I’ANDRA dans le cadre
de laboratoires souterrains,

- axe 3 : étude de procédés de conditionnement et d’entreposage de longue durée en
surface (et en subsurface) des déchets radioactifs a vie longue et a haute activité.

Ces axes ont donné naissance au programme Pace (Programme sur 1'Aval du Cycle
Electronucléaire), organisé¢ autour de cinq groupements de recherches (GdR) traitant de
thématiques précises et associant en leurs seins organismes de recherche publique,
laboratoires universitaires et partenaires « industriels »:

* Paris (Physico-chimie des Actinides et autres Radioéléments aux Interfaces et en
Solution) : études du comportement physico-chimique des polluants susceptibles de
migrer,

* Gedeon (GEstion des DEchets par des Options Nouvelles) : études des systemes
sous-critiques pour la transmutation assistés par accélérateur et des combustibles a
base de thorium,

e Nomade (NOuvelles MAtrices DEchets): études des nouvelles matrices de
conditionnement et de transmutation des déchets,

*  MoMas (MOdélisation MAthématique et Simulations numériques) : développements
de moyens de simulation liés aux problémes de gestion des déchets nucléaires,

* Forpro (FORmation géologique PROfonde): recherches a conduire dans les
laboratoires souterrains expérimentaux.

I.1.A4 Les déchets de haute activité

Au regard de leur radiotoxicité, la loi Bataille concerne avant tout les déchets C. Du
fait de I’absence d'intérét énergétique, ils sont considérés comme les déchets ultimes du cycle
du combustible électronucléaire. Ces déchets radioactifs de haute activité et a vie longue
proviennent pour l'essentiel des combustibles usés du parc ¢lectronucléaire. En effet,
l'irradiation en réacteur des combustibles conduit a la formation de radionucléides, résultant
de réactions nucléaires de fission ou de capture impliquant les noyaux lourds (uranium et
plutonium) ou, a un degré moindre, d'activation d'autres éléments présents dans le
combustible ou les structures environnantes.

Suite aux réactions de fission, outre une émission de divers rayonnements (X, o, 3, Y)
a fort pouvoir thermique, de nombreux produits de fission, solides ou gazeux, sont créés au
sein du combustible usé. La Figure I-1 montre leur distribution en fonction de leur masse

atomique. Beaucoup de ces éléments ont une durée de vie inférieure a 300 ans. Néanmoins,
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certains d’entre eux sont des isotopes radioactifs a vie trés longue (notamment *°Tc,
13Cs), ayant une période de plusieurs milliers, voire de plusieurs millions d'années (Tableau
[-2). Ces produits de fission sont trés abondants dans le combustible usé. Ils sont
généralement émetteurs 3 et sont dotés d’une mobilité chimique importante. Ils représentent
de ce fait un danger potentiel pour I'intégrit¢ a long terme des conditions de stockage et
peuvent avoir un impact radiologique sur I’environnement.
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Figure I-1 : Distribution en masse des produits de fission, dans le cas de deux matériaux fissiles (*°U et
28pu) et selon le type de réacteurs utilisé.

D’autre part, suite aux réactions de captures successives de neutrons a partir des
isotopes 235 et 238 de 'uranium, de nombreux noyaux lourds sont formés. Ceux-ci sont des
actinides, classés en actinides majeurs (isotopes de I'uranium et du plutonium) et mineurs
(neptunium, américium et curium), ainsi qualifiés a cause de leur faible quantité. Ils
composent en effet moins de 0,1 % de la masse du combustible usé. Les actinides mineurs,
majoritairement émetteurs O (probabilit¢ faible de fission spontanée), sont constitués
d'éléments comportant au moins un isotope ou un produit de filiation a vie longue. Le Tableau
I-2 recense les principaux ¢éléments a vie longue, actinides mineurs et produits de fission,
présents dans un combustible usé.

Nature Elément Isotope | Emission | Période Masse Teneur
(ans) (g.th) isotopique
(%)
Np 237 a 2140000 430 100
Am 241 a 4322 220 67
Actinides 243 a 7380 100 31
mineurs Cm 243 a 28,5 0,3 1
244 a 18,1 24 94
245 a 8530 1 5
Se 79 B 65000 4,7 9
Zr 93 B 1500000 710 20
_ Tc 99 B 210000 810 100
P rt‘id“.lts de Pd 107 B 6500000 200 16
sion Sn 126 B 100000 20 40
I 129 B 15700000 170 81
Cs 135 B 2300000 360 10

Tableau I-2 : Principaux éléments a vie longue présents dans un combustible usé a base d'oxyde
d'uranium, déchargé a 33 GW.j.t" (d’aprés CDC 02).

L’ensemble de ces déchets est hautement radioactif et thermogeéne, méme si des
produits de fission a forte émission P présents en fortes concentrations (*°Sr et '*’Cs) ont une
vie courte et ainsi une activité qui décline apres les premiéres décennies de leur existence. La
Figure I-2 montre I’évolution au cours du temps de I’inventaire radiotoxique d’un
combustible usé. Elle indique que la contribution des actinides mineurs a la radiotoxicité




devient plus importante que celle des produits de fission a partir de 100 ans, notamment par le
biais d'une descendance radioactive qui peut étre a vie treés longue (cas du neptunium 237 par
exemple). Les principales sources de radiotoxicité a long terme sont ainsi, outre quelques
produits de fission a vie longue, les désintégrations O issues des actinides et les transitions Y
accompagnant ces émissions. Le niveau radiotoxique de 1’uranium minier est atteint au bout
de 10000 ans pour les actinides mineurs et de 100000 ans pour le plutonium.
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Figure I-2 : Evolution au cours du temps de l’inventaire radiotoxique (en sievert par jour), d’un
combustible usé a base d’oxyde d’uranium (enrichi a 3,7 % en uranium 235), déchargé a un taux de
combustion de 45 Gw.j.t" et refroidi 5 ans. Les actinides majeurs représentent environ 96 % et les déchets
C (actinides mineurs et produits de fission) 4 % de la masse du combustible usé (d’aprés CDC 02).

I.1.A.5 Le stockage géologique

L’entreposage n’est par définition pas une solution définitive et doit permettre a tout
moment une réversibilité totale du processus, pour reconditionnement ou incinération. En
effet, I’entreposage en surface ou subsurface est lié a la nécessité de surveillance accrue par la
proximité de I’environnement humain et ne constitue donc pas une solution envisageable pour
des durées séculaires. Quelque soit le choix défini quant a I’incinération ou au
conditionnement spécifique des déchets séparés, les déchets restants seront
vraisemblablement destinés a étre stockés en profondeur. Les recherches sur ce type de
stockage doivent donc tenir compte d’une réversibilité possible. Elles doivent en outre
permettre la définition de conditions tenant compte de phénomeénes aussi divers que la
protection contre la corrosion ou les événements tectoniques et climatiques.

Dans cette optique, les déchets seraient incorporés dans des colis, fabriqués selon des
techniques visant a limiter le relachement des radionucléides au cours du temps, et placés
dans une zone de stockage souterraine, déployée sur plusieurs centaines de meétres (400 a
500 m de profondeur). Autour des colis, des barriéres ouvragées artificielles seraient placées,
ralentissant la diffusion des déchets vers la formation géologique qui abrite le stockage, la
formation rocheuse elle-méme étant choisie d'aprés ses propriétés physico-chimiques et
mécaniques (absence de fractures) afin de préserver I’intégrité du site de stockage. Une tres
faible perméabilité globale a I'échelle du massif rocheux est ainsi requise pour assurer le
confinement des déchets. De la méme facon, les installations doivent permettre de veiller a
une grande stabilité chimique des eaux souterraines afin de maitriser la corrosion possible des
colis de déchets. En effet, le retour des radioéléments vers la biosphére se ferait tout d'abord
par altération du colis, puis migration a travers les différentes barrieres.

Dans tous les cas de figures, la décision d’un stockage a long terme en profondeur des
déchets ne se fera que pour des déchets préalablement séparés.



I.1.A.6 La séparation poussée

La majorité de la masse du combustible usé peut aujourd’hui étre séparée et destinée a
un recyclage ou une possibilité de conditionnement spécifique. En premier lieu, le procédé
hydrométallurgique PUREX (Plutonium Uranium Refining by EXtraction) permet d’extraire
I’uranium et le plutonium de la solution des produits de fission et de la majorité des actinides
mineurs et ensuite de les séparer. Dans ce procédé, le combustible est dissous dans de 1'acide
nitrique bouillant puis l'uranium et le plutonium sont sélectivement extraits par un solvant, le
phosphate tributylique (TBP), avec un taux de récupération proche de 99,9 %.

Le TBP possede la propriété d’extraire les actinides sous formes cationiques aux
degrés d’oxydation IV et VI. Par ailleurs, les actinides mineurs présentent tous une forme
stable de nombre d’oxydation impair, trivalente ou pentavalente. Néanmoins, dans des
conditions acides telles que celles du retraitement, le neptunium présente aussi une stabilité
sous sa forme hexavalente (Tableau I-3) et un cycle supplémentaire de retraitement est donc
nécessaire pour le séparer (procédé PURETEX).

Degrés
d’oxydation 1 v v Vi

Actinides U X

majeurs Pu X

.. Np X X
Actinides
. Am X
mineurs
Cm

Tableau I-3 : Degrés d'oxydation stables des actinides dans les conditions du procédé Purex.

Le concept de séparation peut tre ¢largi aux autres radioéléments possédant une forte
radiotoxicité et une durée de vie longue. Ainsi, pour I’extraction du curium et de I’américium,
tous deux stables a 1’état trivalent, un programme de séparation nommé ACTINEX a été
développé. Ce programme a débouché sur la conception du procédé DIAMEX pour
I’extraction conjointe des actinides et des lanthanides, mettant en jeu une molécule organique
sélective des cations trivalents de la famille des diamides. La séparation des lanthanides et des
actinides fait 1’objet du programme SANEX (développement de molécules particulierement
sélectives, telles que celles de la famille des bis-triazinyl-pyridine) et le procédé SESAME
vise a séparer I'américium du curium, en mettant a profit une oxydation et une complexation
sélective de I’américium. En ce qui concerne les produits de fission, l'iode et le technétium
peuvent, a I’instar du neptunium, étre séparés par un aménagement du procédé PUREX. Pour
le césium, des molécules « couronnes » spécifiques, les calixarénes, ont été développées pour
leurs qualités de sélectivités. La Figure 1-3 recense ces différents procédés, pour lesquels le
stade de la faisabilité technique a été atteint (SPR 02).
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Figure I-3 : Schéma de référence pour la séparation des radionucléides a vie longue (d’aprés CDC 02).



Le plutonium et I'uranium sont aujourd'hui recyclables sous forme de combustible.
Concernant les actinides mineurs et les produits de fission a vie longue, il est possible
techniquement de procéder a une séparation poussée, afin d'extraire chacun des éléments les
plus radiotoxiques du flux des déchets en vue de leur incinération (transmutation) ou de leur
conditionnement spécifique. La séparation de ces déchets permet d’obtenir des déchets
ultimes présentant des volumes et une radiotoxicité beaucoup moins importants.

L.1.A.7 Voie séparation-incinération : transmutation

L’incinération des déchets n’étant vraiment efficace que si les éléments sont séparés,
ces recherches sont effectuées dans le cadre du programme SPIN (SéParation — Incinération)
qui étudie les possibilités de transmutation des éléments radioactifs a vie longue présents dans
les déchets, afin de les transformer en éléments de durée de vie plus courte et moins
radiotoxiques. La transmutation de ces déchets est basée sur des réactions nucléaires induites
par un flux de neutrons et conduisant a deux processus principaux : la fission et la capture
neutronique radiative. Techniquement, elle peut étre réalisée en réacteurs par le
bombardement de noyaux cibles avec diverses particules (photons, neutrons, protons). Ainsi,
un faisceau de protons peut induire, par une réaction dite de spallation, la fragmentation d’un
noyau atomique et la libération de différentes particules, dont des neutrons de haute énergie
pouvant donner lieu a des réactions de fission ou de capture. Cette voie est a la base des
concepts de réacteurs « hybrides », couplant un accélérateur de protons de haute intensité et
un réacteur fonctionnant en mode sous-critique, ¢’est-a-dire incapable d’entretenir a lui seul
une réaction de fission en chaine. La voie « classique » consiste en 1’utilisation des neutrons
produits en grande quantité au cceur des réacteurs existants.

Au contraire de la capture neutronique, génératrice en majorité d’émetteurs o a vie
longue, la fission conduit a des noyaux plus légers, émetteurs [3" et y, a vie généralement plus
courte que I’élément pére. Concernant les actinides mineurs, la compétition entre ces deux
phénomenes doit donc étre favorisée au bénéfice de la fission, par le biais notamment du
contrdle des flux neutroniques et du choix du type de réacteur. Le Tableau I-4 indique les
valeurs des rapports entre les sections efficaces moyennes de fission Or et de capture
neutronique O, pour les deux types de réacteurs existants et montre une tendance globale a
privilégier les réactions de fission des actinides mineurs avec des neutrons rapides.

Isotopes Masse (g.t'l) o¢/0. (R.E.P.) 0¢/0. (RN.R))
“Np 430 0,02 0,19
M Am 220 0,01 0,13
2Am 43 55
*$Am 100 0,01 0,12
Cm 0,25 0,58
BCm 0,3 6,3 7,2
““Cm 24 0,06 0,7
Cm 1 6,8 5,7

Tableau I-4 : Rapports entre les sections efficaces de fission et de capture neutronique des actinides
mineurs dans le cas des champs neutroniques générés par un réacteur a eau pressurisée et un réacteur a
neutrons rapides.

La conversion du noyau originel d’actinide en produits de fission a vies relativement
courtes permet de limiter la production en chaine d’actinides mineurs aussi toxiques que le
produit de départ. A titre d’exemple, la transmutation par fission du neptunium est
envisageable par neutrons rapides, alors que celle du curium peut s’avérer problématique.



En effet, ’introduction de curium peut avoir une incidence sur les caractéristiques du
cceur du réacteur et donc sur son fonctionnement, les isotopes 243 et 244 du curium étant de
forts émetteurs de y durs et le ***Cm, un émetteur neutronique spontané. Inversement, les
neutrons thermiques favorisant la capture, les R.E.P. pourraient étre principalement dédiés a
la transmutation des produits de fission. La transmutation du technétium 99, particuliérement
radiotoxique, est ici un cas d’école. Cet émetteur 3" a en effet une période de 1’ordre de
210000 ans mais, aprés capture neutronique, produit du '*Tc qui décroit avec une période de
15,8 secondes (par émission [3) en ruthénium 100 stable. Pour les autres produits de fission a
vie longue, la situation est tout aussi problématique que celle du curium, la transmutation de
121 ¢tant rendue difficile par la faible probabilité de captures neutroniques de cet isotope.
Quant au cas du *°Cs, une séparation préalable des isotopes 133 et 134 est exigée, puisque
ces ¢léments conduisent sous flux de neutrons a la reformation de césium 135. Enfin, une voie
actuellement étudiée est la transformation de 1’américium en curium par capture de neutrons
thermiques, ***Cm et ***Cm ayant exceptionnellement une propension a la fission en spectre
thermalisé. La solution pourrait €tre ici 1’utilisation d’un réacteur a neutrons rapides dans
lequel les neutrons seraient ralentis une fois la transmutation des actinides réalisée.

A ces différents impératifs techniques s’ajoutent des contraintes provenant du mode de
recyclage choisi. Il existe en effet deux voies d’introduction des éléments a transmuter dans le
combustible. Dans la premiere, dite homogeéne, les ¢léments transmutables sont incorporés en
faible quantit¢ au combustible standard. La seconde, dite hétérogéne, ne contient pas de
limitation en terme de teneurs d’éléments incorporables, puisque dans ce cas, ces ¢léments
sont placés dans des « cibles » spécifiques situées en périphérie du réacteur. Cette voie est
néanmoins limitée par les caractéristiques physico-chimiques des matériaux constituant les
cibles, mais permettrait plusieurs passages en réacteur (multirecyclage). Le recyclage du
neptunium s’envisage systématiquement en mode homogene, alors que celui des autres
actinides mineurs et des produits de fission est présagé sous forme de cibles multirecyclées.

La démonstration expérimentale de la possibilité de transmutation de Am et Tc a été
récemment réalisée, grace a l'irradiation expérimentale de composés (SPR 02) avec des
matériaux cibles, dont les propriétés seront définies plus loin (cf 1.1.B). Cependant, la
manipulation de tous les éléments du dispositif, ainsi que le pilotage des réacteurs sont dans
ce cas des opérations délicates. C’est pourquoi, devant les difficultés techniques imposées par
le processus de transmutation, la voie du conditionnement spécifique est elle aussi étudiée
pour les déchets séparés.

I.1.A.8 Voie séparation-conditionnement spécifique

Dernier axe de la loi, la voie séparation-conditionnement spécifique est une alternative
possible a la transmutation des déchets, notamment en ce qui concerne les actinides mineurs
et les produits de fission a vie longue. Ainsi, si on considére qu’aprés séparation poussée on
se trouve en présence d’éléments chimiques purs en petites quantités, il est envisageable de
confiner ces radioéléments dans des matrices spécifiques et ceci, pour des durées comparables
au temps d’extinction de leur radioactivité. Cette notion de confinement implique aussi
’utilisation combinée de plusieurs barrieres physiques, comme défini précédemment. Ainsi,
de nombreuses matrices innovantes ont été ¢laborées durant les derniéres années pour tenter
de répondre au probléme du conditionnement spécifique, suite a ’avenement des techniques
de séparation poussée. Ces études avaient été initiées deés les années 50, ou des phases
minérales telles que les feldspaths avaient été pressenties puis rejetées a cause de leur
spécificité a accueillir un seul type de radionucléides. L’utilisation de la vitrification des
déchets, processus comportant 1’avantage de pouvoir confiner une solution de plusieurs
dizaines d’éléments différents, commenga alors.



Eu égard aux diverses conditions potentielles, en situation de stockage (irradiation,
chaleur, dissolution), un véritable « cahier des charges » pour le choix et 1’élaboration de ces
nouvelles matrices a été défini, tenant compte notamment de (SPR 02) :

* la spécificité du radionucléide a confiner : activité, période de décroissance, filiation
radioactive, type de rayonnement et dégagement de chaleur,

e la stabilité¢ structurale de la matrice : encombrement stérique du radionucléide,
position de celui-ci dans le réseau cristallin, type de liaison engagée entre minéral et
¢lément inséré, absence de processus diffusionnel, résistance aux dégats d’irradiation
et a la dissolution aqueuse,

* la capacité d’insertion de la matrice : environ 5 % en masse pour Cs et I, 10 % pour les
actinides mineurs et 15 % pour Tc émettant peu de chaleur.

En fonction de ces différents criteres, afin de maintenir une stabilité¢ thermodynamique et
physico-chimique, la solution la plus pertinente pour la phase hote des déchets est
d’incorporer ces derniers directement dans sa structure cristalline. Ce lien permet d’assurer
une faible évolution de la matrice, en limitant notamment les processus de diffusion des
radioéléments.

De ces spécificités sont nées de véritables contraintes concernant les procédés
d’¢élaboration. Ceux-ci doivent tenir compte de la nature physique du déchet : une matrice
spécifiquement dédiée a un élément volatil tel que I'iode implique nécessairement de
développer des procédés a basse température ou a haute pression. De méme, afin de limiter les
surfaces d’échange avec les solutions aqueuses et de faciliter le transport, le conditionnement
doit se présenter sous la forme d’un solide densifi¢ au maximum. Enfin, le choix du procédé
doit permettre, en plus des propriétés physico-chimiques propres de la matrice, de renforcer sa
durabilité en influant sur ses propriétés mécaniques, sa porosité, sa conductivité thermique, sa
cristallinité ou encore son homogénéité.

Néanmoins, pour s’assurer de la pérennité a long terme des matrices, leurs pouvoirs de
confinement et les processus de dégradation doivent étre étudiés sur des échelles de temps de
I’ordre de grandeur des périodes radioactives mises en jeu. Pour cette raison, les études
menées sont nécessairement complétées par 1’étude d’analogues naturels de ces matrices et
par une modélisation des phénomeénes en présence, tenant compte des parametres
correspondant aux différentes situations de stockage.

I.L1.A.9 La modélisation a long terme

Faute de pouvoir expérimenter directement le comportement a long terme des colis de
déchets, 1’apport de la modélisation est fondamental pour prévoir les durées de vie des
différents ¢léments d’un dispositif de stockage ou d’entreposage, aussi bien au niveau de
I’environnement géologique que de celui des radioéléments intégrés dans les matrices. Ces
¢tudes doivent avant tout permettre 1’extrapolation sur des échelles de temps et d’espace tres
importantes des mécanismes physico-chimiques guidant chacun des principaux phénoménes
¢tudiés (eau, chaleur, rayonnements,...). Cette démarche doit mener a 1’élaboration de
modeles de comportement suffisamment simples pour pouvoir étre intégrer dans des
procédures globales d’évaluation des modes de gestion (modéles prédictifs, dits
« opérationnels »). Toutefois, cette situation implique des limites : les modeles globaux sont
relatifs a des systémes complexes, mais ne sont que la combinaison de modeles reflétant des
phénoménes a différentes échelles de temps et d’espace. Il est donc important de veiller a
définir parfaitement les domaines de validité de chaque modele.
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De plus, il est tres difficile a I’heure actuelle de pouvoir disposer d'un mod¢le vraiment
représentatif du milieu géologique. Deux approches sont possibles : 1'une, déterministe, basée
sur la mesure des propriétés moyennes du massif rocheux; l'autre, probabiliste, basée sur
l'acquisition d'un grand nombre de mesures locales qui sont exploitées au moyen de
techniques géostatistiques. Par ailleurs, les modélisations sur le comportement a long terme
des colis doivent systématiquement envisager les différents contextes possibles (entreposage,
stockage profond), mais aussi tenir compte de trois grands types de conditions
d’environnement :

* en systéme fermé: I’intégrit¢ du colis est respectée, celui-ci subit une évolution
interne mais n’échange pas de matiere avec son environnement. Dans ce cadre sont
¢tudiées les réactions chimiques et radiolytiques pouvant provoquer une corrosion
interne et un gonflement sous ’effet des gaz radiogéniques,

* en systetme ouvert insaturé en eau: la matrice subit également des agressions
extérieures par un milieu non saturé en eau. Les principaux agresseurs sont I’air (plus
ou moins humide) et les gaz corrosifs se formant par radiolyse de 1’air au contact des
colis. Cette situation critique simule partiellement les conditions d’un entreposage,

* en systeéme ouvert saturé en eau : du fait de la saturation en eau, les phénomenes de
corrosion et d’altération aqueuse peuvent mener jusqu’a la détérioration des barricres
de confinement et a la migration des radioé¢léments. Cette situation refléte les
conditions qui pourraient régner dans un stockage profond aprés quelques milliers
d’années.

La complexité du probléme implique un nombre d’approximations importantes. Il faut aussi
rester conscient que tout systeme a une part chaotique dans son comportement. Néanmoins,
les mod¢lisations de type multiéchelles déja existantes et, surtout, I’étude de modéeles naturels
(tels que les réacteurs naturels fossiles) fournissent des références indispensables a 1’étape de
validation des mode¢les aux échelles requises.

I.1.A.10  Conditions auxquelles devront répondre
matrices et cibles. Etudes nécessaires.

Les matériaux choisis pour la transmutation ou pour un conditionnement spécifique,
que nous regrouperons par abus de langage sous le terme générique de céramiques nucléaires,
auront a subir diverses agressions internes et externes, notamment a travers l’action des
rayonnements et de la température. De plus, selon les conditions de stockage ou
d'entreposage, les colis de déchets seront soumis a des conditions d’environnement
contraignantes, notamment en ce qui concerne la présence d’eau.

Conditions énergétiques (rayonnements, température)

Les particules émises lors du processus de transmutation et la décroissance radioactive
des radionucléides vont tendre a désorganiser les matériaux—cibles et les matrices. Ces
phénomenes d’irradiation et d'auto-irradiation, principales causes de dommage potentiel a
court et a long terme, vont s’accompagner d’un dégagement de chaleur principalement li¢ a
I’émission des rayonnements. Les principales sources de rayonnements dues aux déchets de
haute activit¢ ayant déja été évoquées plus tot, le Tableau I-5 recense les conditions
énergétiques moyennes dans le cas du conditionnement spécifique et de la transmutation.
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Type de Origine Energie | Interactions Gamme de
rayonnement moyenne température
/ particules (MeV) attendue
particule 5 Electronique
a .. (99%)
g O Moyaux | ctimides 0,1 Nucléaire | De -20 & 250°C,
Conditionnement o
spécifique de recul - - 590 ¢
B Produits de Electronique accidentel
fission 0,1a3,5
y a,B
Fragments de 100 Electronique De 500 a
Transmutation fission 2000°C, avec un
Neutrons fort gradient

Tableau I-5 : Principales sources de rayonnements, conditions énergétiques et thermiques moyennes
envisagées selon le choix de traitement des déchets.

En dehors des principales sources de rayonnements citées, les matrices de conditionnement
auraient a subir une faible irradiation neutronique provenant de quelques fissions spontanées.
De la méme facon, les processus de transmutation pourront induire la présence d’émetteurs
alpha a vie courte. Par ailleurs, la thermalisation des particules alpha en fin de leur parcours
va générer un nombre important d’atomes d’hélium. Dans le cas de la transmutation, la
production de gaz de fission (7-20 cm’.g” d’actinide mineur) s’ajouterait a 1’hélium
radiogénéré (10-40 cm’.g™") (Cibles 01).

Conditions de stockage (dissolution)

Quelque soit le concept de stockage choisi, les conteneurs de déchets devront résister a la
corrosion et les matrices de confinement devront donc présenter une forte résistance a la
dissolution aqueuse. Selon ’ANDRA, les eaux souterraines présentes dans des conditions de
stockage géologique seraient basiques (pH = 8) et réductrices et apparaitraient au bout de
quelques milliers d’années. En situation d’entreposage, il faut en plus tenir compte de la
contribution possible des eaux de surface, généralement acides et oxydantes. Ainsi, dans tous
les cas de figure, la lixiviation aqueuse et la corrosion sont susceptibles de diminuer la
durabilité chimique de la matrice et du colis en général.

Etudes nécessaires

En plus des études sur la durabilité chimique, d’autres études s’averent nécessaires
selon le contexte. Ainsi, a la vue des conditions en réacteur (puissance de 10 a 400 W.cm™) et
de I’énergie importante venant des réactions de fission, les cibles de transmutation doivent
posséder des caractéristiques telles que (Cibles 01, Konings 02) :
- une bonne conductivité thermique et une température de fusion élevée, afin de permettre
I’évacuation de chaleur. La référence est sur ce point UO; (2,7 W.m'K!'a 1000°C, T¢ >
2000°C),
- une stabilité chimique et structurale sous irradiation des diverses particules et une faible
activation de leurs ¢léments. Elle doit en outre avoir une propriété de rétention importante des
produits de fission,
- une résistance mécanique importante : 1’hélium et les gaz de fission provoquent un fort
gonflement de la matrice. S’y ajoute une possible dilatation thermique différentielle si la cible
est multiphasée,
- une compatibilité chimique par rapport au caloporteur et a la gaine.
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Ces contraintes impliquent la réalisation d’expériences aussi bien en réacteur (tenue aux
neutrons) qu’en laboratoire (mesures des propriétés mécaniques par exemple).

Dans le cas des matrices de conditionnement, et dans I’optique d’une longue période de
confinement (10* 4 10° ans), les principales études doivent porter sur :

- le changement de propriétés physico-chimiques de la matrice, telles que I’amorphisation ou
le changement de phase,

- les effets de la température : résistance a I'échauffement, mais aussi recristallisation possible
du matériau endommaggé,

- les effets de I’hélium radiogénéré : gonflement, diffusion thermiquement activée,

- la tenue mécanique préservant ’intégrité du conteneur, les différents phénoménes évoqués
pouvant provoquer des contraintes importantes.

I1 est a noter que I’ensemble de ces études doit tenir compte également du confinement des
descendants. Par ailleurs, les études sur la pérennité des matrices potentielles doivent prendre
en compte les effets de couplage entre les différents comportements, notamment entre
irradiation et lixiviation.

Enfin, il faut veiller a ne pas comparer directement des résultats issus de diverses méthodes de
simulation des irradiations (bombardement ionique, dopage en actinides, bombardement
neutronique) ou de mesure des taux de dissolution. Sur ce point, il est important de préciser
que, quelque soit la méthode choisie pour simuler une irradiation, les effets obtenus ne sont
qu'une image moyenne de ceux qui seraient présents dans les matrices. Cette difficulté dans la
transposition des résultats obtenus est notamment présente lors de la simulation par
bombardement ionique externe. De la méme fagon, 1'étude de phases naturelles ne peut
donner qu'une approche globale du comportement possible des matrices, les conditions
connues a |'état naturel ayant varié sur des échelles de temps trés importantes.

.1.B Les Céramiques nucléaires

I.1.B.1 Le phénoméne d’Oklo

Les travaux sur l'utilisation de phases minérales pour le conditionnement des déchets
nucléaires ont été largement alimentés et générés par les recherches effectuées sur les
réacteurs naturels d'Oklo (Gabon).

La possibilité¢ théorique de déclenchement naturel de réactions en chaine de fissions
est connue depuis longtemps. Néanmoins, c'est le résultat de 1'analyse du rapport isotopique
23U/*8U dans des échantillons d'uranium naturel de la mine d'Oklo qui a établi la preuve
expérimentale de ce phénomene. Les résultats de cette analyse ont mis en évidence un rapport
appauvri : (7,171 + 0,010).10 au lieu de (7,254 + 0,007).10” (Bodu 72), attribué, aprés des
analyses isotopiques des terres rares dans le minerai, a 1'existence de réactions nucléaires de
fission dans ce gisement d’uranium il y a prés de deux milliards d’années (Dozol 75). La
fission de **°U produit en effet des isotopes de terres rares dans des proportions différentes
des proportions naturelles et ces réactions nucléaires "fossiles" n'ont été possibles qu'a une
époque ou l'isotope 235 était plus abondant que maintenant. A titre d'exemple, le rapport
isotopique 25U/28U était, il y a 1,95 milliards d'années, de 3,68.107 (Naudet 91). Ainsi, pres
d'une vingtaine de réacteurs naturels ont fonctionné sur des périodes de l'ordre du million
d'années, produisant énergie et déchets nucléaires. Différents facteurs ont permis le
déclenchement de ces réactions (présence d'eau, rapport isotopique, absence de substance
neutrophage, température), finalement trés proches de celles actuellement réalisées dans
l'industrie électronucléaire (Tableau I-6).
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Réacteurs d'Oklo

REP de 1300 MWe

Composition du combustible

U0, a3.68 %

UO, enrichi entre 3 et 4 %

Modérateur H,O H,O
Production de ~*’Pu Oui Oui
Résidu de fission Agrégats métalliques (Ru, Nodules insolubles
Rh, Te, Pd)

Produits de fission détectés

Lanthanides, Cs, Rb, Sr,
Ba, Y, Zr, Se, Te, Mo, Tc,
Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb

Lanthanides, Kr, Xe, Cs, Rb, Sr,
Ba, Y, Zr, Se, Te, Mo, 1, Br, Tc,
Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb

Durée des réactions (années) 60000 a 1000000 3
Températures atteintes (°C) 200-400 300-1300
Pressions atteintes (bar) 500-1500 120

Quantité d'uranium consommée 6 tonnes (estimation) 104 tonnes

Tableau I-6 : Comparaison du fonctionnement du réacteur naturel d'Oklo et d'un réacteur nucléaire a
eau pressurisée (d'apreés Sere 96).

Les ¢léments produits par ces réactions nucléaires, notamment les produits de fission,
se sont donc accumulés dans les zones de réaction d’Oklo. Les études géochimiques des
minéraux trouvés sur place ont permis d’obtenir des renseignements sur le confinement a long
terme des radioé¢léments et de définir une classe de phases minérales susceptibles d’accepter
ces ¢léments en leur sein.

1.1.B.2 Les principales céramiques nucléaires
étudiées : matrices de conditionnement et cibles de
transmutation.

Les études minéralogiques et géologiques ont permis de mettre en évidence des
candidats pour I’'immobilisation des radionucléides (Sere 96, Carpena 97, Ewing 99, Ewing
01). La présence actuelle de ces minéraux cristallins sur des sites tels que celui d’Oklo tend a
démontrer de grandes capacités de stabilité au cours du temps. De plus, certaines de ces
phases minérales ne sont pas trouvées naturellement a I’état métamicte, ce qui implique que
leur réseau cristallin n’a pas été détérioré par les phénomeénes d’irradiations interne et externe.

Matrices de conditionnement spécifique

Sur cette base et selon les différents parametres définis plus haut (densification,
structure, processus de fabrication), de nombreux matériaux ont été sélectionnés pour le
conditionnement a long terme des radionucléides et peuvent étre classés en 2 grandes
catégories (Weber 98) :

0 Céramiques multiphasées, telles que les supercalcinats, les matrices vitro-
céramiques et le Synroc, matériau polycristallin dont la phase principale est la
zirconolite et qui a été proposé par I’ANSTO (Australian Nuclear Science and
Technology Organization) pour confiner les solutions de produits de fission,

0 Céramiques monophasées (phases cristallines) dont les grandes -classes
¢tudiées sont les perovskites, les pyrochlores, les zirconolites, les zircons, les
apatites, les monazites ou encore les sphenes.

Le Tableau I-7 donne une liste non-exhaustive des principales matrices étudiées a
travers le monde. Ces différentes céramiques sont classées selon leur structure (oxydes,
titanates, phosphates...) et la nature des déchets théoriquement incorporables est précisée
(Ln : lanthanide ; Ac: actinide mineur ; les produits de fission sont indiqués par leurs
symboles).
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Famille Structures-Matériaux Formule générale Nature déchet
Oxydes Zircone 710, Ln, Ac
Cerianite CeO, Ln, Ac
Thorianite ThO, Ln, Ac
Uraninite UO, Ln, Ac
Titanates Pyrochlores Ln,Ti,07 (Ln=Gd, Er...) Ln, Ac
Zirconolite CazZrT1,07 Ln, Ac
Perovskites CaTiOs3, SrTiO; Sr, Cs, Ln, Ac
Hollandite BaAlTigO16 Cs, Sr
Silicates Sphene (titanite) CaTiSiOs Ln, Ac
Zircon Z1S104 Ln, Ac
Nepheline NaAlSiOq4 Cs
Phosphates Monazites LnPO4s(Ln=Ce, Y, Lu...) Ln, Ac
NZP NaZry(PO4); Cs, Sr, Ln, Ac
Apatite Caj9(PO4)6X> Cs, Sr, Tc, Ln,
Ac
Phosphate diphosphate de Tha(PO4)4P20; Ln, Ac
thorium
Phosphates / Britholite CayxLng(PO4)sx(S104)x X2 Cs, Ln, Ac
Silicates (Ln=Nd, La, Gd...)
Vanadate Apatite vanado-plombeuse Pb1o(VO4)6X> I

Tableau I-7: Apercu des principales phases cristallines monophasées potentielles pour les déchets
nucléaires étudiées dans le monde (d’apres Weber 98).

En France, dans le cadre de I’axe 3 de la loi Bataille, les recherches entreprises dans le
cadre du GDR NoMaDe ont montré que le stade de la faisabilité scientifique a été atteint ou
est en voie de I’étre pour certaines compositions de matrices (Tableau I-8). Ce stade
correspond a un ensemble de caractérisations réalisées sur les matériaux non-actifs
(¢laboration, comportement a la lixiviation, comportement a [D’irradiation externe,
modélisation) et sur leurs analogues naturels (Nomade 02).

Radionucléides Matrices Formule
Britholite CagNd(PO4)s5(S104)F,
Actinides V§IZ?ZGS Zirconolite (Ca; xNdy)ZrTi; gAly 2,07
mineurs Monazites NdPO;4
Valence 4 PDT Th4(PO4)4P207
, . Hollandite BaCSO_zg(Feo_ngl1.46)Ti5,72016

Csium Rabdophane CaCsNd(POy),

lode Apatite Pb 1 0(VO4)4,8(PO4) 1 ,212

Tableau I-8 : Matrices ayant atteint le stade de la faisabilité scientifique (d’aprés SPR 02, Nomade 02).

D’autres phases sont encore en cours d’études. Citons pour exemple les pyrochlores pour les
actinides mineurs ou encore les matrices phosphatées de type CsThy(POy); et les perlites pour
le conditionnement du Cs (Nomade 02). Les résultats obtenus jusqu’a présent sur ces
différents composés montrent des capacités d’incorporation des radioé¢léments élevées (7% en
masse pour I, 5 % pour Cs et 10 % pour les actinides mineurs). Les études de dissolution
récemment réalisées ont permis de suivre leurs cinétiques de dissolution et montrent une
durabilit¢ chimique élevée pour toutes les classes de céramiques (Bois 01, Robisson 02,
Trocellier 01).
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Les études concernant la tenue a [D’irradiation montrent quant a elles des
comportements variables selon les matrices et seront détaillées plus loin. Néanmoins, ces
¢tudes sont réalisées pour la plupart par irradiation externe ou sur des analogues naturels et il
faut attendre les résultats d’expériences d'autoirradiation, comme celle réalisée par dopage en
28py et 2’Pu de la zirconolite (Défis 03), pour comparer les différents comportements sous
irradiation.

En outre, en paralléle des recherches sur le conditionnement des déchets de haute
activité issus de I’industrie électronucléaire, certaines des matrices évoquées sont développées
pour le conditionnement direct du plutonium, qu’il soit d’origine civile ou militaire (Brevet
98, Weber 98, Ewing 99).

Cibles pour la transmutation
Concernant les cibles pour la transmutation, les différentes matrices envisagées
dépendent du mode de recyclage choisi (SPR 02, Cibles 01, Konings 02) :
- en mode homogene : sous forme d’oxydes ou de nitrures d’actinides mélangés
au combustible standard,
- en mode hétérogene : les oxydes d’actinides sont dispersés dans des matrices
inertes oxydes, céramiques ou métalliques, donnant lieu a des composites
« cercer » (céramique-céramique) ou « cermet » (céramique-métal).

Les matrices inertes céramiques de référence sont la magnésie MgO, le spinelle MgAL,O4 et la
zircone stabilisée en phase cubique par ’yttrium. Il est a noter que 1’ajout de Zr a haut point
de fusion permet d’augmenter la température de fusion de la matrice. Les études actuelles
portent principalement sur des solutions solides d’actinides et de zircone stabilisée du type
(An, Y, Zr)O,, seules ou dispersées dans des matrices céramiques MgO, MgAl,O4 ou
métalliques Mo, Fe, Zr, W, Nb (Fernandez 03, Konings 02). Certaines ¢tudes portent aussi
sur I’incorporation d’actinides ou d’oxydes d’actinides dans MgO (Beauvy 98, Sors 99),
MgAl,O4 (Wiss 03), des composites magnésie-pyrochlore (Lutique 03) ou encore (An, Zr)N
(Streit 03).

Concernant les irradiations réalisées en réacteur (expériences MATINA et EFFTRA
notamment), plusieurs types de cibles sont utilisées, avec des teneurs en actinides allant de 0,5
a 2,5 gem” et différentes morphologies (solution solide, microdispersion, macromasses)
correspondant a des tailles de particules allant de 5 a 300 um environ). La durée de
I’irradiation et du refroidissement ne permet pas encore de conclure sur les possibilités de
chaque composition. Néanmoins, les études réalisées par bombardement externe, qui seront
détaillés plus tard, permettent de connaitre la résistance des céramiques a I’irradiation par les
produits de fission.

Les matériaux apatitiques, présents sous forme cristalline a Oklo, comptent parmi les
céramiques nucléaires les plus étudiées, que ce soit pour le conditionnement des actinides ou
celui des produits de fission, et ce, sous de multiples formes. Ce sont ces matériaux, et plus
particulicrement la fluoroapatite phosphocalcique et la britholite monosilicatée, qui feront
I’objet de notre étude.
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1.2. Les matériaux apatitiques de I'étude
.2.A Les apatites

1.2.A.1 Le choix et les propriétés des apatites

L’apatite est le minéral phosphaté le plus abondant sur terre, car le plus stable
thermodynamiquement. En effet, dans un milieu naturel, tous les phosphates de calcium vont
évoluer vers la structure apatitique. On le retrouve ainsi comme un des principaux
constituants des os et des dents de tous les vertébrés. L’idée d’utiliser les apatites pour
confiner les déchets nucléaires est venue de la géologie. En premier lieu, des études ont révélé
que certaines apatites naturelles ont la capacité d’incorporer sous forme d’éléments en traces
dans leur structure prés d’un tiers des ¢léments de la classification périodique (Tooms 69).
D’autre part, des études sur la géochimie des roches profondes (citons pour exemple Carpena
85) ont révélé la trés grande stabilité thermique et chimique des apatites sous irradiation au
cours des temps géologiques. Les résultats de ces études ont été corroborés par celles réalisées
sur les apatites présentes a Oklo (Bros 96, Sere 96). Les apatites d’Oklo ont en effet démontré
une capacité a intégrer un grand nombre d'¢léments de tailles différentes dans leur réseau
cristallin (Tableau I-9).

Eléments incorporés (Valence +) Rayon ionique (A)

Cs (D 1,67
Rb (I) 1,47
Sr (1) 1,12
Ba (II) 1,34
Zr (IV) 0,79

Y (IIT) 0,92

Terres rares (I1I) 0,94-1,06

Pb (1) 1,20
Bi (1I) 0,96
Th (IV) 1,02

U (IV) 0,97
Pu (IV) 0,93

Tableau I-9 : Liste des principaux éléments incorporés dans les apatites d’Oklo.

Les apatites ont ainsi intégré une multitude d’éléments en quantités plus ou moins
importantes, tels que des produits de fission (Sr, I, Zr, Hf...), des terres rares (Nd, Sm) et des
actinides (U, Pu). Des analyses a la microsonde ont montré que ces apatites sont
majoritairement phosphocalciques (a environ 98%), fluorées (a 97%) et ne présentent qu’une
légere substitution du phosphore par le silicium sur le site anionique tétraédrique (0,14 atomes
par maille) (Sere 96). Par ailleurs, le rapport isotopique *>U/***U inhabituellement élevé a été
expliqué par la désintégration du **°Pu incorporé et a ainsi permis de confirmer que la
cristallisation des apatites a eu lieu avant la fin des réactions (Bros 96).

Ces apatites ont résisté a des fortes doses d’irradiation, a savoir :

- une irradiation externe neutronique (flux estimé 4 10*' neutrons.cm™)

- une irradiation interne a, liée a l'incorporation d’actinides (doses de 8.10'®
désintégrations a.g™),

- une irradiation interne [3 et V,

- un nombre important de fissions spontanées : 1,7.10'” fissions.m™
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Malgré I’intensité et la complexité de I’irradiation, les apatites du site d’Oklo n’ont pas
été affectées par le phénomene de métamictisation. Les éléments incorporés sont restés
confinés sur des échelles de temps géologiques en résistant a des taux d’irradiation élevés,
mais également a la température et a la corrosion aqueuse (Carpena 97, Bros 96). 1l faut
toutefois préciser que la dose alpha recue a Oklo est a comparer avec les doses critiques
d’amorphisation obtenues en laboratoire et nécessaires pour rendre complétement métamicte
une apatite en absence de recuit. Ces valeurs sont de I"ordre de 5.10' désintégrations o.g™
pour une apatite totalement phosphatée (Ewing 95) et 10" désintégrations a.g” pour le méme
minéral complétement silicaté (Weber 97, 98) : I’irradiation alpha subie a Oklo ne permet
donc qu’une conclusion partielle sur la résistance a long terme des apatites a 1’auto-irradiation
alpha. Enfin, il semble nécessaire de préciser que des ¢études ont mis en évidence un
é¢venement thermique (T > 130°C) au cours de I’histoire de ce gisement d’uranium, favorisant
ainsi les phénomenes de recuit (Sere 96).

En marge de I’é¢tude des apatites d’Oklo, le cas des apatites trouvées dans les
gisements de carbonatites du méle In Ouzzal (Hoggar, Algérie) est trés intéressant. En effet,
les apatites de ce gisement, de formule générale Ca;ox(TR, U, Th)x(Si04)x(PO4)sx(F, CI),
contiennent de grandes quantités de terres rares et d'actinides, notamment de 1’uranium et du
thorium (Carpena 88). L’analyse de la composition chimique de ces minéraux révele qu’ils
sont partiellement silicatés, d’ou le terme de britholite, permettant ainsi, par la substitution
d’un groupement silicate a un phosphate, la compensation de charges nécessaires a
I’incorporation de terres rares trivalentes. Ces britholites présentent un nombre de silicates
variable, dépendant de la quantité d'actinides et de lanthanides incorporés. Les doses
d’irradiation totales regues, principalement dues a la présence de quantités relativement
importantes de U et Th, sont variables selon les échantillons (Soulet 00, Carpena 88) :

- entre 1,1.10" et 3.10" désintégrations a.g”'
- entre 4,5.1015 et 1,4.1017 fissions.m™

Comme pour Oklo, ces valeurs sont bien entendu a comparer avec la dose critique
d’amorphisation définie précédemment. Bien qu’ayant recu des doses de 2 a 3 fois
supérieures a celle-ci, les britholites d’In Ouzzal sont restées cristallines, sauf parmi les plus
silicatées qui sont devenues métamictes. Ce résultat est en accord avec les études réalisées par
Weber (Weber 97, 98) sur I’amorphisation de la céramique Ca;Ndg(Si04)¢O, dopée avec
*Cm et par Soulet (Soulet 00, 01¢) sur I’influence du rapport SiO4/PO, dans la fluoroapatite.

Des propriétés remarquables expliquent cette stabilité au cours des temps géologiques.
En premier lieu, les apatites sont thermodynamiquement trés stables et les apatites fluorées
plus particuliérement (Zhu 91). Le Tableau I-10 montre les valeurs d’enthalpies de formation
pour les 3 compositions principales d’apatites.

Formule AHC (kJ.mol™)
Cao(PO4)sF, -6,817.10°
Cayo(PO4)s(OH), - 6,688.10°
Caio(PO4)sCl, - 6,591.10°

Tableau I-10 : Enthalpies de formation de trois compositions d'apatites a 25 °C, sous une pression de 1
bar (d'aprés Zhu 91)

La stabilité¢ thermique est elle aussi fortement dépendante de la composition : les
hydroxyapatites phosphocalciques se transforment aux alentours de 1000°C en oxy-
hydroxyapatites en perdant de 1’eau puis se décomposent de fagon plus complexe au-dela de
1250°C, les fluoroapatites se décomposent vers 1200°C, alors que les apatites silicatées ne se
décomposent pas en-dessous de 1500°C (Elliott 94).

18




Les apatites sont trés peu solubles en milieu neutre et basique, et cette solubilité est
rétrograde, donc diminue avec la température. La durabilité chimique des apatites augmente
ainsi dans ces conditions. En ce qui concerne la composition, les apatites fluorées sont moins
solubles en milieu acide que les apatites hydroxylées ou chlorées (Duff 72, Valsami-Jones
98). De récentes études tendent aussi @ montrer que la résistance chimique des apatites est
améliorée par ’introduction de silicates (Carpena XX). Au vu de ces résultats, la stabilité
chimique et thermodynamique des apatites semble étre d’autant plus importante que celles-ci
sont fluorées et silicatées. La présence d’ions fluorures dans les tunnels du réseau et de
tétracdres silicates semble ainsi conduire a la stabilisation du réseau.

D’autre part, les nombreuses études (citons par exemple Fleischer 75) sur le recuit
thermique de traces de fission de I’uranium dans les apatites naturelles ont permis de mettre
en lumicre les effets de la température sur la stabilité des défauts nucléaires dans les apatites.
Ainsi, il faut une durée de recuit de 10000 ans a une température de 105°C pour guérir
totalement le réseau cristallin de tous les défauts nucléaires l'affectant. Pour un million
d'années, cette température devient 65°C (Wagner 72). Les études sur les apatites d’Oklo
confirment cette capacité d’autoguérison. Néanmoins, les dégats occasionnés dans le réseau
cristallin n’ont pas la méme stabilité suivant la composition chimique des apatites : la
guérison thermique est plus facile dans les apatites fluorées que dans les apatites chlorées. Le
recuit thermique est aussi d’autant plus efficace que les apatites sont substituées sur les sites
cationiques. Ce dernier phénomeéne peut étre expliqué par une forte distorsion au niveau du
réseau cristallin, favorable au recuit (Carpena 98).

En conclusion, les études sur les apatites d’Oklo ont montré que les apatites
présentaient une structure capable de confiner des produits de fission et des actinides sur 2
milliards d'années. Ces études, combinées a I’examen des propriétés intrinseques des apatites
et des propriétés souhaitées pour les céramiques nucléaires (résistance a l'irradiation et a la
dissolution), permettent de définir une composition apatitique « idéale » (Soulet 00) :

- présence de calcium sur le site cationique (apatites phosphocalciques),

- présence de fluor, favorisant la guérison des défauts et limitant la dissolution,

- substitution sur les sites cationiques, favorisant la guérison des défauts nucléaires. Cette
substitution peut permettre I’incorporation d’actinides,

- présence de silicates, qui permettent la compensation de charges due a I’incorporation
d’actinides. Les observations sur les britholites d’In Ouzzal montre que le rapport
Si04/POy4 doit étre faible pour garantir une bonne tenue a 1’auto-irradiation alpha.

Il convient aussi de préciser que les conditions thermiques d'un stockage géologique sont
aussi favorables pour les apatites, la température diminuant leur solubilité et favorisant le
recuit des dégats d'irradiation. Ainsi, afin d’établir le meilleur compromis entre résistance aux
dégats d’irradiation et résistance a la lixiviation et en utilisant Nd comme simulant un actinide
mineur trivalent, nous retiendrons la  britholite monosilicatée de formule
CagNd(Si04)(PO4)sF, (Brevet 98, Boyer 98) comme le matériau utilis€ pour cette étude.
Cependant, nous montrerons I’intérét de compléter celle-ci par 1’é¢tude en paralléle d’un
analogue naturel, en I’occurrence la fluoroapatite phosphocalcique issue du gisement de
Durango (Mexique). Il est donc nécessaire au préalable de présenter la structure
cristallographique et les propri¢tés physico-chimiques caractérisant ces matériaux.
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1.2.A.2 Cristallochimie et propriétés des apatites

La formule générale des apatites est M;o(XO4)sY2, ou M est généralement un cation
divalent, XO4 un groupe anionique trivalent et Y un anion monovalent. L’arrangement quasi-
compact des anions trivalents constitue le squelette de la structure apatitique. Cet assemblage
rigide fait apparaitre deux types de tunnels et de sites Ca comme le montre la Figure -4 :

- le premier tunnel, d’un diamétre de 2,5 A environ dans le cas de la fluoroapatite
phosphocalcique, est occupé par les cations M. Ceux-ci, au nombre de 4 par maille,
présentent une symétrie de site Cs et le site occupé est communément appelé site 1.
Ces cations sont placés sur les axes ternaires et sont entourés de 9 atomes d’oxygene.
- le second, d’un diamétre de 3 a 4,5 A est formé par les 6 autres cations M. Ils sont
situés a la périphérie du tunnel et présentent une symétrie de site Cs, ce site étant
appelé site II. Les cations sont situés aux niveaux 1/4 et 3/4 de la maille suivant 1'axe
¢, formant des triangles équilatéraux alternés autour de l'axe sénaire hélicoidal. Ces
cations sont entourés de 6 atomes d’oxygéne et définissent un tunnel dans lequel sont
distribués les anions Y. Ces anions sont relativement peu liés au reste du réseau qui
constitue 1'édifice stable. La dimension du tunnel leur confére une certaine mobilité et
autorise par conséquent divers échanges.

PO4
(Le 4éme O n'est
pas représenté)

Figure I-4: Représentation schématique de la structure de la fluoroapatite. Quatre niveaux de
remplissage en z sont représentés : (a) remplissage au niveau z=0, (b) remplissage en z=0 et 1/4, (c)
remplissage en z=0 et 3/4, (d) remplissage complet, en z=0, 1/4, 3/4 et 1 (d’aprés Elliott 94, Ben Ghouma
95).

Les apatites contiennent en général des groupements phosphatés, mais de nombreuses
substitutions sont possibles (Tableau I-11). Les apatites naturelles les plus courantes sont les
phosphates de calcium de steechiométrie proche de Ca;o(PO4)s (OH, F, Cl),. Il est a noter que

des lacunes peuvent étre localisées sur les sites M et Y, mais jamais sur les groupements
anioniques tétraédriques.
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M (XOy) Y
Ca®” cd* PO, F
Sr? Ba®" AsO4> Cr
Pb** Na* VO, OH
K Cs" MnO4* Br
Rb" La’* SO,- I
Nd** Al COs™ COs™
An’
(actinides) Ut HPO,* O*
Pu’’ Th*" Si0,*

Tableau I-11 : Liste non exhaustive des différentes substitutions possibles dans les apatites (d’aprés Bros
96, Carpena 97)

Ces différentes substitutions sont souvent couplées pour conserver 1’¢électroneutralité.
Elles peuvent entrainer une variation des parametres de maille car les ions substitués sont
rarement de taille identique. Ainsi, I’incorporation d’actinides dans la structure peut se faire
par 4 voies de substitution. Parmi celles-ci, la substitution couplée (Ca®, POs") = (An™",
Si04") permet d’obtenir une britholite caractérisée par des teneurs en groupements silicates et
phosphates variables.

Du point de vue cristallographique, ’apatite appartient au groupe de symétrie
hexagonale P63, On peut trouver dans le cristal différentes familles de plans
cristallographiques, dont les plus importants sont les plans prismatiques et le plan basal
(Figure I-5).

(001)
o1 BASALE
¢ o (o11)
pa T
H /1018
|
I Y T
- ' |~
(o) :(IOO): "] PRISMATIQUE
PRISMATIQUE [~ | :
1
AN
. (on)

U4

Figure I-5 : Principaux plans de croissance de ’apatite (d’aprés Arends 81)
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Les nombreuses ¢tudes minéralogiques sur les apatites ont permis de connaitre les propriétés
physico-chimiques fondamentales concernant ce matériau. Le Tableau I-12 recense les
données générales moyennes recueillies sur les propriétés des apatites. En effet, ces propriétés
peuvent varier selon la composition du matériau (Ben Ghouma 95).

Proprietés Valeur
Groupe de symétrie P63/, (hexagonal)
Parameétres de maille a=9,41-944 A ; c=6,84-6,94 A
Densité réelle et théorique 3,1543,30 g.cm’ en général,
dp =3.1992 g.cm’
Capacité calorifique 769,4 J.K ' .mol” 4298 K
Coefficient thermique 11-14.10° K"
d’expansion
Point de fusion 1615°C (Durango)
Constante diélectrique 7,5 a 10 (fréquences radio), 2,7 (fréquences optiques)
Indice de réfraction et ng = 1,642, n=1,646-1,651
biréfringence Uniaxe négatif
Couleur Diverses (jaune, rose, bleu, verte...)
Dureté 5 (apatite = référence sur échelle de Mohs)

Tableau I-12 : Recueil des données générales moyennes sur les apatites.

Les valeurs données dans ce tableau concernent principalement la fluoroapatite. Il faut
noter que les différences de couleur, ainsi que certaines propriétés de photoluminescence, sont
généralement attribuées aux impuretés dans le réseau (notamment aux terres rares) et non aux
défauts cristallins. Par ailleurs, la structure hexagonale implique que peu d’apatites aient des
propriétés piézo-¢électriques. La valeur de sa susceptibilité électromagnétique, comme calculée
dans le cas de I’apatite de Durango, est faible, ce qui en fait un matériau non magnétique
(Young 69).

La fluoroapatite utilisée dans notre étude a été extraite d’un gisement de fer situé pres
de Durango (Mexique). Les paramétres de maille de cette apatite sont a = 9,416 A et ¢ =
6,883 A pour une densité de 3,216 + 0,002 g.cm™ (Mac Connell 73). D’aprés Young (Young
69), la composition chimique détaillée de cette apatite est la suivante :

Ca9,83Nao,ossr0,01TR0,09(PO4)5,87(SO4)0,05(Si04)o,06(ASO4)o,01 (CO3)0,01F 1 ,90C10,12(OH)0,01

ou TR représente les terres rares. La fluoroapatite de Durango incorpore ainsi en son sein des
concentrations en uranium de ’ordre de quelques centaines de ppm, avec une répartition
homogene dans le minéral. Cette propriété est a I’origine de la méthode de datation par traces
de fission, utilisée couramment par les géologues. Les apatites phosphocalciques sont utilisées
dans de nombreuses autres disciplines, applications qui seront détaillées brievement dans le
paragraphe suivant.

I.2.A.3 Domaines de recherche sur les apatites

Outre les études déja évoquées sur la datation dans les minéraux naturels par traces de
fission de I"uranium 238 (Fleischer 75), de nombreuses études sont menées sur les matériaux
apatitiques dans divers domaines. Il existe donc de nombreuses données concernant la
synthese, la caractérisation physico-chimique ou encore la dissolution des apatites.
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Ainsi, de nombreuses équipes travaillent sur la synthése et la caractérisation chimique et
mécanique d’hydroxyapatites et de fluoroapatites pour fabriquer des prothéses céramiques
composites biocompatibles, I’hydroxyapatite étant un des composants de I’os humain (Rey
95, Rodriguez-Lorenzo 03, Bernache-Assolant 02, Raynaud 02a, 02b, 02¢, Senamaud 97,
Ababou 94). De nombreuses études récentes portent sur la dissolution de ces matériaux
biocompatibles (Tang 03, Fulmer 02). Les champs disciplinaires étudiés sont tres variés :
citons par exemple les apatites dopées avec Yb pour des applications laser (DeLoach 94) ou
les études sur les capacités de sorption des métaux (Valsami-Jones 98, Arnich 03, Ioannidis
03). Toutes ces études permettent d’aider a définir, comme nous le verrons plus loin, une série
de techniques de mesures adaptées a ce matériau. Toutefois, la majorit¢ de celles-ci
concernent des apatites hydroxylées et relévent de conditions particuliéres a chaque domaine
d’étude. 1l faut donc plus particulierement s’intéresser aux études réalisées sur les apatites
dans le domaine du stockage des déchets nucléaires.

1.2.A4 Utilisation potentielle des apatites dans le
domaine nucléaire

Outre le conditionnement des actinides mineurs, plusieurs études ont été engagées, et
quelquefois abandonnées, sur 1’utilisation des matériaux apatitiques dans le domaine des
déchets nucléaires. Les différents procédés développés, de basse et haute température,
permettent de prendre en compte la nature du déchet et 1'application ciblée, comme le montre
le Tableau I-13 (Carpena 98b).

Procédés Conditions de température | Applications Formulations
et de pression principales principales
Ciment apatitique Voie hydrothermale, 200°C,
(céramique de basse 1,56 MPa 1 HAp
température)
700-1100°C, 25MPa 1 IAp
Frittage 950°C-1600°C, pression
(haute température) atmosphérique, atmosphere 2,3 FBr
réductrice
Fusion-cristallisation 1700°C, pression 3 FBr
(trés haute température) | atmosphérique

Tableau I-13 : Apercu des principaux procédés développés pour ’utilisation d’apatites comme matériaux
de conditionnement (d’aprés Carpena 98b). Les différentes applications considérées sont, sans tenir
compte des utilisations potentielles en tant qu’adjuvant dans les barriéres ouvragées ou comme matériau
de blocage notamment dans D’option stockage direct du combustible, en tant que matrices de
conditionnement pour les déchets volatils (1), les déchets mixtes (2) ou matrice spécifique pour les
actinides mineurs et les produits de fission (3). Les différentes compositions indiquées sont: HAp :
hydroxyapatite, FBr : fluorbritholite ; IAP : iodoapatite vanadoplombeuse.

Des matrices apatitiques spécifiques ont été ainsi développées pour le conditionnement
des produits de fission. Parmi ceux-ci, I'iode 129 posséde une période de 1,57.10" ans et son
conditionnement nécessite une matrice stable sur plusieurs milliers d'années. Le choix des
¢tudes de conditionnement s’est ici porté sur la syntheése d'une iodoapatite vanadoplombeuse
Pb1o(VO4)48(PO4)1 212, obtenue par frittage de Pbl, et de I’orthophosphovanadate de plomb
Pb3(VO4)1,6(PO4)o4 réalisé a 700°C sous une pression de 25 MPa (Audubert 95, 97, Brevet
94). Les études sur I’altération aqueuse de cette céramique montrent que sa résistance est du
méme ordre de grandeur que celle des fluoroapatites naturelles : environ 2.10° g.m?jour™ a
90°C (CDC 02).
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L’insertion du césium dans la structure apatitique a ¢également été étudiée. La
formulation de l'apatite permettant de confiner le césium avec des proportions de quelques
pourcents massiques, est une britholite contenant un groupe silicate et du fluor, qui a été
¢laborée par frittage réactif sous charge (Semamaud 98). Dans la méme optique, des
hydroxyapatites ont été¢ ¢laborés a partir de ciments apatitiques et de différentes charges
(phosphate tricalcique B qui évolue vers 1’apatite a pH élevé, phosphate de zirconium et
charbon actif), en tant que matériau de blocage de I et Cs des assemblages de combustibles
nucléaires usés dans le cadre du stockage direct et ceci afin de freiner la dissolution des
produits de fission labiles en cas de contact avec I'eau (Carpena 01b). Les différentes études
sur les compositions d’apatites destinées au domaine du stockage nucléaire ont montré un
nombre de qualités importantes pour les matériaux apatitiques. La formulation retenue pour
notre étude est CagNd(SiO4)(PO4)sF,, il convient donc de s’intéresser plus particulierement a
ses modes de synthese et a sa caractérisation.
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I.2.B Les britholites

Le nom de britholite, datant de 1901 (en référence a "brithos", par rapport a sa densité
importante), regroupe des minéraux naturels de la famille des apatites ayant la formule
suivante : (Na,Ca,TR);0(S1,P)sO24(OH,F),, avec TR = terres rares. Outre les gisements de
carbonatites d’In Ouzzal, peu de gisements de britholites naturelles existent dans le monde.
Elles sont parfois riches en thorium et sont généralement groupés en deux familles (Oberti
01) : britholite-(Ce) ou lessingite, beckelite, pravdite (Groenland, Québec, Péninsule de Kola
en Russie, Italie, Guinée...), britholite-(Y) ou abukumalite (Groenland, Japon, Ile de Skye en
Ecosse...). A titre d’exemple, on peut trouver des britholites monosilicatées ou pleinement
silicatées telles que celles d’In Ouzzal ou encore une composition avec Si = P = 3 comme
dans le gisement d’Oka (Québec). Ce sont des témoins de l'existence d’une solution solide en
milieu naturel. Par ailleurs, les parameétres cristallographiques (parameétres de maille) et
physiques (dureté) sont généralement proches de ceux des apatites phosphocalciques.

1.2.B.1 Les britholites de syntheése : différents modes
de préparation

Plusieurs voies de synthése en laboratoire des britholites ont été ¢laborées. La méthode
développée dans le cadre du conditionnement spécifique, et notamment pour obtenir des
britholites monosilicatées et fluorées, est largement détaillée dans différents travaux (Boyer
97, 98, 98b, Brevet 98). Cette méthode est fondée sur le principe de substitution couplée
défini précédemment, la terre rare se substituant au calcium et la compensation de charge se
faisant avec un groupement silicate. Elle consiste en une réaction chimique en phase solide
entre les divers réactifs pesé€s en proportions steechiométriques (CaCOs, SiO,, Ca,P,07 et soit
Nd,O3, CaF,, soit NdF3), conduisant a la structure apatitique (rapport Me/X = 1,667) et a la
phase minérale souhaitée. En utilisant NdF; comme réactif de départ, la réaction de synthése
est la suivante :

9/2 CaCO3 +5/2 C32P207 + SlOz + NdF3 — CagNd(SiO4)(PO4)5F2 +9/2 C02 + % Can

Apres une mise en forme de la pastille sous pressage uniaxial a froid, celle-ci est
calcinée et subit un frittage avec des cycles temps-température déterminés, le temps de
chauffage dépendant du rapport SiO4 / PO4 et la vitesse de réaction dépendant de la
température de synthése. L’étude des différents parameétres de la synthése (température,
pression, durée, atmosphere) et de leur influence sur I'homogénéité de la répartition du Nd et
la concentration en fluor ont permis de déterminer les conditions optimales de synthése
(Tableau I-16) (Boyer 98).

Température 1500°C
Durée Palier de 6 heures
Vitesses de montée et descente en température 5°C/minute
Atmosphére N
Réactifs CaCOs, S10,, CaP,07, NdF;

Tableau I-14 : Conditions optimisées pour la synthése de la britholite monosilicatée CayNd(SiO4)(PO,)sF,
par frittage réactif (d’aprés Boyer 98). Les monocristaux sont obtenus par chauffage a 1700°C pendant 2
heures avec un refroidissement de S0 °C/minute (Boyer 98b).

Pour les raisons de sireté évoquées précédemment, la densification des matrices doit
étre la plus importante possible pour éviter la formation de fissures dans le matériau. La
britholite obtenue posséde une densification proche de 99,5% et des grains de taille
micrométrique.
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D’autres méthodes de syntheése des britholites ont été ¢laborées. Parmi celles-ci, on
peut citer la synthese de britholite monosilicatée au néodyme (poudre) par pyrolyse d’aérosol
(Veilleux 01). Par ailleurs, les méthodes de synthése par frittage ont permis de réaliser des
hydroxyfluoroapatites phosphocalciques (Semamaud 97), des oxybritholites au lanthane
dopées ou non aux terres rares (Boyer 98, El Ouenzerfi 01), des oxybritholites complétement
silicatées Cap;Ndg(Si04)60, (Weber 82) ou encore des britholites « dopées » a I'yttrium et a
I’europium (Marimuthu 01) ou au baryum (Veilleux 01).

1.2.B.2 Caractérisation du matériau vierge

De nombreuses techniques ont été utilisées pour caractériser la cristallochimie
(microstructure, parametres de maille, homogénéit¢é de la composition, environnement
atomique,...) et les proprietés de comportement a long terme (tenue a la dissolution, tenue
mécanique,...) de la britholite monosilicatée au néodyme.

Caractérisations structurales

Plusieurs caractérisations structurales de la britholite CagNd(SiO4)(PO4)sF, ont été
réalisées au stade de la synthése de ce matériau (Boyer 98). En premier lieu, la caractérisation
des poudres obtenues par DRX a permis de définir que les composés obtenus avaient une
phase apatitique unique, appartenant bien au groupe d’espace P6s, (Figure 1-6).
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Figure I-6 : Diagramme de diffraction X sur poudres de Ca,Nd(SiO,)(PO,)sF, (d’aprés Boyer 98)

Par ailleurs, le volume du tétracdre défini par les silicates est plus important que celui
des phosphates, ce qui entraine une variation des parametres de maille. Ceux-ci ont été
calculés, apres synthese de tous les termes de la solution solide Caj.xNdx(SiO4)x(PO4)sxF2 (0
< x £6), et suivent la loi de Végard du pdle phosphaté au pole silicaté, ce qui indique que Nd
et Si sont bien inserés dans la maille cristallographique (Tableau I-15).
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Formule a(A) c(A) V (AY)

Ca 0(PO4)sF> 9,374 6,888 5242
CagNd(SiO4)(PO4)sF, 9,405 6,906 529.0
CagNdy(Si04),(PO4)4F, 9,438 6,938 5352
CazNd;(Si04)3(PO4)sF> 9,463 6,964 540,1
CagNdy(Si04)4(PO,),F, 9,494 6,981 544.9
CasNds(SiO4)s(PO,)F, 9,508 6,996 5477
CayNde(Si04)eF> 9,527 7,013 5512

Tableau I-15 : Paramétres de maille et volume de la maille pour Ca;)Nd,(SiO4)(PO4)s~F> (0 < x < 6)
(d’aprés Boyer 98)

Des variations identiques ont été observées par le méme auteur sur d’autres solutions
solides de fluorbritholites et d’oxybritholites au lanthane, synthétisées pour étudier I'influence
de la nature de l'anion d’une part et pour des études de luminescence d’autre part. Ces
solutions solides ont été caractérisées par IR, Dlattribution des bandes de vibration des
phosphates et des silicates se faisant a partir de la fluororapatite utilisée comme référence.
Une étude similaire a permis de caractériser par spectroscopies IR et Raman des
oxybritholites au lanthane (El Ouenzerfi 02).

L’obtention de monocristaux, ne présentant pas ou peu de défauts cristallographiques,
a rendu possible la détermination par diffraction Laue des différents paramétres structuraux.
Les principales caractéristiques des britholites obtenues sont consignées dans le Tableau I-16.

a(A) 9,3998
c(A) 6,9013
V (A% 527,40
Groupe d’espace P63/m
Densité mesurée (g.cm’3) (pycnométrie a eau) 3,40
Composition Cag 0xNdo,08(S104)0.9(PO4)s.1F1.5300.2700.20

Tableau I-16 : Principaux paramétres caractérisant les britholites obtenues par Boyer. L’analyse
élémentaire a été réalisée avec une microsonde électronique en prenant la structure de ’apatite comme
point de départ (Boyer 98, 98b). [1 représente une lacune anionique.

Ainsi, les résultats sur 1’affinement de la structure indiquent que les atomes de Nd sont
présents sur les deux sites cationiques : 17% en site I et 83% en site II. Les tunnels contenant
les anions sont eux partiellement remplis avec environ 77 % de F_, 13 % de O™ et 10 % de
lacunes (Boyer 98b, Carpena 01). Cette ¢tude a aussi permis de calculer les différentes
longueurs de liaisons et les angles entre celles-ci. Ainsi, la valeur obtenue pour les liaisons
(P, Si)-O (1,545 A) est proche de la moyenne des mesures de cing liaisons P-O et une liaison
Si-O dans les tétraedres. Concernant les liaisons entre les cations en sites I et II et ’oxygéne,
les valeurs obtenues sont proches de celles préalablement mesurées dans la fluoroapatite et
plus courtes que celles mesurées dans Ndg330067(Si04)¢O, (Christensen 97). Ces
observations montrent que le remplacement de Ca par Nd, au rayon ionique inférieur, couplée
a la présence de silicates, ne crée pas de distorsions importantes dans la structure (Carpena
01). Enfin, des études de DRX sur poudres par la méthode Rietveld sur Ca,Ndg(Si04)602
corroborent les résultats obtenus en montrant que le calcium est situé majoritairement en site I
et le néodyme en site II (Fahey 85).
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De nombreuses études de luminescence existent dans la bibliographie concernant la
localisation de lanthanides dans des apatites completement phosphatées (citons par exemple
Piriou 87). Celles-ci montrent un emplacement exclusif pour la terre rare dans le site II.
L'étude réalisée par Boyer (Boyer 98, 00), afin de comprendre 1’influence de I’incorporation
de silicates dans la structure et en utilisant les propriétés de luminescence de Eu’", tend a
montrer une occupation préférentielle du site cristallographique II pour les lanthanides dans la
structure apatitique silicatée. Elle confirme ainsi les résultats obtenus par diffraction Laue et
l'influence prépondérante de 'anion du tunnel ayant une liaison avec ce site cationique. Ces
résultats corroborent des résultats similaires obtenus notamment par des ¢tudes de
luminescence de Eu3+, Ce’" et Eu*" dans la solution solide Cay:xLag«(S104)6x(PO4)O; (x= 0,
3, 6) (El Ouenzerfi 01, 02, 03). Les études sur les britholites (Oberti 01) et apatites (Iqdari
03) naturelles montrent aussi une localisation prédominante des terres rares sur le site II.
Inversement, des études de diffusion de 1I’europium dans les hydroxyapatites montrent que le
site I est favorisé apres une irradiation avec des ions bismuth de quelques centaines de keV
(Martin 00).

L’ensemble de ces résultats peut s’expliquer par le fait que le lanthanide situé en site 11
développe une liaison a caractére covalent avec 1’anion situé dans les tunnels, plus proche que
les atomes d’oxygene des tétraedres. Les tétra¢dres POy, plus compacts, augmentent le degré
de covalence de la liaison. Les différentes études sur I'influence de 1'anion du tunnel (Fleet 94,
95, 97, Boyer 98) mettent par ailleurs en évidence que la longueur de liaison entre le site
cationique II et 1'anion diminue si une terre rare remplace le calcium pour une fluoroapatite et
augmente si celle-ci est hydroxylée. L’incorporation de fluor dans la structure, tres
¢lectronégatif, va diminuer la distance avec ’anion et ainsi renforcer encore le caractére
covalent, stabilisant la structure.

Pour compléter 1'étude des parametres intrinseques des britholites monosilicatées, une
¢tude récente a été réalisée sur ses propriétés mécaniques et thermiques (Brégiroux 03). Les
principaux résultats de cette ¢tude sont présentés dans le Tableau I-17. Le comportement
mécanique est trouvé proche de celui des hydroxyapatites phosphocalciques (Halouani 94).
Cette ¢tude vient compléter les rares études déja effectuées sur les caractéristiques
mécaniques des britholites, une des seules valeurs étant 96 GPa pour la mesure du module
d'Young.

Ténacité Kic 0,75 MPa.m'”
Propriétés Résistance a la flexion O, 95 MPa
mécapni o Module d'Young E 108 GPa
d Coefficient de Poisson Vv 0,30
Module de cisaillement G 41 GPa
Conductivité spécifique (298 K) Cp 0,75 J.g" K
=794 J.mol' K!
s Conductivité thermique (298 K) A 1,15 W.m ' K
Propriétes - ; - - o
. Coefficient moyen d'expansion thermique 21.10° K
thermiques
(293-1273 K) a
Résistance aux chocs thermiques : différence de 30K
température pour "craquer" le matériau R

Tableau I-17 : Principaux paramétres mécaniques et thermiques mesurés sur la britholite monosilicatée
(d'aprés Brégiroux 03)
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Caractérisations chimiques

Concernant les études sur la caractérisation chimique du matériau, des études par
microsonde ¢lectronique ont été réalisées sur les britholites frittées, ainsi que sur des
monocristaux (Boyer 98, Carpena 01). Elles ont permis de vérifier 'homogénéité des
compositions chimiques et notamment l'incorporation du fluor dans la structure.

Des ¢études préliminaires de dissolution de la britholite en milieu acide ont montré que
celle-ci était incongruente, les vitesses de relachement étant plus grandes pour les éléments les
plus labiles : Vit F > Vit Ca > Vit P (Gestion 02). Les premiers résultats, réalisés en mode
statique et basés sur les taux de relachement de Ca, indiquent un taux de dissolution initial de
I’ordre de 10 g.m™ jours™ (90°C, pH = 5,7), fortement dépendant du pH dans des conditions
acides (de 4 a 7) comme le montre la Figure I-7. Une énergie d’activation de 15 kJ.mol™ (pour
pH = 4) montre une faible influence de la température (25-200°C). Par ailleurs, des études
réalisées en MET, DRX et XPS aprés altération aqueuse mettent en évidence une couche
néoformée de cristaux de phosphate de type monazite NdPO4 a I’interface solide / solution.
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Figure I-7 : Taux de dissolution initial de britholites en fonction du pH. Les mesures sont réalisées en
mode statique, 2 90°C et dans de I’eau initialement pure (d’aprés Guy 02).

Toutes les données expérimentales issues de ces différentes études constituent un support
pour la définition de potentiels analytiques pour la modélisation atomistique de
I’incorporation d’¢léments (produits de fission, actinides) dans les apatites et, plus
particulierement, dans la britholite monosilicatée au néodyme (Louis-Achille 00, Meis 00,
01). Ces ¢tudes portent sur l'incorporation, dans ce matériau, de plutonium trivalent et
tétravalent et de césium (Meis 00, 01) et sur l'incorporation de césium dans différentes
compositions de britholites au lanthane (Chartier 01). Les principaux résultats issus de ces
¢tudes théoriques confirment partiellement les études de luminescence : le plutonium se
substitue majoritairement au calcium sur le site II quelque soit sa valence (Meis 00), mais le
césium présente une préférence sensible pour le site I, quelque soit la nature de I'anion (F™ ou
OH) et la nature du lanthanide déja incorporé dans la structure en site II (La ou Nd) (Meis 00,
Chartier 01).

L'ensemble des études sur les propriétés intrinséques donnent les bases nécessaires a
I'étude du comportement a long terme de ce matériau, notamment sa résistance a l'irradiation.
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I1 est donc a présent utile de décrire les différents paramétres intervenant dans 1'évolution d’un
matériau sous irradiation.

1.3. Interactions des rayonnements avec la matiéere

I.3.A Définition du pouvoir d’arrét.

Le passage d’une particule chargée, et notamment un ion, a travers la matiere, génere
une région endommagée le long de sa trajectoire. L’endommagement du matériau cible
résulte alors de diverses interactions entre la particule incidente et les atomes (noyaux et
¢lectrons) de la cible liées a deux processus de ralentissement :

* Interactions nucléaires : diffusion ¢lastique avec les noyaux des atomes constituant
la cible. Elles constituent la source principale des déplacements atomiques. Ces collisions
¢lastiques sont prépondérantes pour des ions ayant des énergies de quelques keV.u™'. Ce
domaine correspond aux ions lourds de faible énergie, mais aussi a la fin du parcours d’un ion
d’énergie plus importante.

* Interactions électroniques : interactions inélastiques entre les champs électriques de
la particule incidente et des ¢lectrons de la cible. Ce processus peut conduire a 1’excitation et
I’ionisation des atomes de la cible et s’accompagne de nombreux processus secondaires
(émission d’¢lectrons, de photons et de phonons). Dans ce domaine, la particule incidente a
une trajectoire rectiligne sur la majorité de son parcours (du fait de sa forte masse relative par
rapport aux ¢lectrons, elle ne subit que de faibles déviations a chaque interaction). Ces
interactions sont prédominantes pour des énergies supérieures a la centaine de keV.u™.

Les contributions respectives de ces deux mécanismes d’interactions vont étre
dépendantes, outre I’énergie de la particule incidente, de sa masse (et donc de sa vitesse), de
son état de charge effectif et de la nature des atomes cibles. Dans les deux domaines définis,
le ralentissement des ions lourds dans la matiére est caractérisé par son pouvoir d’arrét -
dE/dx, généralement exprimé en keV.nm™. Si on se place du point de vue de la cible, cette
valeur devient positive et est nommée perte d’énergie par unité de parcours ou transfert
d’énergie liné¢ique (TEL). L’abus de langage entre ces notions sera couramment fait. En
premicre approximation, le pouvoir d’arrét total d’un ion dans la matieére est la somme des
pertes d’énergie par interactions nucléaires et ¢électroniques, considérées comme
indépendantes 1’une de 1’autre :

(dE/ dX) total — (dE/ dX)nucléaire + (dE/ dx)électronique (I'l)

L’expression de la perte d’énergie totale par unit¢ de parcours peut alors étre
exprimée , en mécanique classique, a partir des expressions de la section efficace de
Rutherford et de celle du parametre d’impact pour un processus de diffusion entre un
projectile de charge q;, de masse M, et d’énergie E; et une particule cible au repos de charge
gz et de masse M; :

Tmax
_dE_ Q1 dT i
dx 27N TlEoﬁMzVﬁ J T (I-2)

ou N est le nombre d’atomes cibles par unit¢ de volume et TxdT la quantit¢ d’énergie
cinétique transférée de la particule incidente a la particule cible. Comme la particule incidente
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interagit simultanément avec les électrons et les noyaux des atomes cibles, les deux types
d’interactions décrites précédemment doivent étre prises en compte séparément pour résoudre
I’équation (I-2).

1.3.A.1 Pouvoir d’arrét nucléaire

L’application de 1’équation (I-2) pour I’interaction entre un ion incident et un noyau de
la cible peut s’exprimer par la relation suivante :

rdE O Ogqq, 0 1 Or 0 [ECD,. m

max

- =2 N / - *Z,—= I-3
Bd—xa " E‘I'TIEOE M2\/12 ! I:] min E: Bd—xa ’ M2 ( )

ou les bornes Tpin €t Tiax correspondent respectivement aux énergies minimales et maximales
transférées aux noyaux cibles. Cette équation permet d’obtenir une comparaison des pertes
énergétiques globales engendrées par les deux types d’interactions.

Lorsque I’énergie transférée par la particule incidente a un atome de la cible est
supérieure a 1’énergie de déplacement Ed, cet atome, généralement appelé « primaire », est
éjecté et crée un défaut ponctuel.

Dans le cas d’un solide cristallin, on distingue deux types de défauts :
- les défauts ponctuels (lacune, interstitiel, substitution): le couple lacune-
intersticiel forme une paire de Frenkel lors d’une irradiation,
- les défauts étendus, agglomérat de défauts ponctuels, pouvant étre mono-
(dislocations), bi- (boucle de dislocations) ou tridimensionnels (cavités).

Le nombre d’atomes déplacés par un primaire sera fonction de son énergie cinétique T
(Kinchin 55) :
V (T)=0pour T <Ed
V (T)=1pour Ed £ T <2 Ed (seul le primaire est déplacé)
V(T)=T/(2Ed) pour2Ed< T

Ainsi, en plus des atomes directement en interaction avec la particule incidente, des
atomes seront déplacés par un transfert d’énergie venant des atomes préalablement touchés :
c’est le phénomene de cascade de déplacements. Le nombre de déplacements sera donc
différent du nombre d’ions bombardés sur la cible. On peut alors définir le nombre de
déplacements par atome (dpa), 1 dpa correspondant au fait que chaque atome du volume
irradié a été en moyenne déplacé une fois de sa position d’équilibre dans le réseau (Irrad
01):

dpa = @.0(E) (I-4)

Tmax

ot : O(E) = ‘!' V(T) o(E,T) dT (I-5)

avec @ = fluence d’implantation, 0 = section efficace de déplacement pour une particule
d’énergie E produisant un primaire d’énergie T.

Il faut noter toutefois que ce type de calcul surestime le nombre de paires de Frenkel stables,
puisqu’il omet de prendre en compte les recombinaisons de lacunes et d’interstitiels.
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1.3.A.2 Pouvoir d’arrét électronique

Dans le cas des collisions inélastiques avec les électrons, I’énergie cinétique de la
particule incidente n’est pas conservée du fait de processus tels que [’excitation ou
I’ionisation. Il est alors possible de définir différents mécanismes pour le ralentissement du
projectile en fonction de sa vitesse.

Pour le domaine des hautes vitesses (toutefois non-relativistes), correspondant a une
¢énergie de I’ion incident trés supérieure aux énergies des électrons de la cible, ceux-ci peuvent
étre considérés comme libres et indépendants. Il est alors possible d’appliquer 1I’équation (I-2)
a une interaction considérée comme ¢€lastique entre I’ion incident et un électron, soit :

Oq, e T 20
- %Q = 2MNZ, G5 L 2 me Vi % (1-6)
X [S]

EH'T]EO D me V12 H I

ou NZ, représente la densité des électrons contribuant a la perte d’énergie électronique de
I’ion et I, le potentiel moyen d’ionisation des atomes de la cible. La partie logarithmique
variant lentement avec la vitesse, le pouvoir d’arrét électronique évolue quasiment comme
Vi

Lorsque la vitesse du projectile diminue et qu’elle devient de ’ordre de grandeur de
celle des ¢€lectrons de cceur, I’ion incident échange des charges avec les atomes de la cible. Le
terme Z; doit alors étre remplacé par la charge effective Z, =y Z1, le terme y étant dépendant
de la vitesse de I’ion incident. Dans ce domaine de vitesses, le pouvoir d’arrét électronique est
proportionnel a la vitesse de I’ion.

Il est enfin possible de tenir compte des effets relativistes, par le biais de I’introduction
d’une vitesse réduite B = V,/c et d’un terme tenant compte de 1’effet de polarisation aux
vitesses relativistes.

Dans le domaine énergétique des ions lourds rapides, le pouvoir d’arrét électronique a
deux caractéristiques principales, comme le montre la Figure I-8 :
- il est prépondérant devant le pouvoir d’arrét nucléaire pour des énergies
supérieures a 0,1 MeV.u'l,
- il atteint un maximum pour une vitesse de I’ion similaire a celle des électrons.
Cette zone est appelée « pic de Bragg »,
Par ailleurs, il est important de préciser que le pouvoir d’arrét électronique augmentera pour
une vitesse (ou énergie) donnée avec la charge Z; de I’ion incident. De méme que le dépdt
d’énergie nucléaire, les excitations électroniques sont susceptibles d’endommager le matériau
cible. Différents modeles d’endommagement existent et seront développés dans les
paragraphes suivants.
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Figure I-8 : Comparaison des pouvoirs d'arrét électronique et nucléaire pour du *Kr dans la
fluoroapatite (d’aprés Villa 97).

1.3.A.3 Straggling énergétique
Les ions pénétrant dans la mati¢re vont perdre leur énergie jusqu’a thermalisation. Les
chocs nucléaires étant soumis a des fluctuations aléatoires, ils induisent alors une dispersion
en énergie AE du faisceau. Ce phénomene est appelé straggling énergétique. La loi statistique
représentant ce phénomeéne peut étre considérée, a haute énergie, comme gaussienne, si AE <
0,15 E. Dans ce cas, AE vaut alors 2,356 0, ou O est I’écart-type calculé sur la distribution des
valeurs d’énergie.

1.3.A4 Parcours des ions dans la matiére

Le parcours d’un ion lourd dans la matiére est par définition la distance qu’il peut
parcourir avant de s’arréter par thermalisation. Ce parcours total de I’ion peut étre donné par
la formule suivante :

" dE
rR= () dE 17
I -7

La notion la plus communément utilisée est celle de la longueur projeté du parcours (R;), qui
est la projection de R sur la direction incidente de I’ion et qui correspond a la profondeur de
pénétration de 1’ion par rapport a la surface du matériau cible. Le calcul du parcours tient
compte des effets combinés des interactions électroniques et nucléaires. Par ailleurs, la
répartition statistique en profondeur des parcours, si on la considére comme gaussienne, est
centrée sur R, et caractérisée par un écart-type ARp et une largeur a mi-hauteur (FWHM)
AXp =2,356 ARp.
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I.3.A.5 Distribution spatiale de 1’énergie déposée et
effet de vitesse

La répartition spatiale de 1’énergie déposée peut étre décrite par des simulations se
basant sur les sections efficaces d’ionisation et sur le suivi du ralentissement des électrons
¢jectés (Waligorski 86). En effet, les ionisations primaires sont produites en grand nombre
dans un cylindre de quelques nanométres de rayon, appelé cceur de la trace. Si I’énergie est
suffisante, des cascades d’¢lectrons peuvent créer a leur tour des ionisations et former une
zone dite de halo. La Figure I-9 montre, a titre d’exemple, que la répartition de 1’énergie
radiale est différente pour deux régimes de vitesses différents, de part et d’autre du pic de
Bragg. La densité d’énergie déposée est plus élevée au centre de la trace dans le cas de faibles
vitesses. Ce phénomene est appelé effet de vitesse.
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Figure I-9 : Répartition radiale de la dose déposée dans SiO, pour des ions Kr de méme pouvoir d’arrét a
’entrée dans le matériau (9 keV.nm™) et de vitesses différentes (d’aprés Bouffard).

1.3.A.6 SRIM : Logiciel de simulation de 1la
pénétration des ions dans la matiére

Le logiciel SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) (Ziegler 00) permet de
simuler la pénétration d’un projectile dans une cible constituée d’atomes placés aléatoirement.
Dans cette méthode Monte-Carlo, les valeurs de pouvoir d’arrét utilisées ont été établies a
partir de tables semi-empiriques et 1'énergie transférée a un atome-cible est analysée pour
donner les résultats suivants :

* ]la distribution en profondeur des ions incidents et le parcours moyen R,

* la distribution en profondeur des déplacements atomiques et des défauts générés, ce qui
permet de calculer le nombre de dpa,

* ]a distribution en profondeur de 1’énergie déposée par ionisation et des phonons produits.

Le code SRIM couple deux méthodes : celle de Kinchin-Pease, permettant de
déterminer le nombre total d'atomes déplacés dans le matériau et celle de la cascade de
collisions, qui permet le suivi des atomes-cibles jusqu'a ce que leur énergie devienne
inférieure a Ed. Il est important de préciser que cette simulation ne tient pas compte de la
cristallographie du matériau, ni des éventuelles recombinaisons.
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1.3.B Les principaux modeéeles d’endommagement

Le passage d’un ion lourd dans la matiére crée des défauts suite aux interactions
¢lectroniques et nucléaires entre 1’ion et les atomes constitutifs de la cible. L’accumulation de
ce désordre localisé dans une structure cristalline peut conduire a son endommagement et a
son amorphisation.

1.3.B.1 Action du pouvoir d’arrét nucléaire

On distingue généralement deux types de modeles pour la création de
I’amorphisation :
- le modele hétérogene, reposant sur 1'idée que chaque ion implanté crée un cylindre amorphe
et qu'une couche amorphe résulte du chevauchement de ces cylindres,
- le modele homogene, dans lequel le matériau s'amorphise lorsque la concentration de
défauts atteint une valeur critique en un point du systéeme.

Les études sur la création de désordre dans les céramiques nucléaires ont déja été
nombreuses, notamment dans le cas de I’autoirradiation alpha ou de la simulation de celle-ci
par des ions, ou la majorité des défauts est créée par chocs ¢€lastiques des noyaux de recul. Ces
¢tudes montrent que cette création dépend principalement de I’énergie seuil de déplacement
des atomes et de I’efficacité¢ du recuit thermique intracascade (Weber 98). Toutes les études
effectuées sur les céramiques nucléaires indiquent que 1’amorphisation se produit de fagon
hétérogéne. De ce fait, si on considére Fp la fraction amorphe du matériau, le taux
d’amorphisation peut étre exprimé de la fagon suivante (Weber 00) :

dFA/dt = Z Pai gi(Fa) (I-8)

avec Paj, le terme de production de matiére amorphe par le processus i, et gi(Fa), la
probabilité pour le processus i a une valeur donnée de Fa. On distingue alors deux processus
principaux.

Le modé¢le d’amorphisation directement dans la cascade ou modéle d’impact direct

Dans ce modele, le temps de dissipation de 1’énergie sous forme de chaleur est plus
rapide que le retour en position d’équilibre des atomes déplacés. Les cascades de défauts
engendrées par chaque ion créent ainsi, chacune, un petit volume amorphe. La valeur de P
est fonction de I’expérience (Weber 00) :

* dans le cas de I’amorphisation par un faisceau d’ions :

Pa =040 (I-9)
avec 0, section efficace d’amorphisation, et @, le flux d’ions
* dans le cas de la désintégration alpha :

PA:BA*A (I'IO)
avec By, la masse ou le volume amorphe que crée chaque événement de désintégration, et A,
I’activité.

Dans les deux cas, compte tenu du recouvrement des zones amorphes, la fonction de
probabilit¢ est donnée par le terme (1-F4). En supposant comme condition initiale que le
matériau vierge a une fraction cristalline égale a 1 (100% cristallin), I’évolution de la fraction
amorphe prend ainsi la forme exponentielle suivante (Gibbons 72) :

Fa = l-exp(-0AD) (I-11)
ou D est la dose alpha ou la fluence d’irradiation ¢x.
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Le modé¢le d’amorphisation par recouvrement de cascades

Ce modele considére que, au cours de la dissipation de 1’énergie ou juste apres, il
s’opere un réarrangement des atomes. Chaque projectile crée une zone désordonnée non
amorphe et le désordre augmente lentement dans un premier temps. L’état amorphe est atteint
par le recouvrement d’au moins deux cascades dans la méme région et la probabilité¢ de
superposition devient de plus en plus grande lorsque la densité des zones amorphes augmente
avec D’irradiation. A partir du nombre de recouvrements de cascades utiles pour produire
localement une concentration critique de défauts nécessaire a 1’amorphisation, on obtient la
relation suivante (Gibbons 72) :

m—1
Fa= i—ﬁ” exp (-oD) (1-12)
ou O est la section efficace totale d’endommagement, m le nombre d’impacts d’ions
nécessaire a I’amorphisation et (m-1) le nombre de recouvrements correspondants.
Cette relation, notamment a 1’ordre 2, permet de simuler aisément une dépendance sigmoidale
de la fraction amorphe vis-a-vis de la dose.

Enfin, dans certains cas, I’amorphisation peut étre le résultat de la combinaison des

différents processus : par exemple, I’ion incident peut créer directement une petite zone
amorphe entourée d’une zone désordonnée qui s’amorphisera par recouvrement de cascade
(Weber 00).
Expérimentalement, ces deux modeles s’appliquent bien respectivement au cas de la britholite
Ca,;Ndg(Si04)60, dopée au *Cm et du zircon ZrSiO, dopé au 238py, comme le montre la
Figure I-10. Dans I’exemple du zircon, il faut un recouvrement de 3 cascades pour créer un
volume amorphe.
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Figure I-10 : Evolution de la fraction amorphe en fonction de la dose pour différents matériaux dopés avec
des émetteurs alpha (d’aprés Weber 00). Le nombre de dpa correspondant au nombre de désintégrations
alpha est calculé a I’aide du logiciel SRIM.

Par ailleurs, a partir de la mesure de la pente a I’origine de la courbe d’amorphisation,
il est possible d’accéder au volume amorphe moyen Vy(T) créé par chaque désintégration
alpha dans une zone vierge de défauts en prenant D comme la dose (nombre de désintégration
alpha) par unité de volume. L’évolution de ce volume avec la température permet de mettre
en évidence qu’il diminue avec la température et devient nul au dela d’une température
critique Tc.
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Si on définit D¢, la dose critique d’amorphisation, comme le dépot d’énergie minimum
nécessaire pour amorphiser le matériau cible, I’évolution thermique de ce volume peut étre
déduite des courbes donnant la dépendance de D¢ en fonction de la température. Le volume
désordonné V(T) peut aussi étre évalué expérimentalement a partir de la mesure du volume
amorphe produit par chaque ion lors d’une irradiation, en supposant que les volumes créés
sont proportionnels au nombre d’atomes déplacés calculés avec SRIM (Soulet 00). Les
résultats concernant ces différents parametres seront développés plus loin dans les cas des
matériaux apatitiques.

Remargque : dans le cas de matériaux isolants, I’amorphisation par irradiation aux ions dans le
domaine de pouvoir d’arrét nucléaire n’est pas systématique. Les études réalisées tendent a
montrer que les matériaux présentant un caractére ionique supérieur a 64 % restent cristallins
sous irradiation (Boccanfuso 01).

1.3.B.2 Action du pouvoir d’arrét électronique

Il existe deux grands types de création de défauts par excitation électronique :
- la radiolyse (excitation individuelle) : un faible transfert d’énergie (quelques
dizaines d’eV) peut créer un défaut, notamment dans les cristaux ioniques,
- la création de traces latentes (excitation collective et dense) : le matériau est
endommag¢ par le biais d’une réponse collective du matériau.

Nous nous intéresserons ici uniquement au second cas, les matériaux amorphisables avec de
forts pouvoirs d’arrét électronique ont généralement un caractére covalent et sont peu
sensibles a la radiolyse.

Différents modeles ont été développés pour rendre compte de la formation de traces
latentes dans les matériaux cristallins. Les deux mod¢les les plus courants, développés ici,
sont le mod¢le de 1’explosion coulombienne (ou pointe d’explosion ionique) et le modele de
la pointe thermique.

Modele de I’explosion coulombienne

Ce modele, proposé dés 1965 (Fleischer 65, 75) suppose que le passage de la particule
incidente dans le matériau crée une zone restreinte d’atomes ionisés (par ionisation primaire)
le long de son parcours. Si le taux d’ionisation est suffisamment élevé, les ions sont soumis a
des forces ¢électrostatiques telles qu’ils se repoussent mutuellement et quittent leurs positions
initiales, créant des lacunes, et gagnant des positions interstitielles dans le réseau. Le matériau
conserve la mémoire de ce passage, méme apres relaxation de la zone de contraintes. Ce
modele permet d’établir une relation entre la formation de traces et la résistivité des
matériaux. Il rend assez bien compte de la différence observée entre des matériaux isolants,
qui enregistrent les traces, et les matériaux conducteurs, dans lesquels la mobilit¢ des
¢lectrons implique une neutralisation des ions formés avant que les phénomenes
¢lectrostatiques ne rentrent en jeu, et qui n’enregistrent donc que rarement les traces.

Mode¢le de la pointe thermique

Dans ce mod¢le, la particule incidente produit dans une région localisée prés de son
trajet une augmentation intense de la température locale du matériau. Celle-ci peut entrainer,
si elle devient supérieure a la température de fusion du matériau, I’apparition d’une zone
liquide (voire « gazeuse ») amorphe. La conductivité¢ thermique du matériau influant sur la
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vitesse de refroidissement de la zone en fusion, une trempe rapide peut empécher la
réorganisation du réseau cristallin.

Ce modele, appliqué tout d’abord aux métaux (Seitz 56), a été ensuite adapté aux
isolants, puis au domaine de I’irradiation aux ions lourds (Toulemonde 92). Le paramétre
caractéristique de ce mode¢le est le paramétre d’expansion de 1’énergie A, définissant le rayon
dans lequel I’énergie va étre transmise aux atomes de la cible par les électrons émis lors de
I’ionisation des atomes dans la zone « chaude ». Ce mod¢le permet de relier la conductivité
thermique de la cible a la formation de traces. Une des améliorations principales de ce modele
a été¢ donnée par Szenes (Szenes 95), en considérant notamment que le volume de la phase
amorphe créée le long du trajet de I’ion est ¢gal au volume maximal de la région « fondue »
calculée a partir du modele. Cette approximation permet toutefois un accord quantitatif avec
les mesures expérimentales de section efficace d’amorphisation.

Structure des traces d’ions lourds

Des études menées par diffusion des rayons X aux petits angles sur des traces latentes
dans divers minéraux (Dartyge 79) mettent en évidence que les traces sont constituées de
chaines linéaires de défauts étendus, de I’ordre de plusieurs nanométres de diametre, séparées
entre elles par des régions riches en défauts ponctuels. Cette structure est illustrée sur la
Figure I-11. D’autres études plus récentes proposent, quant a elles, des structures de traces
pouvant étre continues ou discontinues selon 1’énergie déposée (cf: 1.4.B.1.).
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Figure I-11 : Structure d’une trace latente déterminée par diffusion de rayons X aux petits angles.
L’action d’un recuit thermique entraine la disparition des défauts ponctuels en premier lieu (d’aprés Villa
97).

Détermination de la section et du rayon efficace d’endommagement
Dans le cas d’un échantillon déja irradié avec fluence @ et qui comporte une proportion
V de surface vierge, la particule suivante (de section efficace A) aura de ce fait une
probabilité V de toucher la partie vierge. Ceci revient alors a dire qu’une proportion AV de la
partie initialement vierge sera irradiée aprés I’impact de la particule. Ainsi, lorsque
I’endommagement présente une évolution exponentielle puis une saturation en fonction de la
fluence d’irradiation, une distribution de Poisson permet de rendre compte du caractére
probabiliste de 1’évolution des fractions vierges et irradiées d’un matériau. Le modéle
d’impact direct peut étre appliqué dans le cas du pouvoir d’arrét électronique pour suivre
I’évolution de la fraction endommagée Fp :
Fp = l-exp(-AQ) = 1-F¢ (I1-13)
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ou Fc est la proportion de minéral restée cristalline, Fp la fraction endommagée, A la section
efficace d’endommagement (ou d’amorphisation) et @ la fluence d’irradiation cumulée.

La relation (I-13) implique que la section efficace d’amorphisation représente une zone
radiale d’endommagement dans laquelle I’amorphisation est totale.

Cette description ne prend donc pas en compte une éventuelle répartition inhomogeéne de
I’endommagement, comme le montre la Figure I-12.

(a) (b)
2R,
% d'amorphisation % d'amorphisation
1004 1004
distance radiale distance radiale

Figure I-12 : Répartition schématique de 1'amorphisation dans une trace latente. Un endommagement
progressif dans une trace latente (a) est descriptible par une section efficace d'amorphisation (b). Celle-ci
correspond 2 la section théorique qu'aurait la trace latente si tout 'endommagement qu'elle contient était
ramené a une amorphisation totale (d’aprés Villa 97).

La répartition radiale de l'amorphisation, schématisée en (a) sur la Figure 1-12, est
hypothétique et ne s'appuie sur aucune détermination expérimentale. Cette modélisation
autorise néanmoins la calcul d’un rayon efficace d’amorphisation associé a la section efficace
A par:

Re= |4 (1-14)
T

L’ensemble de ces modeles autorise la comparaison de I’endommagement de
différents matériaux et ce, dans deux domaines de pouvoir d’arrét distincts. Les paragraphes
suivants vont ainsi illustrer I’endommagement sous irradiation des matériaux cristallins, et
plus précisément des céramiques nucléaires, dans ces deux domaines.

1.4. Comportement sous irradiation des matériaux cristallins
et des céramiques nucléaires

Un des points-clés pour évaluer les céramiques nucléaires, matrices spécifiques ou
cibles de transmutation, est la connaissance de leur comportement et de leur stabilité sous
irradiation. Comme il a été détaillé précédemment, les sources de radiation sont diverses et
différentes pour les deux cas envisagés, les principales étant la désintégration alpha (processus
¢lectronique et nucléaire) et la fission (processus majoritairement ¢lectronique). La simulation
Monte-Carlo (SRIM) permet de déterminer les parcours typiques dans la matiére et les
densités de défauts produits par ces différentes sources de radiation comme le montre la
Figure I-13 dans le cas de la zircone (Thome 01).
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Figure I-13 : Comparaison des parcours et densités de défauts des principales sources de radiation dans
les céramiques nucléaires. L’échelle concernant le parcours des atomes de recul a été multipliée par un
facteur 10 (d’aprés Thome 01). Les valeurs moyennes des parcours, des déplacements atomiques par
collisions et le contexte d’étude principal sont indiqués dans le tableau.

Les différentes sources d’irradiation peuvent étre simulées en utilisant 1’irradiation
externe par faisceaux d’ions (Matzke 99, Thome 01) :
* particules o : ions He de quelques MeV
* noyaux de recul : ions lourds de I’ordre de la centaine de keV
* produits de fission : ions lourds de 70 a 100 MeV environ (typiquement des ions I de 72
MeV). L’¢étude des effets du dépot d’énergie électronique justifie aussi I’utilisation d’ions
lourds jusqu’a des énergies de quelques GeV.

Néanmoins, d’autres études, plus difficiles a mettre en place, peuvent aussi étre
réalisées par d’autres moyens : dopage en émetteurs alpha (matrices) ou irradiation directe en
réacteur (cibles). Ainsi, les études sur les matrices de conditionnement comprennent
majoritairement les effets des noyaux de recul (dE/dx nucléaire) et des particules alpha (dE/dx
¢lectronique). Les études sur les cibles de transmutation intégrent, quant a elles, les effets de
produits de fission et I’étude de leur migration, mais aussi les effets de I’irradiation alpha et de
la production d’hélium radiogénique (SPR 02). Par souci de lisibilité, les études concernant la
production d’hélium et les effets des particules alpha seront présentées avec les résultats
acquis dans le domaine des basses énergies. De la méme fagon, toutes les études concernant
les fragments de fission seront regroupées dans un paragraphe consacré aux hautes énergies.
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Les changements structuraux résultant de I’endommagement pourront alors affecter
des paramétres physico-chimiques de la matrice tels que le volume, le taux de lixiviation ou
les propriétés mécaniques. A 1’inverse, 1’énergie dégagée peut autoriser la reconstruction du
réseau cristallographique. Enfin, la nature de cet endommagement est reliée a deux
paramétres principaux : 1’état physico-chimique de la matrice (cristalline ou amorphe, métal,
isolant, conducteur...) et le domaine énergétique des particules incidentes.

.4.A Etat de I’art sur les études d’irradiation des matériaux
apatitiques dans le domaine de pouvoir d'arrét nucléaire
(basses énergies)

Beaucoup de données existant dans la bibliographie sur la simulation des radiations
alpha et ses conséquences, un accent particulier sera porté tout d’abord sur les matériaux
apatitiques, puis sera généralis¢ a I’ensemble des céramiques nucléaires.

1.4.A.1 Etudes sur les matériaux apatitiques

Les études portent principalement sur des britholites de type CagNd(SiO4)(PO4)sF>,
CayLag(Si04)60; et CaNdg(Si04)60,, ainsi que sur des fluoroapatites Ca;o(PO4)6F2 naturelles
ou synthétiques. Ces études, mis a part le dopage en ***Cm de Ca;Nds(Si04)s0,, ont toutes été
réalisées par irradiation ionique.

Amorphisation
Dans le cas des collisions ¢élastiques dans les structures cristallines, le principal
phénomeéne rencontré est I’amorphisation du matériau, correspondant a une transformation de
la structure cristalline en une structure amorphe. Ce désordre topologique résulte de la forte
concentration de défauts située dans un petit volume et provoquant des réarrangements
structuraux a 1’échelle atomique : certains déplacements atomiques envoient des atomes dans
des positions métastables et ceux-ci ne retrouvent pas leurs positions initiales. Les dégats
occasionnés par les particules alpha, beaucoup moins nombreux, peuvent intervenir sur la
cinétique d'amorphisation par le biais de l'ionisation. Ainsi, il a été montré que beaucoup de
matériaux apatitiques, qu’il s’agisse d’apatites naturelles (notamment provenant de Durango)
ou synthétiques et quelque soit la teneur en phosphate ou en silicate (les études portent
principalement sur les poles phosphatés et silicatés), s’amorphisent :
- dans le cas d’un dopage au ***Cm (Weber 82, 83, 86, 86b, 92, 93, 97, 98,
Ewing 95b),
- par irradiation ionique de basse énergic (Weber 94, 94b, 97, 98, Wang 95,
Ewing 95b, Soulet 01, 01b, Ouchani 97)

Les études menées sur la britholite Ca;Ndg(S104)sO, dopée au 24Cm (émission d’une
particule alpha de 5,8 MeV et d’un noyau de recul de 96 keV) ont montré que les dommages
induits dans le matériau résultaient de 1’accumulation de défauts structurels simples (lacunes
et interstitiels) et de régions amorphes mettant en évidence une perte d’ordre a longue
distance. Ces régions amorphes, en se recouvrant, peuvent donner lieu a un état complétement
amorphe (Weber 86b). Les études concernant la cinétique d’amorphisation, a partir de
I’évolution de I’intensité¢ de pics de diffraction X, montrent que 1’évolution de la fraction
amorphe F, suit un modéle d’impact direct, avec By = 4,42.10"° g (Weber 92, 93, 97, 98).
Cette amorphisation est principalement due a I’effet des noyaux de reculs (Weber 82, Ewing
95b). En effet, des irradiations aux particules alpha (source de **PuO,) ne montrent pas
d’amorphisation, mais uniquement une variation des parametres de maille (Weber 82, 90,
91). Les mémes ¢études indiquent que ce matériau ne s’amorphise pas non plus sous irradiation
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y ou électronique, ni avec un faisceau d’ions Ar de 3 MeV, sans doute a cause d’une
recombinaison des défauts dans la cascade de déplacements (Weber 82, 91).

Les études réalisées par diffraction électronique en MET sur des monocristaux de
britholite Ca,Lag(S104)s0; irradiée avec des ions de faible énergie (0,8 MeV Ne' et 1,5 MeV
Kr") confirment que la cinétique d’amorphisation suit un modéle d’impact direct (Weber 94,
94b, 97, 98). Elles montrent une forte dépendance de la dose nécessaire pour I’amorphisation
totale D¢ en fonction de la température (Figure I-14).
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Figure 1-14 : Evolution en fonction de la température de la dose nécessaire Dc pour amorphiser
complétement une britholite Ca,Lag(SiO4)sO, par irradiation aux ions (d’aprés Weber 94).

Cette ¢étude révele que Dc augmente avec la température en deux étapes, la seconde
ayant une ¢énergie d’activation plus ¢élevée que la premiere (0,13 + 0,02 eV), associée a un
accroissement sous irradiation de la mobilité¢ des défauts. Elle indique aussi que la dose
critique augmente inversement avec la masse de I’ion : les ions lourds déplacant plus
d'atomes, l'amorphisation se produit a une dose plus faible pour une température donnée. Les
cascades plus petites créées par les ions plus légers impliquent ainsi que D¢ augmente plus
rapidement en fonction de la température, les températures critiques T¢ étant évaluées
respectivement a environ 360 K pour Ne' et environ 710 K pour Kr™ (Weber 94, 94b, Ewing
95b). Enfin, la dose critique d’amorphisation est fonction de la composition comme le montre
la Figure I-15.
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Figure I-15 : Evolution de la dose critique d’amorphisation en fonction de la température pour deux
compositions d’apatite irradiées avec des ions Kr" de 1,5 MeV (d’aprés Ewing 95)
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Une étude similaire a été réalisée par implantation d’ions Pb de 320 keV dans des
britholites monosilicatées et des fluoroapatites synthétiques (Soulet 00, 01, 01b) et confirme
le modéle d’impact direct pour les matériaux apatitiques (Figure I-16).
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Figure I-16 : Evolution de la fraction amorphe en fonction de la fluence d’irradiation et du nombre de dpa
correspondant pour une fluoroapatite Cay(PO,)¢F, irradiée avec des ions Pb de 320 keV (d’aprés Soulet
01).

Cam(PO4)6F2 CagNd(PO4)5(SiO4)F2
Section efficace d’amorphisation (sz) (4,5+0,3).10™ (3,0+0,3).10™
Rayon efficace d’amorphisation (nm) 1,2+0,3 1,0+ 0,3
Volume amorphe moyen (cm’) (3,3+0,4).10" (2,2+0,3).10"

Tableau I-18 : Evolution en fonction de la composition des matériaux étudiés des rayons et sections
efficaces d’amorphisation, ainsi que du volume amorphe moyen créé par chaque ion. Le rayon est obtenu
par la formule précédemment définie. Le volume est calculé en supposant une épaisseur moyenne
amorphisée par les ions Pb de 73 nm (d’aprés Soulet 00).

Le code de calcul SRIM permet par ailleurs de connaitre le nombre de dpa
correspondant a la dose d’amorphisation, ou a la dose maximale regue en cas de non-
amorphisation. En considérant une valeur moyenne de 1’énergie de déplacement de 20 eV
pour tous les atomes de la cible, le Tableau I-19 compare les valeurs obtenues pour les
différentes études.

COInpOSitiOIl Calo(PO4)6F2 CagNd(PO4)5 CazLag(SiO4)6 Caszg(SiO4)602
(SiO4)E, 0,
Irradiation | 320 (220 1,5 | 320keV Pb | 800 1,5 | **Cm | #®Pu0, |3 MeV
keV |keV | MeV keV | MeV Ar
Pb | Pb | Kr Ne Kr
Dpa 0,45] 0,5 ] 0,3 0,65 0,36 | 0,32 0,4 0,36* | 14,5%

Tableau I-19 : Conditions d’irradiation et nombre de dpa correspondant pour les études réalisées sur les
différentes compositions d’apatites (d’aprés Weber 90, 91, 92, 93, 94, Ouchani 97, Ewing 95b, Soulet 01).
Certaines irradiations n’ont pas provoqué I’amorphisation du matériau*.

Les valeurs données pour les irradiations aux ions de la britholite au lanthane correspondent a
des irradiations a 15 K. Les valeurs de dpa similaires permettent de conclure que, a cette
température, D¢ est indépendante du spectre d’énergie des atomes de reculs. Par ailleurs, les
résultats de ces études montrent que :
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* pour des mémes conditions d’irradiation et a température ambiante, la résistance a
I’irradiation augmente avec la substitution du calcium dans la structure,

* la dose critique obtenue est peu dépendante de la technique utilisée et de la nature de
I’échantillon : les résultats obtenus par diffraction électronique sur des échantillons
polycristallins irradiés aux ions Pb (Soulet 01) sont similaires a ceux obtenus par RBS
canalisée sur des monocristaux (Ouchani 97),

Les différentes conditions expérimentales induisent des valeurs différentes pour la dose
critique. Ainsi, la valeur faible de 0,3 dpa obtenue sur Ca;o(PO4)sF2 avec des ions Kr de
1,5 MeV (Ewing 95b) peut étre attribuée a une contribution du pouvoir d’arrét électronique a
la création de défauts (= 1,5 keV.nm™), ce qui rejoint les résultats concernant I’amorphisation
totale du méme matériau par des ions bore de 5 MeV (Ouchani 97b).

Gonflement

La présence d’une phase amorphe entraine la diminution de la densité par rapport a
I’état cristallin. Par ailleurs, I’amorphisation va entrainer I’extension des parameétres de maille,
de méme que ’effet des particules alpha (Weber 90, 91). Le cumul de ces deux effets, ainsi
que la présence de défauts étendus induits par I’irradiation (dislocations, bulles de gaz,...), va
s'accompagner d'un gonflement en volume du matériau (Weber 98). Ainsi, les études
réalisées sur Ca;Nds(Si04)s0, dopée au ***Cm montrent que I’augmentation des paramétres
de maille contribue a 1,3 % des 5% de gonflement macroscopique & une dose de 5.10' a.cm™
(Weber 82) puis, avec ’augmentation de la dose, cette contribution devient quasiment nulle
alors que le gonflement macroscopique sature a 9,4% (Weber 93).

Par ailleurs, il a été montré que [’expansion volumique AV,/V, de la maille
¢lémentaire suit, en fonction de la dose, une loi du type :

AV . = Ay[1-exp(-BycD)] (I-15)
avec Ay, I’expansion relative de la maille a saturation et By, une constante correspondant a la
recombinaison de défauts structurels pendant 1’irradiation, respectivement égales a 4.95 % et
5,08.10™" g (Weber 83, Ewing 95b). Cette expansion est anisotrope, environ deux fois plus
importante selon I’axe a que selon 1’axe ¢ (Ewing 95b). De la méme fagon, le gonflement
macroscopique AV,,/Vy, impliquant les deux phénomenes, est modélisé par la loi suivante :

AVw/Vo=(-Ap/po)/(1+Ap/Po) (I-16)
avec Ap/py = changement relatif de densité. Cette augmentation macroscopique va entrainer,
outre la rupture de liaisons atomiques, de fortes contraintes induites par les changements de
densité, susceptibles d’affecter la tenue mécanique des matériaux.

Tenue mécanique

Les études sur le dopage au curium montre que la ténacité¢ (mesurée par indentation
hertzienne) de I’oxybritholite silicatée augmente avec la dose, avant de décroitre 1égeérement.
Cet accroissement peut tre attribué a la présence simultanée de deux phases (traces amorphes
dans une matrice cristalline), diminuant la probabilité de propagation des fractures (Weber
86, 86b, 98, Ewing 95b). De telles ¢tudes montrent aussi la forte diminution de la dureté et du
module élastique.

Accumulation d'hélium

Les atomes d’hélium thermalisés produits par 1’irradiation alpha (environ 7 a 8 atomes
pour un atome d’actinide) peuvent s’agglomérer dans le réseau cristallin et leur coalescence
peut provoquer la formation de poches de gaz. Ce phénoméne induit des contraintes
mécaniques, pouvant donner des microfissures, voire des phénoméenes d’exfoliation (Ouchani
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97b, 98). Cette exfoliation a été mise en évidence sur des monocristaux de fluoroapatite par la
présence de cratéres au niveau des points d’analyse RBS, le faisceau d’analyse étant constitué
d’ions He de 1,6 MeV. Il est important ici de préciser la controverse autour de ce
comportement spécifique du matériau, pouvant étre un artefact expérimental. Elle serait
observée & partir d’une valeur seuil de fluence (environ 10'" cm™), correspondant & une
concentration atomique de 5 % environ en He, et ne varierait pas fortement avec 1’orientation
cristalline (Ouchani 97b). Toutefois, I’accumulation d’hélium est fortement dépendante de la
diffusion des especes et subit donc indirectement les effets de la température. Plusieurs études
récentes ont ainsi suivi I’évolution des profils de concentration d’hélium en profondeur,
montrant que le coefficient de diffusion D suit une loi d’Arrhenius en fonction de la
température :

D=Dgexp(-Ea/kT) (I-17)
avec Dy, le facteur de fréquence et Ea, 1’énergie d’activation. Le Tableau [-20 donne les
résultats obtenus pour deux compositions en fonction des techniques utilisées.

Composition | Dy (cm”.s") |Ea(eV)|Da25°C Techniques Références
(cm’s™ utilisées bibliographiques
Cajo(PO4)6F, |1,4.107 125 |10 ERDA Ouchani 97b, 98
CaoNd(POy)s [2,6.107 1,08 [5.107 Réaction Gosset 02, Costantini
(Si04)F, nucléaire 02, Trocellier 03, 03b
*He(d,p)a

Tableau I-20 : Résultats obtenus sur la diffusion de ’hélium en fonction de la température dans les
matériaux apatitiques. La valeur du coefficient de diffusion a 25°C est extrapolée (Costantini 02).

Les faibles valeurs de coefficient de diffusion pourraient expliquer 1’exfoliation
observée dans les fluoroapatites (Ouchani 98), la diffusion en volume étant trop faible pour
empécher I’accumulation d’hélium radiogénique. Toutefois, des études complémentaires ont
montré que I’exfoliation ne se produit uniquement que si I’hélium se trouve implanté a une
distance suffisamment ¢loignée de la surface, grace a la présence d’un réseau de microcanaux
proches de et perpendiculaires a la surface. Une étude identique menée sur des matériaux
polycristallins (fluoroapatite et britholite monosilicatée) confirme que 1’évacuation d’hélium
se trouve facilitée par la présence du réseau de microcanaux et par les nombreux joints de
grains et non par la trop faible diffusion thermique intragranulaire (Soulet 00). En effet,
aucune exfoliation n’est observée pour des conditions correspondant a une concentration
atomique en hélium de 7 %. Néanmoins, les valeurs proches et faibles pour I’énergie
d’activation entre monocristaux et polycristaux remettent en doute cette hypothéese, le
mécanisme de diffusion invoqué par certains auteurs pour les britholites monosilicatées étant
une diffusion impliquant les tunnels de la structure et leur grand taux de lacunes anioniques
(Costantini 02). Ces résultats sont renforcés par les effets de canalisation observés dans ce
méme matériau (Gosset 02).

Elévation de température liée a I’énergie stockée

La formation de défauts ponctuels et de domaines amorphes va contribuer a augmenter
I’énergie potentielle stockée dans les matériaux. Les changements structuraux induits par le
dépot d’énergie étant métastables, la perte de 1’énergie potentielle peut entrainer une élévation
subite de la température au sein du matériau, d’autant plus que la conductivité thermique peut
décroitre significativement avec I’endommagement (Weber 98). Toutefois, 1’énergie apportée
dans les zones désordonnées par ce dégagement de chaleur peut, dans une certaine mesure,
contribuer a un retour d’atomes du cristal dans leurs positions initiales (et ainsi
« réalimenter » le processus de relachement d’énergie) et donc a recristalliser le matériau. A
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titre d’exemple, dans le cas de Ca,Ndg(SiO4)sO, dopée au 244Cm, le processus de
recristallisation a partir de 1’état amorphe correspond a une seule étape exothermique avec un
relachement d’énergie stockée de 130 J.g"'. L’énergie d’activation de ce processus a été
déterminée a 3,1 + 0,2 eV et la densité et la structure initiale sont rétablies apres
recristallisation (Weber 83, 86).

Recuit

L’observation de nombreuses apatites naturelles cristallines dans des conditions
d’irradiation montrent la présence de phénomenes de guérison efficace. Ce comportement est
confirmé pour les céramiques nucléaires : la dose critique d’amorphisation ne représente en
effet en moyenne que 5 % des déplacements atomiques induits par 1’irradiation, ce qui
implique un effacement d’un grand nombre de défauts (Weber 98). La recristallisation du
matériau peut donc étre induite par différents processus : énergie extérieure sous forme de
chaleur (recuit thermique), excitation ¢électronique (recuit « alpha »). Ce dernier point peut
étre rapproché du recuit sous faisceau d’analyse.

Recuit thermique

Les études de recuits thermiques isochrones et isothermes sur 1’oxybritholite silicatée
dopée au curium confirment les valeurs d’énergie d’activation obtenues lors de 1’étude sur
I’énergie potentielle (Weber 83). Par ailleurs, I’évolution en fonction de la température de D¢
a permis d’établir les énergies d’activation correspondant aux deux étapes de recuit pour
I’irradiation aux ions de britholites au lanthane. Des études de recuit sur ce matériau ont
permis de définir une énergie d’activation de 3,2 eV, proche de celle obtenue avec la britholite
au Nd (Weber 94b). L’énergie d’activation pour le recuit thermique dans des monocristaux
de fluoroapatite a été déterminée proche de 1,5 eV (Ouchani 97b). Enfin, le calcul des
énergies d’activation dans des britholites naturelles montre I’influence de la composition sur
le recuit (pour 50 % de recuit : 1,5 eV (1 Si04), 3,1 eV (sans SiO4) (Carpena XX)).

Recuit par faisceau d’analyse
Plusieurs exemples dans la bibliographie montrent que les faisceaux, électronique ou
ionique, utilisés pour les irradiations ou les analyses (RBS, MEB, MET...), peuvent déposer
assez d’énergie dans les matériaux étudiés pour créer des dégats ou, au contraire, recuire les
défauts préalablement créés. Une recristallisation a ainsi été notée, dans des structures a faible
température de fermeture telles que les apatites. On peut citer comme exemple :
- par le faisceau d’¢lectrons du MET: observation de cristallites dans
CazLag(SiO4)602 (Weber 94b) et Caszg(SiO4)602 (Weber 86),
- par le faisceau d’hélium de la RBS : phénoméne de recuit alpha des défauts induits
par des ions Pb de 220 keV mis en évidence sur des fluoroapatites (Ouchani 97).
L’¢tude de I’effet d’une irradiation électronique a été réalisée notamment sur des apatites
CayLag(Si104)60, comme le montre la Figure I-17. Le haut taux d’ionisation des €lectrons peut
accélérer la mobilité des défauts et retarder, voire empécher, 1’amorphisation (Devanathan
98).

1 T T T

% Figure I-17 : Evolution de D¢ en fonction de la température
2 pour une apatite irradiée avec des ions Xe" de 1,5 MeV, avec et
= sans faisceau d’électrons de 300 keV (d’apreés Devanathan 98).
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Recuit par excitation électronique (recuit « alpha »)

Suite a I’observation du phénomeéne de recuit alpha, des expériences réalisées avec
différentes énergies pour He ont montré que 1’évolution du recuit alpha était liée au pouvoir
d’arrét électronique, mais que ce phénomene ne se déroulait qu’autour d’une valeur de perte
d’énergie électronique de 0,4 keV.nm™ (Ouchani 97). Ce résultat est donc cohérent avec les
observations faites pour d’autres valeurs de dépot d’énergie ¢électronique induisant
1’amorphisation dans le méme matériau : des ions B de 5 MeV (1,4 keV.nm™) ou des traces de
fission (de I’ordre de 15 keV.nm™).

Afin de vérifier la dépendance de la stabilité sous irradiation vis-a-vis de la composition des
apatites (Carpena 88), une ¢tude de I’efficacité du recuit alpha en fonction de la composition
chimique a été réalisée sur divers échantillons polycristallins par des cycles de mesure
alternant des irradiations aux ions Pb de 320 keV et He de 160 keV (Soulet 00). Les valeurs
de ¢(T), volume de défauts recuit dans la zone amorphe par unité d’énergie déposée, ont ainsi
été calculées pour différentes compositions et sont recensés dans le Tableau [-21.

Echantillon o(T) (10°° cm’.eV)
Calo(PO4)6F2 8,2 + 0,7
Cal()(PO4)6(OH)2 4,1 + 0, 3
CagNd(Si04)(PO4)sF 23+04
CasNd3(Si04)3(PO4)sF, 0,29 £ 0,08

Tableau I-21: Valeurs de c¢(T) obtenues pour T = 35°C avec différentes compositions d’apatites. La valeur
précédemment obtenue par Ouchani sur Ca;((PO,)¢F, est 8,7 102 ecm®.eV! (d’aprés Soulet 00, 01c).

Plusieurs conclusions sur ’efficacit¢ du recuit alpha peuvent étre tirées de cette étude
(Soulet 00, 01¢) :

- le recuit alpha est environ 2 fois moins efficace avec OH™ qu’avec F,

- le recuit alpha est d’autant plus efficace que le nombre de silicates est faible,

- le recuit alpha est fonction de la fluence d’irradiation,

- les points expérimentaux suivent une loi du type :

c(x)=c(0)exp(-1,2 x) (I-18)
avec x, le nombre de groupements silicates et ¢(0) = 8,15.102° eV.cm™.

Ces différents résultats sont en accord avec les études sur les analogues naturels du
mole In Ouzzal, ou les britholites fortement silicatées sont métamictes (Carpena 88), et sur
les britholites Ca;Ndg(Si04)60, dopée au 244Cm, ou le recuit alpha n’a pas été observé.

Effet de I'amorphisation sur la vitesse de dissolution

L’ensemble des modifications dues a [I’irradiation, notamment le gonflement et
I’amorphisation, entraine 1’augmentation de la vitesse de dissolution. En effet, la dissolution
de la phase amorphe va étre accélérée par différents phénomenes, tels que I’augmentation de
la surface spécifique due aux microfractures, la grande quantité de liaisons cassées ou encore
la haute réactivité chimique due aux contraintes autour des domaines amorphes et a la baisse
de coordination des cations dans I’état amorphe (Ewing 95b, Weber 98).

Ainsi, les études réalisées sur Ca,Ndg(Si04)s0O, dopée au 24Cm (Weber 83, 86)
montre que le taux de dissolution normalisé augmente d’un facteur 10 en passant de vierge a
irradié a 90°C dans de 1’eau distillée. La dissolution observée est dans ce cas congruente.
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L’¢étude de la dissolution de monocristaux de fluoroapatite synthétique irradiés aux
ions He et Pb a été réalisée par mesure de profilométrie apres attaque a 1’acide nitrique
(1,4.10* M, soit pH=3,85). Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau I-22.

Vitesse mesurée Conditions d’irradiation Vitesse de dissolution
(nm.min'l)
Vg 0,23 + 0,04
Vi He, 50 keV, 5.10"° cm™ 1,9+0,1
Vi Pb 4 320 keV, 10" cm™ 24 +4

Tableau I-22 : Vitesse de dissolution d’une fluoroapatite vierge et irradiée dans différentes conditions.
L’irradiation aux ions He simule la présence d’hélium radiogénique (d’apres Soulet 00).

La valeur obtenue pour Vg est proche de celle obtenue sur le méme matériau pour un
pH de 3,95 (Valsami-Jones 98). Un facteur d’augmentation d’environ 8 est obtenu pour
I’irradiation aux ions He. Elle met en évidence I’effet de I’accumulation d’hélium sur la
vitesse de dissolution, mais est difficilement transposable aux conditions de stockage, car elle
ne tient pas compte du recuit alpha. La différence de deux ordres de grandeur entre les
vitesses de dissolution des apatites amorphes et vierges, de méme que le facteur 10 obtenu
dans de 1’eau distillée, montre quant a elle la nécessité de conserver la matrice cristalline
durant tout le stockage ou I’entreposage. Il faut toutefois noter que les conditions acides ne
sont ici pas représentatives des conditions réelles de stockage. De plus, ces études ne tiennent
pas compte de I’influence des joints de grains et du réseau de microcanaux dans la britholite
monosilicatée, susceptibles d’accélérer la dissolution en offrant une plus grande surface
d’attaque. Enfin, une étude récente (Carpena XX) tend a montrer que la teneur en silicates
améliore la tenue a la dissolution de britholites. Ce dernier résultat est en accord avec un
rapport plus faible obtenu dans le cas de I’oxybritholite silicatée au néodyme, bien que les
conditions de dissolution ne soient pas comparables.

Modélisation

Différentes modélisations pour extrapoler le comportement des apatites en conditions
de stockage ont été réalisées (Weber 97, Soulet 00, Chaumont 02). Ainsi, ’effet de la
décroissance alpha n’induirait pas d’amorphisation dans une apatite dopée avec du **Pu,
contrairement au zircon (Weber 97). Ce résultat est confirmé par une modélisation du niveau
d’amorphisation de fluoroapatites chargées avec un émetteur alpha a 10 % en masse (***Cm)
en fonction du temps de stockage, de la température et du taux de désintégrations alpha
(Soulet 00). Les autres résultats principaux de cette modélisation sont les suivants pour la
fluoroapatite monosilicatée :

* le niveau de désordre augmente rapidement et atteint dans tous les cas un plateau,
synonyme de régime d’équilibre entre création et recuit des défauts,

e la fraction amorphe pour une température de 100°C se situe a environ 25%, alors
qu’elle atteint 40% a 60°C. Cette différence peut étre attribuée a un recuit alpha
thermiquement activé (Ea = 0,1 eV). De plus, le niveau de désordre décroit plus
rapidement a 100°C, grace a un recuit thermique beaucoup plus efficace,
s’additionnant au recuit alpha.

Ces valeurs de fraction amorphe sont a mettre en regard avec le seuil de percolation
des défauts, situé¢ entre 20% et 30% d’endommagement. Enfin, le méme type d’étude, sur une
fluoroapatite dopée avec *’Pu et ***Cm & 1 % en masse, montre que le niveau de désordre ne
dépend que trés faiblement de 1’énergie des particules alpha et que le temps nécessaire pour
atteindre 1’équilibre est proportionnel a la période de 1’¢lément incorporé (Chaumont 02,
Soulet 00).
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1.4.A.2 Données existantes sur les autres céramiques
nucléaires. Généralisation.

Une abondante littérature aborde les effets des émissions alpha et enrichit nos
connaissances des effets des radiations dans les céramiques cristallines. Des revues, axées
essentiellement sur le conditionnement des actinides, fournissent des indications sur le
comportement a long terme des céramiques (citons par exemple Lumpkin 01, Weber 98,
Trocellier 00, 01, Ewing 95b), mais aussi des verres (Weber 97b).

Ainsi, on retrouve globalement, pour les céramiques dopées avec des émetteurs alpha
ou irradiées avec des ions de basse énergie, des phénomenes similaires a ceux observés sur les
matériaux apatitiques, tels que :

* Amorphisation : la plupart des matrices cristallines s’amorphisent par collisions
¢lastiques (pour D¢ < 1dpa), sauf certaines avec des structures simples comme MgO,
Zr0; ou UO, (Weber 98, Wang 98). Néanmoins, ces matrices sont susceptibles de se
polygoniser sous irradiation, les grains initiaux se divisant en grains plus petits
(Matzke 97). Dans le cas de la zircone, alors qu’aucune amorphisation ne se produit
jusqu’a 680 dpa avec la céramique, celle-ci apparait dés 0,9 dpa avec un matériau
nanocristallin (Meldrum 03). Enfin, I’irradiation aux ions de basse énergie peut
provoquer des changements de phase, tels que le passage de structure pyrochlore en
fluorite ou de zirconolite en pyrochlore (Wang 99, 00, Begg 01),

* Gonflement macroscopique : il évolue de 1 a 20% selon les céramiques (Weber 98). 11
est trés important pour les zircons,

e Tenue mécanique : I’augmentation de la ténacité avec la dose a été aussi observée
dans les pyrochlores et les zirconolites (Ewing 95b),

e Recuit: un faisceau électronique entraine la formation de zones cristallines dans la
majorité des céramiques. Par ailleurs, le recuit thermique n’induit pas toujours la
reconstruction du réseau initial, le zircon ZrSi04 amorphe se reconstitue ainsi en ZrO;
et Si0, amorphe (Meldrum 97). Par ailleurs, le recuit alpha n’a pas été¢ observé sur
d’autres céramiques, mais des effets de recuit par dépot d’énergie dans les cascades
des ions incidents ont été observés comme pour SrTiOj; irradié aux ions Pb (Sabathier
02).

Enfin, dans le cadre des matériaux cibles pour la transmutation, les études récentes
s’attachent a la mesure de la diffusion et du relachement de 1’hélium avec la température,
comme dans le cas des spinelles (Damen 02, Fromknecht 00) ou des zircones stabilisées
(Damen 02b, 03). La plupart de ces études font état de la formation de bulles d’hélium,
observations confirmées récemment par I’irradiation en réacteur du spinelle MgAl,O4 (Wiss
03).

1.4.B Etat de I’art sur les études d’irradiation dans le domaine
de pouvoir d'arrét électronique (hautes énergies)

La premicre mise en ¢évidence d’une création de défauts par ralentissement
¢lectronique a été réalisée dans le mica (Silk 59). En effet, lors d’un fort dépdt d’énergie
¢lectronique, la conséquence sera, pour beaucoup de matériaux, notamment les isolants,
I’apparition de défauts ponctuels ou de clusters de défauts pouvant mener a une phase
amorphe. Un grand nombre d’¢études a ainsi été réalisé sur la création de traces latentes sur le
trajet des fragments de fission de **U.
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De nombreux matériaux résistants a la radiolyse ont été également étudiés par
irradiation aux ions lourds dans le domaine de pouvoir d’arrét électronique, notamment les
oxydes isolants (Toulemonde 95, 99). C’est pourquoi, afin de décrire plus particuliérement le
comportement des matériaux amorphisables sous irradiation aux ions lourds, le cas du grenat
d’yttrium fer (YIG) sera pris comme exemple car il a donné lieu a de nombreux travaux. Ces
résultats seront complétés par une généralisation aux autres oxydes. Les études réalisées sur
les céramiques nucléaires seront illustrées plus particulierement avec le cas de la fluoroapatite
de Durango.

1.4.B.1 Etudes sur le grenat d’yttrium fer (YIG)

Le choix de cet oxyde a été basé sur la forte sensibilité de ses propriétés magnétiques
vis-a-vis des changements de structure et sur son insensibilité¢ a des flux élevés d’électrons,
permettant une étude plus aisée par microscopie électronique. Les défauts induits par le dépdt
d’énergie électronique ont pu ainsi étre caractérisés dans ce matériau par diverses techniques
comme le montre le Tableau [-23.

Techniques Références bibliographiques

Spectroscopie Toulemonde 87, 88, 92, 93, 94, Yunfan 98, Meftah 91, 93,
Mossbauer Studer 92

RBS canalisée Jensen 98, Costantini 92, Toulemonde 88, 92, 93, 94,

Meftah 93b, 97
Microscopie électronique Jensen 98, Houpert 88, Toulemonde 88, Studer 92, 97
DRX Costantini 92, Yunfan 98
Mesure d’aimantation a Costantini 92, Toulemonde 92, 93, 94, Yunfan 98

saturation

Tableau I-23 : Apercu des principales techniques utilisées pour la quantification des défauts dans le YIG.

Plusieurs de ces techniques (RBS canalisée, Spectrométrie Mdssbauer, mesure du
champ magnétique a saturation) permettent d’accéder a la fraction endommagée du matériau
D. En supposant un modele d’impact direct et I’absence de recuit, 1’évolution de la fraction
endommagée en fonction de la fluence d’irradiation permet de déterminer une section efficace
A et un rayon efficace R. d’amorphisation. Il a ainsi ét¢ montré (Toulemonde 88), que les
différentes techniques d’analyses ménent a des valeurs différentes de rayon comme le montre
la Figure I-18, car ne mesurant pas le désordre a la méme échelle. Les mesures directes en
microscopie électronique a haute résolution indiquent que le rayon mesuré expérimentalement
est proche du rayon efficace R, calculé.
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Figure I-18 : Evolution des rayons de traces obtenus par diverses techniques dans le YIG irradié aux ions
lourds en fonction de la valeur du pouvoir d’arrét électronique (d’apres Boccanfuso 01).
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Cette figure montre une progression constante du rayon des traces avec le pouvoir
d’arrét électronique, 4 partir d’un seuil de création se situant aux alentours de 4,5 keV.nm™
(Meftah 93). Une étude réalisée a fort pouvoir d’arrét électronique (prés de 80 keV.nm™) par
irradiation d’agrégats (Jensen 98) ne montre aucune incompatibilité avec les valeurs obtenues
par irradiation d’ions.

Les études sur le grenat d’yttrium fer ont aussi montré une large dispersion des rayons
pour une méme valeur de pouvoir d’arrét électronique, obtenue par deux valeurs d’énergies
incidentes différentes. Ce phénomene, appelé effet de vitesse, est lié a la densité d’énergie
déposée : pour une méme valeur de perte d’énergie par unité de parcours, plus I’énergie
incidente sera faible, plus la densité d’énergie déposée sera importante et ainsi plus le rayon
de la trace sera important (Meftah 93b, 93c). Cette dépendance du rayon vis-a-vis de
I’énergie incidente est illustrée sur la Figure I-19, ou I’on peut noter deux évolutions distinctes
des rayons (bas et haut régime de vitesse). Cet effet de vitesse a aussi été observé pour ce
méme matériau dans la mesure du rendement de sputtering (Khalfaoui 03)
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Figure I-19 : Rayons efficaces, morphologie des traces et valeurs des sections efficaces associées, pour les
deux régimes de vitesses différentes dans le YIG (d’apres Meftah 93b).

Par ailleurs, cette figure recense aussi 1’évolution de la morphologie des traces en
fonction de 1’énergie déposée. En effet, la microscopie électronique haute résolution a permis
de montrer 1’existence de plusieurs types de défauts selon le domaine énergétique (les valeurs
de dE/dx sont données approximativement et a titre indicatif pour le cas du régime de haute
vitesse) :

- 5 <dE/dx < 7 keV.nm™' : petites zones sphériques de défauts d’environ 3 nm, les rayons
calculés sont inférieurs a 0,56 nm,

-7 <dE/dx < 14 keV.nm™" : défauts cylindriques discontinus de 3 nm environ, faisant suite a
la percolation des défauts sphériques, avec 0,56 <R. < 1,8 nm,

- 14 < dE/dx < 20 keV.nm™ : percolation des défauts cylindriques discontinus et naissance de
défauts cylindriques continus, avec 1,8 < R. < 3,1 nm. La révélation chimique commence a
étre efficace a ce stade,

- dE/dx > 20 keV.nm™ : trace latente cylindrique et continue, R, > 3,1 nm.

Remarque : la zone I, non représentée, correspond aux défauts dus au pouvoir d’arrét
™ -1 -1 2
nucléaire (valeurs de A entre 107 et 107 cm™).
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Cette description, valable pour un régime de vitesse particulier, permet de faire le lien
entre les observations faites précédemment sur le mica et décrivant deux types de défauts
(Dartyge 79, Albrecht 85). Elle montre par ailleurs que le rayon efficace et la valeur de dépot
d’énergie électronique permettent de caractériser la sensibilité a 1’irradiation.

Des modifications dans les propriétés physico-chimiques du YIG ont aussi pu étre observées.
Concernant le changement de sensibilit¢ du matériau vis-a-vis de 1’attaque chimique selon la
valeur de dépot d’énergie, le passage de défauts cylindriques discontinus a des défauts
continus est interprété comme correspondant a un seuil de révélabilité (Toulemonde 90).
Ainsi, la taille des traces révélées sera homogene pour une valeur de dépot d’énergie
correspondant a la zone V, alors qu’une distribution dans les diamétres sera observée pour les
¢échantillons en zone IV. Par ailleurs, les études en spectroscopie Mdssbauer ont permis de
mettre en évidence un changement dans les propriétés magnétiques : selon les conditions
d’irradiation, une distribution anisotrope du champ magnétique hyperfin a été ou non
observée, induisant une orientation du champ paralléelement a la trace latente (Toulemonde
87). Récemment, des études par profilométrie ont permis de mesurer le gonflement consécutif
a I’amorphisation du matériau. Le seuil de pouvoir d’arrét obtenu pour induire le gonflement
est de 5+ 1 keV.nm™, celui-ci augmentant ensuite avec le pouvoir d’arrét. Ce gonflement est
en accord avec un changement de densité¢ dii & une transition de 1’état cristallin a 1’état
amorphe dans chaque trace (Trautmann 02).

Enfin, le mode¢le de la pointe thermique (Toulemonde 92b, 93b) a été appliqué dans le
cas du grenat d’yttrium irradi¢ aux ions lourds. L’application numérique de ce modele a ainsi
permis de retrouver les résultats expérimentaux concernant le sputtering (Meftah 98) ou
encore la formation de nanophases cristallines lors du recouvrement de traces, stables sous les
irradiations suivantes (Costantini 97).

1.4.B.2 Généralisation. Données provenant d’autres
matériaux.

L’utilisation d’accélérateurs d’ions lourds a permis de mettre en évidence que les
défauts créés par ions lourds sont présents, a de rares exceptions pres, dans tous les types de
matériaux : isolants, semi-conducteurs, métaux. En augmentant la fluence d’irradiation, les
traces se recouvrent et des microstructures spécifiques apparaissent dans le matériau.
L’¢évolution de ces microstructures va dépendre de la masse et de I’énergie de I’ion, de la
température d’irradiation et de la nature de la matrice. Ainsi, de fortes excitations
¢lectroniques vont conduire a I’extension du désordre, a I’amorphisation, au gonflement et au
changement de propriétés physico-chimiques.

A D'instar du grenat d’yttrium, ces différents comportements sont généralisables pour
les matériaux cristallins amorphisables, dans lesquels on retrouve :

* un seuil d’endommagement situé généralement a quelques keV.nm™ : selon la
sensibilité des matériaux, il peut atteindre la dizaine de keV.nm™ (Studer 97),

* une section efficace (et un rayon) croissant avec le pouvoir d’arrét jusqu’a
saturation,

* un effet de vitesse : ¢’est notamment le cas pour le quartz (Meftah 94),

* un gonflement macroscopique du matériau, a partir d’un seuil de quelques keV.nm™,
comme le montre le Tableau 1-24,

* une modification possible des propriétés physico-chimiques (magnétiques, optiques,
¢lectriques) induite par I’irradiation : il a par exemple été¢ observé une orientation du champ
magnétique semblable a celle du YIG dans le spinelle ZnFe;O4 (Studer 97).
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Matériau Seuil de gonflement
(keV.nm™)
Si0; (quartz) 1,8 +0,5
YIG 51
Gd;GasOnn 7+2
LiF 4+14
CaF2 51

Tableau 1-24 : Seuils de gonflement pour différents cristaux : oxydes amorphisables (quartz, YIG, GGG)
et cristaux ioniques non-amorphisables (LiF, CaF,). Le gonflement macroscopique atteint généralement 4
% du volume (d’aprés Trautmann 02).

Ces différentes études permettent de mettre en lumiére la sensibilité des matériaux en
fonction de deux parametres (Toulemonde 99) : ’énergie déposée (par le biais de 1’effet de
vitesse) et la résistivité électrique. Cette sensibilité est illustrée par le Tableau I-25.

Matériau Rayon mesuré de la Densité d’énergie Résistivité €lectrique
trace latente (nm) (eV.atome™) (Q.cm)
SiO, 7,0 1,2 10™-10"
YIG 4,5 2,2 10"
BaFe 2019 4,0 2,2 10’
MgFe,0, 3.4 1,7 5.10°
ZnFe)O4 2,0 2,0 5.10°

Tableau I-25 : Comparaison de la sensibilité de différents matériaux pour dE/dx = 25 keV.nm™ (d’aprés
Toulemonde 99).

Bien que la comparaison ne soit pas pertinente entre les deux modes de création de
défauts, il faut toutefois noter que I’amorphisation par excitation électronique nécessite une
densité d’énergie beaucoup plus faible que le seuil de déplacement par collisions nucléaires,
dont la valeur moyenne se situe environ a 25 eV.atome™. Par ailleurs, pour une méme densité
d’énergie déposée, le rayon des traces sera d’autant plus grand que la résistivité électrique est
importante.

1.4.B.3 Etudes sur la fluoroapatite de Durango

La plupart des études concernant les effets de haut dépot d’énergie dans les matériaux
apatitiques sont relatives aux traces de fission. De facon anecdotique, on peut aussi citer les
fissions dans le cas d’un dopage, mais celles-ci ne contribuent qu’a 2 ou 3 % de
I’endommagement (Weber 86). En revanche, il n’existe que trés peu d’études sur les apatites
irradiées aux ions lourds rapides. Les travaux de Villa (Villa 95, 97, 97b, 99, 00) ont ¢été
réalisés dans le contexte de 1’étude des traces de fission de 1'uranium 238 dans les
fluoroapatites de Durango. La mise en ceuvre de différentes techniques analytiques (RBS
canalisée, MET sur double-répliques Pt/C, mesure de densités de traces révélées) sur des
¢chantillons irradiés par des ions krypton dans le domaine de pouvoir d’arrét €lectronique a
permis de mettre en évidence différents points :

- I’évolution de I’endommagement en fonction du dépot d’énergie dans le matériau,

- ’évolution de I’endommagement au cours d’un recuit thermique isotherme a
300°C,

- I’évolution de la morphologie des figures de dissolution au cours de ces deux
étapes.
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Des monocristaux de fluoroapatite ont ainsi été irradiés avec des ions **Kr**", dont les
valeurs de perte d’énergie électronique vont de 4,5 & 14,1 keV.nm™. Les valeurs de la fraction
d’endommagement ont été obtenues a partir du rapport entre les différents rendements de
rétrodiffusion obtenus en RBS, comme I’indique I’équation (I-19).
_ Yo - Y

Yr - Yc

ou Yy est le rendement de rétrodiffusion du cristal irradi¢, orienté selon un axe de
canalisation, Y¢ le rendement minimal de rétrodiffusion mesuré sur une partie vierge en
position de canalisation et Yr le rendement maximal obtenu en position aléatoire. De ces
valeurs, les sections et rayons efficaces d’amorphisation ont été calculés en utilisant la loi de
Poisson décrite précédemment. La Figure I-20 montre 1’évolution du rayon efficace
d’amorphisation en fonction de la perte d’énergie linéique des ions incidents et du recuit
thermique.
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Figure I-20 : Evolution du rayon efficace en fonction de dE/dx et du taux de recuit. Les lignes horizontales
indiquent les limites déterminées des domaines de morphologie de traces (d’aprés Villa 00).

Cette évolution permet de voir que les valeurs de R. augmentent avec le dépot
d’énergie et semblent saturer, ce qui est conforme aux prévisions des différents modeles de
création de traces. Par ailleurs, la valeur de rayon déterminée en I’absence de recuit sur
I’échantillon irradié a 14,1 keV.nm™ est proche de celle obtenue par MET sur des traces de
fission dans le méme matériau (Paul 92). En ce qui concerne le recuit thermique, I’énergie
apportée sous forme de chaleur entraine la diminution progressive de la taille des traces,
conformément aux prévisions. Ces expériences de recuit thermique permettent par ailleurs de
suivre la cinétique de recuit des traces d’ions lourds : la Figure 1-21 présente 1’évolution du
taux de réduction des rayons efficaces d'amorphisation, (Re non recuit - Re recuit) / Re non recuit, €1
fonction de la durée de recuit et des valeurs de dépot d’énergie.
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Figure I-21 : Evolution du taux de réduction des rayons efficaces d'amorphisation en fonction de la durée
de recuit isotherme a 300°C et de I'énergie d'irradiation (d’apres Villa 97).
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Ainsi, deux étapes peuvent €tre mises en évidence dans la cinétique de recuit :

- pour des durées inférieures a 200 minutes environ : le taux de réduction des rayons efficaces
est rapide et d’autant plus important que le dépdt d’énergie est faible. Ce phénoméne peut
s’expliquer par le nombre plus faible de défauts devant retourner par diffusion thermique a
une position stable. Ces résultats rejoignent ceux de Carlson (Carlson 90) sur les traces de
fission qui supposent que les extrémités des traces de fission (correspondant aux faibles
dE/dx) se recuisent plus rapidement que le cceur (correspondant aux forts dE/dx),

- pour des durées supérieures a 200 minutes environ : la diminution est moins rapide et
semble cohérente avec les lois exponentielles de recuit mises en évidence dans le cas de traces
de fission.

Ces résultats ont été¢ complétés par des études de révélation chimique. En effet, une
répartition non homogéne de I'amorphisation est détectée par une grande distribution des
valeurs de diameétres de traces révélées, ainsi que par une densité de traces révélées inférieure
a la fluence d'irradiation. Les mesures de densités de traces révélées et de diametres de traces
révélées au MET, dans le cas d’échantillons recuits et non-recuits, ont permis de définir 3
zones :

* une zone d’amorphisation totale, caractérisée par une homogénéité dans les valeurs
de diametres, une densité de traces maximale et proche de la fluence d’irradiation et des
profils de traces présentant des pentes continues sur les profils d’ouverture des figures de
dissolution. Ces différentes caractéristiques sont en accord avec un endommagement
homogene dans les traces latentes,

* une zone d’amorphisation partielle, caractérisée par une dispersion dans les valeurs
de diamétres mesurés, une densité de traces inférieure a la fluence d’irradiation et une
discontinuité du profil de certaines traces révélées. Ces observations sont compatibles avec un
faible taux de recouvrement des défauts. La limite entre les domaines d’amorphisation totale
et partielle correspond & une valeur de R, proche de 3,1 nm, soit environ 9 keV.nm™ pour la
fluoroapatite de Durango,

* une zone d’endommagement non-révélable : bien que les défauts existent, ceux-ci ne
peuvent étre mis en évidence par révélation chimique. Le seuil de révélabilité chimique
correspond & une valeur de R, proche de 1,8 nm (soit environ 7 keV.nm™).

Ainsi, les différentes limites établies en terme de rayons efficaces rejoignent celles
obtenues dans le cas du grenat d’yttrium fer. Les différents résultats confirment aussi le
contrdle important de R, sur la morphologie d’endommagement.

1.4.B.4 Quelques résultats sur les céramiques
nucléaires

Peu d’¢études concernent les effets de I’irradiation dans le domaine de pouvoir d’arrét
¢lectronique sur les céramiques nucléaires cristallines. Ces études, principalement réalisées
dans le cadre des cibles pour la transmutation, concernent notamment les zircones et les
spinelles MgAl,O4. Outre la création de défauts par les fragments de fission, les études sur ces
matériaux concernent aussi la rétention des produits de fission (principalement I et Cs), la
formation de bulles dues aux gaz de fission (notamment Xe) ou encore le gonflement. Il faut
toutefois étre prudent quant a la comparaison des résultats, puisque la nature, le mode de
fabrication des céramiques et les éléments stabilisants utilisés, spécialement pour la zircone,
ne sont pas identiques dans toutes les études.
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Plusieurs études (Sickafus 98, 99) ont consisté en I’irradiation de zircone stabilisée
par des ions simulant des fragments de fission typique de U et Pu (I de 72 MeV) sur une large
gamme de températures. Une accumulation de défauts a été observée pour ces irradiations,
mais aucune amorphisation du matériau n’a pu étre notée. Par ailleurs, une baisse du module
¢lastique E et de la dureté a été relevée, qui peut étre corrélée a la grande quantité de défauts.
En revanche, I’irradiation de zircones par des ions Xe de 340 MeV ne conduit pas a
I’amorphisation du matériau mais semble induire sa polygonisation.

Par ailleurs, d’autres irradiations dans le domaine de pouvoir d’arrét électronique ont
¢été réalisées, afin de pouvoir comprendre les effets induits par le dépot d’énergie. On peut
constater par exemple la création d’un nouveau centre paramagnétique avec des ions U de
plusieurs GeV (Costantini 02b) ou encore la transformation de phase monoclinique en
quadratique au-dessus de 12-15 keV.nm™" (Benyagoub 01, 03, Gibert-Mougel 01). Cette
transition est proche de celle observée sur Y,0; , stabilisant courant de la zircone, de cubique
en monoclinique (Hémon 97).

Les irradiations de spinelles de magnésium ont été réalisées avec différents ions lourds
de haute énergie, et notamment des ions I de 70 et 72 MeV simulant un produit de fission. Les
principaux résultats tirés de cette étude sont (Wiss 99, 01) :

e la formation de traces et 1’amorphisation progressive deés un seuil de 6 keV.nm’
environ,

* un gonflement important,

¢ un effet de vitesse des ions incidents,

* une recristallisation possible par un faisceau ¢électronique et par la température,
observée aussi dans une autre étude (Zinkle 98) ; certains auteurs évoquant aussi une
diffusion des défauts accélérée par I’ionisation (Zinkle 02).

L’amorphisation du spinelle de magnésium a aussi été observée avec des ions I de
85 MeV (Aruga 02). Ces résultats semblent compatibles avec le désordre et la présence de
traces amorphes observés apres des irradiations Xe et Kr a haute énergie (Simeone 02, Zinkle
98). Tous ces résultats sont par ailleurs compatibles avec ceux obtenus sur d’autres spinelles
(Toulemonde 95).

Enfin, les études sur d’autres matériaux d’intérét nucléaire ne montrent pas
d’amorphisation, mais des résultats divers lors d’irradiations avec des ions lourds simulant des
fragments de fission :

e polygonisation de Ce0, (Matke 99) et UO, (Garrido 98, Matzke 00). Dans UO,, des
traces sont visibles a partir de 20 keV.nm™ (Wiss 97, Matzke 00) environ, mais les
produits de fission correspondent a des dépots d’énergie inférieurs comme le montre la
Figure 1-22. Néanmoins, ces irradiations provoquent des modifications structurales
telles que gonflement ou augmentation des parametres de maille,

* transition de phase pour le pyrochlore Nd,Zr,O; (Lutique 03), vers une structure plus
stable (fluorite) telle que ZrO,,

* pas de modification avec MgO, doté d’un fort caractére ionique (Aruga 02). De plus,
un composite avec un oxyde d’actinide présente une bonne tenue (Beauvy 98).

1

Ces différents comportements sont compatibles avec 1’absence d’amorphisation totale
observée dans les zircones avec des irradiations au Xe de moyenne énergie jusqu’a 680 dpa
(Degueldre 01, Yu 97, Yasuda 98, Sickafus 98, 99, Sasajima 98), ou une transition de phase
(Sickafus 99) a pu étre observée, mais pas de polygonisation. L’absence d’amorphisation a
aussi ¢té observée avec I et Sr (Wang 01), mais ce méme auteur signale une amorphisation
par I’implantation de Cs, expliquée notamment par une faible mobilité. Il en est de méme pour
les spinelles, ou 1’état amorphe apparait avec des ions Xe (Damen 02, Sickafus 02).
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Figure I-22 : Evolution du pouvoir d’arrét en fonction de I’énergie des ions incidents dans UQO,. Les

parcours (abscisse) et les valeurs d’énergie (ordonnée droite) et de dépot d’énergie (ordonnée gauche)
pour des fragments de fission typiques sont indiqués en encart (d’aprés Matzke 00).

Les ¢tudes concernant I’évolution du désordre en fonction de la fluence permettent de
comprendre les différences de comportement entre les matériaux. En effet, pour les zircones
et pour UO,, I'accumulation de défauts se fait en 3 stades mais ne conduit pas a
I’amorphisation, contrairement aux spinelles comme le montre la Figure 1-23.
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Figure I-23 : Evolution de la fraction endommagée en fonction de la fluence d’irradiation et du nombre de
dpa, dans le cas d’un spinelle de magnésium implanté avec du Cs a 150 keV (d’aprés Thome 01). Les
différentes étapes correspondent chacune a2 une morphologie de défauts : étape 1 : cluster isolé de défauts ;
étape 2 : percolation des défauts étendus ; étape 3 : haute densité de recouvrement des défauts ; étape 4 :
amorphisation du matériau. Une étape 0 (cluster de lacunes) a été proposée dans le cas de P’irradiation
d’une zircone avec des ions Ar'* de 540 keV (Fradin 01).

Par ailleurs, nombre d’études concernent la rétention, la diffusion et le relachement de
Cs, I et Xe dans les céramiques (citons pour exemples Damen 02, Pouchon 99, 99b, 01,
Gentils 02, 03). Ces ¢tudes, importantes d’un point de vue radiotoxique, montrent par
exemple que I’irradiation accélere la diffusion des especes.
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D’autres recherches s’intéressent aussi a 1’apparition de bulles de gaz de fission telles
que le xénon (Degueldre 03, Sasajima 98, Wang 01b), celles-ci étant moins importantes pres
des joints de grains. Enfin, il faut signaler ici une étude concernant 1’influence de
I’endommagement aux ions lourds rapides sur I’accroissement de la mobilit¢ de I’hélium :
celle-ci est effective pour le spinelle, sans doute liée au gonflement, mais absente pour MgO
(Trocellier 03).

1.4.C Bilan de I’étude bibliographique

Cette étude bibliographique permet de mettre en lumicre les comportements relatifs
des différentes céramiques nucléaires. Ainsi, selon la voie envisagée pour le retraitement des
déchets, certaines compositions présentent des avantages particuliers.

Cibles pour la transmutation :

Dans le cadre de la transmutation, la résistance a I’irradiation est primordiale. Les
¢tudes réalisées ont permis notamment de montrer que les zircones, a 1’instar de MgO ou UO,
par exemple, présentent de bonnes propriétés de résistance a 1’endommagement par les
produits de fission, preuve de la stabilité de la structure fluorite sous irradiation. Le spinelle
de magnésium, malgré une bonne tenue thermique et un bon comportement sous irradiation
neutronique ou alpha, semble présenter une mauvaise résistance aux irradiations par les
produits de fission. Néanmoins, ses capacités de recuit sont intéressantes dans un contexte ou
la matrice va subir de multiples sources de rayonnements.

Ces résultats ont pu étre en partie confirmés par des irradiations en réacteur. En effet,
un spinelle dopé avec Am montre un gonflement important, une amorphisation due sans doute
a I’action conjointe des reculs alpha et des fragments de fission, ainsi que la présence de
bulles d’He et de gaz de fission (Wiss 03). De la méme fagon, avec un mélange multiphasé
(ROX) de spinelles et de zircone stabilisée a 1’yttrium (Yamashita 03), les défauts dus aux
fragments de fission ne semblent affecter que le spinelle, pouvant méme induire sa
transformation en MgO et Al,Os. Il faut toutefois noter que, pour les études en réacteur, les
modes de préparation des matériaux et les conditions d’irradiation sont différentes des études
par irradiation externe. Il peut notamment exister, dans les réacteurs, un effet de synergie
entre les différents rayonnements, induisant une réponse globale du matériau différente de la
somme des réponses individuelles a chaque sollicitation.

Conditionnement spécifique

Dans le cadre du conditionnement spécifique et du stockage, le comportement a long
terme des céramiques s’évalue principalement par leur tenue a 1’irradiation et leur durabilité
chimique. C’est dans ce cadre qu’ont été réalisées la majorité des études sur les matériaux
apatitiques. Ainsi, de nombreuses études ont été menées concernant le comportement sous
irradiation alpha des céramiques nucléaires. Ces différentes études montrent des changements
significatifs en terme de volume, de taux de dissolution ou de propriétés mécaniques. Pour la
majorité des céramiques, l’irradiation induit la transformation de 1’état cristallin a 1’état
amorphe. Par ailleurs, ces études soulignent I’importance de la cinétique d’effacement pour
empécher 1’apparition de phases amorphes. De nombreuses études de synthése permettent de
comparer le comportement a long terme des différentes matrices (Ewing 95b, Weber 97, 98,
Trocellier 00, 01). A ce titre, la Figure 1-24 présente, pour quelques céramiques potentielles,
I’évolution de la dose d’amorphisation en fonction de la température. Il faut par ailleurs noter
que le large éventail de conditions utilisées dans les études de lixiviation (forme du matériau,
lixiviation statique ou dynamique, température, pression, pH, lixiviant, mode de création des
défauts...) rend la comparaison entre les matériaux difficile.
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Figure 1-24 : Evolution de la dose critique d’amorphisation par bombardement d’ions Kr de 1,5 MeV en
fonction de la température (d’aprés Weber 98).

Cette figure indique que les silicates sont plus facilement amorphisables que les
phosphates, notamment pour les matériaux apatitiques. Il est donc nécessaire de rappeler
brievement les types d’études réalisées sur ces matériaux et les propriétés dégagées en
fonction de leurs compositions.

Matériaux apatitiques :

Les différentes études réalisées sur les matériaux apatitiques vierges et irradiés ont
permis de mettre en évidence une influence de la composition sur la tenue a I’irradiation, la
capacité a recuire les défauts et la tenue a la dissolution, comme le montre le Tableau 1-26.
Ces résultats sont en accord avec les études sur les analogues naturels et sur 1’é¢tude de traces
de fission d’uranium (Carpena XX).

Présence de F Présence de silicates Substitution du Ca
Irradiation + - +
Recuit + - +
Dissolution + + +

Tableau 1-26 : Influence de la composition des apatites sur leur tenue a ’irradiation, leur capacité de
recuit et leur tenue a la dissolution en milieu acide (+ : favorable, - défavorable). La capacité a recuire
tient compte aussi du recuit alpha.

Ce tableau indique I’importance de la substitution sur le site cationique et de la nature
de I’anion du tunnel sur les propriétés des apatites, et notamment de la liaison entre I’anion et
le substituant en site cationique simulant un actinide. Il confirme que la nature de I’anion
influence les propriétés de dissolution, alors que le rapport phosphates / silicates conditionne
la tenue a I’irradiation. Ainsi, par nécessit¢ de compensation de charge et comme il a été
décrit auparavant, la composition « optimale » pour une céramique nucléaire est bien
CagNd(PO4)s5(Si04)F,, matériau de notre étude.

Enfin, le comportement sous irradiation aux ions des matériaux apatitiques a fait
I’objet de nombreuses études lors des dernieéres décennies. Le Tableau [-27 recense les
i stu iti uvoi &t envisagée.
domaines d’étude selon la composition et la gamme de pouvoir d’arrét envisagée. Les
pouvoirs d’arrét indiqués, comme dans I’ensemble de ce chapitre, se réferent au processus

prédominant lors de I’entrée dans le matériau.
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Composition dE/dx dE/dx
nucléaire ¢lectronique
Cao(PO4)6F, | monocristaux X X
frittés X
CagNd(PO4)s5(S104)F, X ¢tude présente
Caszg(SiO4)602 X*
CazLag(SiO4)602 X

Tableau I-27 : Principales compositions d’apatites étudiées par irradiation aux ions, selon la gamme de
pouvoir d’arrét utilisée (* étude complémentaire par dopage).

Ce bilan permet de montrer la nécessité de I’étude de la britholite monosilicatée dans
le domaine de perte d’énergie ¢électronique. Ces résultats sont en effet nécessaires pour avoir
une compréhension complete des phénomeénes fondamentaux apparaissant dans cette
céramique. Il est par ailleurs nécessaire de compléter cette étude par celle du recuit thermique
des défauts créés. Ces deux points feront donc 1’objet du chapitre II. Enfin, aprés 1’étude de la
création des défauts par iradiation et de leur effacement par recuit thermique, la dissolution
des apatites apres irradiation sera naturellement abordée dans 1’étude présentée au chapitre I11.
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