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Reésume

Le démantelement des réacteurs nucléaires de premiere génération UNGG (Uranium Naturel
Graphite Gaz) génerera en France environ 23 000 tonnes de déchets de graphites irradiés. Les princi-
paux radionucléides présents dans ces déchets sont des produits d’activation tels que le '*C, le *°Cl et
le *H. Les deux premiers sont dimensionnants pour le stockage, le '*C (T =5730 ans) essentiellement
en raison de son inventaire initial important et le *°Cl du fait de sa longue période (302 000 ans). Le
scénario de référence envisagé pour la gestion de ces déchets de faible activité a vie longue est le
stockage mais une décontamination préalable plus ou moins poussée a également été envisagée. De ce
fait, la connaissance de la localisation et la spéciation de ces radionucléides dans le graphite irradié est
un prérequis indispensable pour I’optimisation d’un procédé de traitement et I’évaluation de la streté
du stockage.

L’objectif de cette these CIFRE, réalisée en partenariat avec EDF, est de mettre en ceuvre des
¢tudes expérimentales permettant, dans une premiére partie, de simuler et d’évaluer I’impact de la
température, de I’irradiation et de la corrosion radiolytique du graphite sur le comportement migratoire
du "C en réacteur et sur les modifications structurales qui en découlent. Les données ainsi acquises
servent d’appui a la deuxiéme partie de ce travail consacrée a 1’étude d’un procédé de décontamination
thermique du graphite en présence de vapeur d’eau.

Ce travail est mené par implantation de I’isotope stable °C permettant de simuler la présence
de I’isotope radioactif '*C. L’utilisation de différentes natures de graphite de référence tels qu’un gra-
phite vierge de qualité nucléaire, un graphite modéle HOPG bien ordonné de structure lamellaire et un
graphite de structure nanoporeuse de type SLX 50 broyé permet de simuler les différents états de
structure rencontrés dans un graphite irradié par des neutrons. L’étude d’échantillons inactifs permet
ainsi de s’affranchir des contraintes liées a I’étude d’échantillons radioactifs et de réaliser des études
paramétriques du comportement migratoire de I’espéce implantée, difficiles a mettre en ceuvre sur du
graphite irradié.

La premiere partie de ce travail consiste en I’étude des effets couplés et découplés de la tempé-
rature et de I’irradiation ionique (simulant I’irradiation neutronique) sur le comportement migratoire
du "C. Les résultats obtenus montrent que, dans la gamme de températures du graphite en réacteur
(200 - 500 °C), le "°C est stable quel que soit I’état de I’endommagement de la structure du graphite.
D’une manicre générale, I’irradiation et la température ont des effets antagonistes. L’irradiation induit
une déstructuration du graphite compensée par les effets de recuit conduisant a la réorganisation de la
structure dont le degré dépend de 1’¢état initial. Ainsi, en fonction de la localisation du graphite au sein
du modérateur, son état de structure sera contrasté selon qu’il aura été irradié dans les zones chaudes a
haut flux neutronique ou dans les zones a bas flux et plus froides. Cependant, dans tous les cas, le '*C
aura été stabilisé.

La deuxiéme partie concerne 1’étude du procédé de décontamination thermique en présence de
vapeur d’eau qui a été réalisée sur un dispositif de thermogravimétrie couplé a un générateur de vapeur
d’eau. L’influence de la température (700 °C et 900 °C) et de ’humidité relative (50 % HR et 90 %
HR) a été testée a un débit de gaz humide fixe de 50 mL/min sur les différents échantillons de réfé-
rence. L utilisation d’eau marquée avec de 1I'*O a permis de tracer la migration des espéces oxydantes
dans le graphite. Ainsi, I’efficacité du procédé a été mise en évidence permettant une élimination pré-
férentielle par gazéification des zones les plus nanoporeuses qui sont a priori également les plus con-
centrées en '*C. De plus, I’ajout d’un catalyseur nickel préalablement au vaporéformage s’est révélé
particuliérement efficace mais au prix d’une gazéification plus importante nécessitant d’ajuster les
taux d’imprégnation de Ni.

Mots-clefs : Réacteur UNGG - Démantélement - Graphite irradié - Carbone 14 - Irradiation
ionique - Décontamination - Microspectrométrie Raman - Microscopies électroniques
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Abstract

English title: Behavior of '*C in irradiated nuclear graphite: effects of irradiation and decontam-
ination by steam reforming

The decommissioning of French gas cooled nuclear reactors (UNGG) will generate around 23000 tons
of irradiated graphite waste containing radionuclides such as "“C, **Cl. Both might be dose determin-
ing at the outlet, '*C as major contributor to the radioactive dose and *°Cl due to its mobility in the clay
repository. The reference management for this Low-Level Long-Lived Waste (LLW-LL) is disposal
but its partial decontamination has also been foreseen. Therefore, information on inventory, location
and speciation of the radionuclides in the irradiated graphite are mandatory for optimizing the decon-
tamination process and to get reliable insights on the behavior of the radionuclides in the repository.

This thesis supported by EDF aims in a first part at studying the impact of temperature, graphite irra-
diation and radiolytic corrosion on the behavior of "*C and following structure modification. Then, the
acquired data are used to support the second part devoted to study '*C decontamination by steam re-
forming.

C implantation is used to simulate the presence of '“C. The experiments are carried out on different
reference samples such as virgin nuclear graphite, a model and ordered lamellar HOPG graphite and a
nanoporous graphite SLX 50 that allow simulating the different structural states of a neutron irradiated
graphite.

The first part investigates the coupled and decoupled effects of ion irradiation (used to simulate neu-
tron irradiation) on °C migration. The results show that, at reactor temperatures of 200 - 500 °C, °C
remains stable whatever the graphite structural disorder level. Irradiation and temperature have antag-
onist effects: irradiation disorders graphite whereas temperature has an annealing effect leading to a
reordering of the graphite structure at a level depending on its initial one. Thus, according to graphite
position in the moderator this will lead to structure contrasts depending on whether it has been irradi-
ated at high neutron flux and high temperature or low neutron flux and colder temperature. However,
"C is stabilized in the graphite structure in all cases.

The second part is devoted the study of '*C steam reforming using a thermogravimetric analyzer cou-
pled to a steam generator. The reference samples were analyzed at temperatures of 700 °C and 900 °C
and relative humidities of 50 % and 90 % at a constant humid gas rate of 50 mL/min. '*O labelled
water was used to follow the migration of the oxidizing species into graphite. Accordingly, the tests
put in evidence the preferential gasification of nanoporous graphite that should also be the richest in
"C. Moreover, the addition of Ni to graphite before steam reforming proved to be very efficient but
the gasification was very important and needs adjusting Ni impregnation.

Keywords: UNGG reactor - Dismantling - Irradiated graphite - Carbon 14 - Ionic irradiation -
Decontamination - Raman microspectrometry - Electronic microscopy
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Introduction

En France, la premiére génération de réacteurs nucléaires, la filiere Uranium Naturel-Graphite-
Gaz (UNGG), a été développée dans les années 1950 par le Commissariat a 1’Energie Atomique'
(CEA) avec I’objectif de produire le plutonium destiné a I’armement nucléaire. Trois réacteurs a voca-
tion plutonigeéne ont alors été mis en service sur le site du CEA de Marcoule entre 1956 et 1959. Par la
suite, dans le cadre d’une politique visant a assurer 1’indépendance énergétique de la France,
I’entreprise Electricité de France (EDF) a construit et exploité a des fins civiles six réacteurs UNGG
pour la production d’électricité. Ils ont été¢ mis en service entre 1963 et 1972 a Chinon, Saint-Laurent-
des-Eaux et Bugey. En 1969, I’Etat frangais choisit d’abandonner, pour des raisons principalement
¢conomiques, la technologie UNGG au profit de la filiere américaine REP (Réacteur a Eau Pressuri-
sée). Les neuf réacteurs UNGG exploités par le CEA et EDF sont progressivement mis a I’arrét défini-
tif entre 1968 et 1994.

Le démantélement de ces neuf réacteurs générera a terme une quantité importante de déchets
dont environ 23 000 tonnes de graphite irradié, provenant majoritairement du modérateur neutronique.
Ces déchets, classés dans la catégorie des déchets de faible activité a vie longue du fait de I’activité et
des périodes des radionucléides qu’ils contiennent, devront étre stockés. Quel que soit le scénario de
gestion envisagé, les études de streté a long terme montrent que la performance du stockage dépendra
entre autres de I’inventaire radiologique des déchets et des caractéristiques du site de stockage. Ainsi,
un traitement de décontamination des graphites a été envisagé afin d’en extraire les radioéléments a
vie longue tels que le *°Cl et ceux qui contribuent le plus fortement & 1’activité initiale tels que le '*C
ou le tritium. Leur inventaire pourrait alors étre abaissé a un niveau acceptable pour un stockage en
surface ou en subsurface.

Dans ce contexte, ce travail de thése, réalisé dans le cadre d’une Convention Industrielle de
Formation par la Recherche (CIFRE), cofinancé par EDF, a ét¢ mené au sein du Groupe Aval du
Cycle Electronucléaire (ACE) de I’Institut de Physique Nucléaire de Lyon (IPNL). Dans un premier
temps, il a pour objectif d’apporter les données expérimentales nécessaires a la compréhension du
comportement du '*C et de celui du graphite lui-méme lors de I’irradiation en réacteur. Les trois para-
metres qui peuvent avoir une influence sur ces comportements sont la température, la corrosion radio-
lytique et I’irradiation. Les deux premiers ont déja été étudiés par Gwennaelle Silbermann au cours de
sa theése [Silbermann 2013]. Le premier volet de la thése est donc axé sur les effets de I’irradiation
couplée ou non a la température. Le second volet de la theése est consacré a 1’é¢tude d’un procédé¢ de
purification des déchets. Cette partie s’appuie sur les résultats préliminaires obtenus sur le sujet par G.
Silbermann au cours de sa thése, et prend en considération les résultats de la premicre partie de la
thése concernant le comportement du '*C en conditions réacteur. L’objectif est de démontrer la faisabi-
lit¢ d’un procédé de décontamination thermique du '*C en atmosphére oxydante en se basant sur le
brevet déposé par EDF [Laurent 2010] utilisant de le vaporéformage. Tous ces travaux sont menés par
implantation ionique de I’isotope stable minoritaire du carbone, le °C, dans des graphites plus ou
moins déstructurés. Cette méthode permet de simuler la présence du '*C dans le graphite en
s’affranchissant des contraintes liées a 1’utilisation de matic¢res radioactives.

Le Chapitre 1 permet d’introduire le contexte de I’étude en décrivant la filiere Uranium Natu-
rel, graphite gaz (UNGGQG) et en détaillant le role du graphite en réacteur et son devenir. Le Chapitre 2

! Depuis 2010, Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives
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Introduction

est un travail de recherche bibliographique et détaille 1’évolution des propriétés du graphite et du '*C
depuis la synthése du graphite jusqu’au stockage des déchets en passant par leur comportement en
réacteur. Le Chapitre 3 permettra de présenter les différents types d’échantillons utilisés et leurs carac-
téristiques initiales, ainsi que la technique d’implantation ionique et toutes les techniques d’analyse
mises en ceuvre tout au long des expériences. Le Chapitre 4 expose les effets observés sur le compor-
tement structural du graphite et le comportement migratoire du '*C sous irradiation. Enfin, le Chapitre
5 détaille I’étude du procédé de purification thermique du graphite en présence d’especes oxydantes.
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Chapitre 1

Contexte et positionnement
de I’¢tude

Ce premier chapitre permet d’introduire le contexte de I’étude. Nous abordons le fonctionne-
ment des réacteurs UNGG, leur démantélement ainsi que la gestion des déchets générés. Enfin, nous
introduisons la problématique de 1'étude qui est liée a la présence du "*C dans le graphite irradié,
radionucléide d’intérét pour le retraitement et le stockage des déchets de graphite.
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Ce premier chapitre aborde le contexte dans lequel s’inscrit mon travail de thése en présentant
la filiere Uranium Naturel-Graphite-Gaz depuis le choix de cette filiere par I’industrie nucléaire
jusqu’au démantélement des réacteurs et la gestion des déchets engendrés. La problématique liée a la
gestion des déchets de graphite y est abordée et permet de positionner cette étude du point de vue des
radionucléides a considérer et notamment du '*C qui fait I’objet de cette thése.

1.1 | La filiere Uranium Naturel-Graphite-Gaz (UNGG) - Le graphite dans
I’industrie nucléaire

1.1.1 | Les réacteurs gaz graphites dans le monde

Le graphite est un matériau de choix pour I’industrie électronucléaire car un certain nombre de
ses propriétés font de lui un modérateur neutronique relativement efficace. Il a donc été trés largement
utilisé depuis la premiére pile atomique dite de « Fermi » construite en 1942 aux Etats-Unis [Sachs
1984] jusqu’aux plus récents prototypes de réacteurs qualifiés de « réacteurs du futur » [Bonin 2006]
en passant par des réacteurs électrogénes toujours en exploitation actuellement dans le monde [AIEA
2006, AIEA 2016].
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Chapitre I - Contexte et positionnement de I’étude

Les principaux types de réacteurs nucléaires utilisant ou ayant utilisé du graphite peuvent étre

répertoriés en quatre grandes catégories :

les piles refroidies a 1’air destinées a la production de plutonium militaire comme les piles X-
10 aux USA, Windscale au Royaume-Uni et G1 en France ;

les réacteurs électrogénes de puissance refroidis a I’eau légere comme les réacteurs graphites a
eau bouillante de type RBMK dont une trentaine d’exemplaires est encore en exploitation en
Russie, Ukraine et Lituanie ;

les réacteurs électrogénes de puissance refroidis au dioxyde de carbone comme les réacteurs
de la filiere UNGG en France ou leurs analogues de la filiére Magnox qui a été développée in-
dépendamment a la méme période dans les années 1950 au Royaume-Uni. La filiere Magnox a
par ailleurs été exploitée en Italie, au Japon et en Corée du Nord. La filicre UNGG de concep-
tion frangaise a également été exportée a Vandellos en Espagne, seul réacteur UNGG vendu.
Cette catégorie inclut également les réacteurs AGR (successeurs des réacteurs Magnox) dont
14 sont en exploitation commerciale actuellement au Royaume-Uni.

les divers prototypes de réacteurs électrogénes a haute température (HTR ou VHTR) de géné-
ration IV, généralement refroidis a 1I’hélium qui sont en cours de développement dans divers

pays.

En raison de la diversité des installations nucléaires mettant en ceuvre du graphite nucléaire et

des nombreuses fonctions auxquelles le graphite peut étre associé dans un seul et méme réacteur (mo-

dérateur, réflecteur, protection radiologique, support d’élément combustible, etc.), il est difficile de
recenser avec précision les quantités de graphite nucléaire existant actuellement dans le monde [Andra

2015]. D’aprés le document publié en 2006 par 1’Agence Internationale de 1I’Energie Atomique
(AIEA) [AIEA 2006], la quantité de graphite nucléaire représente environ 164 000 tonnes au niveau
mondial. Les recensements les plus récents [Bonal 2004, AIEA 2016] évaluent toutefois la quantité de
graphite irradi¢ dans le monde a 250 000 tonnes. La figure 1-1 montre que les trois principaux produc-
teurs de déchets de graphite nucléaire sont le Royaume-Uni, la Russie et les Etats-Unis d’ Amérique.

La France arrive en quatriéme position avec 23 000 tonnes.
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Allemagne, 2 000 t
Belgique, 2 500 t

Italie, 3 000 t

Japon, 3 000 t

Corée du Nord, 3 500 t
Espagne, 3 700 t

Royaume-Uni, 86 000 t

Lituanie, 3 800 t

Russie, 60 000 t

France, 23 000 t Ukraine, 5 700 t

USA, 55000 t

Figure 1-1 : Estimation de ['inventaire mondial en déchets de graphite irradié [AIEA 2016]

Contrairement a la France, de nombreux pays ont choisi une stratégie de démantélement diffé-
ré. De ce fait, le financement de la recherche de solutions de stockage du graphite nucléaire irradié
n’est pas une priorité dans ces pays non soumis a un cadre réglementaire a échéance proche.

1.1.2 | Les débuts de la filiere UNGG en France

En 1945, le monde émerge de plusieurs années d’une guerre durant laquelle les américains ont
montré leur maitrise de 1’énergie atomique. D¢s lors, en France, le général de Gaulle pergoit les enjeux
de cette nouvelle énergie et crée en octobre 1945 le Commissariat a 1’énergie atomique (CEA), un
organisme de recherche consacré a 1’énergie atomique. Rapidement, le CEA oriente ses travaux sur les
applications militaires et civiles de 1’énergie atomique en travaillant sur des réacteurs expérimentaux
tels que la pile Zoé (Zéro (faible puissance)-Oxyde d’uranium-Eau lourde). A cette époque, la France
dispose de minerais d’uranium en quantité suffisante pour répondre au besoin de combustible nu-
cléaire, cependant elle ne posséde pas d’eau lourde” ni d’usine d’enrichissement car cette technologie
n’est pas encore maitrisée a I’échelle industrielle. Ces contraintes réduisent considérablement les choix
de la filiere de réacteur a exploiter. Les différentes options possibles se caractérisent par une combi-
naison de trois éléments principaux : le combustible, le modérateur et le caloporteur. En France,
I’industrie du graphite est suffisamment développée depuis un certain nombre d’années pour les be-
soins des industries électrochimiques et électrométallurgiques. Ainsi, I’ensemble de ses propriétés sont
déja bien connues. Le graphite est un modérateur intéressant car il absorbe peu les neutrons et permet
ainsi 1’utilisation d’un combustible en uranium naturel non-enrichi. Concernant le caloporteur, le pre-
mier réacteur sera refroidi a 1’air mais les suivants utiliseront le dioxyde de carbone car il est dispo-
nible, peu couteux et déja bien connu dans le monde industriel. Il posséde de bonnes caractéristiques

? Protoxyde de deutérium (D,0)
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de transfert thermique (pour un gaz) et de bonnes propriétés neutroniques et il est chimiquement com-
patible avec I’utilisation du graphite comme modérateur et avec les matériaux de gainage et le com-
bustible [Barré 2006].

La décision est donc prise de s’orienter vers la filiere de conception frangaise, analogue de la
filiere britannique des réacteurs Magnox, de réacteurs modérés au graphite, refroidis au dioxyde de
carbone sous pression, avec des ¢léments combustibles en uranium naturel. Dans les années 1950,
I’objectif initial de ces réacteurs est indissociable de la volonté des gouvernements frangais de
I’époque d’accéder a un combustible suffisamment enrichi en matiere fissile pour des applications
militaires en vue de la fabrication de I’arme atomique. La France et la Grande-Bretagne qui, a cette
époque ne maitrisent pas a I’échelle industrielle les techniques de séparation isotopique, ont donc pro-
duit en réacteur graphite-gaz un isotope fissile dont la séparation des autres radionucléides était alors
maitrisée : le plutonium 239. En effet, 1’activation neutronique de I’**U suivie des désintégrations
successives du *U et du *’Np permet la production de **’Pu selon la réaction [1-1] suivante :

280 + n > 2BU+y > BINp+ e+ v ZBPu+ e+ v [1-1]

La filiére a neutrons thermiques UNGG, de conception frangaise, voit donc le jour a Marcoule
ou sont construits successivement les réacteurs G1 en 1956 (G pour Graphite) a vocation plutonigéne
pour la force de frappe francaise, puis G2 en 1959 et G3 en 1960. Suivront ensuite six autres réacteurs
mis en service entre 1963 et 1972 et exploités par EDF.

1.1.3 | Fonctionnement des réacteurs UNGG

Finalement, entre 1956 et 1994, 9 réacteurs de la filiecre UNGG ont été exploités en France.
Les trois réacteurs de Marcoule (G1, G2 et G3), les trois réacteurs de Chinon (CHA1, CHA2 et
CHA3), les deux réacteurs de Saint Laurent des Eaux (SLAT et SLA2) et celui de Bugey (BUA1) sont
localisés sur la carte de France de la figure 1-2 [Le Guillou 2014 b].

SLA1 (EDF) | 1969 —1990 | 480 MWe
SLA2 (EDF) | 1971 —1992 | 515 MWe

.
Y BUA1 (EDF) \ 1972 1994 | 540 Mwe

St—La-urent—des—Eaux
Chinon

4
Marcoule - z

GCHAI1 (EDF) | 1963 — 1973 | 70 MWe LS

CHAZ2 (EDF) | 1965 — 1985 | 210 MWe G1(CEA) | 1956 —1968 | 2 MWe

CHA3 (EDF) | 1966 — 1990 | 365 MWe G2 (CEA) | 1958 —1980 | 38 MWe
G3(CEA) | 1959 —1984 | 38 MWe

Figure 1-2 : Localisation des 9 réacteurs UNGG frangais [Le Guillou 2014 b]
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Le tableau 1-1 rassemble les principales caractéristiques des réacteurs frangais de la filiere
UNGG. Ce tableau sera utilisé dans la suite de ce chapitre pour comparer les caractéristiques des réac-
teurs durant toute I’évolution de la filiére. Nous pouvons noter une évolution importante du design du
réacteur et de la structure de I’empilement et du caisson suite aux trois réacteurs plutonigénes de Mar-
coule, rendue indispensable par I’augmentation de la pression opérationnelle du gaz caloporteur pas-
sant de 15 bars pour G2 a 43 bars pour Bugeyl.

Tableau 1-1: Caractéristiques des réacteurs UNGG et évolution par tranches de 3 réacteurs [Le
Guillou 2014 a, Andra 2015]

Réacteur UNGG G1 G2 G3 CHA1 CHA2 CHA3 SLA1 SLA2 BUAI1
Site Marcoule Chinon St-Laurent-des-Eaux ~ Bugey
Exploitant CEA EDF EDF

01/1956  07/1958 06/1959 | 06/1963  02/1965 08/1966 i 03/1969  08/1971  04/1972
Dates d’exploitation
10/1968  02/1980 06/1984 i 04/1973  06/1985 06/1990 | 04/1990  04/1992  05/1994

Puissance thermique

(MWth) 46 250 250 300 850 1560 1650 1700 1920
Puissance électrique
(MWe) 2 38 38 70 210 365 480 515 540
Empilement Horizontal Vertical Vertical
Masse totale de 1200 1302 1302 | 1120 2200 2670 | 3272 3220 2585
graphite (t)
Masse de

, . 1200 1300 1300 1120 1650 2350 2572 2440 2039
I’empilement (t)

Température de

. . 30-230  140-400 140-400 | 150-360 190-390 240-410 { 230-430 240-440 220-530
fonctionnement (°C)

Gaz caloporteur Air CO, CO, CO,
Pression (bar) 10 15 15 25 26 26 27 29 43
Ecoulement Longitudinal Ascendant Descendant
Echangeurs Non-intégrés Non-intégrés Intégrés

D’autre part, depuis 2007, en France, un Groupe de Travail GT Graphite réunit les différents
acteurs des recherches menées sur le graphite nucléaire en sortie de réacteur. Afin de pouvoir compa-
rer leurs résultats, les membres de ce GT ont décidé de travailler sur le graphite issu d’un réacteur en
particulier : le réacteur Saint-Laurent A2 (SLA2). Ainsi, les études menées au cours de cette thése ont
en partie été réalisées sur du graphite provenant d’un rondin non irradi¢ du réacteur SLA2. C’est pour
cette raison que tout au long de ce document, des renseignements complémentaires seront donnés sur
ce réacteur.

Le principe de fonctionnement des réacteurs UNGG repose sur 3 éléments principaux compo-
sant le coeur : le combustible (uranium naturel), le modérateur neutronique (graphite) et le fluide calo-
porteur (mélange gazeux majoritairement composé de CO,) [Barré 2006]. L’adoption d’un combus-
tible uranium naturel (composé de seulement 0,72 % at. de >°U) (cf. section 1.1.2) a influencé le choix
du modérateur et du caloporteur afin de développer une technologie permettant d’obtenir des condi-
tions de fonctionnement favorisant la fission de I’isotope *°U.
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1.1.3.1 | L’élément combustible

La production d’énergie d’un réacteur UNGG est assurée par la réaction en chaine de fission
de I’***U sous bombardement neutronique. La probabilité qu’une capture neutronique induise la fission
d’un atome d’*°U dépend de 1’énergie du neutron incident. La figure 1-3 décrit I’évolution de la sec-
tion efficace de fission de *°U et de **U en fonction de 1’énergie des neutrons incidents.

105 T T TTII T T T IT T T T ITIm] UL L I L R A N R 1) B N R T T T T T 11T UL L]

n thermiques

1074

1077 - Neutrons

Section efficace de fission (b)

— U de fission
_238U
10710_ I NI I A I N N0 71 R N B NI T R S S I R THT1 E NI WA AT] B SRR TT] B A W RN T B R NRRT| IR NAT] IR SO WU T] BRI S AR T] S MR M
107t 107 107 10% 1007 100 10 107 107 1072 107t 10 10!

E, (MeV)

Figure 1-3 : Evolution des sections efficaces de fission de U et ***U en fonction de [’énergie des
neutrons incidents [Le Guillou 2014 a, ENDF 2016]

La figure 1-3 montre que la section efficace de fission de **°U et de **U augmente fortement
lorsque 1’énergie des neutrons est inférieure a 1 eV et que la probabilité de fission de ’uranium 235 est
largement plus élevée que celle de I’'uranium 238. Dans cette gamme d’énergie (< 1 eV), les neutrons
sont dits « thermiques » car ils sont a 1’équilibre thermique avec la matiére dans laquelle ils se propa-
gent (énergie cinétique = 0,025 eV). La réaction en chaine de fission générée est la réaction [1-2] sui-
vante :

22U+ n - 23U - PF1+PF2+k}n [1-2]

avec PF1 et PF2 désignant les produits de fission (¥Kr, *Sr, PTc, %1, ¥Cs, etc.), k le nombre moyen
de neutrons prompt émis (k = 2,43). Cette réaction s’accompagne en effet d’une émission de neutrons
prompts environ 1077 secondes aprés la fission, de neutrons retardés’, de particules alpha, beta et de
rayonnements gamma [Métivier 2006].

D’aprées I’approximation de Maxwell, le spectre énergétique des neutrons prompts indique que
I’énergie moyenne d’émission des neutrons issus de la fission de ’'uranium est de 2 MeV [Reuss 2003]
[Reuss 2012]. De fagon a maintenir et a controler la réaction de fission en chaine, deux conditions sont
nécessaires. D’une part, les neutrons émis doivent étre ralentis pour atteindre la gamme des neutrons
thermiques a une énergie inférieure a 1 eV et donc favoriser leur capture par les noyaux fissiles du
combustible pour produire les réactions de fission. D’autre part, il est nécessaire d’absorber une partie

3 . e L . - . . , L, . 2

Suite aux désintégrations  de certains PF, des neutrons dits « retardés » sont émis entre 10 s et quelques
dizaines de secondes apres la fission. Ils ne représentent que 1 % des neutrons émis lors de la fission mais sont
essentiels au pilotage du réacteur.
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des neutrons de fagon a diminuer le nombre de neutrons émis depuis 2,43 vers une valeur de 1 afin
d’éviter un emballement de la réaction et de maintenir un réacteur critique. Ces conditions vont jouer
un role déterminant dans le choix du modérateur d’autant plus qu’en utilisant de 1’uranium naturel
(non enrichi), le nombre de réactions de fission au sein du combustible est limité et rend la thermalisa-
tion des neutrons primordiale pour le rendement de la filiecre UNGG.

Le combustible utilisé dans les réacteurs UNGG, illustré en figure 1-4, se présentait sous
forme de minces tubes d’uranium naturel a 1’état métallique de maniére a fournir une densité de ma-
tiere suffisante a I’entretien de la réaction en chaine sous bombardement neutronique. Ces tubes étaient
introduits dans une gaine a chevrons en alliage de Mg/Zr, elle-méme insérée dans une chemise de gra-
phite (a partir de la construction du réacteur Chinon A2) [Petit 2009, Bastien 1993]. Dans cette confi-
guration, les échanges thermiques entre le combustible et le gaz caloporteur circulant entre la gaine et
la chemise sont optimisés. En effet, des turbulences sont provoquées au niveau des ailettes de la gaine
et la surface de contact combustible/gaz caloporteur est augmentée. Plusieurs améliorations ont été
apportées pour les réacteurs UNGG les plus récents. Ainsi a partir du réacteur Saint-Laurent A2, une
barre de graphite appelée « ame », reposant sur une selle en graphite et maintenue a I’intérieur de la
chemise par des fils en acier inoxydable, confére au combustible une résistance aux contraintes de
compression. Et pour le dernier réacteur de la génération UNGG, Bugey 1, 'utilisation d’éléments
combustibles annulaires refroidis sur les deux faces est rendu nécessaire par la montée en puissance de
la filiere.

Bouchon

Mg + 1,2 % Mn Ame en graphite ——_

_— Combustible U naturel
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Caloporteur CO2 ————~

———— Chemise de graphite
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Figure 1-4 : Présentation d’une cartouche de combustible de SLA2 [Petit 2009, AIEA 2006, Le Guil-
lou 2014]

En raison de la faible quantité de matiere fissile contenue dans I’uranium naturel, deux a trois
canaux de combustible devaient étre renouvelés tous les jours afin de minimiser les captures neutro-
niques stériles par les produits de fission qui réduisaient le rendement du réacteur.
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1.1.3.2 | Le modérateur

Comme nous 1’avons vu dans la section 1.1.3.1, la nécessité de thermaliser les neutrons ra-
pides a fortement orienté le choix du modérateur. Afin de maximiser la quantité d’énergie cédée par
les neutrons lors des collisions élastiques avec les noyaux des atomes constituant le modérateur, ces
derniers doivent étre des atomes légers. Trois éléments ont été envisagés pour constituer le modéra-
teur : ’hydrogene, le deutérium et le carbone. L’hydrogeéne ayant une section efficace de diffusion
¢lastique trés importante, 1’eau 1égére était un trés bon candidat. Cependant, il posséde également une
section efficace de capture neutronique beaucoup trop importante et n’était donc pas compatible avec
I’utilisation d’un combustible non-enrichi. Le deutérium a lui aussi été abandonné du fait des difficul-
tés de la France a produire de 1’ecau lourde a I’échelle industrielle (cf section 1.1.2). Le choix s’est
donc porté sur un modérateur graphite possédant a la fois une faible section efficace de capture neu-
tronique et une bonne tenue mécanique au flux neutronique et a la température. Bien que pour obtenir
un graphite de qualité « nucléaire » une purification soit nécessaire, le graphite présente 1’avantage
d’étre déja bien connu de I’industrie francaise a I’époque du développement de la filiere UNGG et par
conséquent d’étre peu coliteux a la fabrication.

L’empilement du réacteur G1 est illustré en figure 1-5 et celui de BUA1 et CHA3 en figure 1-
6. 1l est constitué de briques en graphite hexagonales pleines ou creuses. Les briques creuses forment
des canaux cylindriques au sein desquels sont insérées les cartouches de combustible décrites en sec-
tion 1.1.3.1. Initialement, le modérateur était construit horizontalement (pour les réacteurs G1, G2 et
G3) mais a partir de Chinon Al, les briques ont été empilées a la verticale afin de faciliter le rechar-
gement du combustible pendant le fonctionnement du réacteur. Cette modification de la structure du
réacteur a nécessité 1’ajout de chemises de graphite autour des cartouches de combustible (a partir de
Chinon A2) afin de supporter les contraintes mécaniques de compression liées au poids des barres
supérieures (= 50 kg par cartouche) [Silbermann 2013]. Le modérateur ne pouvait pas étre remplacé
pendant la période de fonctionnement du réacteur. Ainsi sa durée de vie (entre 10 et 24 ans selon le
réacteur) sous flux neutronique fixait également celle du réacteur.

Figure 1-5 : Empilement du réacteur G1 a Marcoule
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Figure 1-6 : Présentation du modérateur de BUAI et de la mise en place de [’empilement de CHA3
[Photothéque EDF, Poncet 2013, Petit 2009, AIEA 2006]

Les briques placées en périphérie de I’empilement (en gris sur la présentation du modérateur
de BUALI de la figure 1-6) sont pleines. Elles permettent de former un réflecteur neutronique en gra-
phite d’environ 1 m d’épaisseur destiné a contenir les neutrons issus de la fission a I’intérieur du ceeur.
Une protection biologique composée de rondins en graphite est placée entre I’empilement et les
échangeurs thermiques. Elle a pour but d’assurer une protection neutronique des structures internes
inférieures des réacteurs a caisson intégré présentés dans la section 1.1.3.3 ainsi que de limiter
I’exposition aux rayonnements des éventuels intervenants sur ces parties lors d’opérations de mainte-
nance. Elle est appelée aire-support.

L’empilement du réacteur SLA2 a la forme d’un cylindre droit a axe vertical de 10,2 m de
hauteur et de 15,7 m de diametre pour une masse totale d’environ 2 440 t. Les briques ¢lémentaires en
graphite ont une forme prismatique et une section hexagonale. Elles sont assemblées sur une quinzaine
de niveaux (appelés lits) et constituent le cceur du réacteur [Barré 2006, Bastien 1993]. Le coeur est
constitué¢ de 3 256 colonnes percées parmi lesquelles 3 075 sont aptes a recevoir les éléments combus-
tibles avec leurs chemises et 181 sont réservées aux barres de commande. Ce cceur actif est entouré par
le réflecteur radial constitué de 828 colonnes de graphite non percées. La figure 1-7 présente les carac-
téristiques géométriques des briques d’empilement utilisées dans les différents réacteurs UNGG ex-
ploités par EDF [Andra 2015].

Chinon A1

1120t, 10 500 briques
00,19-022m-h:14m

Saint Laurent A1 - Chinon A2 & A3

25721t-2200t-2670t
42 000 - 25 300 - 47 000 briques
2022m-h:04-12m

Bugey 1 ‘ Saint Laurent A2

2060t, 16 000 briques 2440, 36 000 briques
20,37m-h:05-09m 20,25m-h:0,7-1,4m

Figure 1-7 : Caractéristiques géométriques des briques constituant les empilements des différents
réacteurs exploités par EDF [Andra 2015]
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Finalement, comme cela a été présenté au cours des trois sections précédentes, les multiples
formes de graphite jouaient des roles différents au sein d’un réacteur UNGG. Ainsi, lors du démante-
lement, le mode de gestion des grandes quantités de graphite pourrait varier selon 1I’emplacement du
graphite dans le réacteur et la fonction qu’il exergait : empilement, réflecteur, rondin ou chemise.

1.1.3.3 | Le fluide caloporteur et les circuits primaires et secondaires

Le fluide caloporteur (ou de refroidissement) est utilisé pour évacuer la chaleur émise par les
réactions de fission vers les échangeurs de chaleur. Le premier réacteur UNGG (G1) était refroidi a
I’air. A partir de G2, le fluide caloporteur était un gaz composé majoritairement de CO, et dont la
composition est détaillée par [Blanchard 1984] dans le tableau 1-2.

Tableau 1-2 : Composition du gaz caloporteur d’un réacteur UNGG obtenue par analyses du gaz de
la centrale de Saint-Laurent-des-Eaux [Blanchard 1984]

Elément Concentration
CO, 97,43 % vol
CO 2,50 % vol
CH,4 500 ppmv*

(0)3 100 ppmv
H, 100 ppmv
H,O 5-100 ppmv

* La teneur en méthane dans le gaz caloporteur UNGG a été augmentée pour remédier aux problémes de corro-
sion radiolytique du graphite (expliqués en section 2.2.3.2)

Aprés G1, le choix du caloporteur s’est orienté vers le CO, du fait de son bon coefficient
thermique et de ses bonnes propriétés neutroniques. De plus, ce gaz présentait les avantages d’étre
bien connu de I’industrie francaise a cette époque, d’étre disponible facilement et donc relativement
peu couteux et surtout d’étre compatible chimiquement avec le modérateur qui avait été choisi : le
graphite [Barré 2006].

Le gaz circulait dans le circuit primaire, représenté en jaune sur le schéma de fonctionnement
du réacteur SLA2 en figure 1-8, a une pression de 10 a 43 bars selon le réacteur. Il était entrainé a
travers I’empilement graphite entre la gaine et la chemise des cartouches de combustible par quatre
turbosouftlantes a grande vitesse de rotation. Celles-ci étaient mises en mouvement par une chaudicre
lors du démarrage puis par une partie de la vapeur d’eau du circuit secondaire entrainant une perte de
rendement du réacteur. L’utilisation d’un fluide gazeux nécessite une puissance de pompage plus éle-
vée que pour un fluide liquide. Par exemple, le gaz caloporteur du réacteur SLA2 circulait avec un
débit total de 8,6 tonnes par seconde a une pression de 29 bars. Au contact des gaines, le gaz absorbait
et évacuait I’énergie libérée par la fission du combustible vers les quatre échangeurs de chaleur situés
sous I’empilement dans lesquels I’eau alimentaire liquide circulant dans le circuit secondaire (en bleu
sur le schéma de la figure 1-8) était alors vaporisée [Petit 2009]. La vapeur sous pression sortant des
¢changeurs entrainait ainsi les turbines actionnant le turboalternateur, puis elle était condensée et redi-
rigée vers les échangeurs. Un dispositif de détection de la présence de gaz de fission dans le calopor-
teur permettait de déceler les éventuelles ruptures de gaines et de les localiser.

Dans le cas du réacteur SLA2, la circulation du gaz caloporteur étant descendante, celui-ci at-
teignait une température d’environ 200 °C dans la partie la plus froide du réacteur située au-dessus du
ceeur et d’environ 400 °C dans sa partie inférieure chaude (aprés avoir traversé tout I’empilement)
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[Barré 2006]. La température de 1’empilement variait également entre 240 et 440 °C car, en plus d’étre
au contact du gaz caloporteur, il était soumis au flux neutronique issu des barres de combustible (de
’ordre de 10" n.cm™.s™" pour les réacteurs de Chinon et 10" n.cm™.s™ pour BUAL1).

Turbine

Barres de contrdle

Empilement graphite
& barres de combustible

Echangeurs thermiques

Turbosoufflante

Station de I Eau de
pompage refroidissement
[ Circuit primaire (gaz caloporteur)

@] Circuit secondaire (eau alimentaire liquide / vapeur)

Figure 1-8 : Schéma de fonctionnement d’un réacteur UNGG de type SLA2 [Petit 2009]

Dans les derniéres versions de la technologie UNGG en terme de confinement du circuit pri-
maire (2 partir de SLA1), le ceeur et les échangeurs thermiques ont été intégrés dans un unique caisson
en béton précontraint® d’environ 50 m de haut et 30 m de diamétre (48 m de haut et 33 m de diamétre
pour SLA2), doublé¢ a lintérieur d’une peau d’acier épaisse de 25 mm permettant d’assurer
I’étanchéité du réacteur et d’éviter la dissémination des radionucléides dans I’environnement en cas
d’accident [Petit 2009]. Avant SLA1, d’autres configurations de confinement excluant les échangeurs
du caisson avaient déja été utilisées pour des questions de streté.

4 : : . . : A . A . s
Evolution technique du béton armé consistant a tendre les armatures du béton, donc a comprimer celui-ci lors-
qu’il n’est soumis a aucune contrainte, afin de pallier le risque de fissuration sous contrainte en traction.
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1.1.4 | Arrét de la filiere UNGG

Comme cela a été présenté au cours des sections précédentes (section 1.1.3, tableau 1-1), les
réacteurs exploités par le CEA ont été des prototypes de la filiére qui a été en constante évolution du-
rant les 16 années séparant la construction du premier de celle du dernier réacteur UNGG. En effet des
changements ont été opérés a tous les niveaux : nature, pression et sens de circulation du gaz calopor-
teur, orientation et taille de I’empilement, taille du caisson de confinement, utilisation de chemises
pour le combustible etc. Ces modifications ont permis a la filicre de se développer et d’augmenter la
puissance ¢lectrique des réacteurs de 2 a 540 MWe. D’autre part I’amélioration des procédés indus-
triels de fabrication du graphite a permis de diminuer les concentrations en impuretés réduisant ainsi
les captures neutroniques stériles qui abaissaient le rendement des réacteurs [Petit 2009].

En parallele du développement du parc des six réacteurs UNGG d’EDF a vocation de produc-
tion industrielle d’¢lectricité, I’industrie nucléaire frangaise a acquis la maitrise de I’enrichissement de
I’uranium avec la mise en service de 1’'usine d’enrichissement de Pierrelatte en 1964. EDF a ainsi
orienté ses recherches vers les Réacteurs a Eau Pressurisée (REP) au travers d’une collaboration fran-
co-belge pour le réacteur Chooz A mis en service en 1967. D¢s lors, il est apparu que la filiecre UNGG
était économiquement moins compétitive que la filiére REP car la technologie des réacteurs UNGG est
difficilement extrapolable pour les réacteurs de puissance supérieure a 600 MWe impliquant
I’utilisation de volumes de graphite trop importants du fait du faible pouvoir modérateur de celui-ci.
En 1969, Georges Pompidou décide d’abandonner le projet graphite-gaz de 600 MWe pour le premier
réacteur francais de la filiere REP d’une puissance de 900 MWe destiné a I’exploitation commerciale
sur le site de Fessenheim [Andra 2015]. Plus siire et économiquement plus compétitive, la mise en
service de la filiere REP (ou Pressurized Water Reactor) développée depuis 1957 par Westinghouse
aux Etats-Unis signe alors la fin de la filiere UNGG.

A I’heure actuelle, I’utilisation du graphite dans 1’industrie nucléaire est encore envisagée pour
les réacteurs HTGR (High Temperature Gas-cooled Reactor) aussi connus sous ’acronyme VHTR
(Very High Temperature Reactor). Ce type de réacteur fait partie des six réacteurs sur lesquels le Fo-
rum International Génération IV porte ses efforts de recherche. Il a été choisi pour son rendement su-
périeur a 50 % et sa capacité a produire du dihydrogeéne sans émission de CO,. Plusieurs modeles de
ce réacteur ont été étudiés. L’un d’entre eux soutenu actuellement par la Chine, le PBMR (Pebbled
Bed Modular Reactor) présente un combustible conditionné au sein de la particule TRISO ; une bille
de dioxyde d’uranium enrichi a moins de 5 % enrobée de plusieurs couches de carbone, de carbure de
silicium et d’une derni¢re couche de 5 mm de graphite portant la particule TRISO a une taille de 60
mm de diamétre. Ces billes sont ensuite insérées dans le cceur constitué de blocs de graphite. Dans ce
type de réacteur, le graphite est donc utilisé dans le cceur ou il joue le réle de modérateur neutronique,
matériau de structure et barriere thermique [Bart 2006]. Les compétences en synthése du graphite a
I’échelle industrielle et les connaissances acquises sur son comportement en réacteur durant
I’exploitation de la premiére génération de réacteurs en font un atout pour les générations a venir.
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1.2 | Le démantelement de la filiere UNGG

En 1994, le dernier réacteur UNGG frangais est mis a 1’arrét. D¢s lors, plusieurs options de
démantelement peuvent étre envisagées. L’Agence de Shreté Nucléaire (ASN) définit le démantele-
ment comme « toutes les activités techniques ou administratives réalisées apres 1’arrét d’une installa-
tion afin d’atteindre un état prédéfini ». Il faut le distinguer de la déconstruction qui consiste a démon-
ter et évacuer les gros équipements ; ¢liminer la radioactivité dans tous les locaux de ’installation ;
démolir les batiments aprés avoir procédé a leur assainissement ; et éventuellement reconvertir une
partie ou toute I’installation.

L’AIEA décrit dans un rapport de 2009 [AIEA 2009] trois stratégies de démantélement des
installations nucléaires apres leur arrét définitif :

- Le démantélement différé : Les parties conventionnelles peuvent étre démantelées des 1’arrét de
I’installation. Ce n’est pas le cas des parties actives qui doivent étre maintenues dans un état sir pen-
dant une certaine période (de plusieurs dizaines d’années) le temps que les opérations de démantéle-
ment soient engagées.

- Le confinement siir: Les parties conventionnelles peuvent étre démantelées des D'arrét de
I’installation. Les substances radioactives sont placées dans une structure de confinement renforcée le
temps que le niveau de radioactivité soit suffisamment faible pour pouvoir engager une libération du
site.

- Le démantélement immédiat : Les opérations de démantelement de 1’ensemble des installations
sont entreprises sans période d’attente.

Bien que pour chacune de ces stratégies, les opérations de démantélement soient longues et
complexes, plus la période séparant I’arrét de I’installation du démantélement est courte et plus les
opérations vont s’avérer difficiles du point de vue de la siireté des intervenants sur le site en décons-
truction, mais aussi de [’avancée des recherches de solutions de gestion des déchets radioactifs géné-
1és.

1.2.1 | Déconstruction du parc de réacteur d’EDF

Aujourd’hui, les 9 réacteurs UNGG frangais, répartis sur 4 sites, sont en cours de démantele-
ment (6 par EDF et 3 par le CEA). Le démantélement de ces réacteurs va générer a terme, 23 000
tonnes de déchets de graphites irradiés. Le tableau 1-3 représente 1’inventaire de ces déchets selon la
fonction associée au graphite et I’exploitant.

Tableau 1-3 : Inventaire des déchets francais de graphite irradié [Andra 2015]

CEA EDF AREVA Total
Briques d’empilement (modérateur,
Réacteurs réflecteur, protection biologique) 3804t 1 15067 ¢ ) 18871
UNGG
Chemises 730t 1900t 940 t 3570t
Autres (dont graphites des réacteurs expérimentaux) 121t 100 t - 221t
Total 4655t | 17067t 940 t 22 662 t
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La vie d’une centrale nucléaire connait trois périodes : sa construction, son exploitation puis sa
déconstruction. En tant que propriétaire des installations nucléaires qu’elle exploite, EDF assume
I’entiére responsabilité technique et financiére de la déconstruction de ses 6 réacteurs UNGG et assure
la maitrise d’ouvrage de leur déconstruction [EDF Déconstruction].

En France, un décret et des lois claires et transparentes décrivent les procédures réglementaires
en matiere de démantélement, de déclassement des installations et de disponibilité des fonds [Décret
n°2007-1557 ; Loi n°2006-686 ; Loi n°2006-739].

Avant les années 2000, EDF avait opté pour un démantélement partiel des réacteurs et un re-
port de 30 a 40 ans du démantelement complet. En 2001, suite & une recommandation de I’ASN, EDF
a revu sa position et a annonc¢ le démantélement complet et immédiat (c’est-a-dire réaliser I’ensemble
des opérations sans période d’attente) de ses 9 réacteurs a 1’arrét, dont les 6 réacteurs UNGG. Il s’agit
de Brennilis, Bugey 1, Chinon Al, A2 et A3, Chooz A, Creys-Malville, Saint-Laurent Al et A2.
L’objectif est double : ne pas laisser aux générations futures la charge de la déconstruction et bénéfi-
cier de I’expertise et des compétences des salariés actuels qui ont participé a 1’exploitation des cen-
trales aujourd’hui a ’arrét. EDF s’appuie ¢galement sur les filieres opérationnelles de gestion de la
majorité des déchets nucléaires et des programmes de recherche pour offrir des solutions
d’entreposage et de stockage a I’ensemble des déchets [PNGMDR 2010-2012] mais aussi sur des re-
tours d’expériences des déconstructions de réacteurs a ’international [EDF Déconstruction]. Le
groupe EDF assume seul la responsabilité financiére du démantelement des centrales. Ce colt est pris
en compte des leur mise en fonctionnement et intégré au prix du kWh.

En 2001, EDF s’est doté d’une unité de 600 salariés en charge de la déconstruction, le CIDEN
(Centre d’Ingénierie Déconstruction Environnement). Elle assure la maitrise d’ouvrage de toutes les
opérations liées au démantélement des centrales. Ses principales missions consistent a maitriser tech-
niquement la déconstruction des 9 centrales nucléaires EDF définitivement arrétées, au moindre cofit,
tout en respectant la stireté des installations et la sécurité des travailleurs ; maitriser les impacts envi-
ronnementaux pour ses centrales nucléaires en construction, en exploitation et en déconstruction, en
France et a I’international ; agir pour disposer de filieres d’évacuation pour tous les déchets nucléaires
et optimiser le colt global de leur traitement [EDF 2013]. Depuis le 1 janvier 2016, ces fonctions
sont prises en charge par la Direction des Projets Déconstruction et Déchets (DP2D).

Pour chaque réacteur, le démarrage des opérations de démantelement est autorisé par décret
ministériel, suite a examen de I’ASN [ASN 2015] et aprés enquétes publiques auprés des populations
locales. Le cycle de déconstruction est classé par I’AIEA en trois niveaux [EDF Déconstruction, AIEA
2016, Averous 1997, Académie des sciences 2015] :

Niveau I: Mise a I’arrét définitif de la centrale : Déchargement du combustible’ et vidange des
circuits, puis démontage et mise hors service des installations non nucléaires.

Niveau II : Démantélement partiel : Démontage des équipements et des batiments, a I’exception de
celui abritant le réacteur mis sous surveillance. Les déchets générés sont conditionnés et évacués vers
les centres de stockage dédiés, gérés par 1’Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs
(Andra).

5 . , .. , . . e , , \
Le combustible est entreposé en piscine de désactivation du batiment réacteur pour une durée de 2 a 5 ans avant
son envoi a I’usine de retraitement de La Hague.
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Niveau III : Démantélement total : Démontage du batiment réacteur, des matériaux et des équipe-
ments encore radioactifs.

99,9 % de la radioactivité des sites déconstruits est évacuée apres le retrait du combustible nu-
cléaire et la vidange des circuits en phase I. Les deux premiers niveaux s’effectuent dans les 10 ans
suivant I’arrét de la production d’électricité. Le troisieme dure environ 10 ans. Une fois la déconstruc-
tion achevée, le site retrouve son niveau de radioactivité naturelle. Sa surveillance n’est plus néces-
saire, il peut étre réutilisé. Actuellement, les réacteurs du parc UNGG frangais sont en phase de dé-
mantélement de niveau II [Petit 2009].

1.2.2 | Choix du mode de déconstruction de I’empilement

Si de nombreuses installations nucléaires ont été démantelées avec succés dans le monde, au-
cun réacteur commercial de type UNGG n’a fait I’objet d’une telle opération a ce jour. Le choix du
démantelement de I’empilement des réacteurs dépend fortement de la structure de celui-ci, mais éga-
lement des conditions de fonctionnement.

Le scénario de référence initialement retenu pour le démantelement du caisson de BUA1 choi-
si comme « site pilote », ainsi que pour ceux de SLA1 et SLA2 ¢était un démantelement sous eau pour
le coeur du réacteur (les internes supérieurs) fortement activé et sous air pour les internes inférieurs
isolés du cceur par la protection biologique et uniquement contaminés. Cette décision avait été dictée a
la fois par les risques d’explosion et d’incendie liés aux poussieres de graphite lors de la découpe des
blocs mais aussi par les propriétés de I’eau qui lui permettent de constituer un écran de protection
contre les rayonnements. Cette caractéristique apporte une souplesse dans la gestion des événements
imprévus inhérents a la complexité de la structure interne et elle rend également possible I’ intervention
d’opérateurs.

Cependant, en mars 2016, I’ASN a auditionné EDF sur la stratégie de démantelement des ré-
acteurs UNGG et sur le délai de mise en ceuvre des opérations. Une note d’information récente (02
juin 2016) publiée par ’ASN [ASN 2016], indique qu’au cours de cette audition, EDF a informé
I’ASN d’une nouvelle stratégie de démantélement modifiant considérablement la méthode, le rythme
et les scénarios des démantelements. En effet, le démantélement des caissons initialement prévu « sous
eau » est abandonné au profit d’un démantélement de tous les réacteurs UNGG « sous air ». Ce nou-
veau choix s’accompagne d’un changement du réacteur téte de série (initialement Bugey 1). EDF pré-
sentera, dans les prochaines semaines, sa nouvelle stratégie aux commissions locales d’information
concernées [ASN 2016]. Dans I’attente de ces nouvelles informations, nous avons choisi de présenter
les principales étapes du démantelement des réacteurs, initialement prévu sous eau, qui pourraient &tre
conserveées.

La premiére étape de ce scénario consiste a découper des blocs de la premicre épaisseur de bé-
ton a I’aide de cables diamantés suivant la méthodologie employée pour le démantélement du réacteur
de Fort Saint-Vrain (Platteville, Colorado, Etats-Unis) en 1995. La structure de pilotage du démante-
lement des parties internes ainsi que 1’extraction des briques de I’empilement graphite n’est pas encore
connue a I’heure actuelle. Cependant, en se basant sur le protocole initialement prévu pour le démantée-
lement sous eau, nous pouvons imaginer qu’une fois sorties de ’empilement, les briques seront pla-
cées dans des paniers décrits en figure 1-9. IIs seront caractérisés puis immobilisés dans un coulis de
blocage dans des conteneurs étanches. Cette prise en charge des déchets est susceptible d’évoluer se-
lon la stratégie de gestion finale validée par 1’Andra [Silbermann 2013]. En effet, de nombreux para-
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metres tels que le choix de la technique d’extraction, le milieu utilisé pour chacune des étapes ou en-
core le moyen de traitement des déchets ne sont pas encore clairement définis car les études sont en
cours.

Figure 1-9 : Vue d’artiste d’un panier de conditionnement de déchets graphite [Poncet 2014]

Apres le retrait de I’empilement, les internes inférieurs pourront étre déconstruits. La derniére
étape sera I’assainissement du caisson en vue de son déclassement [EDF Vidéo]. La phase finale de
réhabilitation du premier site (initialement Bugey 1) était prévue pour s’achever a I’horizon 2035.

1.2.3 | Avancement des travaux de déconstruction
1.2.3.1 | Bugey 1

Bugey 1 (Ain) est le dernier réacteur de la filiecre UNGG construit par EDF. Mis en service en
1972, cette unité a été arrétée définitivement en 1994 et les opérations de mise a 1’arrét définitif se sont
terminées fin 2005. Ce réacteur avait initialement été choisi comme « site pilote » afin d’utiliser le
retour d’expérience engrangé lors de son démantélement total pour la déconstruction des cing autres
unités UNGG francaises du parc EDF. A I’heure actuelle, ce choix est abandonné.

Les principales opérations déja réalisées ont consisté a évacuer le combustible, vidanger les
circuits et réaliser les opérations de mise a 1’arrét définitif : démontage des installations non nucléaires
(turbines, alternateurs, matériels de la station de pompage) ; vidange et assainissement de la piscine
ayant servi au stockage du combustible ; démontage de la machine de chargement/déchargement du
ceeur ; évacuation des déchets vers les filiéres de stockage.

La derniére phase du démantelement de Bugey 1 est autorisée par un décret d’autorisation de
démantelement complet, obtenu en novembre 2008 [JORF 2008] apres une enquéte publique réalisée
en 2006. La parution de ce décret va permettre de poursuivre les travaux d’aménagement des installa-
tions nécessaires au démantelement du caisson réacteur [ASN 2015]. La phase de démantelement du
caisson lui-méme sera ensuite engagée en utilisant une méthode déja mise en ceuvre en 1995 a Fort
Saint Vrain, dans le Colorado aux Etats-Unis et décrite dans la section 1.2.2. La phase finale de réha-
bilitation du site est prévue pour s’achever a 1’horizon 2035.

A T’heure actuelle, les travaux de démantélement en cours portent sur les installations situées
en dehors du caisson réacteur. Ils permettent de vider les locaux de leurs équipements d’origine pour y

37



Chapitre I - Contexte et positionnement de 1’étude

installer de nouveaux équipements nécessaires au démantélement du caisson réacteur. La partie supé-
rieure du cceur du réacteur en cours de démantelement est illustrée en figure 1-10.

Figure 1-10 : Bugey 1, ['unité en déconstruction en partie supérieure du ceeur ©OMission Com [EDF
Bugey]

1.2.3.2 | Saint Laurent A

Les deux réacteurs UNGG Al et A2 de la centrale de Saint Laurent ont été respectivement ar-
rétés en 1990 et 1992 et ils ont été déchargés de leur combustible nucléaire en 1992 et 1994. Cette
¢tape, ainsi que les travaux de vidange des circuits, ont permis d’éliminer 99,9 % de la radioactivité.
Dés 1994, la mise hors service définitif a consisté a retirer de I’exploitation les installations non-
nucléaires. La salle de commande a également été mise hors service définitivement aprés transfert des
alarmes sur un nouveau pupitre de surveillance. Pour poursuivre le chantier de déconstruction, un dos-
sier de demande d’autorisation de démantélement complet a été déposé en 2006, et une enquéte pu-
blique réalisée en 2007 [EDF Saint Laurent].

1.2.3.3 | Chinon

Le réacteur de Chinon Al « La Boule » a fonctionné jusqu’en 1973. Le démantelement partiel
de la centrale a été terminé en 1984. Depuis 1986, elle a été transformée en musée. Les réacteurs de
Chinon A2 et A3 ont été arrétés respectivement en 1985 et 1990. Le démantélement partiel de Chinon
A2 s’est achevé en 1992 et celui de Chinon A3 a été réalisé¢ de 1993 a 2007. Plusieurs batiments con-
ventionnels ont été démolis (les locaux des compresseurs, de la station de déminéralisation et des
chaudi¢res auxiliaires, le chateau d’eau de Chinon A3, la salle des machines de Chinon A et les sta-
tions de pompage). Depuis 2004, les déchets issus du démantelement partiel (gravats, picces métal-
liques massives...) sont en cours d’évacuation vers les centres de stockage agréés de 1’Andra. Chinon
A3 a fait ’objet d’une enquéte publique en février 2007 en vue d’obtenir le décret d’autorisation de
démantélement complet des installations [EDF Chinon].
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1.2.4 | Le centre de conditionnement et d’entreposage ICEDA

Afin de respecter ses engagements et d’assurer ses responsabilités d’industriel en matiére de
déconstruction, EDF construit une installation d’entreposage de déchets sur le site de la centrale du
Bugey, dans I’attente du stockage géologique qui constituera une solution définitive de gestion de ces
déchets. Cette installation, appelée I[CEDA (Installation de Conditionnement et d’Entreposage de Dé-
chets Activés) permettra de conditionner et d’entreposer des déchets radioactifs de moyenne activité a
vie longue (période radioactive supérieure a 30 ans) issus des 9 réacteurs EDF actuellement en décons-
truction. Sa mise en service est prévue pour 2017 [EDF Bugey]. ICEDA permettra entre autre de faire
transiter les déchets graphites issus du démantélement des réacteurs UNGG avant leur évacuation vers
le futur centre de stockage définitif de I’Andra prévu a I’horizon 2025 par la loi [EDF ICEDA]. Une
vue d’artiste ainsi qu’une photographie de 1’avancement du chantier sont présentés en figure 1-11.

Contrairement au stockage, I’entreposage désigne une solution temporaire. La durée prévue
d’exploitation d’ICEDA est de 50 ans. Le site de Bugey étant raccordé au réseau ferroviaire, cela faci-
litera également 1’acheminement des déchets en provenance des autres sites en déconstruction.

Fonction d’entreposage des
colis de déchets

R —
| Fonction de
conditionnement des

déchets en colisbéton |
—

Fonction de réception
des emballages de
transports de déchets

Figure 1-11 : Vue d artiste et photographie du chantier ICEDA en mai 2015

1.3 | La gestion des déchets radioactifs

Comme nous I’avons vu précédemment, la derniére phase du démantélement des réacteurs
UNGG génerera en France pres de 23 000 tonnes de déchets de graphites irradiés provenant des empi-
lements, des réflecteurs ou des chemises. D’un point de vue réglementaire, les acteurs intervenant a
chaque étape du cycle électronucléaire frangais (EDF, le CEA et AREVA notamment) sont tenus res-
ponsables du tri et du conditionnement des volumes de déchets qu’ils générent. Par la suite, c’est a
I’Andra que revient la charge de trouver, mettre en ceuvre et garantir des solutions de gestion stres
pour I’ensemble des déchets radioactifs frangais. Ainsi, I’Andra impose ses spécificités a I’exploitant
afin de disposer de colis de déchet directement manipulables par les opérateurs sur les sites de gestion.
L’Andra classe les déchets selon leur nature, le niveau d’activité et la période des éléments radioactifs
qu’ils contiennent et définit alors un conditionnement spécifique et un centre de stockage adapté au
déchet. Certains déchets peuvent ainsi étre immobilisés dans une matrice par enrobage ou blocage
(ciments), ou encore par incorporation chimique (verres borosilicatés) [Andra a]. Ils sont ensuite pla-
cés en conteneurs et surconteneurs. Les caractéristiques mécaniques et physico-chimiques (teneur en
eau, propriétés thermiques, résistance a la corrosion, etc.) de ces derniers doivent répondre aux exi-
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gences de manutention, de transport, d’entreposage et de stockage des déchets telles qu’elles ont été
définies par 1’Andra sur la base de différents critéres (slreté en phase d’exploitation et aprés ferme-
ture, colits, etc.).

1.3.1 | Classification des déchets

Les lois de décembre 1991 (loi Bataille) et de juin 2006 définissent des regles a respecter par
I’Andra en matiére d’étude et de mise en ceuvre de solutions de gestion adaptées a chaque type de
déchets. Elle doit également garantir la durabilité et la stireté des sites d’entreposage et de stockage en
fonction des risques spécifiques présentés par chacun d’eux. [Andra a, Le Guillou 2014]. Ces condi-
tions ont conduit I’ Andra a classer les déchets radioactifs en fonction de leur niveau d’activité et de la
durée de vie des radionucléides qu’ils contiennent. La classification des déchets adoptée par I’ Andra
est présentée dans le tableau 1-4 [Andra 2012, PNGMDR 2010 et 2012].

Tableau 1-4 : Classification des déchets radioactifs et filieres de gestion associées [Andra 2012,
PNGMDR 2010 2012]

Période radioactive

Vie Trés Courte Vie Courte Vie Longue
T <100 jours T <31 ans T>31 ans
\ . i TFA
Tres<Fla(;glg ACHVIte Stockage de surface au centre de stockage des déchets
q.8 VTC TFA de I’Aube
Faible Activité Gestion par décroissance FMA-VC FA-VL

radioactive sur site, puis

i . - tocka, rface ai
évacuation vers les filiéres S oct %e df 5111( ced v
- centre de stockage des
conventionnelles g

Moyenne Activité déchets FMA-VC de
0,1-100 MBq.g" 1’ Aube MA-VL & HA

Stockage réversible
profond (a I’étude dans le
cadre du projet Cigéo)

Stockage a faible

-1
0,1 -100kBq.g profondeur (a 1’étude)

Activité massique

Haute Activité
> 100 MBq.g"

La suite du chapitre est centrée plus particuliérement sur le cas du graphite irradié, matériau
d’intérét pour notre étude. Ils entrent dans la catégorie des déchets de Faible Activité a Vie Longue
(FA-VL) qui représentent 7 % du volume de déchets nucléaires produit fin 2010 mais qui ne contri-
buent qu’a 0,01% de ’activité totale. La plupart des déchets FA-VL sont entreposés sur leur site de
production en attente de la mise en ceuvre d’une solution de stockage a long terme.

1.3.2 | Inventaire radiologique des graphites irradiés

Comme cela a été décrit dans la section 1.3.1, la classification des déchets radioactifs réalisée
par I’Andra est relative a I’activité ainsi qu’a la période de décroissance radioactive des isotopes ra-
dioactifs présents dans le déchet. Par conséquent, la caractérisation radiologique de celui-ci représente
I’étape préliminaire a la mise en place d’une stratégie de gestion.
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Les déchets de graphites générés par la filicre UNGG peuvent étre classés en deux catégories
en raison de leurs différences d’inventaire radiologique méme si 1’essentiel des radionucléides conte-
nus dans ces déchets sont des produits d’activation du graphite et de ses impuretés [Andra 2012 b].

Les déchets graphités dits « d’exploitation » correspondent aux chemises graphites des car-
touches de combustible. Ils sont entreposés sur trois sites : a Saint-Laurent (environ 360 000 chemises
soit 1 994 tonnes de déchets), a Marcoule (environ 730 tonnes) et a la Hague. Les principaux produits
d’activation (PA) qui contribuent & ’activité des chemises sont le *H, le “°Co, et le *’Fe pour les PA a
vie courte et le '*C, Ie *°Cl et le “Ni pour les PA a vie longue. D’autres éléments tels que le chrome, le
plomb, le cadmium ou le bore présents dans les chemises a 1’état d’impuretés doivent étre pris en
compte pour le scénario de gestion des déchets. L’activité des chemises donnée avant 2015 par
I’Andra est largement majorée mais un nouvel inventaire est en cours et les résultats ne sont pas en-
core connus.

Les déchets graphités dits « de démanteélement » correspondent aux graphites d’empilement,
de réflecteurs et de la protection biologique. Ils représentent le plus gros volume de déchets de gra-
phite. L’activité initiale du graphite d’empilement est principalement due au '*C, au *H et au “Ni. La
figure 1-12 présente 1’évolution dans le temps de 1’activité des principaux radionucléides contenus
dans les graphites irradiés. Les activités initiales indiquées sur cette figure reposent sur 1’inventaire
radiologique utilisé par I’Andra en 2008 dans son rapport d’étape [Andra 2008]. Cet inventaire a été
trés largement majoré et les données réactualisées ne sont pas encore accessibles a I’heure actuelle.
Cependant la contribution de chaque radionucléide a I’activité totale ne changera probablement pas.
Ainsi la figure 1-12 donne malgré tout un bon apergu de 1’activité des graphites irradiés.

1E17 = —— Activité totale
] _14C
_GGCl
—_—H
— ®Ni
1E16—E Woe
:§ 0co
= — *Fe
Q
Q 1E15
s :
©
<
1E14 4
1 10 100 1000 10000 100000

Temps (années)

Figure 1-12 : Evolution de [’activité des principaux radionucléides contenus dans les déchets graphi-
tés [Andra 2008]

Les radionucléides les plus contraignants dans le cadre de la gestion des déchets de graphite
sont le carbone 14, le chlore 36 et le tritium.
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D’un point de vue radiologique, le "*C est I'un des deux radioéléments a vie longue dimen-
sionnant pour le stockage des déchets. En effet, il contribue fortement a leur activité initiale et il a une
période relativement longue (= 5 700 ans) qui implique une activité a long terme.

Le **Cl ne contribue que faiblement & I’inventaire initial des déchets. Cependant, il est égale-
ment dimensionnant du fait de sa longue période de 302 000 ans, rendant les déchets actifs a tres long
terme, mais surtout du fait de sa forte mobilité en milieux argileux (milieux envisagés pour accueillir
le futur centre de stockage).

Le tritium, quant a lui, n’est pas un élément dimensionnant pour la gestion a long terme des
graphites irradiés du fait de sa courte durée de vie (12,3 ans). En revanche, il présente une importante
contribution a I’activité initiale des déchets et il est donc susceptible d’étre rejeté lors du démantéle-
ment des réacteurs et de la gestion des déchets, notamment pendant la phase opérationnelle du stock-
age.

1.3.3 | Les différents scénarios de gestion envisagés et leurs centres de stockage dédiés

La gestion des déchets radioactifs par I’Andra repose sur un concept dit « multi-barrieres ». Il
est destiné a isoler les radioéléments de I’environnement et des populations durant leur temps de dé-
croissance. La sliret¢ de ce concept s’appuie sur trois composantes : le colis de déchets, les ouvrages
de stockages et la géologie du site d’accueil du stockage (barriére naturelle) [Andra a]. La géologie
devrait permettre a elle seule de limiter la migration des radioéléments vers I’environnement afin que
les pics de dose a I’exutoire restent inférieurs aux limites fixées par la Iégislation.

A T’heure actuelle, il n’existe pas de solution bien définie pour la gestion des déchets FA-VL,
cependant, le schéma général se précise d’année en année grace a I’avancée des recherches.

Jusqu’en 2009, I’inventaire radiologique préliminaire des déchets de graphite était calculé par
extrapolation a 1’ensemble des déchets des activités maximales mesurées dans quelques réacteurs.
Cette approche conduisait a une forte surestimation des inventaires et donc a un scénario de stockage
des déchets de graphites « sous couverture intacte » (SCI) entre 100 et 200 m de profondeur dans le
but d’assurer une barri¢re argileuse de diffusion épaisse et durable. Les études menées par I’Andra
avaient en effet montré qu’un stockage a faible profondeur « sous couverture remaniée » (SCR) ne
permettait pas d’atteindre des performances suffisantes pour ces déchets. Ces deux options de concep-
tion de stockage different principalement par leur profondeur et I’épaisseur de la couche d’argile hote.
Elles sont illustrées en figure 1-13.

Figure 1-13 : Vue d’artiste des centres de stockage des déchets FA-VL avec couverture remaniée
(SCR) a gauche et avec couverture intacte (SCI) a droite
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Depuis 2010, des progrés importants ont été réalisés en matiere de caractérisation radiologique
des déchets de graphite. Plusieurs campagnes de mesures ont été réalisées sur des empilements de
graphite francais dont les résultats ont été¢ analysés par une nouvelle approche statistique [Poncet
2013]. Cette méthodologie plus précise a permis de réduire sensiblement I’inventaire estimé des empi-
lements de graphite.

Ainsi, a I’heure actuelle, compte tenu des nouvelles données disponibles et des études menées
sur des solutions de gestion alternatives des déchets de graphite par décontamination partielle des gra-
phites via des traitements thermiques ou chimiques, I’Andra propose de nouveaux scénarios de gestion
[Andra 2015].

La premicre solution alternative est le tri des déchets préalablement au stockage. En effet,
jusqu’en 2014, I’inventaire des chemises indiquait une teneur en *°Cl plus importante que pour les
empilements. Ces derniers étant encore en réacteur et les chemises étant entreposées sur différents
sites, ce tri n’aurait pas apporté de contraintes supplémentaires a la gestion des déchets. Ainsi les em-
pilements (environ 18 000 tonnes) auraient été dirigés vers un stockage a faible profondeur (- 15 m)
tandis que les chemises (environ 5 000 tonnes) auraient été stockées dans le futur centre de stockage
en profondeur appelé CIGEO (Centre Industriel de stockage GéOlogique) prévu pour les déchets de
Moyenne Activité a Vie Longue. Ce centre de stockage implanté dans une couche d’argilite du callo-
vo-oxfordien a 500 m de profondeur est illustré en figure 1-14. Les nouvelles données d’inventaire
indiquent que la teneur en *°Cl des chemises a été considérablement revue a la baisse. Par conséquent,
ce scénario de tri ne sera plus considéré pour la suite des études. [Andra 2015].

Le second scénario alternatif est le traitement des déchets de graphite. Il s’agit de décontami-
ner les graphites en réalisant un traitement thermique ou chimique permettant d’extraire une partie des
radionucléides qu’ils contiennent et ainsi de diminuer I’inventaire radioactif. En fonction des taux de
décontamination obtenus, le graphite serait soit gazéifié sous forme de CO,, soit stocké dans un centre
de stockage de déchets FA-VL a faible profondeur. Les radionucléides extraits seraient piégés, condi-
tionnés et envoyés a CIGEO.

Figure 1-14 : Vue d’artiste du centre de stockage géologique profond : CIGEO

Les différents scénarios de gestion des déchets de graphite envisagés avec les données datant
de 2014 sont schématisés sur la figure 1-15.
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Figure 1-15 : Scénarios de gestion a I’étude pour les déchets de graphite FA-VL [AIEA 2016, Andra
2015]

Les avancées réalisées sur les différents scénarios ont amené 1’Andra a proposer de nouvelles
conclusions présentées dans le rapport d’étape du projet FA-VL [PNGMDR 2013-2015]. Tout
d’abord, le site étudié par I’Andra est compatible avec un stockage a faible profondeur des déchets
FA-VL, dont les graphites. Deux options de conception sont pour I’instant retenues. Dans la premicre
option, la zone d’implantation du stockage serait obtenue par terrassement depuis la surface et dans la
seconde option, le stockage se ferait dans des galeries souterraines. Dans les deux cas, la profondeur
du stockage serait de 20 a 30 m selon 1’épaisseur de la couche d’argile. Enfin, parmi les scenarios de
gestion alternatifs du graphite, le tri n’est plus retenu. De plus, la décontamination n’est plus envisagée
en tant que telle, mais comme une solution alternative en complément du stockage [Andra 2015]. Elle
pourrait étre envisagée dans le cas ou les études du relaichement du "*C conduiraient & une non accep-
tabilité des graphites en stockage.

1.4 | Positionnement de la thése

Comme cela a été présenté en section 1.3.2, le C est un radionucléide déterminant dans la
gestion des déchets de graphite en raison de sa forte contribution a I’activité initiale des déchets mais
¢galement de sa longue période de décroissance radioactive (T = 5 700 ans). Ce radionucléide est for-
mé en réacteur par activation neutronique du “C et du '*N. De nombreuses études ont déja été réali-
sées sur sa formation et son comportement et seront décrites plus précisément au cours du chapitre 2.
Uniquement au sein du groupe Aval du Cycle Electronucléaire de I’Institut de Physique Nucléaire de
Lyon (IPNL), plusieurs théses ont ét¢ menées ces derniéres années sur le comportement de divers ra-
dionucléides (*°Cl, '*C et tritium) contenus dans les graphites irradiés en simulant leur présence par
implantation ionique d’isotopes stables.
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1.4.1 | Formation du "*C en réacteur

Le "C est un émetteur B pur dont la période est de 5 730 ans et qui donne par désintégration
radioactive du "N stable. Il est présent dans les graphites UNGG a une activité variant de 10* a 10
Bg/g. 1l peut étre formé en réacteur a partir des trois réactions d’activation neutronique présentées ci-
apres.

La réaction '"*N(n,p)'"C, par activation de I’isotope 14 le plus abondant de I’azote,
s’accompagne de 1’émission d’un proton selon :

UN+ In-> B+ [1-3]

La réaction C(n,y)"*C, par activation de I’isotope 13 du carbone, s’accompagne de I’émission
d’un photon vy selon :

BC+n-> C+y [1-4]

La réaction "O(n,a)'*C, par activation de I’isotope 17 de 1’oxygeéne, s’accompagne de
I’émission d’un noyau d’hélium (o) selon :

70+ dn - %C+ %He [1-5]

La section efficace de capture de ces réactions de production de '*C ainsi que I’abondance na-
turelle des différents isotopes sont répertori¢es dans le tableau 1-5 [Munghabghab 1981].

Tableau 1-5 : Principales voies de formation du '*C par activation neutronique [Munghabghab 1981]

, L. N Section efficace de capture Abondance naturelle de
Réaction d’activation . . R
du MC moyenne dans le domaine des | 1’isotope a | orlglnle4 de la forma-
neutrons thermiques (barns) tiondu "C
“N(n,p)"*C 1,81 99,63 % "*N / azote
BC(ny)'C 0,0009 1,07 % C / carbone
"O(m,a)"*C 0,235 0,04 % "0 / oxygéne

Le C est présent naturellement & hauteur de 1,07 % at. dans la matrice graphite. L’azote,
quant a lui, se trouve d’une part, a I’état d’impuretés du graphite d’origine et, d’autre part a 1’état
d’impuretés potentiellement apportées par le gaz caloporteur ou lors des entrées d’air réalisées pendant
les cycles de maintenance. De ce fait, il a été absorbé sur les surfaces libres du graphite. La méthodo-
logie de calcul d’inventaire développée récemment par EDF indique ainsi que la majorité du "*N pré-
sent en réacteur se trouve en surface du graphite. Toutefois, ces calculs montrent également que, pour
les réacteurs frangais ayant fonctionné sous CO, (hors G1), le '*C restant dans le graphite aprés arrét
du réacteur est largement issu de I’activation du "°C [Poncet 2013]. Il semble donc qu’un relachement
préférentiel du '*C issu du '*N, voire directement du '*N lui-méme, se soit produit en réacteur. La
quantité de '"O contenu dans le graphite nucléaire étant extrémement faible, la quantité de '*C issu de
son activation est négligeable.

D’autre part, au sein du gaz caloporteur, le '*C est essentiellement produit par activation du
"N et du 'O présent sous forme de CO, et de CO [Mardsen 2002].
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1.4.2 | Description du travail de these

L’objectif général de cette thése est d’étudier le comportement du *C au sein du graphite tout
au long de sa vie en réacteur mais également lors des divers traitements pouvant étre envisagés préala-
blement au stockage. En effet, dans un premier temps, le travail de thése doit permettre de contribuer a
affiner I’inventaire radiologique du '*C dans le graphite irradié en fin d’exploitation en obtenant des
données sur sa localisation et sa spéciation. Les trois paramétres qui peuvent avoir une influence sur
son comportement en réacteur sont la température, la corrosion radiolytique et I’irradiation. Les deux
premiers ont déja été étudiés par Gwennaelle Silbermann au cours de sa thése [Silbermann 2013].
Cette premiere partie est donc axée sur les effets de I’irradiation couplée ou non a la température.

Dans un second temps, le travail de these est développé autour de I’étude d’un procédé de pu-
rification du graphite en '*C. Cette partie est basée sur les résultats préliminaires obtenus par G. Sil-
bermann au cours de sa thése, et s’appuiera également sur les résultats de la premiére partie de la thése
concernant le comportement du '*C en conditions réacteur. L’objectif est de démontrer la faisabilité
d’un procédé de décontamination thermique du '*C en atmosphére oxydante en se basant sur le brevet
déposé par EDF [Laurent 2010] utilisant de la vapeur d’eau.

La suite de ce manuscrit comporte quatre chapitres développés autour des objectifs décrits
précédemment. Le chapitre Il est un travail de recherche bibliographique qui détaille I’évolution des
propriétés du graphite et du "*C depuis la synthése du graphite jusqu’au stockage des déchets en pas-
sant par leur comportement en réacteur. Le chapitre III permettra de présenter les différents types
d’échantillons utilisés et leurs caractéristiques initiales, ainsi que la technique d’implantation ionique
et toutes les techniques d’analyse mises en ceuvre tout au long de cette étude. Le chapitre IV expose
les effets observés sur le comportement structural du graphite et le comportement migratoire du "“C
sous irradiation. Enfin, le chapitre V détaille I’étude du procédé de purification du graphite par vaporé-
formage.
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Chapitre 11
Etat de 1’art

Dans ce chapitre I, nous commengons par décrire les étapes de la synthese du graphite nu-
cléaire ainsi que les propriétés principales de ce matériau. Nous abordons ensuite son comportement
sous [effet de différents facteurs rencontrés en réacteur tels que l'irradiation, la température ou la
corrosion radiolytique. Nous étudions également [’influence de ces paramétres sur le comportement
du '*C dans le graphite, ceeur de notre problématique. Enfin, nous synthétisons les principaux résul-
tats obtenus sur le comportement du "*C dans le graphite nucléaire dans les conditions de lixiviation,
dans le cas d’un stockage direct, mais aussi lors de différents traitements en vue de la décontamina-
tion des déchets préalable au stockage.
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Dans ce chapitre II, nous allons nous intéresser au matériau lui-méme depuis sa synthése
jusqu’a son comportement en conditions de stockage. Nous étudierons ses propriétés et leurs évolu-
tions en réacteur. De plus, nous nous intéresserons plus particulierement a I’isotope majeur de notre
problématique, le '*C, depuis sa formation et son comportement en réacteur jusqu’aux études des pro-
cédés de purification le concernant. Dans ce dernier cas, nous dresserons un état de 1’art des études qui
ont déja été réalisées sur le traitement du graphite par vaporéformage.

2.1 | Le graphite nucléaire des réacteurs UNGG

Le graphite est un minéral constituant une des principales formes allotropiques naturelles de
carbone avec le diamant, la lonsdaléite et la chaolite. Son apparence est celle d’un solide noir a 1’éclat
submétallique. Il est formé a 1’état naturel soit au contact des roches carbonatées par cristallisation du
carbone organique ou réduction du CO,, soit a partir de sédiments renfermant des résidus de matiére
organique carbonée tels que le bitume ou le charbon [Harben 1997]. Le graphite est naturellement
stable dans les conditions normales de température et de pression (20°C et 1 bar) et il le reste jusqu’a
3000 °C [Bonal 2002] comme cela est montré sur le diagramme de phase du carbone représentant ses
deux principales formes allotropiques sur la figure 2-1 [Andra 2015].

L

b ‘{%
40 | K
o _— » Diamant
= 2[F Diamant ~
K]
1%
w
g 20
Graphite
10 R —————ad
Graphite @‘B
0 L L L L L R ————oad
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
w‘B

Température (K)

Figure 2-1 : Diagramme de phase du carbone [Andra 2015]

Le graphite le mieux cristallisé¢ se trouve a 1’état naturel (Sri Lanka, Madagascar), sous la
forme de paillettes de dimensions millimétriques formées de monocristaux de tailles micrométriques.
Pour obtenir du graphite de haute qualité de plus grande dimension (centimétrique), il faut le synthéti-
ser a des températures et des pressions tres élevées (3500 °C et 50 MPa). Le graphite le mieux structu-
ré disponible actuellement est le « HOPG » (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) dans lequel les mo-
nocristaux restent toutefois de dimensions micrométriques.

2.1.1 | Synthése du graphite nucléaire

Le graphite utilisé dans les réacteurs UNGG a été synthétisé par le groupe francais Pechiney
SA ainsi que par la Compagnie Industrielle Savoie-Acheson (CISA). Le procédé mis en ceuvre a per-
mis d’obtenir un graphite de qualité supérieure qualifiée de nucléaire. Sa composition présente une
concentration tres faible en impuretés (section 2.2.5) [Bérenger 2007].
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2.1.1.1 | Matiére premiere utilisée pour la synthése du graphite nucléaire

Ce graphite nucléaire est synthétisé industriellement a partir de cokes de pétrole et de brai de
houille. Les cokes de pétrole proviennent du craquage des résidus de distillation d’huiles paraffiniques
et des brais de houille (issus de la distillation du goudron de houille) riches en molécules aromatiques
formant la maille élémentaire du réseau graphene. Cette technique de craquage, élaborée aux Etats-
Unis au cours des années 1930, consiste a « casser » les molécules organiques en ¢léments plus légers
dont la nature est caractérisée par les conditions de température et de pression du procédé. La densité
et la microstructure des cokes sont conditionnées par les paramétres thermodynamiques du craquage.
Le coke est dit anisotrope (ou a aiguille) lorsque les cristallites sont orientées parallélement les unes
par rapport aux autres. Il est dit isotrope lorsque les cristallites sont agencées en forme concentrique au
sein d’une structure dite « en peau d’oignon ». Ces deux microstructures sont illustrées en figure 2-2
Le coke est ensuite calciné a une température supérieure a 1000 °C afin d’en éliminer la majeure partie
des composés volatils.

Figure 2-2 : lllustration de la microstructure des cokes de pétrole anisotrope (a gauche) et isotrope (a
droite) [Cornuault 1981]

Différentes variétés de cokes trés purs, anisotropes et relativement pauvres en cendres, ont été
importées en France depuis les raffineries américaines de Lockport (Illinois) et Lima (Ohio). Leurs
caractéristiques sont recensées dans le tableau 2-1. Les réacteurs G1, G2 et G3 du CEA ont utilisé le
coke Lockport L pour la fabrication du graphite nucléaire [Bonal 2004].

Tableau 2-1 : Caractéristiques des cokes utilisés pour la synthese des graphites nucléaires du parc de
réacteurs UNGG francais (EDF) et espagnol (Hifrensa) [Bonal 2004]

., Section efficace de
. Densité Cendres .
Réacteur Nature du coke capture neutronique
apparente (ppm) I
CHAI1 1,696 178 3,86
CHA2 Lockport L 1,671 106 3,75
CHA3 1,700 107 3,75
CHA3' 1,669 121 3,74
Lock M : :

SLAI ockport 1,683 80 3,69
SLA2 1,684 98 3,76
BUAI1 Lima 1,685 98 3,74
Vandellos® 1,693 106 3,76

! Fin de campagne
% Seul réacteur de la filiere UNGG en Espagne

Les brais de houille et de pétrole sont des fractions aromatiques issues des résidus de distilla-
tion et de raffinage qui permettent, d’obtenir un rendement de cokéfaction de 1’ordre de 65 % pour le
brai de houille et de 40 % pour le brai de pétrole [Cornuault 1981]. IIs sont utilisés comme liant dans
le but de lier des particules de coke entre elles. Ils sont également employés comme produit
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d’imprégnation afin de combler autant que possible la porosité du matériau. Cela permet une améliora-
tion des propriétés mécaniques (de 50 a 60 %), neutroniques, chimiques et électriques et d’augmenter
la densité apparente® du graphite [Baker 1971, Gauthron 1986]. Les brais de houille ont été utilisés
tant comme liant que produit d’imprégnation tandis que les brais de pétrole ont uniquement été utilisés
pour ’imprégnation en raison de leur rendement inférieur en tant que liant.

2.1.1.2 | Etapes de fabrication et évolution de la structure du graphite nucléaire

Le schéma général de la synthése industrielle du graphite nucléaire est présenté sur la figure 2-
3 [Bonal 2006].
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Figure 2-3 : Schéma de la synthese industrielle du graphite nucléaire [Bonal 2006]

de compression

Le coke calciné est d’abord broyé puis tamisé avec trois tamis de 1,6, 0,8 et 0,4 mm permet-
tant d’effectuer un classement granulométrique des particules. Celles de taille inférieure a 0,4 mm sont
qualifiées de fines [Bérenger 2007, Cornuault 1981]. Le graphite d’empilement des réacteurs UNGG a
¢té fabriqué a partir de I’ensemble des particules issues du broyage tandis que le graphite des chemises
I’a été a partir des grains de taille comprise entre 0,4 et 0,8 mm et des particules fines. Les granulomé-
tries ainsi sélectionnées sont mélangées a une température de 165 °C avec environ 25 % de brai de
houille (liant) ainsi que des additifs. Ces derniers constitués de 0,5 a 2 % de minéraux et de 1 a 2 %
d’huile de filage permettent de faciliter I’écoulement au cours de la mise en forme et d’éviter le fluage
du matériau lors du dégazage des impuretés.

La pate ainsi obtenue passe par une étape de formage a 110°C par filage pour orienter les
grains parallélement a un axe appelé axe de filage ou par compression unidirectionnelle ou isostatique
pour orienter les grains perpendiculairement a la direction de compression [Brésard 2000, Bonal 2006,
Baker 1971, Gauthron 1986]. La figure 2-4 illustre I’étape de filage.

® La densité apparente (macroscopique) tient compte de la porosité intergranulaire par opposition a la densité
microscopique du grain de coke, plus élevée (de I'ordre de 2,2).
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Figure 2-4 : Représentation schématique de ['orientation préférentielle des cristallites issues de cokes
a aiguilles lors de [’étape de filage [Andra 2015]

La cokéfaction du liant est ensuite réalisée sur une période de 3 a 5 semaines afin d’éviter une
rupture du matériau. Elle est réalisée en plusieurs cycles de cuisson jusqu’a une température finale de
800°C. A I’issue de cette étape, le matériau a perdu environ 10 % de sa masse initiale et subi une con-
traction volumique de I’ordre de 3 % [Vaudey 2010].

Au cours des étapes de fonte et de cokéfaction du brai vers 480°C, I’important relachement
d’especes volatiles hydrogénées conduit a la formation des bulles de gaz qui sont a I’origine d’une
partie des porosités ouvertes et fermées du graphite. Par conséquent, le matériau cuit est ensuite densi-
fi¢ a chaud par une ou deux étapes d’imprégnation de brai. Cette densification est réalisée en autoclave
dans un premier temps sous vide dans le but d’évacuer I’air présent a I’intérieur des pores et dans un
second temps sous une pression moyenne de 10 bars afin de maximiser la pénétration du brai au sein
de la porosité intergranulaire. La densité apparente du matériau augmente d’environ 0,1 apres la pre-
micre imprégnation. La seconde imprégnation étant bien moins efficace, ce traitement n’est pas inté-
ressant au-dela de deux étapes [Cornuault 1981]. Les limitations de I’imprégnation sont liées aux pro-
blémes de pénétration des liquides trés visqueux et/ou non mouillants a I’intérieur des pores [Jacques
1994]. Généralement, le graphite d’empilement des réacteurs UNGG a subi une seule imprégnation
(hormis I’empilement de G1 et les réflecteurs de G2 et G3 qui n’ont pas été imprégnés) tandis que le
graphite des chemises en a subi deux. La double imprégnation des chemises permet d’accroitre leur
résistance aux contraintes de compression dans le but de supporter, sur leur épaisseur annulaire, la
masse de I’ensemble des cartouches de combustible empilées au-dessus d’elles.

Enfin, la graphitisation du produit est réalisée sur une période de 21 a 27 jours, entre 2500 et
3000 °C dans des fours a chauffage résistif Acheson. Au cours de cette étape, le matériau perd 3 a 5 %
de sa masse, sa densité apparente augmente d’environ 2 % et sa résistance a la rupture diminue de 10 a
15 %. Puis un traitement épurant est réalis¢ a 1’aide d’agents halogénés tels que le MgF,, le NaF ou le
Cl, afin d’évacuer les impuretés présentes au sein de la matrice carbonée (B, H, S, métaux, etc.) sous
la forme d’halogénure gazeux [Bonal 2006, Vaudey 2010].

Le graphite obtenu a I’issue de toutes ces étapes présente alors une qualité qualifiée de nu-
cléaire.
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2.1.1.3 | Structure multi-échelle du graphite

Le graphite nucléaire est un matériau de synthése polycristallin qui est constitué de grains de
coke dont la taille est comprise entre 1 et 100 pm, agglomérés a I’aide d’un liant (carbone et graphiti-
sés a haute température (> 2500 °C) [Bonal 2006]. L’organisation structurale complexe du graphite
nucléaire, schématisée en figure 2-5, est qualifiée de multi échelle [ Atsumi 2003, Hembacher 2003].

Graphite polycristallin Grain de coke Cristallite Empilements graphénes
quelgues mm 1-100 um 30-200 nm quelques nm

Liant, carbone d'imprégnation Porosité
& porosité intergranulaire intercristallite

2,461 A‘.(}‘/ gy
1,421 A

Figure 2-5 : Représentations schématiques de la structure du graphite nucléaire a différentes échelles
(les atomes de carbone sont colorés alternativement en sombre et clair et la maille cristalline est indi-
quée en vert) [Atsumi 2003, Hembacher 2003]

Comme le montre la figure 2-5, chacun des grains est constitué d’un amas de cristallites orien-
tées de fagon aléatoire les unes par rapport aux autres et dont la taille varie entre 30 et 200 nm environ.
Ces cristallites sont elles-mémes constituées d’un empilement de fragments de plans graphénes for-
mant des domaines cohérents appelés Unités Structurales de Base (USB). La structure cristallogra-
phique de ces USB repose sur I’empilement de trois plans graphénes selon un schéma « ABAB ». La

structure est dite lamellaire. Si on considére un graphite parfait, les plans A et B sont décalés de a / v/3
(un atome du feuillet A est placé au centre d’un hexagone du feuillet B) et espacés de 3,354 A. Ils sont
liés entre eux par des liaisons faibles de type Van der Waals de 7 kJ.mol™ entre les électrons de va-
lence délocalisés de leur atome de carbone. La séquence AB assure un ordre parfaitement tri-
périodique et un empilement compact (la distance entre les feuillets est la plus petite possible) [Andra
2015].

Par ailleurs, chaque plan est composé d’un ensemble de motifs hexagonaux, appelés cycles
aromatiques, formés par des atomes de carbone hybridés sp”. Ces atomes de carbone sont distants de
1,421 A entre plus proches voisins (1,54 A pour le diamant). De plus, ils sont liés & trois autres atomes
selon des angles de 120° par de fortes liaisons covalentes ¢. En revanche, le quatriéme électron étant
dans une orbitale m délocalisée, les liaisons entre les plans graphénes, dues uniquement a des forces de
Van der Waals, sont tres faibles (énergie de seulement 2 centiémes de celle des liaisons o). La déloca-
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lisation des électrons entre les feuillets de graphéne est a I’origine de la bonne conductivité électrique
du graphite. L’amplitude de la force de liaisons interplans (forces de Van der Waals) est de deux
ordres de grandeur inférieure a celle des forces intraplans (liaisons covalentes). Ces dernieres sont de
méme nature et d’amplitude un peu plus €levée que les forces existant dans le diamant [Vaughan
1997].

Sur la représentation de la structure cristalline du graphique de la figure 2-5, les axes cristallo-
graphiques a et ¢ se rapportent respectivement aux directions paralléle et perpendiculaire aux plans
graphenes et la zone colorée en vert correspond a la maille élémentaire du réseau cristallin hexagonal.
Cette structure est également responsable de la trés grande anisotropie des propriétés mécaniques,
¢lectriques et thermiques du graphite, ces propriétés parallélement aux plans graphénes étant trés diffeé-
rentes de celles perpendiculairement aux plans graphénes [Andra 2015].

Durant toute la synthése du graphite, la structure du matériau connait une évolution a I’échelle
nanocristalline illustrée dans la figure 2-6 [Rouzaud 1989, Gauthron 1986, Bérenger 2007].

STADES

@

COUCHES PLANES

1T

J\{:.anm 1000 1500 2000 2500 2000 °C

Figure 2-6 : Evolution structurale du matériau carboné au cours des étapes de la synthese du gra-
phite [Rouzaud 1989]

L’étape de cuisson permet la formation des USB du graphite sous la forme d’empilements de
fragments de plans graphénes orientés aléatoirement. Pendant 1’étape de graphitisation, les USB
s’empilent d’abord sous la forme de colonnes isolées de tailles de plus en plus importantes. Puis ces
colonnes s’assemblent progressivement avec la montée en température formant des plans aromatiques
continus mais distordus. On parle alors de carbone turbostratique [Dekeyrel 2010]. Ces couches sont
rendues plus planes et paralléles entre elles au-dela de 2000 °C, permettant ainsi d’obtenir des do-
maines cohérents de quelques dizaines a quelques centaines de nanométres assimilables a des mono-
cristaux de graphite.

Les plus grands domaines de cohérence structurale sont observés dans les grains qui sont cons-
titués de plusieurs sous-domaines orientés dans la méme direction. Ces domaines cohérents sont direc-
tement observables par microscopie optique en lumicre polarisée analysée comme sur les clichés pré-
sentés en figure 2-7.
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(b)

Figure 2-7 : Observation en lumiére polarisée analysée des domaines de cohérence du graphite nu-
cléaire. Les lignes en pointillés (permettant de guider [’ceil) délimitent les grands domaines de cohé-
rence qui correspondent a des grains [Ammar 2010 a, Ammar 2010 b]

Le clich¢é b de la figure 2-7 a été réalisé en utilisant une lame quart d’onde pour une meilleure
distinction des domaines de cohérences. Ces clichés montrent que contrairement aux grains, le liant se
caractérise par de bien plus petits domaines isochromatiques et une porosité élevée.

Bien qu’a I’échelle nanométrique le graphite se présente sous forme de monocristaux de struc-
ture relativement homogene, a 1’échelle macroscopique, le graphite nucléaire est trés hétérogene
compte tenu de la diversité des matériaux utilisés pour sa synthése. Cette organisation multi échelle
entraine la présence de deux principaux types de porosités au sein du graphite nucléaire : les pores
intergranulaires et intercristallites (soit intragranulaires) [Brésard 2000].

A 1’échelle millimétrique, la polygranulométrie du graphite nucléaire induit I’existence d’une
porosité totale non négligeable. Par exemple, elle est de I"ordre de 25 % pour du graphite nucléaire
constitué de coke Lockport L [Comte 2010]. La fraction de porosité¢ fermée, de 1’ordre de 4 %, est
issue de la contraction des plans graphene selon I’axe ¢ lors de la synthése. La fraction de porosité
ouverte est constituée de pores intergranulaires de différentes tailles. Les graphites nucléaires non
imprégnés possédant tous un volume poreux comparable, la distribution en taille des diamétres d’acces
aux pores varie en fonction de la nature du coke utilisé [Bocquet 1962]. Cette distribution se trouve
modifiée en fonction du nombre d’imprégnations. Pour le coke Lockport L, une double imprégnation a
pour effet de combler les pores ayant un rayon d’accés important (compris entre 37,5 et 7500 nm)
augmentant ainsi le nombre de porosités ayant un rayon d’acces plus petit (compris entre 7,5 et 18,7
nm). Ces différences de répartition du volume poreux ont une influence dans le cas de phénomenes
liés a la perméabilité du graphite au gaz tels que I’oxydation ou la purification. En raison de la pré-
sence de cette porosité, la densité des graphites nucléaires est bien plus faible que la densité théorique
du graphite cristallin qui est de 2,265. En régle générale, une densité apparente proche de 1,7 est obte-
nue lors de la production des graphites. La densité apparente correspond a la densité macroscopique
tenant compte de la porosité intergranulaire par opposition a la densité microscopique du grain de
coke, plus élevée et proche de 2,2. Notons également qu’avec le procédé d’imprégnation utilisé lors de
la fabrication du graphite nucléaire, la densité du matériau (et donc la porosité) n’est pas strictement
homogene et reproductible dans 1’épaisseur (densité plus importante dans le ceeur du graphite qu’en
surface).

Enfin, outre sa grande hétérogénéité multi échelles, le graphite nucléaire se distingue du gra-
phite naturel par les imperfections existant au sein des cristallites. Elles peuvent se présenter sous
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forme de lacunes lorsqu’un atome de carbone est absent du plan graphéne, de défauts d’empilement
lorsque la séquence « ABAB » d’empilement des plans n’est pas respectée ou encore d’une déclinai-
son lorsque les plans ne sont pas parfaitement paralleles. Ces trois types de défauts sont illustrés en
figure 2-8.

(b) ! Non respect de
~0—0—0—0—0—B . |aséquence ABA

—0—0—O— -0
—0—0—

-0—0—0._0__0__0'_‘_0\
Lacune T0-—0—0_a 4 !, Déclinaison

it

A Sy

Figure 2-8 : Illustration des défauts (lacunes (a), défauts dans la séquence ABA (b), déclinaisons (b))
rencontrés au sein des cristallites du graphite nucléaire [Pierson 1993]

2.1.2 | Propriétés du graphite nucléaire
2.1.2.1 | Propriétés physiques

Du point de vue de ces propriétés physiques, le graphite est donc un matériau anisotrope qui
présente des caractéristiques différentes selon que celles-ci sont mesurées dans 1’axe des plans de gra-
pheéne (axes a ou b) ou perpendiculairement a ces plans (axe c).

En effet les mesures réalisées sur un graphite monocristallin, reportées dans le tableau 2-2
montrent par exemple que la valeur du module d’Young (ou module d’élasticit¢ ou module de trac-
tion) est supérieure selon I’axe a comparativement a la mesure selon 1’axe c. Rappelons que plus le
module d’Young est élevé, plus le matériau est rigide. A ’inverse, le coefficient de dilatation linéaire
est beaucoup plus élevé selon I’axe ¢ que selon 1’axe a. Le graphite est un bon conducteur de chaleur
et de 1’¢lectricité (0,4 a 0,8 n€2.m) selon 1’axe a en raison de la présence des ¢lectrons délocalisés dans
les plans de graphéne [Kelly 1981]. A 1’échelle macroscopique, la faiblesse des liaisons entre les plans
de graphéne font du graphite monocristallin un matériau clivable et globalement de faible dureté (entre
1 et 2 sur I’échelle de Mohs).

Le mode de mise en forme utilisé lors de la fabrication des graphites nucléaires des empile-
ments des réacteurs UNGG ainsi que les types de cokes utilisés, ont conduit a des matériaux dans les-
quels les cristallites de graphite qui les constituent se sont orientés majoritairement selon une direction
privilégiée, longitudinale a 1’axe de filage. Ainsi, de manic¢re générale, le graphite nucléaire présente
de meilleures propriétés mécaniques parallelement a 1’axe de filage (axe dans lequel les liaisons entre
atomes sont les plus fortes). Toujours suivant ce méme axe, il présente une conductivité électrique et
une conductivité thermique plus élevée (mouvements électroniques favorisés le long des cristallites)
mais une dilatabilité plus faible que dans I’axe perpendiculaire a I’axe de filage.

Le tableau 2-2 présente des ordres de grandeur des principales caractéristiques physiques des
graphites nucléaires en se basant sur des mesures réalisées sur du graphite britannique de « grade A »
[AIEA 2006]. Ces valeurs sont comparées a celles mesurées sur un graphite monocristallin.
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Tableau 2-2 : Caractéristiques physiques du graphite « Grade A » des réacteurs britanniques Magnox
[AIEA 2006]

o, Graphite Graphite .
Propricte « Grade A » monocristallin Unités
Masse volumique 1,74 2,265 g.crn3
Coefficient de dilatation ther- 09 * -l a] kxE 106 K
mique (20 — 120 °C) 2,8 ** 3( wHA*
., . o 200 * A el
Conductivité thermique (20 °C) 109 ** 2000 W.m K
* sksksk
Module d"Young (20 °C) . s 10° N.m (Pa)
L . . . 17 * 6 2
Résistance a la traction 11 ** - 10° N.m
, . \ . 19 * 6 )
Résistance a la flexion 17 * - 10° N.m
*k
Résistance a la compression 2277** - 10° N.m™
*
Résistivité électrique 1%3 % - 10° Q.cm’!

* Mesure parallele a I’axe de filage / ** Mesure perpendiculaire a I’axe de filage
*#* Mesure selon I’axe a / **** Mesure selon I’axe ¢

Le graphite des réacteurs UNGG frangais présente un caracteére anisotrope analogue a celui du
graphite britannique « Grade A » des réacteurs Magnox présenté dans ce tableau.

2.1.2.2 | Propriétés de symétrie et vibrationnelles du graphite

La microspectrométrie Raman est une technique d’analyse utilisée pour étudier I’état de la
structure des matériaux et en particulier du graphite via leurs propriétés vibrationnelles. Il s’agit d’une
méthode optique permettant de mesurer les fréquences de vibration d’un réseau cristallin. Ainsi, afin
d’interpréter correctement les spectres obtenus, il est nécessaire de connaitre les propriétés de symétrie
et les propriétés vibrationnelles du graphite.

De par sa structure cristallographique en trois dimensions, le graphite appartient au groupe
d’espace D¢, selon la notation Schoenflies.

Pour interpréter les spectres du graphite mesurés par microspectrométrie Raman, la compré-
hension de la dispersion des phonons dans le graphene est essentielle [Maslova 2014]. Ce matériau
bidimensionnel, composé de deux atomes par maille, présente six branches de dispersion de phonons
dont trois sont des modes acoustiques (A) et les trois autres sont des modes optiques (O) [Pimenta
2007]. Pour chacun de ces deux cas, une branche correspond au mode hors plan (out-of-plane (0) en
anglais) et les deux autres sont les modes dans le plan (in-plane (i) en anglais), I’'un longitudinal (L) et
I’autre transversal (iT). Finalement, les six modes sont LA, TA, oTA, LO, iTO, oTO [Malard 2009].
Les différents modes de dispersion des phonons dans le graphéne et une illustration de la zone de Bril-
louin sont présentés en figure 2-9.
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Figure 2-9 : Branches de dispersion des phonons calculées pour le grapheéne (a) [Malard 2009] et
représentation de la zone de Brillouin (b) [Dresselhaus 2005]

Les modes LO et iTO sont dégénérés au point I'. La théorie des groupes indique que le mode
dégénéré LO et iTO (de symétrie E,) au point I est actif en Raman, tandis que le mode oTO (de sy-
métrie A,,) est actif en infrarouge [Saito 1998, Wang 1993]. La dégénérescence des phonons LO et
iTO disparait a I’intérieur de la premiere zone de Brillouin de graphéne. Au point K, le phonon de la
branche iTO est non dégénéré.

De plus, le couplage entre les €lectrons et les phonons permet de décrire correctement la dis-
persion des branches LO et TO proche des points I' et K. Ce couplage conduit a un effet, appelé ano-
malie de Kohn [Piscanec 2004], responsable du ramollissement des phonons des points I et K. Il en-
traine une augmentation de la dispersion des phonons a proximité de ces points dans la zone de Bril-
louin.

Interprétation du spectre Raman du graphite

La figure 2-10 présente un spectre obtenu par microspectrométrie Raman sur un graphéne pré-
sentant des défauts. La figure 2-11 présente les modes de vibration associés aux bandes du spectre
Raman.
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Figure 2-10 : Spectre obtenu par microspectrométrie Raman sur un graphene présentant des défauts

[Malard 2009]
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Figure 2-11 : Mode de vibration E,4 et de respiration A, des cycles aromatiques associés respective-
ment a la bande G et a la bande D, [Ferrari 2000]

Le spectre Raman d’un graphite bien structuré de type HOPG présente une unique bande G au
premier ordre (2 1580 cm™). Cette bande correspond a un mode de vibration doublement dégénéré de
symétrie E,, provenant du centre de la zone de Brillouin (figure 2-11). Elle est permise par les régles
de sélection Raman pour tous les carbones sp’.

L’introduction du désordre au sein de la structure rompt la symétrie du cristal et active certains
modes de vibration qui devraient étre inactifs. Ces bandes Raman supplémentaires du premier ordre
sont les bandes de défauts (figure 2-10). La bande D; (ou D) s’observe vers 1200-1400 cm™ et la
bande D, (ou D’) vers 1600-1630 cm™. La bande D, correspond au mode de respiration (breathing
mode en anglais) (figure 2-11) et implique les phonons situés en bordure de la zone de Brillouin (aux
alentours du point K). La bande D, est associée aux vibrations du réseau a proximité du centre de la
zone de Brillouin.

Le deuxieme ordre du spectre Raman du graphite HOPG est caractérisé par une bande relati-
vement intense située a 2700 cm™” (A = 514,5 nm). Cette bande appelée G’ (ou 2D) correspond a
I’harmonique de la bande D,. Contrairement a cette derniére, la bande G’ est permise par les regles de
sélection Raman pour le carbone sp”. L’origine de ces deux bandes est liée au méme processus phy-
sique de double résonance.
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2.2 | Comportement du graphite nucléaire en réacteur

Dans la partie précédente, nous avons décrit la structure ainsi que les propriétés du graphite
nucléaire a toutes les étapes de sa synthése. Attachons nous maintenant a son comportement structural
et a I’évolution de ses propriétés sous 1’effet de I’irradiation neutronique pendant son passage en réac-
teur. Durant la période de fonctionnement, le graphite nucléaire est soumis aux effets conjoints de la
température, de I’irradiation et des interactions chimiques avec le caloporteur. La température varie en
fonction de la position du graphite dans le réacteur et de ses conditions de fonctionnement. Les valeurs
maximales ayant été mesurées dans le caloporteur en sortie du ceeur sont généralement de 1’ordre de
450 °C. La densité de flux varie également en fonction de la position du graphite par rapport au com-
bustible et par rapport aux conditions de fonctionnement. Au sein des réacteurs UNGG, la densité de
flux a pu atteindre des valeurs proches de 10" neutrons.cm™.s™. Enfin, sous 1’effet conjoint de la tem-
pérature et de I’irradiation, le CO, contenu dans le gaz caloporteur peut donner naissance a des especes
oxydantes agressives pour le graphite.

2.2.1 | Effets de I’irradiation sur le graphite nucléaire

En réacteur, le graphite nucléaire est essentiellement irradi¢ par des neutrons et des photons
gamma. Dans cette partie, nous rappelons d’abord 1’effet des interactions des neutrons avec la maticre.
Nous présentons ensuite 1’interaction des ions avec la matiére trés souvent utilisés pour simuler le
comportement des neutrons dans les matériaux. Enfin, nous nous intéressons aux effets de 1’irradiation
neutronique en réacteur sur la structure et les propriétés physiques du graphite.

2.2.1.1 | L’interaction des neutrons avec la matiére

De par sa nature, un neutron n’interagit qu’avec le noyau des atomes de la maticre par diffu-
sion ou absorption [Reuss 2003], les interactions coulombiennes avec les électrons étant négligeables.
Leur libre parcours moyen, de I’ordre du centimétre est donc relativement long. Le ralentissement des
neutrons dans la maticre se fait par collision avec les noyaux entrainant différents processus de diffu-
sion : ¢lastique, inélastique, capture radiative, transmutation, fission [L’Hoir 2000]. La section efficace
de chaque processus dépend de I’énergie du neutron.

Les neutrons produits en réacteur possédant une énergie moyenne de 2 MeV, environ 115 col-
lisions avec les atomes de carbone du modérateur graphite sont nécessaires a leur thermalisation [Bo-
nal 2008]. Une collision frontale purement élastique avec un atome de carbone est la configuration
permettant d’engendrer une perte maximale d’énergie du neutron. L’énergie cédée se calcule a 1’aide
de la relation [2-1] dans laquelle A représente la masse atomique du carbone et E,, 1’énergie du neu-
tron incident [AIEA 2000].

Epax = % X E, = 0284 x E, [2-1]

La relation [2-2] permet de calculer 1’énergie moyenne cédée a I’atome de carbone primaire
(premier atome rencontré) en prenant en compte 1’ensemble des configurations de collision possibles
[AIEA 2000].

Emoy = 5 X Emax = 0142 X E, [2-2]

60



Chapitre II - Etat de I’art

L’énergie E4 nécessaire pour déplacer de maniére irréversible un atome de carbone de son site
initial et créer ainsi une lacune a été estimée entre 25 et 60 eV selon les études et semble dépendre de
la température d’irradiation [Eggen 1950, Lucas 1964, Iwata 1971, Montet 1971, Ohr 1972]. Lorsque
I’énergie du carbone primaire choqué est supérieure a 100 keV, le nombre d’atomes déplacés atteint
une valeur de saturation [AIEA 2000]. Le degré d’endommagement balistique du matériau a tempéra-
ture et flux neutronique constants dépend du spectre neutronique. La désorganisation de la matiére
induite par les déplacements des atomes de leur site initial peut étre quantifiée par le nombre de dépla-
cement par atomes (dpa). Aprés 11,3 années de fonctionnement a une fluence de 3,4 x 10*' n.cm™
(équivalent pleine puissance), environ 2,6 dpa sont induits dans le graphite du réacteur de SLA2 [Bo-
nal 2006].

L’¢énergie de liaison des atomes de carbone dans le graphite étant d’environ 7 eV [AIEA
2000], dans la majorité des cas, 1’atome de carbone primaire choqué (Primary Knocked Atome en an-
glais) est déplacé de son site structural initial. L.’atome ainsi délogé perd son énergie par collisions
inélastiques lorsque son énergie est élevée puis par collision €lastique en fin de parcours. Les colli-
sions inélastiques correspondant aux excitations électroniques sont prédominantes tant que 1’énergie
de I’atome est supérieure a 25 keV [Wright 1962]. Tout au long de la trajectoire de I’atome primaire
choqué, des paires électron-trou se créent. La majorité d’entre elles se recombine, conduisant & un
¢chauffement de la matrice qui se dissipe par diffusion thermique [Chartier 2012]. Les paires qui ne se
recombinent pas modifient les propriétés électriques du graphite (section 2.2.1.5). Lorsque 1’énergie
du carbone primaire choqué est comprise entre 1 keV et 1 MeV, le parcours de ce dernier, trés supé-
rieur a la distance interatomique, est compris entre 10 nm et 1 um induisant ainsi des cascades de col-
lisions secondaires. Une illustration d’une cascade de collisions est présentée en figure 2-12. Les chocs
avec les atomes secondaires sont du type Rutherford permettant a ces derniers d’acquérir une énergie
de I’ordre de 500 eV. Chaque grappe de cascades contient en moyenne moins de 10 atomes déplacés
[AIEA 2000]. Ces atomes déplacés, ayant d’abord engendré des lacunes au sein des plans graphénes
qu’ils ont quittés, vont se loger en position interstitielle entre ces mémes plans.
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Figure 2-12 : Représentation schématique d’une cascade de collisions induisant des déplacements
d’atomes et des lacunes au sein du graphite nucléaire [AIEA 2000]

En fin de cascade, les déplacements des atomes faiblement énergétiques sont inférieurs aux
parametres du réseau. Les interstitiels ont donc une grande probabilité de s’annihiler avec une lacune
proche ou de se réarranger pour former des défauts de type Interstitiel-Lacune (I-V pour Interstitial-
Vacancy en anglais) appelés paires de Frenkel (section 2.2.1.3).
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Ajoutons également que les rayonnements gamma, issus principalement de la fission, intera-
gissent majoritairement avec la matrice graphite par effet Compton.

2.2.1.2 | L’interaction des ions avec la matiére

Les faisceaux d’ions sont utilisés pour simuler le comportement des neutrons dans les maté-
riaux depuis de nombreuses années [Liu 2006, Thomé 2010, Lehtinen 2011, Zeng 2015]. Plusieurs
raisons permettent d’expliquer ce choix. Tout d’abord, les installations permettant d’irradier avec des
neutrons sont difficilement accessibles et plus rares que les accélérateurs permettant les irradiations
ioniques. D’autre part, les irradiations neutroniques nécessitent des mesures de protection plus impor-
tante lies a I’activation des matériaux. Enfin les études réalisées jusqu’a présent ont permis de valider
cette méthode de simulation [Was 2007, Allen 2008].

Lorsqu’une particule chargée traverse la matiére, elle céde graduellement de I’énergie au mi-
lieu. La quantité d’énergie dE perdue par unité de longueur dx correspond au pouvoir d’arrét total du
milieu noté (‘;—i tot- Le pouvoir d’arrét total correspond a la somme de deux contributions : le pouvoir
d’arrét électronique noté (3—5 )eree (OU Se) et le pouvoir d’arrét nucléaire noté (% e (0u S,). Ces gran-

deurs dépendent de la nature et 1’énergie de la particule incidente ainsi que de la composition du mi-
lieu traversé.

En régle générale, dans le domaine des hautes énergies (> MeV), la contribution du (% élec
est considérée comme majoritaire. La perte d’énergie a lieu essentiellement lors des collisions inélas-
tiques avec les électrons du milieu. Dans le cas ou I’énergie transférée a 1’électron est supérieure au
potentiel d’ionisation de 1’atome, 1’ionisation se produit. Si au contraire, elle est inférieure a ce poten-
tiel, les atomes du milieu sont excités et un échauffement du milieu se produit.

Dans le domaine des basses énergies (< keV), la contribution du (% Jnue devient significative.

La perte d’énergie se produit par collisions ¢lastiques avec les atomes de la matiére qui sont alors dé-
placés. Comme pour les neutrons, cette désorganisation du matériau induite par les chocs balistiques
est quantifiée en nombre de dpa.

Dans un milieu liquide ou gazeux, la grandeur qui définit la quantité d’énergie perdue par la
particule par unité de longueur est le Transfert d’Energie Linéique (TEL). Elle permet de quantifier la
perte d’énergie lors des ionisations ou des excitations. Comme dans la matiére, elle dépend de la na-
ture et de 1’énergie de la particule et de la composition du milieu traversé.

2.2.1.3 | Modifications structurales induites par I’endommagement balistique sur le graphite

Les chocs balistiques induits par les ions sont responsables de nombreux types de défauts dans
les matériaux conduisant a des modifications de la topologie, du désordre chimique, des gonflements
ou de I’amorphisation. Dans cette partie, nous présentons les principaux types de défauts générés par
I’irradiation du graphite.

La thermalisation d’un neutron par collision élastique sur un atome de carbone a pour effet
d’¢jecter ce dernier de sa position d’équilibre, produisant alors une paire dite de Frenkel. Cette paire
de Frenkel est composée d’une lacune dans le réseau d’un plan graphéne et de I’atome de carbone
interstitiel éjecté entre son plan graphene d’origine et le plan voisin. Cette paire de Frenkel est illustrée
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en figure 2-13. Il s’agit du type de défaut le plus simple créé lors de I’irradiation neutronique. Lorsque
la distance de déplacement du carbone est supérieure a la distance interatomique de la maille cristal-
line, les cascades de collisions secondaires, généralement par grappes de moins de 10 atomes, se pro-
duisent, engendrant davantage de lacunes dans le réseau [AIEA 2000] (section 2.2.1.1).

Figure 2-13 : lllustration de la formation d’une paire de Frenkel dans le graphite sous bombardement
neutronique

L’évolution du réseau cristallin soumis aux cascades de collisions secondaires se révele bien
plus complexe a des échelles de temps supérieures a celle des premiers déplacements atomiques. La
mobilité thermique des interstitiels, et dans une moindre mesure celle des lacunes, engendre la création
de systeémes complexes de défauts de configurations variables [Ewels 2002, Ewels 2003, Li 2005,
Telling 2007, Heggie 2011, Silbermann 2013]. Deux exemples de configuration sont présentés ci-
apres.

A) Complexe de Frenkel

Dans le complexe de Frenkel dit métastable, I’interstitiel se liec a deux atomes de carbone du
plan inférieur et avec un atome du plan supérieur voisin d’une lacune (figure 2-14) [Ewels 2002].
Cette derniére laisse place a une liaison faible entre les deux atomes qui I’encadrent. Les liaisons for-
mées entre les plans provoquent leur déformation en direction du carbone interstitiel.

Figure 2-14 : Représentation schématique du complexe de Frenkel métastable (a) vu de coté et (b) vu
de dessus [Ewels 2002]

Sur la figure 2-14, ’atome interstitiel est en noir, les atomes du plan inférieur sont plus clairs,
la longueur des liaisons est exprimée en angstrom et la ligne en pointillés représente la liaison faible
créée entre les atomes voisins de la lacune. Ce complexe métastable peut se recombiner en graphite
« parfait » avec une énergie d’activation de 1,3 eV.
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B) Défaut de Stone-Wales

Le défaut de Stone-Wales correspond a une rotation de 90° de deux atomes de carbone du ré-
seau avec conservation de la longueur de leur liaison. Il en résulte une modification structurale de la
maille cristalline. La figure 2-15 schématise le mécanisme de formation de ce type de défaut [Li
2005].

90° bond ()
e o
I rotation

Figure 2-15 : Représentation schématique d’un défaut de Stone-Wales [Li 2005]

A température ambiante, les lacunes sont isolées et immobiles. Les atomes en position intersti-
tielle sont isolés ou sous forme d’amas de deux individus et ont une mobilité trés réduite.
L’accumulation de ces défauts ponctuels conduit notamment a une augmentation du parametre ¢ asso-
ciée a la présence d’interstitiels entre les deux plans de graphéne et a une diminution du paramétre a de
la maille cristalline liée a la présence de lacunes dans le plan de graphéne. Cette contraction des plans
selon I’axe cristallographique a résultant de la migration et la coalescence de lacunes est illustrée en
figure 2-16.

Figure 2-16 : Représentation schématique de la contraction du cristal selon I’axe a liée a la présence
d’une lacune dans le plan [Bonal 2008]. La structure initiale est en pointillés et la structure apres
contraction est en traits pleins

Pour des températures d’irradiation inférieures a 300 °C, la migration des interstitiels et leur
accumulation au niveau de clusters atomiques interplanaires conduisent a la formation de nouveaux
fragments de plans mal organisés. Ce phénomeéne engendre des boucles de dislocations qui contribuent
a un fléchissement des plans et a une dilatation cristalline selon I’axe cristallographique ¢ [Wood
1980, Tanabe 1995, Neighbour 2001, Bonal 2008, Heggie 2011]. Les clusters atomiques sont eux-
mémes mobiles si leur taille est suffisamment faible. La figure 2-17 est une représentation schéma-
tique de I’allongement du monocristal selon 1’axe ¢ lorsqu’un ou plusieurs atomes de carbone se trou-
vent en position interstitielle [Kelly 1982, Gosmain 2003, Bonal 2008].
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Figure 2-17 : Représentation schématique de I’allongement du monocristal selon [’axe c lié a la pré-
sence d’un ou plusieurs atomes de carbone en position interstitielle [Gosmain 2003, Bonal 2008]

Ainsi de manicre générale, pour des températures d’irradiation inférieures a 300 °C, les varia-
tions dimensionnelles se traduisent par une contraction selon 1’axe a et une dilatation selon 1’axe c.

Entre 300 et 700 °C, les lacunes deviennent mobiles et se recombinent plus facilement avec les
amas d’interstitiels interplanaires. Les amas d’interstiticls de plus en plus étendus diffusent et
s’organisent pour former localement des portions de plans de graphéne. Cette organisation conduit a
I’apparition de boucles d’interstitiels qui s’étendent par diffusion bidimensionnelle lorsque la fluence
augmente, pouvant théoriquement former peu a peu de nouveaux plans de graphéne comme cela est
illustré en figure 2-17. Ainsi a petite échelle, une contraction cristalline a lieu selon les deux axes cris-
tallographiques a et ¢ [Gauthron 1986, Bonal 2008].

Ces variations dimensionnelles dépendent fortement de la qualité du graphite (degré de graphi-
tisation, isotropie, efc.). Elles se traduisent généralement par une diminution de la taille des cristallites
ainsi qu’une croissance de la nanoporosité et 1’apparition de fissures [Atsumi 1996, Babout 2004, Ba-
bout 2005]. A I’échelle macroscopique, ces effets conduisent a une dégradation des caractéristiques
thermiques et mécaniques du graphite (cf. section 2.2.1.5).

L’effet de la fluence neutronique sur la structure du graphite a également été étudié par mi-
crospectrométrie Raman. La figure 2-18 présente le spectre Raman d’un échantillon de graphite nu-
cléaire non irradié et d’un échantillon tres irradié provenant du réacteur G2 (G2-27).
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Figure 2-18 : Spectres Raman obtenus sur un échantillon de graphite nucléaire non irradié et un
échantillon irradié aux neutrons de ['empilement du réacteur G2 [Ammar 2010 b, Rouzaud 2011]
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Une modification structurale liée a l’irradiation est clairement mise en évidence sur ces
spectres. Elle se caractérise par une augmentation significative de 1’intensité relative de la bande de
défaut D, par rapport a la bande de graphitisation G, accompagnée par un élargissement considérable
de cette derniére. Le rapport Ipi/Ig utilisé pour évaluer I’état de I’endommagement du graphite passe
d’environ 0,1 a 0,66 pour I’échantillon irradié. Ainsi, ce paramétre témoigne lui aussi de
I’endommagement de la structure cristalline.

2.2.1.4 | Effet Wigner

En dessous de 115 °C, les lacunes créées dans le graphite soumis a une fluence supérieure a
1,6 x 10* n.em™ (= 0,11 dpa) ne se recombinent pas avec les interstitiels a cause de la faible mobilité
des défauts isolés (de 1 a 4 atomes) [Bonal 2006]. L’accumulation des atomes de carbone en position
interstitielle hors équilibre induit alors une augmentation d’énergie interne appelée énergie de Wigner.
Lors de I’élévation de la température, la recombinaison des défauts de Frenkel métastables
s’accompagne de la libération de cette énergie vers 200 °C sous la forme d’un pic d’enthalpie différen-
tielle (dH/d®). Le spectre d’énergie de Wigner d’un graphite irradié a 60 °C et a la fluence de fission
équivalente pour le graphite (PFG) de 1,74 x 10°° n.cm™ est présenté en figure 2-19 [Bonal 2006].
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Figure 2-19 : Spectre d’énergie de Wigner d’un graphite irradié a 60 °C et a la fluence de fission
équivalente pour le graphite de 1,74 x 10°° n.cm™ [Bonal 2006] La courbe noire représente la chaleur
spécifique du graphite non irradié et la courbe rouge représente [’enthalpie différentielle du graphite
irradié

Sur ce spectre d’énergie, Og correspond a la température de seuil, Op a la température de dé-
clenchement, ®; a la température a laquelle dH/d® est égale au C, du graphite non irradié et O a la
température finale.

Le graphite irradié est énergétiquement stable a une température donnée tant que I’enthalpie
différentielle reste inférieure a la chaleur spécifique C, du graphite non irradié¢ [Bonal 2006]. Lorsque
ce pic est supérieur a la chaleur spécifique du matériau celui-ci devient énergétiquement instable. Il se
produit alors un dégagement de chaleur spontané qui traduit une montée adiabatique de la température
du graphite pouvant atteindre localement 1200 °C. Ce phénomeéne a été a I’origine de I’incendie sur-
venu dans la centrale de Windscale (actuellement Sellafield, Seascale) au Royaume-Uni en 1957 lors
d’une opération d’entretien du graphite d’une pile expérimentale fonctionnant a basse température (<
200 °C) et refroidie a 1’air [Arnold 2007]. L’effet Wigner disparait au-dela d’une température
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d’irradiation de 300 °C du fait de la recombinaison des lacunes avec les interstitiels au fur et & mesure
de leur formation. Par conséquent, les risques que ce phénoméne survienne dans les modérateurs des
réacteurs UNGG restent faibles [Bonal 2006]. Néanmoins, pour prévenir ces risques, des recuits régu-
liers par soufflage d’air chaud ont été réalisés pour I’empilement du réacteur G1 dont la température
pouvait descendre bien en dessous de 150 °C.

2.2.1.5 | Modification des propriétés physiques du graphite sous irradiation

Les modifications structurales engendrées par I’irradiation neutronique ont des conséquences
sur les propriétés physiques du graphite nucléaire. L’évolution du module d’Young en fonction de la
fluence neutronique est présentée en figure 2-20 pour différentes températures d’irradiation [Bonal
2006].

Graphite quasi isotrope

Fluence .10°' n.cm? (&FG)

Figure 2-20 : Variation relative du module d’Young E, d’un graphite polycristallin quasi-isotrope en
fonction de la fluence neutronique pour différentes températures d’irradiation [Bonal 2006]

La valeur du module d’Young (ou d’élasticité) Ey du graphite irradi¢ augmente avec la fluence
quelle que soit la température d’irradiation. Cette augmentation est induite par les variations dimen-
sionnelles du graphite qui ferment les porosités. En effet, la création de défauts interstitiels bloque les
déformations de cisaillement et rendent le graphite plus cassant. L’augmentation de la température
favorise la mobilité des défauts isolés et leur recombinaison relachant ainsi les contraintes sur le cisail-
lement et limitant alors 1’¢é1évation de E, [Bonal 2008].

Le coefficient de dilatation thermique du graphite entre 25 et 250 °C varie dans le sens du fi-
lage de 2,5 x 10° K pour le graphite anisotrope a 5,3 x 10° K™ pour le graphite isotrope, et de 3,5 x
10° K" 4 5,6 x 10° K perpendiculairement 4 I’axe de filage. Par ailleurs, il augmente avec la tempé-
rature [Cornuault 1981].

La figure 2-21 illustre 1’évolution de la conductivité thermique en fonction de la fluence et de
la température d’irradiation [Bonal 2006].
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Figure 2-21 : Evolution de la conductivité thermique K d’un graphite polycristallin quasi-isotrope en
fonction de la fluence neutronique pour différentes températures d’irradiation [Bonal 2006]

Comme le montre la figure 2-21, la présence de défauts induits par I’augmentation de la
fluence neutronique entraine également une rapide dégradation de la conductivité thermique K, a tem-
pérature constante. Les lacunes créées au sein des cristallites limitent le libre parcours moyen des pho-
nons diminuant ainsi la conductivité thermique. Cette diminution est significative a basse température
pour des faibles fluences et elle se stabilise a plus forte fluence avec un effet de saturation au-dela de 4
x 10°' n.cm™ ®FG. L’évolution est moins marquée pour les températures plus élevées du fait de la
recombinaison des défauts.

La figure 2-22 présente 1’évolution de la résistivité électrique du graphite irradié relative a
celle du graphite non irradié¢ a basse température en fonction du flux neutronique intégré [Kinchin
1954].
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Figure 2-22 : Evolution de la résistivité électrique du graphite irradié relative a celle du graphite non
irradié en fonction du flux neutronique intégré [Kinchin 1954]

Quelle que soit la température d’irradiation, la résistivité électrique augmente avec le flux neu-
tronique [AIEA 2000]. Sous I’effet de I’irradiation, le nombre de centres de diffusion et de picges a
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¢lectrons augmente, limitant ainsi la mobilité des porteurs de charge. D’autre part, pour un flux neu-
tronique constant, la résistivité ¢lectrique augmente avec la température d’irradiation.

2.2.2 | Effets de I’oxydation thermique du graphite en réacteur

Lors de son passage en réacteur, le graphite subit également des évolutions structurales et phy-
sico-chimiques gouvernées par la température. L’oxydation thermique, étudi¢e dans cette section, est
un effet indirect de la température sur la structure du graphite a considérer. En effet, les atomes de
carbone du graphite peuvent subir diverses transformations par ’action de différents agents oxydants
présents dans le milieu tels que le dioxygéne, le dioxyde de carbone et 1’eau. Les produits de ces réac-
tions sont principalement des oxydes de carbone, du méthane et du dihydrogene.

2.2.2.1 | Oxydation du graphite

Les matériaux carbonés placés dans une atmosphére ambiante se couvrent d’une couche de
molécules adsorbées qui peuvent étre chimisorbées ou physisorbées. En régle générale, les couches
chimisorbées (liaison covalente entre la molécule et le solide) sont constituées par des molécules oxy-
génées formant des complexes superficiels polaires attirant des molécules d’eau. Ces dernicres for-
ment des couches physisorbées (liaisons Van der Waals avec la couche chimisorbée) [Gouider 2004].
Un exemple de fonctions oxygénées chimisorbées sur les bords des plans graphénes appelés surfaces
prismatiques du graphite est illustré en figure 2-23 [Gouider 2004].
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Figure 2-23 : Fonctions oxygénées chimisorbées sur les surfaces prismatiques des matériaux graphi-
tiques [Gouider 2004]

Les bords ainsi que les défauts des plans graphénes constituent des sites privilégiés de chimi-
sorption des molécules oxygénées. Ces sites interviennent dans la gazéification du graphite et sont
appelés sites actifs.

Les principales réactions de gazéification du graphite sont présentées ci-apres [Gouider 2004].
Avec O, : Corapite + 5 02 = CO [2-3] AH=-110,4 kJ/mol

et Cyrapnite + 02 = CO; [2-4] AH=-393,2 kJ/mol
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Ces deux réactions avec O, sont exothermiques et se produisent sans apport d’énergie.
Avec CO; : Cyrapnite + €O, = 2C0 [2-5] AH=+172,5kJ/mol

Cette réaction avec le CO, est connue sous le nom de réaction de Boudouard. Cette réaction est endo-
thermique et nécessite un apport d’énergie pour avoir lieu.

Avec H,0 : Cyrapnite + H20 = CO + H, [2-6] AH =+ 131,3 kJ/mol
etlou  Cyrapnite + 2 H,0 2 CO,+ 2H,  [2-7]
puis  Cyrapnite + 2 H, = CH, [2-8]
ou CO+ H,0 = CO,+ H, [2-9]

L’énergie d’activation associée a ces réactions dépend de la molécule oxydante mais ne dépend pas
des variations de concentration [Kim 2006].

La réactivité des matériaux carbonés vis-a-vis de 1’oxydant dépend non seulement de la nature
du gaz oxydant mais également de la nature du coke (porosité, distribution et taille des pores, degré de
graphitisation, défauts, etc.), de la température, du débit de gaz et de phénomeénes physico-chimiques.
Ces mécanismes physico-chimiques conduisent a une dégradation des propriétés mécaniques et ther-
miques du graphite et se déroulent successivement selon trois étapes [Baker 1971, Propp 1998, Blan-
chard 2000, Babout 2004, Babout 2005, Podruzhina 2004, Cleaver 2011]. La premiére étape corres-
pond a la migration de I’espéce oxydante sur le site actif. Elle est régie par deux mécanismes. Dans un
premier temps, I’oxydant migre a proximité de la surface du graphite puis il est chimi- et physisorbé a
la surface ou il diffuse a I’intérieur des pores. La seconde étape est la réaction entre 1’oxydant et le
graphite. Cette étape se divise en trois phases. La formation de liaisons C-O (chimisorption) est suivie
de la réduction du carbone par la formation de liaisons C-H puis, les liaisons C-C sont rompues. Enfin,
la derniére étape correspond a la migration des produits de la réaction (CO ou CO,) a I’extérieur du
graphite.

Lorsque les atomes de carbone sont gazéifiés, ils laissent place a des liaisons libres trés réac-
tives a la surface du graphite. Selon les conditions thermodynamiques, soit ces liaisons libres refor-
ment des liaisons C-C, soit elles participent a la chimisorption de molécules gazeuses de
I’environnement pour reformer des complexes de surface pouvant prendre part a la gazéification du
graphite, soit elles forment des liaisons pendantes.

D’autre part, la vitesse de la réaction d’oxydation thermique du graphite est contrdlée par plu-
sieurs parametres tels que la vitesse de transport de 1’oxydant a la surface du graphite, sa pression par-
tielle, la surface accessible a I’oxydant, la présence de catalyseurs, la température ou encore le taux de
désorption des produits d’oxydation.

En réacteur, les défauts d’irradiation et la présence de dépdts carboxydés et carboxyhydrogé-
nés a la surface des pores influent également sur la cinétique d’oxydation du graphite.
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2.2.2.2 | Régimes d’oxydation du graphite

Plusieurs études ont montré que dans ’air sec (concentration en eau inférieure a 2 ppm), trois
régimes d’oxydation du graphite sont observables entre 400 et 1200 °C [Blanchard 2000, Luo 2004,
Xiaowei 2004, Bonal 2006, Kim 2006].

Le premier régime a lieu a basse température (< 500 °C). La réaction d’oxydation est tres lente
et elle est régie par la réactivité chimique. L’oxydant pénétre profondément dans le graphite et
I’oxydation est quasiment homogene en profondeur. Etant donné qu’aucun changement de la micros-
tructure du graphite n’est observé, la surface accessible et la concentration de 1’oxydant restent stables.
Dans ce régime, le taux d’oxydation est indépendant du temps.

Le second régime, observé entre 600 et 900 °C [Blanchard 2000], est gouverné par la diffusion
de I’oxydant au sein des pores du graphite. Une modification de la microstructure est observée du fait
de la conversion des microporosités en mé€so- ou macroporosités ainsi que de I’ouverture des pores
fermés [Xiaowei 2004].

Le troisieme régime est observé a des températures supérieures a 900 °C. Dans ces conditions,
la réactivité chimique est tellement importante que la totalité de 1’oxydant réagit avec le graphite en
surface. Le taux d’oxydation est alors proportionnel a la surface disponible a 1’oxydant et il décroit
dans le temps du fait de ’apparition d’un gradient de concentration de I’oxydant entre la surface et la
profondeur du graphite.

La figure 2-24 illustre I’évolution de la perte de masse relative du graphite aprés 4 h
d’oxydation thermique sous air sec entre 400 et 1200 °C [Bonal 2006]. Les figures 2-25 a et b repré-
sentent respectivement le taux d’oxydation du graphite en fonction de la température dans une atmos-
pheére d’air sec et la variation du taux d’oxydation a 500, 700 et 900 °C en fonction du temps [Xiaowei
2004]. Ces trois températures sont caractéristiques des trois régimes d’oxydation.
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Figure 2-24 : Evolution de la perte de masse relative du graphite apres 4 h d oxydation sous air sec a
différentes températures [Bonal 2006]
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Figure 2-25 : Taux d’oxydation du graphite dans ['air sec en fonction de la température pour des
durées de 4 h (a) et taux d’oxydation du graphite dans [’air sec a 500, 700 et 900 °C en fonction du
temps (b) [Xiaowei 2004]

Le taux de réaction lors de 1’oxydation thermique du graphite par O,, CO, ou H,O augmente
avec la température selon la loi d’Arrhenius :

k=A exp(- E,/RT) [2-10]

avec la constante pré exponentielle A en s, 1’énergie d’activation E, en J.mol”, la constante des gaz
parfaits R = 8,314 J.mol" K" et la température T en degrés Kelvin.

Sous air sec, I’oxydation du graphite intervient dés 250 °C a la surface des microporosités ac-
cessibles a 1’oxygeéne moléculaire. La destruction réguliére des couches de carbone conduit a une
augmentation du rayon des micropores entrainant une expansion de la porosité globale du graphite. La
présence d’humidité accentue cet effet en rendant accessible les pores qui ne 1’étaient pas initialement
[Lang 1968, Gauthron 1986, Babout 2004, Babout 2005]. Cependant, 1’oxydation du graphite par I’O,
et ’eau ne devient significative respectivement qu’a partir de 600 et 800 °C [Blanchard 2000, Bonal
2007]. De plus, la réaction de Boudouard possédant un faible rendement dans la gamme de tempéra-
ture de fonctionnement des réacteurs UNGG, 1’oxydation thermique n’a pas joué un rdle prépondérant
dans I’évolution des propriétés physico-chimiques dans les réacteurs UNGG au sein desquels la ma-
jeure partie du graphite se trouve a une température inférieure a 500 °C.

Enfin, la quantité et la localisation des impuretés dans le graphite influent également sur la ci-
nétique d’oxydation. Les impuretés telles que certains métaux alcalins et de transition (Na, K, Ca, Ti,
V, Fe, Co, etc.) ont un effet catalytique particulierement efficace en dessous de 700 °C qui diminue
localement 1’énergie d’activation en augmentant le taux de réaction. En revanche, d’autres impuretés
comme le bore en présence de phosphore ont un effet inhibiteur. En présence de catalyseurs,
I’oxydation thermique du graphite ne peut pas étre considérée comme homogeéne méme en régime
chimique [Baker 1971, Luo 2004].
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2.2.3 | Effets de la corrosion radiolytique sur le graphite nucléaire

La radiolyse correspond au phénoméne de dissociation et de recombinaison des especes pré-
sentes dans un milieu en interaction avec des particules chargées (alpha, beta, proton, électron, etc.),
neutres (neutron), ou avec un rayonnement électromagnétique (gamma, etc.). Dans les réacteurs
UNGG, la radiolyse du CO, contenu dans le gaz caloporteur est initiée par les rayonnements gamma.
Elle est a I’origine du phénomeéne de corrosion radiolytique du modérateur lorsque le gaz caloporteur
diffuse dans les pores du graphite. Ce phénomene peut étre assimilé a une usure accélérée du graphite
d’empilement.

2.2.3.1 | Radiolyse du gaz caloporteur et corrosion radiolytique du graphite

En réacteur UNGG, les rayonnements y se propageant dans le ceeur conduisent a la radiolyse
du gaz caloporteur en trois étapes successives [Ferradini 1999, Neighbour 2001, Bouniol 2004, Pichon
2006]. Pendant une courte durée de I’ordre de 10™"® a 10" s, appelée étape physique, les intéractions
se traduisent soit par I’éjection des électrons liés des atomes du gaz (ionisation), soit par une élévation
de leur niveau énergétique (excitation). L’¢jection d’électrons secondaires excitant et ionisant de nou-
veaux atomes conduit a une cascade électronique provoquant I’instabilité et la dissociation des molé-
cules du gaz. C’est I’étape physico-chimique qui se produit en 10" 4 10™"° s. De nombreuses espéces
radicalaires sont alors formées et peuvent soit se recombiner entre elles pour former de nouvelles mo-
lécules stables, soit réagir avec les constituants des matériaux en contact avec le gaz (parmi lesquels le
modérateur en graphite). Il s’agit de I’étape chimique qui dure entre 10"* et 107 s.

Dans une atmosphére de CO, pur et sous I’effet d’un rayonnement, la corrosion radiolytique
du graphite intervient selon la réaction générale suivante [Brisbois 1967, Faircloth 1980, Blanchard
1986, Bonal 2007] :

rayonnement
C0O, ————— CO + 0" [2-11]
et 0" + Cyraphite = CO [2-12]
Soit €Oy + Cyrapnite = 2 CO [2-13]

La radiolyse du CO, présent dans les pores du graphite, conduit a la formation d’oxygéne ra-
dicalaire [Minshall 1995]. Cette espéce trés réactive réagit avec le carbone du graphite pour former du
monoxyde de carbone. La formation d’oxygéne radicalaire est favorisée par I’augmentation du flux
gamma généré par I’augmentation du flux neutronique. La deuxiéme partie de la réaction (formation
du CO) est favorisée par le taux de porosité du graphite [Gauthron 1986] c’est-a-dire par sa surface
spécifique. La réaction globale est accélérée par I’augmentation de température. Par exemple, a 375 °C
le taux de cette réaction augmente d’environ 10 % par rapport au taux obtenu a température ambiante
[Wickam 1977]. L’usure du graphite en réacteur se fait donc par I’intermédiaire des radicaux créés
lors de la radiolyse du CO,. La formation du CO par cette réaction est en accord avec les mesures réa-
lisées pendant le fonctionnement des réacteurs. En effet, alors que le gaz caloporteur neuf contient
moins de 1 % de CO, ce taux peut atteindre 3 % dans le gaz caloporteur du réacteur en fonctionnement
[EDF 1967, CEA/EDF 1975].

La vitesse de corrosion du graphite a été estimée par calcul dans les conditions de fonctionne-
ment du réacteur SLAI [Bastien 1995]. Le taux d’oxydation est estimé entre 2,9 x 107" et
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1,5x 10" g.g' h' dans une atmosphére de CO, sec et entre 4,2 x 10" et 1,5 x 10" g.g’.h™" 4 basse
température et en présence de 3000 ppmv de vapeur d’eau. Ce taux d’oxydation est beaucoup plus
élevé en condition de radiolyse et il atteint 9,8 x 107 g.g”.h™.

L’efficacité¢ du phénomene de corrosion radiolytique est également fortement impactée par la
porosité du graphite. En effet, les espéces radicalaires ont généralement un temps de vie trés court,
inférieur a 107 s. Ainsi, elles ont le temps de parcourir seulement quelques micrométres avant de se
recombiner en espéces stables [Wood 1980]. Par conséquent, seule la surface des microporosités est
attaquée. La taille des pores augmente alors de facon exponentielle avec le temps [Standring 1965,
Faircloth 1980] mais 1’efficacité de la corrosion radiolytique diminue avec 1’apparition des macro-
pores.

L’effet de la corrosion radiolytique peut étre estimé a une échelle macroscopique par le taux
d’usure U du graphite (en %). Il est défini par la relation [2-14] ci-apres [Petit 1991, Bonal 2007].

1-d;

U=100 x [2-14]

0

avec d; la densité du graphite irradi€ et d sa densité initiale.

Cette usure traduit une perte de masse du graphite (jusqu’a plus de 35 % dans certaines zones
du modérateur de BUAL1), ainsi qu’une augmentation de sa porosité accessible du fait de 1’ouverture
de 40 % des pores fermés. La corrosion radiolytique conduit finalement a une dégradation générale de
la tenue mécanique de I’empilement. Ce phénoméne a compté parmi les arguments avancés lors de
I’abandon de la filiere UNGG [Blanchard 1971, Wright 1980, Petit 1991, Brown 1999]. La figure 2-26
a illustre I’évolution de la perte de masse de I’empilement de Bugey 1 calculée et mesurée sur des
échantillons en fonction du nombre d’année de fonctionnement a équivalent pleine puissance
(n.a.f.e.p.p.) [Petit 1995]. Et la figure 2-26 b représente 1’évolution de la résistance mécanique a la
compression du graphite de 1’empilement de Bugey 1 en fonction de 1’axe de compression et de la
perte de masse mesurée [Petit 1995].
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Figure 2-26 : Evolution de la perte de masse de [’empilement de Bugey 1 calculée (lignes) et mesurée
sur des échantillons (points expérimentaux) en fonction du nombre d’années de fonctionnement a
équivalent pleine puissance (n.a.f.e.p.p.) (a) et Evolution des résistances mécaniques a la compression
du graphite de ’empilement de Bugey 1 dans les axes perpendiculaire (1) et paralléle (//) au sens de
filage en fonction de la perte de masse mesurée (b) [Petit 1995]

La figure 2-26 a montre que la perte de masse du graphite augmente avec le nombre d’années
de fonctionnement a équivalent pleine puissance. Nous remarquons que 1’évolution de cette perte de
masse n’est pas linéaire traduisant ainsi une accélération du taux d’oxydation avec la durée de fonc-
tionnement. Cette dégradation du graphite par oxydation conduit a une diminution de sa résistance
mécanique en compression (figure 2-26 b).

2.2.3.2 | Inhibition de la corrosion radiolytique du graphite

Dans un réacteur UNGG, a température constante, la vitesse de corrosion du graphite est pro-
portionnelle a la porosité du matériau, a la pression en CO, et au flux gamma [Bonal 2007]. Ces deux
derniers paramétres ayant augmenté avec la puissance des réacteurs, la corrosion radiolytique a alors
¢été plus importante dans les derniers réacteurs UNGG (SLA et BU). Ainsi, pendant la période de fonc-
tionnement des réacteurs UNGG, différents procédés ont été¢ mis en place dans le but de réduire ce
phénoméne de corrosion radiolytique et donc de prévenir les problémes de sureté causés sur le long
terme par la fragilisation de I’empilement. Ces méthodes d’inhibition consistent principalement a mo-
difier la composition du gaz caloporteur en augmentant la teneur de certaines especes telles que le
méthane ou le monoxyde de carbone.

A partir de 1972, le méthane a ét¢ introduit dans la composition du gaz caloporteur du réacteur
Bugey 1. Initialement en faible concentration, la teneur en méthane a finalement été augmentée
jusqu’a atteindre quasiment 500 ppmv [Petit 2009]. 1l a également été introduit en faible quantité dans
les autres réacteurs. Le méthane permet soit de bloquer 1’entrée des sites actifs aux espéces réactives
soit de former une couche protectrice qui s’oxyde préférentiellement par rapport au graphite au contact
des espéces réactives [Wickham 1977]. 1l inhibe ainsi de facon trés efficace la corrosion du graphite
par le CO; en présence ou en I’absence de CO [Bastien 1995]. Cette réaction d’inhibition peut se dé-
rouler selon deux schémas réactionnels différents. Le premier est basé sur la réaction entre CO, et CHy
[Dyer 1982, Gauthron 1986] :
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3C0, + CH, — 4CO + 2 H,0 [2-15]

Le deuxiéme schéma réactionnel est basé sur la réaction entre un cluster cationique (produit de la ra-
diolyse de CO,) et CH, [Wickam 1977]. 1l est constitué de trois étapes :

[CO,.CO,* + CH, » HC,0;} + CH, [2-17]
HC,0f + CH, —» CHI + 2 Co, [2-18]
CHY + CO, & HCO} + CH, [2-19]

Le caractére inhibiteur du CH4 dépend notamment de sa concentration et de la température
[Blanchard 1971]. En effet, une augmentation de la concentration en CH4 permet de ralentir la corro-
sion radiolytique du graphite qui devient négligeable au-dela de 700 ppmv a 350 °C.

A partir de 1975, la mise en place d’une circulation de CO, entre les faces internes et externes
des briques a également contribué a I’inhibition du phénoméne de corrosion radiolytique [Petit 1991,
Bastien 1995]. Le gaz circulant dans I’espace de 2 mm présent entre la brique et la chemise permet de
provoquer une différence de pression entre chaque face de la brique.

Enfin, la corrosion radiolytique est ralentie par la simple présence de monoxyde de carbone
dans le gaz caloporteur. En effet, il joue un rdle d’inhibiteur des deux réactions suivantes qui sont a
I’origine de I’usure du graphite.

COy + Cyrapnite = 2 CO [2-20]
e"+ €0, - CO+ 0™ [2-21]

Le rendement de ces deux réactions de corrosion radiolytique du graphite diminue lorsque la
concentration en CO augmente dans le gaz caloporteur [Blanchard 1971].

2.2.4 | Les dépdts en surface du graphite : nature et conséquences

Dans les centrales UNGG, la radiolyse des espéces introduites dans le gaz caloporteur dans le
but d’inhiber le phénoméne de corrosion radiolytique a conduit a la formation de dépdts sur la surface
du graphite. L’apparition de ces dépots a ét¢ fortement pénalisante pour le rendement du réacteur car
ces derniers possédent un faible coefficient de conductibilité thermique et une forte section efficace
d’absorption neutronique. La composition du gaz caloporteur a donc dii étre ajustée de fagon a inhiber
la corrosion radiolytique tout en évitant la formation de ces dépdts. Deux types de dépdts ont été ob-
servés sur le graphite des différentes parties des réacteurs. Les dépots carboxydés se trouvent sur le
graphite d’empilement des parties froides des réacteurs tandis que les dépots carboxyhydrogénés se
trouvent sur les parties chaudes [Lejeune 1974, Campion 1980, Baird 1980, Bonal 2007].
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2.2.4.1 | Les dépots carboxydés

Les dépots carboxydés sont issus de la polymérisation de C;0,, un sous-oxyde formé par la
radiolyse du CO présent dans le gaz caloporteur [Schmidt 1964, Wood 1980, Norfolk 1980, Wright
1980, Campion 1980, Dyer 1982, Norfolk 1983, Blanchard 1986]. L’irradiation du CO conduit a la

formation de (C;0,), via les réactions suivantes [Toulhoat 2013] :

CO+CO - CO, +C [2-22]
C+2C0 - (30, (gaseur) [2-23]
n (C30,) (gaseux) — (C30) 4 [2-24]
Equation bilan : 4C0 - CO, + C30, [2-25]

Ces dépots possedent une structure amorphe poreuse, une surface spécifique importante et un
mauvais coefficient de conductibilité thermique. Ils sont caractérisés par une couleur rouille. Ce type
de dépot peut étre inhibé par la présence de H,. Leur composition chimique a été étudiée en irradiant
une chemise de graphite dans des conditions semblables a celles du réacteur de Bugey 1 [Yvars 1973].
Ces dépots sont essentiellement composés de carbone mais contiennent également environ 3,0 % de
cendres, 1,4 % de nickel, 71 ppm de chlore et 7 ppm de fer.

La stabilité de ces dépdts vis-a-vis de I’oxydation a également été étudiée a une pression de 1
bar de CO, en présence de 230 ppmv de O,. Dans ces conditions, 50 % du dépdt est oxydé a 300 °C et
80 % a 500 °C.

Ce type de dépdt a également été synthétisé en irradiant du CO (qualité 4.7) a une pression de
2 bars avec des ions hélium de 4,4 MeV proche de 1’échantillon de graphite [Toulhoat 2013, Blondel
2013].

2.2.4.2 | Les dépots carboxyhydrogénés

Les dépots carboxyhydrogénés sont issus de la radiolyse du méthane introduit dans le gaz ca-
loporteur pour inhiber la corrosion radiolytique du graphite. Ils se caractérisent par une couleur noire
et une structure dite en « nid d’abeille ». Le schéma réactionnel débute par la radiolyse du CO, dans le
mélange CO,-CH, et permet de former de 1’éthane (C,Hg) et du propane (CsHg), deux produits majori-
taires [Brisbois 1967, Campion 1980].

h
CH, + CO, > 2 CHy + 0, [2-26]
CH, + CH, — C,Hq [2-27]
CH, + C,Hg — C3Hg [2-28]

Les alcanes ainsi produits sont alors ré-oxydés par de 1’oxygeéne pour aboutir a la formation du
dépot carboxyhydrogéné. Ces dépdts, qui contiennent 1 % en poids d’hydrogéne, ont pour effet
d’augmenter la section efficace de capture neutronique de I’empilement. Leur vitesse de production
augmente avec la température. Elle est également proportionnelle au carré de ’intensité gamma et
dépend donc du débit de dose. Le balayage du graphite par le caloporteur joue un role essentiel dans la
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formation de ces dépots [Blanchard 1971]. Par ailleurs, le CO et le H,O permettent d’inhiber leur for-
mation en formant des clusters cationiques lors de la radiolyse du CO..

En conclusion, la formation des dépdts carboxydés et carboxyhydrogénés sur les surfaces car-
bonées est catalysée par les métaux de transition, le fer, le nickel, le cobalt, I’aluminium, le chrome et
inhibée par la silice, le carbure de silicium, le cuivre, [’or et I’acier [Wright 1980, Faircloth 1980,
Baird 1980]. La formation des dépots carboxydés a partir du CO est mineure par rapport a celle des
dépots carboxyhydrogénés a partir du CHy4 [Norfolk 1980]. D’autre part, dans un réacteur en fonction-
nement, les vitesses d’oxydation thermique des dépots et du graphite sont trés différentes, tandis que
leurs vitesses de corrosion radiolytique sont assez similaires [Blanchard 1971]. En outre, en se fixant
dans la porosité du graphite et sur les gaines, ils entrainent une diminution des échanges thermiques
entre le combustible et le caloporteur nuisible au rendement du réacteur. Ils peuvent également provo-
quer un échauffement des gaines et du combustible [Brisbois 1967, Yvars 1973, Blanchard 1980,
Wood 1980, Dyer 1982, Petit 1991, Bonal 2007]. Par ailleurs, ils sont a ’origine d’une augmentation
de la capture neutronique par le modérateur qui conduit également a une baisse de rendement de la
centrale.

L’oxydation thermique des dépots carboxydés par le CO, et 230 ppmv de O, a 1 bar est relati-
vement importante (50 % d’usure a 300 °C et 80 % a 500 °C) et devrait étre totale a 600 °C en consi-
dérant qu’elle suit une loi d’Arrhenius [Yvars 1973]. De plus, elle produit du CO et des traces de H, et
CH, a partir de 500 °C. Le taux d’oxydation thermique des dépdts carboxyhydrogénés est trés diffé-
rent de celui du graphite et il dépend de leur surface développée. Des injections ponctuelles d’oxygene
dans le gaz caloporteur du réacteur CHA2 permettaient de supprimer 1’ensemble des dépots carboxy-
dés et d’oxyder significativement les dépdts carboxyhydrogénés [Lejeune 1974, Lejeune 1975, Petit
1991]. Enfin, la corrosion radiolytique de ces dépots est relativement semblable a celle du graphite.
Cependant, elle n’est significative qu’a partir de 600 °C [Blanchard 1969, Blanchard 1971].

2.2.5 | Activation neutronique des impuretés du graphite

Au sein de la structure carbonée du graphite nucléaire, un certain nombre d’impuretés sont
présentes a 1’état de trace. La connaissance de leur nature et leur teneur dans les graphites vierges des
réacteurs UNGG a ¢été rendue nécessaire du fait des problémes d’activation neutronique de certaines
d’entre elles a 1’origine des principaux radionucléides présents dans les graphites irradiés. Outre cet
aspect radiologique, certaines de ces impuretés conduisent a la production d’absorbants neutroniques
(poisons) nuisibles au rendement des centrales [Brésard 2000].

Le tableau 2-3 présente quelques valeurs de concentration en impureté mesurées par analyse
chimique dans les graphites vierges d’empilement et de chemise des réacteurs UNGG d’EDF [Brésard
2000]. Les valeurs mentionnées dans ce tableau doivent étre considérées comme des ordres de gran-
deur car des analyses réalisées par le CEA sur des graphites UNGG montrent que les résultats peuvent
varier sensiblement au sein d’un graphite d’'un méme réacteur [Poncet 2008 a, Poncet 2008 b].
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Tableau 2-3 : Teneurs en impuretés mesurées par analyse chimique dans les graphites vierges
d’empilement ou de chemise des réacteurs UNGG [Brésard 2000]

Graphite Empilement Chemises
SLA1
Réacteur | CHA1 CHA2 CHA3 SLAl1 SLA2 BUAIl | CHA2 CHA3 SLA2
BUA1

H (ppm) - 20 - - 20 20 20 20 -
Li (ppm) | 0,15 0,03 - 0,08 0,07 0,10 0,00 0,00 0,10

B (ppm) | 0,137 0,118 0,110 0,091 0,110 0,110 | 0,130 0,120 0,176
Na (ppm) | 14,0 2,0 - - - 11,0 0,9 0,8 -

Mg (ppm) - 0,0 - - - - 2,1 - -

ClI (ppm) 6 10 - - - - 12 - -

K (ppm) - - - - - 11,0 1,4 0,9 -
Ca (ppm) | 23,00 0,63 - - - 5,00 5,20 4,00 -
Ti (ppm) | 0,00 0,75 - - - - 0,20 - -

V (ppm) | 30,0 26,6 30,0 - - - 17,6 7,6 -
Fe (ppm) | 0,0 4,1 - - - 7,0 3,7 5,0 -
Co (ppm) | 0,040 - 0,540 - 0,050 - 0,029 - 0,080
Sm (ppb) | 25,20 5,20 - - 1,50 3,00 1,80 0,73 -

Eu (ppb) - 0,30 - - 0,50 0,62 0,12 0,80 -
Dy (ppb) | 0,65 1,00 - - 0,75 0,45 0,85 0,22 -

Les concentrations en impureté varient entre les différents réacteurs du parc mais également
pour un réacteur donné entre le graphite d’empilement et celui des chemises. De maniére générale, les
impuretés les plus abondantes au sein des graphites UNGG sont des métaux tels que le sodium, le
calcium, le vanadium et le fer, ainsi que des ¢léments plus légers tels que 1’hydrogene, le lithium et le
bore. Parmi ces impuretés, le bore, le lithium et le cadmium sont les principaux poisons neutroniques.

Notons également la présence du chlore a 1’état d’impureté dans le graphite nucléaire. Son iso-
tope stable principal est le *°Cl dont ’abondance isotopique est de 75,77 %. Ce dernier est activé sous
irradiation selon la réaction **Cl(n,y)*°Cl. Le *°Cl ainsi formé se caractérise par sa longue période (T =
302 000 ans) et sa grande mobilité dans les matériaux argileux du milieu de stockage. De plus, en cas
de pic de dose a I’exutoire, il peut contaminer I’environnement. Il est de ce fait un radionucléide di-
mensionnant pour le stockage et son comportement dans le graphite a été étudié¢ a ’IPNL dans le cadre
des théses de C.-E. Vaudey et A. Blondel [Vaudey 2010, Blondel 2013].
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2.3 | Comportement du '*C dans le graphite nucléaire en réacteur

Dans cette partie, nous nous intéressons a la localisation et la spéciation du "*C dans le gra-
phite irradié, ainsi qu’a son comportement dans les conditions d’irradiation en réacteur ; c’est-a-dire
lorsqu’il est exposé a la température, 1’irradiation et la corrosion radiolytique. En fin de chapitre, nous
présenterons les résultats des divers procédés qui ont été envisagés pour la décontamination du gra-
phite nucléaire.

2.3.1 | Formation et localisation dans le graphite en réacteur

Comme cela a déja été montré dans la section 1.4, le "*C peut étre formé en réacteur par
I’activation neutronique de deux précurseurs : le °C présent naturellement dans la matrice graphite et
le "N absorbé au niveau des surfaces libres du graphite lors des périodes de maintenance des réac-
teurs.

Lorsqu’il est issu de la réaction d’activation *C(n,y)"*C, le "*C posséde une énergie de recul
comprise entre 9 eV et 2,6 keV [Coltman 1962, USDE 1993]. Elle est en général supérieure a I’énergie
de la double liaison des atomes de carbone dans les cycles aromatiques du graphite d’environ 280 eV.
L’atome de C est donc déplacé de la position initiale du précurseur °C jusqu’a plusieurs centaines de
nanométres pour les énergies de reculs les plus élevées [Silbermann 2013]. Le '*C se retrouvant alors
en position interstitielle, il peut se recombiner avec des lacunes et former de nouvelles liaisons avec les
atomes de carbone environnants (cf section 2.2.1.3).

Lorsqu’il est formé a partir de la réaction d’activation '*N(n,p)'*C, le '*C a une énergie de re-
cul d’environ 42 keV. La double liaison C=N posseéde une énergie de liaison d’environ 400 eV [Jansen
1995]. L*énergie de recul de ’atome de '*C est alors suffisante pour le déplacer de la position initiale
de I’atome de "N. Etant donné que ’azote est absorbé sur les surfaces accessibles des pores et que le
parcours du '*C formé est de seulement quelques dizaines de nanométres [Silbermann 2013], ce der-
nier restera proche des surfaces libres du graphite. Sa spéciation est difficile a prédire puisque la réac-
tion d’activation transforme un atome d’azote trivalent en un atome de carbone tétravalent [Petit
2009].

Le "“C peut également étre formé a partir des atomes de °C des molécules de *CO,, *CO et
PCH, présentes dans le gaz caloporteur. L’énergie de la liaison C=O de la molécule de CO, étant
d’environ 8 eV [Pierson 1993] et les énergies de liaison du carbone au sein des molécules de CO et
CH, étant respectivement de 3,7 et 18 eV, les molécules sont dissociées lors de I’activation du car-
bone.

2.3.2 | Comportement migratoire du "C dans le graphite

Durant le fonctionnement du réacteur, le '*C peut avoir deux comportements migratoires diffé-
rents : soit il migre a I’intérieur du graphite, soit il est relaché dans le gaz caloporteur.

Le taux de relachement d’un radionucléide présent dans le graphite peut étre influencé par di-
vers parametre [ Wickham 1995] :

- le taux de corrosion du graphite,
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- la désorption de ce radionucléide du graphite,
- la dissolution sélective de ce radionucléide vers un autre milieu,
- la présence de substances complexantes.

Le "C provenant du "N activé se trouve principalement sur les surfaces extérieures du gra-
phite et sur les parois des pores ouverts. Il peut se lier avec des atomes d’oxygene ou alors étre incor-
poré dans des dépdts sous diverses formes chimiques (section 2.2.4). Le "*C « de surface » issu du "*N
activé est potentiellement plus mobile que celui présent dans la matrice issu du °C activé [AIEA
2006] car il est plus facilement accessible.

Plusieurs études ont été menées dans le but de définir le coefficient d’auto-diffusion du car-
bone dans le graphite. L’une d’entre elles est basée sur I’échange isotopique entre le '*CO et le gra-
phite [Sach 1974]. Les échantillons de graphite au contact d’une phase gazeuse de '“CO sont chauffés
au-dela de 1900 °C. Cette température, bien plus élevée que celles rencontrées en réacteur UNGG, a
¢été choisie pour I’¢tude du graphite de la « Pile Grade A » de la filiere britannique Magnox. Pendant
cette expérience, 1’activité de la phase gazeuse a diminué traduisant ainsi le marquage de 1’échantillon
par le *C. La diminution d’activité de la phase gazeuse peut étre contrdlée par trois paramétres :

- la diffusion du "*CO au travers des pores du graphite
- I’échange isotopique entre le "*CO et le '*C de surface :
Mco+ ¢ 2 Y*co+ Yc [2-29]
- la diffusion du "C de la surface vers le coeur de 1’échantillon (I’auto-diffusion dans le graphite).

A 1900 °C, la diffusion de CO dans les pores est rapide et son coefficient de diffusion est es-
timé entre 107 et 10° m%/s [Hawtin 1969]. L’énergie d’activation nécessaire a 1’échange isotopique
pour le couple *CO/"*C a 800 °C est de 2,4 eV [Phillips 1970]. Il parait donc raisonnable de penser
que I’échange isotopique a 1900 °C est extrémement rapide [Sach 1974]. En revanche, la diffusion du
"C au sein du graphite est bien plus lente. Le coefficient de diffusion est estimé, selon les études, entre
107 et 10" m%/s [Kanter 1957, Feates 1968, Sach 1974]. L énergie d’activation de la diffusion du "*C
dans le graphite nucléaire a 1900 °C est estimée entre 3,49 et 6,43 eV.

Ainsi, en réacteur UNGG, la température n’a probablement pas d’influence sur le comporte-
ment migratoire du '*C dans le graphite du fait de son faible coefficient de diffusion thermique.

2.3.2.1 | Effets de la température sur le comportement migratoire du précurseur "*N

Une étude a été menée sur des échantillons de graphite pyrolytique implantés en azote a une
énergie de 800 eV et une fluence comprise entre 1 et 1,5 x 10" at.cm™ [Deng 2002]. Un suivi des es-
peces désorbées a été réalisé par spectrométrie de masse pendant un recuit balayant une gamme de
température allant de la température ambiante a 1200 °C. La majeure partie de I’azote est relachée
entre 600 et 1000 °C sous des formes variées (N,, C,;N, ou CN).

D’autres travaux ont été menés sur la mesure d’azote présent dans des échantillons de graphite
nucléaire vierge de différentes tailles, fabriqué par la société francgaise Pechiney et utilis¢ pour un réac-
teur japonais [Takahashi 1999]. Ces travaux ont montré que pour des teneurs de 1’ordre de quelques
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dizaines a quelques centaines de ppm, 1’azote absorbé est stable thermiquement jusqu’a au moins 400
°C, qui est la température moyenne de fonctionnement des réacteurs UNGG. La limite de détection de
la technique employée n’est toutefois pas spécifiée.

Plus récemment, la thése de C.-E. Vaudey [Vaudey 2010] réalisée a 1’Institut de Physique Nu-
cléaire de Lyon (IPNL) sur le comportement du chlore dans le graphite nucléaire a permis d’étudier la
désorption d’espéces oxygénées (CO,, CO, H,O, O, et NO,) provenant d’échantillons de graphite
vierge portés a des températures comprises entre la température ambiante et 800 °C [Vaudey 2010].
Pour ces analyses de thermodésorption programmée, la température est augmentée en suivant une
rampe de 20 °C/min. Ces expériences ont été réalisées sous vide secondaire et les gaz ont été prélevés
directement a la surface des échantillons permettant ainsi d’obtenir une trés bonne sensibilité de
I’ordre de quelques ppm. Ces travaux montrent que 1’azote est désorbé sous forme de dioxyde d’azote
(NO,) des 200 °C. Les quantités désorbées ne dépassant probablement pas les quelques ppm, cela
pourrait expliquer que ce phénomene n’a pas été observé et quantifié lors de 1’étude présentée dans le
paragraphe précédent [Takahashi 1999].

Les résultats de ces différentes études indiquent que I’azote absorbé en surface du graphite lors
des opérations de maintenance des réacteurs a probablement été relaché. Par conséquent, la proportion
de '*C formé a partir de "*N devrait étre négligeable par rapport a celui formé a partir du °C. Les tra-
vaux menés au cours de la theése de C.-E. Vaudey indiquent également que quelques ppm de CO, et de
CO sont désorbés dés 200 °C durant la montée en température. Ainsi, le '*C, issu du °C ou du "N a
pu étre désorbé pendant le fonctionnement des réacteurs. La proportion en '*C devrait donc étre faible
au niveau des surfaces libres du graphite.

En effet, le travail d’inventaire mené par EDF-CIDEN (aujourd’hui EDF-DP2D) sur les gra-
phites UNGG montre un déficit de "*C en surface du graphite. Ce travail indique également que le '*C
restant dans le graphite en fin de vie des réacteurs est principalement issu de I’activation neutronique
du C. Cela signifie que des phénoménes tels que la corrosion radiolytique sont a 1’origine du rela-
chement du "*C ou de son précurseur '*N pendant le fonctionnement du réacteur [Moncoffre 2016].

2.3.2.2 | Effets de la température sur le comportement migratoire du '*C

Dans le but de confirmer ces résultats, une étude de I’effet de la température sur le comporte-
ment du '*C en réacteur a été réalisée par G. Silbermann en suivant la méme approche que celle déve-
loppée par C.-E. Vaudey a ’IPNL dans le cas du chlore [Vaudey 2010]. Des échantillons de graphite
nucléaire non irradié (rondin du réacteur SLA2) ont ainsi été implantés’ en "°C (isotope stable et mino-
ritaire du carbone) afin de simuler le "“C issu de I’activation du “C [Silbermann 2013, Silbermann
2014].

La migration thermique du "C implanté a donc été étudiée sur des échantillons recuits sous
vide ou sous gaz inerte pendant quelques heures a différentes températures. Compte-tenu de la faible
mobilité du carbone implanté les essais ont été étendus jusqu’a 1600 °C. La figure 2-27 présente
1’évolution de la concentration en *C implanté en fonction de la profondeur pour trois températures de
recuit en atmosphere inerte.

7 . . . . . N ., . N . . .
L'implantation ionique consiste a bombarder I’échantillon a I'aide d’un faisceau d’ions.
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Figure 2-27 : Profils de concentration du >C obtenus par la Réaction Nucléaire Résonante (NRA)
BCp,y)"N sur des échantillons implantés a 15 °C et recuits en atmosphére inerte a différentes tempé-
ratures [Silbermann 2013]

La figure 2-27 montre que les traitements thermiques a 500 °C et 1300 °C n’ont pas d’effet sur
la distribution du *C compte-tenu des incertitudes de mesure. Il faut atteindre une température de
1600 °C pour observer un élargissement sensible du profil de concentration traduisant une diffusion du
C dans le graphite en accord avec les travaux de Sach ef al. [Sach 1974]. La comparaison des aires
des gaussiennes montre également qu’une partie du “C a été relachée a 1600 °C. Ces résultats indi-
quent que, dans la gamme de température de fonctionnement des réacteurs UNGG (< 500 °C), il est
probable que le "“C issu de 1’activation du *C ne soit pas relaché. Ce n’est pas le cas du '*C issu de
I’activation neutronique du '*N puisque, comme cela a été montré dans la section 2.3.2.1, la forte mo-
bilité du "N en température indique que I’essentiel du '*C formé par activation du "N est localisé¢ en
surface du graphite ou il est facilement relaché par les phénomenes de corrosion radiolytique [Mon-
coffre 2016].

2.3.2.3 | Effets de I’irradiation sur le comportement migratoire du "*C

Une étude réalisée récemment est parvenue a corréler la présence de '*C avec la formation de
groupes fonctionnels oxygénés en surface et sur les premiers nanometres d’échantillons de graphite
NBG-25 irradiés [Dunzik-Gougar 2013, Labrier 2014]. Les graphites nucléaires de type NBG-25 sont
les graphites allemands utilisés dans les réacteurs HTR. La surface de trois échantillons a été analysée
par XPS : un échantillon non irradié, un échantillon irradié aux neutrons sous gaz inerte (He/Ne) con-
duisant en moyenne a 6,6 dpa ainsi qu’un échantillon irradi¢ et traité thermiquement a 700 °C en mi-
lieu légerement oxydant. La figure 2-28 présente I’évolution de la concentration des groupes fonction-
nels sur ces échantillons de graphite NBG-25.
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Figure 2-28 : Spectres XPS des surfaces de graphite NBG-25 non irradié (a gauche), irradié (au
centre) et irradié apres traitement thermique a 700 °C [Dunzik-Gougar 2013, Labrier 2014]

Les auteurs indiquent que l’irradiation neutronique s’accompagne d’une augmentation de
I’intensité du signal XPS de groupes fonctionnels oxygénés (hydroxyl, carbonyl, ether) et des carbones
hybridés sp’ (liaisons simples C-C). L’analyse SIMS des échantillons de graphite NGB-25 irradiés,
réalisée en parallele, indique que les premiers nanometres a la surface des échantillons sont les plus
fortement concentrés en '*C (90 % de I’activité). Ce résultat suggére que le '*C est localisé préféren-

tiellement au niveau des groupes fonctionnels.

A la suite d’un traitement thermique a 700 °C en milieu 1égérement oxydant, plus de 80 % du
C est gazéifié et le spectre XPS reprend une allure similaire au spectre du graphite non irradié. En
effet, I’intensité du signal des carbones hybridés sp’ et des groupes fonctionnels diminue [Dunzik-
Gougar 2013]. Ce relachement du '*C et la diminution du signal des groupes fonctionnels ont été in-
terprétés par les auteurs sur la base d’une étude menée par thermodésorption programmée (TPD), sur
la décomposition en température des oxydes de surface sur des carbones activés. Une synthése de ces
groupes fonctionnels et leur température de décomposition est présentée en figure 2-29.
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Figure 2-29 : Température de décomposition des oxydes de surface d’un carbone activé [Figueiredo
1999]

Ainsi, dans la gamme de température de 1’étude, le relichement du '*C pourrait étre 1i¢ a la dé-
composition des groupements carboxyliques et lactones en surface du graphite. Notons qu’une partie
de ces réactions de décomposition interviennent sur des gammes de températures proches de celles
rencontrées dans les réacteurs UNGG.

2.4 | Lixiviation en conditions de stockage

Le '*C étant le principal radionucléide a vie longue en terme de niveau d’activité dans les dé-
chets de graphite (entre 10* et 10° Bg/g), son comportement en lixiviation fait I’objet de plusieurs
¢tudes au plan international depuis les premiers essais dans les années 1980.

Les études menées sur les graphites anglais [White 1984, McDermott 2011], américains [Gray
1988], francais [Gray 1989], espagnols [de la Huebra 1994] et japonais [Takahashi 1999] ont montré
un taux de relachement de '*C systématiquement inférieur a 1 % sur la durée des essais (> 150 jours).
La figure 2-30 présente les taux de relachement de plusieurs radionucléides en fonction de la durée de
I’essai de lixiviation [White 1984]. Cette étude a été réalisée sur un échantillon de graphite de type
Magnox, avec de I’eau déminéralisée a 25 °C et 1 bar de pression.
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Figure 2-30 : Taux de reldchement de plusieurs radionucléides lors d’un essai de lixiviation sur un
échantillon de graphite de type Magnox (eau déminéralisée, 25 °C, 1 bar) [White 1984]

Les essais de lixiviation sur des graphites francais ont été menés sur des échantillons prove-
nant des réacteurs G1, G2, SLA2 et Bugey 1 au travers de plusieurs campagnes d’expériences. Ces
essais se poursuivent encore aujourd’hui. La plupart d’entre eux montrent que le '*C est trés faible-
ment relaché avec généralement des taux de relachement inférieurs aux limites de détection. Les li-
mites de détections étant les mémes pour tous les essais, les taux de relachement calculés en fin
d’expériences dépendent de la quantité de graphite introduit et de son activité initiale.

L’interprétation phénoménologique du relachement du "*C des déchets de graphite reste limi-
tée du fait de la faible quantité de données exploitables en raison du trés faible relachement (tres lar-
gement < 1 % dans la majorité des cas). Les courbes de relachement en phase gaz ou aqueuse en fonc-
tion du temps montrent tout de méme deux cinétiques de relachement. La premiere phase de relache-
ment est trés rapide et la seconde phase concerne un relachement a plus long terme sur les séquences
d’accumulation les plus longues. Ces comportements différents pourraient correspondre a des fractions
de "C différentes dans leur origine et leur localisation. La fraction résiduelle de '*C localisée en sur-
face du graphite serait rapidement relachée, tandis que la fraction relachée a plus long terme provien-
drait du "*C localisé dans la structure. Les résultats actuels des travaux réalisés sur le comportement du
"C en lixiviation sont donc cohérents avec les connaissances acquises sur I’origine et la localisation
du "C dans les graphites UNGG.

D’autre part, la spéciation, c’est-a-dire la forme chimique, du "“C constitue un autre point
d’étude majeur puisqu’elle conditionne sa mobilité en stockage et par conséquent le niveau de dose a
I’exutoire. Bien que les formes inorganiques du "“C (**CO,, *COs*, H"*CO5) sont aisément piégées
par précipitation sous forme de calcite au sein des matériaux cimentaires utilisés en stockage (colis,
ouvrages), certaines formes organiques et d’autres formes inorganiques comme le '*CO peuvent étre
plus mobiles. A I’heure actuelle, peu d’études se sont intéressées a la spéciation du '*C relaché. Plu-
sieurs d’entre elles [Baston 2006, Handy 2006, Marshall 2011, Baston 2012] montrent, en milieu alca-
lin, un relachement faible du '*C en phase gazeuse sous forme d’espéces organiques (comme le CH,)
ou de "*CO. Un récent rapport étudie également le relachement en solution [Marshall 2011]. Aprés 431
jours d’essais, il indique qu’environ 0,005 % du '*C est relaché en phase gazeuse principalement sous
la forme '*CO et minoritairement sous forme de molécules organiques. Il montre également qu’en
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solution, environ 0,1 % de I’inventaire en ~C est relaché. Apres acidification de la solution de lixivia-
. 1 e, . e 14 . .
tion, les carbonates sont ¢liminés. Il reste alors environ 30 % de 1’activité¢ en "C dans la solution qui
pourrait se trouver sous forme d’especes organiques.

Pour vérifier ces observations dans les graphites francais, des essais de lixiviation ont été me-
nés dans des conditions favorisant I’étude du comportement du '*C et de sa spéciation [Vendé 2012].
IIs ont été réalisés sur des ¢chantillons de graphite provenant des réacteurs G2 et SLA2 réduits sous
forme de poudre afin d’augmenter la surface spécifique. Ces échantillons ont été placés sous agitation
permanente, a un pH régulé a 13 afin d’étre représentatif des conditions attendues en stockage, et en
I’absence de calcium pour éviter les problémes de précipitation. Le lixiviat été renouvelé partiellement
dans le but d’accumuler le "*C en solution et faciliter sa détection. Enfin, les essais ont été réalisés sous
gaz neutre pour ¢éviter la carbonatation. Les résultats sont présentés en figure 2-31 pour le réacteur
SLA2.
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Figure 2-31: Fraction d’activité en ""C relichée et spéciation associée (solution/gaz, orga-
nique/inorganique) en fonction du temps pour des échantillons provenant du réacteur SLA2 [Andra
2015]

La durée des essais dépassant 500 jours n’a toutefois pas permis d’atteindre une stabilisation
du relachement. Compte-tenu du protocole expérimental utilisé, les taux de relachement mesurés sont
majorants par rapport a ce qui serait obtenu dans des conditions plus représentatives du stockage (gra-
phite massif entre autres). Cependant, le relichement de la quasi-totalité du '*C lixivié en solution (>
95 %) est en accord avec les précédentes études. Le relachement en phase gaz est toujours trés faible
(< 0,1 % voire 0,01 %). Il se fait sous forme organique et '*CO. En phase liquide, le "“C relaché est
majoritairement sous forme inorganique (carbonates) avec une proportion potentiellement significative
d’espéces organiques.
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2.5 | Comportement du graphite et du '*C sous ’effet de ’oxydation en vue
d’une purification

De nombreuses options de décontamination ont ét¢ envisagées pour le graphite nucléaire issu
des réacteurs UNGG dans le but de réduire I’inventaire en radionucléide des déchets et ainsi diminuer
ou éviter leur lixiviation pendant le stockage. Dans cette partie, plusieurs méthodes sont détaillées. Par
la suite, une section est consacrée entiérement au procédé de vaporéformage puisqu’il s’agit de la mé-
thode étudiée et mise en ceuvre dans le cadre de cette these.

2.5.1 | Carboxy-gazéification du graphite

Récemment, au cours de sa these, J. Pageot [Pageot 2014] a mis en ceuvre un procédé¢ de car-
boxy-gazéification des déchets de graphite dont I’intérét est de consommer sélectivement les zones
plus dégradées du graphite et les plus riches en '*C. Le traitement de matériaux carbonés par carboxy-
gazéification est bas¢ sur la réaction de Boudouard présentée en section 2.2.2.1 et rappelée ci-apres.

Cyrapnite + COy = 2CO [2-30]

Cette réaction chimique a lieu en deux étapes : la chimisorption du CO, puis la désorption du
CO. 1l est généralement admis que I’étape cinétiquement limitante est la désorption du monoxyde de
carbone [Ergun 1956, Walker 1959].

Les premiers travaux de cette thése ont été réalisés sur des analogues de graphite irradié. Ils
ont permis de montrer que le traitement par carboxy-gazéification élimine sélectivement les zones
nanoporeuses des matériaux carbonés analogues. De plus, dans un graphite irradié, ces zones sont
probablement préférentiellement concentrées en '“C. Ainsi, il existe une possibilité¢ d’extraire une par-
tie du '*C sans pour autant consommer la totalité du graphite.

Le procéd¢ a alors été testé sur du graphite irradié. Pour cela, les échantillons G2-27 et SLA2-
53, provenant respectivement du réacteur G2 et SLA2, ont été choisis. Ce sont des échantillons forte-
ment irradiés et concentrés en "*C (respectivement 43 000 et 71 000 Bq/g). Les échantillons ont été
concassés pour atteindre une granulométrie allant du millimétre a quelques dizaines de micrometres.
Les traitements ont été réalisés dans un thermogravimeétre sur des échantillons de 250 mg de matériau
concassé pendant des durées allant de 1 a 24 h sous 1 bar de CO, pur et a des températures de réaction
(Tr) comprises entre 900 et 1050 °C. Les étapes du traitement sont schématisées sur la figure 2-32.
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Figure 2-32 : Schéma des étapes de la carboxy-gazéification dans la thermobalance [Pageot 2014]

La figure 2-33 représente les enregistrements thermogravimétriques des expériences réalisées
sur les échantillons SLA2-53 pendant les 3 premicres heures des traitements.
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Figure 2-33 : Enregistrements thermogravimétriques des essais sur les échantillons de SLA2-53 entre
900 et 1050 °C pendant les trois premieres heures du traitement [Pageot 2014]
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Des comportements distincts sont observés pour les températures de 900 et 950 °C d’une part
et 1000 et 1050 °C d’autre part. Dans le premier cas, la réaction est lente et la perte de masse relative
reste faible. De plus, la différence de réactivité effective entre ces deux premiéres températures est tres
faible. A 1000 et 1050 °C, la réaction démarre relativement rapidement et des pertes de masse signifi-
catives sont observées dans les premiers instants du traitement. Le procédé de carboxy-gazéification
ne semble pas consommer le graphite a des températures inférieures a 1000 °C.

Pour se rendre compte de 1’efficacité du procédé, la diminution de la concentration en '*C en
fonction de la perte de masse relative a été tracée en figure 2-34 pour les essais sur les échantillons de
graphite SLA2-53. Pour les extractions les plus significatives, le pourcentage d’inventaire initial en
"C extrait est indiqué.
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30
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Figure 2-34 : Diminution de la concentration en '*C en fonction de la perte de masse relative pour les
essais réalisés pendant des durées variables sur les échantillons de SLA2-53 [Pageot 2014]

Cette figure montre que le procédé de carboxy-gazéification est tres peu efficace a 900 et 950
°C. La réactivité n’est pas assez importante pour ouvrir la porosité et obtenir une valeur significative
de décontamination. Ainsi, il est nécessaire de réaliser le traitement a partir de 1000 °C et au moins
pendant 6 h pour obtenir une décontamination efficace. Les résultats de perte de masse et de diminu-
tion de la concentration en "“C sont similaires & ceux obtenus sur les échantillons de graphite G2-27.

Cette ¢tude a montré que ce procédé de carboxy-gazéification fonctionne puisque une partie
du "C est sélectivement extraite des échantillons de graphite concassés avec une faible perte de masse
relative. Cependant, le principal probléme de ce procédé est sa baisse d’efficacité avec la durée du
traitement.
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2.5.2 | Traitement du graphite par procédés chimiques

Enfin des procédés chimiques peuvent étre envisagés pour la purification du graphite. Les
deux voies de traitement chimique les plus prometteuses sont la lixiviation en conditions agressives et
I’intercalation/exfoliation.

Dans le cas de la lixiviation en conditions agressives, le graphite est introduit dans une solu-
tion contenant des composés oxydants et/ou acides ou basiques favorisant la dissolution de certaines
molécules. Une étude de lixiviation a été réalisée sur des échantillons de graphites irradiés provenant
des réacteurs SLA2 et G2 dans un milieu alcalin de pH = 13, représentatif du pH des eaux en milieu
cimentaire [Vendé 2012]. Cette étude a permis de mettre en évidence qu’en phase gaz, le '*C se trouve
sous forme organique (mélange de CO et autres composés organiques volatils) et représente moins de
0,1 % de I’inventaire initial. En revanche, en phase liquide le '*C se trouve sous forme organique et
inorganique (carbonates) et son relachement reste inférieur a 1 % de ’inventaire initial apres 500 jours
de lixiviation.

Lors du procédé d’intercalation/exfoliation, des composés d’intercalation sont introduits entre
les plans graphénes. Une augmentation de la température permet a ces composés de passer sous forme
gazeuse. L’augmentation de la distance entre les plans graphénes conduit & une déstructuration du
graphite. Cette méthode pourrait étre utilisée comme étape préalable a un autre traitement puisqu’elle
permet d’augmenter la surface spécifique du graphite et de relacher une partie de I’activité. Ce procédé
est déja utilisé a I’échelle industrielle pour la synthése de graphite expansé. Il a également été testé
pour le retraitement des particules TRISO utilisées dans les réacteurs HTR [Guittonneau 2009] mais
jamais pour le traitement du graphite issu des réacteurs UNGG.

2.5.3 | Vaporéformage

Le traitement thermique du graphite en présence de vapeur d’eau, aussi appelé vaporéformage,
a déja fait ’objet de plusieurs études dans le cadre du traitement des déchets de graphites irradiés.
Dans cette partie, nous nous intéressons a ces travaux et plus particulierement a ceux menés par G.
Silbermann [Silbermann 2013] au cours de sa thése car ils représentent la base de notre étude.

2.5.3.1 | Vaporéformage des graphites allemands

Le vaporéformage a d’abord été étudié dans le cadre du retraitement du graphite allemand des
réacteurs Merlin et AVR. Le dispositif expérimental mis en place et utilisé au cours des deux theses
réalisées sur ce sujet [Podruzhina 2004, Florjan 2009] est illustré en figure 2-35.
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Figure 2-35 : Représentation schématique du dispositif expérimental mis en place pour [’étude des
graphites irradiés Merlin et AVR [Fachinger 2008]

Dans ce dispositif, I’échantillon de graphite, placé dans le four au centre d’un tube en céra-
mique, est balayé par un gaz inerte (généralement argon) contenant de la vapeur d’eau. Un évaporateur
contrdle la quantité de vapeur d’eau incorporée dans le gaz. Cette vapeur est condensée en sortie du
four, le CO et le CO, sont analysés dans un spectrométre IR puis le CO est oxydé en CO,. Enfin, le
gaz traverse successivement diverses solutions qui permettent de piéger le °H et le '*C dans le but de
mesurer la quantité de '*C relaché pendant le traitement.

2.5.3.2 | Essais en atmospheére inerte

Une série d’expériences a été réalisée en atmosphere inerte d’argon sur des échantillons de
graphite Merlin et AVR massifs et sous forme de poudre [Fachinger 2008]. Les échantillons de gra-
phite Merlin sont issus de la brique n°10 de la colonne thermique II et ceux de graphite AVR provien-
nent du réflecteur. Le tableau 2-4 présente I’inventaire radiologique initial de ces graphites.

Tableau 2-4 : Inventaire radiologique initial des graphites Merlin et AVR [Fachinger 2008]

Activité massique Activité massique
Radionucléide du graphite Merlin du graphite AVR
(Bg/g) (Ba/g)
*H 4760 884 000
e 449 95 000
BCs 0,21 1 940
By 959 560
“Co 956 27 000
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Les différences d’inventaire s’expliquent par un historique d’irradiation différent et par le fait
que le réacteur AVR a fonctionné a beaucoup plus haute température que le réacteur Merlin.

La quantité de °C et de "“C relachée en fonction du temps lors de traitements thermiques réali-
sés sous atmosphere inerte d’argon a 870, 960 et 1060 °C sont présentés en figure 2-36 [Fachinger
2008]. Les traits pleins correspondent au taux de '*C relaché et les traits en pointillés au taux de '>C

relaché. Les symboles pleins (noirs) correspondent aux échantillons massifs et les symboles blancs aux
poudres.
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Figure 2-36 : Taux de reldchement du °C et du "'C lors d’un traitement thermique sous atmosphére
inerte d’argon a différentes températures en fonction du temps [Fachinger 2008]

Sous atmosphére inerte, le relichement de '*C commence dés la premiére heure de traitement
quelle que soit la température. Le rapide relichement observé est expliqué par I’oxydation du '*C par
I’oxygéne chimisorbé a la surface de 1’échantillon. La diminution de la vitesse de relachement avec le
temps peut, selon I’auteur, étre liée a la concentration d’oxygene présent en impureté dans le gaz et a
son régime de diffusion dans le graphite. Pour les mémes conditions de traitement, le relachement de
"C étant plus important que le relachement de '*C, I’auteur souligne ’intérét d’explorer ultérieure-
ment 1’influence de I’oxygéne sur le relaichement préférentiel du '*C. Le relachement le plus important
atteint en atmospheére inerte représente 20 % de I’inventaire initial pour la poudre de graphite Merlin
traitée a 1060 °C pendant 15 h.

Le tableau 2-5 regroupe les mesures extraites des courbes de relachement de '*C et de '*C de la
figure 2-36 apreés un traitement de 14 h a 1060 °C en atmosphére argon sur les graphites Merlin et
AVR massifs ou sous forme de poudre. Cette durée de traitement est représentative des tendances
observées pour les autres durées et la température est la plus élevée testée. Ce tableau permet de com-
parer ’influence de la géométrie des échantillons sur le relachement préférentiel du '*C. La géométrie
des échantillons est un parameétre essentiel qui a également été étudié dans le cadre de cette thése.
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Tableau 2-5 : Taux de relichement du ">C et du '*C extraits de la figure 2-36 [Fachinger 2008] obte-
nus sur des échantillons massifs ou en poudre de graphite Merlin ou AVR aprés un traitement ther-
mique de 14 h a 1060 °C sous atmosphere inerte d’argon

Graphite Merlin Graphite AVR
Echantillon massif Echantillon en poudre | Echantillon en poudre
Relachement du '*C
%) 11 19,3 9,3
Relachement du "*C
(%) 0,4 1,3 1,2
Sélectivité “C/"*C 27,5 14,8 7,8

Dans le cas du graphite Merlin, nous constatons que la mise en poudre du graphite favorise le
relaichement du '*C mais diminue la sélectivité du traitement. En effet, le taux de '>C relaché est triplé
lorsque le taux de '*C relaché est doublé. Dans le cas de la poudre de graphite AVR, la sélectivité est
encore plus mauvaise car le '*C est trés faiblement relaché. Or d’aprés le tableau 2-5, ’inventaire en
"*C est bien plus important pour le graphite AVR que pour le graphite Merlin. Les raisons de ce faible
relachement ne sont pas identifiables avec les données fournies par 1’auteur. Cependant nous pouvons
imaginer que, du fait des températures élevées auxquelles il a été exposé pendant son irradiation en
réacteur, 1’état de structure du graphite a probablement été modifié et le '*C a été stabilis¢ dans une
nouvelle structure plus difficilement oxydable conduisant ainsi a une différence de comportement en
présence de vapeur d’eau.

Nous constatons également d’apres la figure 2-36 [Fachinger 2008, Silbermann 2013] que
I’augmentation de température pendant le traitement favorise le relachement du '*C sans augmenter
considérablement le relachement du '*C.

2.5.3.3 | Essais en atmosphére humide

Une étude complémentaire a été réalisée sur du graphite Merlin massif dans une atmosphere
humide afin de rechercher I’influence de la concentration en vapeur d’eau ainsi que du débit de gaz
humide sur le relichement du '*C [Von Lensa 2011]. Les échantillons sont issus d’un graphite irradié
provenant d’une colonne thermique de FRJ-1 MTR (MERLIN). La figure 2-37 présente le taux de
relachement de "“C lors de traitement a des températures comprises entre 870 et 1060 °C en atmos-
phére inerte ou humide. Chaque point correspond a des durées de traitement différentes mais elles ne
sont pas précisées par I’auteur.
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Figure 2-37 : Taux de reldchement du "*C en fonction du taux de relichement de carbone total lors de
traitements thermiques en atmosphére inerte ou humide (MM : échantillon massique et MP : échantil-
lon en poudre) [Von Lensa 2011]

En atmosphére inerte, et pour un échantillon massif, la sélectivité du "*C par rapport au '>C
(**C:"*C) est supérieure a 20:1 a partir d’un recuit a 870 °C. Le relachement maximum, atteint a 1060
°C, est d’environ 11 %. Il augmente avec la température de traitement. Lorsque 1’échantillon est sous
forme de poudre, le relachement maximal atteint a 1050 °C est d’environ 15 % mais la sélectivité est
moins bonne et 1égérement supérieure a 10:1. Ce résultat confirme qu’en atmospheére inerte, la sélecti-
vité est meilleure pour un échantillon massif mais le taux de relachement est plus élevé lorsque
1’échantillon est sous forme de poudre. Dans cette géométrie, le '*C est probablement plus accessible
aux espéces oxydantes. De maniére générale, la sélectivité et le taux de relachement de '*C augmen-
tent avec la température de traitement.

Lors des traitements en présence de vapeur d’eau, le comportement du "“C est différent. Pour
une méme pression partielle (7,4 kPa) et a 960 °C, la sélectivité du graphite en poudre augmente lors-
que le débit de circulation du gaz augmente mais que ce soit a 80 ou a 660 mL/min, la sélectivité reste
comprise entre 5:1 et 10:1. Lorsque la température augmente pour une méme pression partielle de
vapeur d’eau ou lorsque la pression partielle diminue pour une température constante, la sélectivité
diminue et elle devient inférieure a 5:1.

Cette étude montre que le taux de relachement de '*C est meilleur en présence de vapeur d’eau
qu’en atmosphére inerte et la sélectivité est moins bonne. L’aspect cinétique du relachement ne peut
pas étre exploité dans cette étude puisque les durées de traitement ne sont pas mentionnées.

Toutefois cette étude a montré que le taux de relichement du '*C ainsi que la sélectivité
C:12C sont trés sensibles aux conditions expérimentales (atmosphére, température, etc.). De plus,
I’auteur rappelle que les résultats obtenus dépendent trés fortement de la nature du graphite nucléaire
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et de son historique d’irradiation qui affecte la localisation du '*C. Selon les réacteurs, une partie du
"C a pu étre relachée pendant la phase d’exploitation sous ’effet de la corrosion chimique et radioly-
tique du graphite (li¢e a la nature du fluide caloporteur).

Dans I’optique de la décontamination des déchets de graphites irradiés, I’optimisation des
conditions expérimentales pourrait permettre d’améliorer le relachement préférentiel du '*C par rap-
port au ?C. C’est dans ce contexte qu’a été réalisée la thése de Gwennaélle Silbermann [Silbermann
2013].

2.5.3.4 | Vaporéformage du graphite francais

Le traitement thermique en présence de vapeur d’eau (vaporéformage) a été une solution envi-
sagée pour la décontamination du graphite francais. L’objectif de ce procédé est d’extraire puis de
réaliser un stockage confiné des principaux radionucléides du graphite irradié : °H, *°Cl et "*C. Pour le
*H et le *°Cl des études préliminaires, réalisées sur du graphite vierge implanté respectivement en deu-
térium et en *’Cl, ont montré qu’un traitement thermique en atmosphére inerte entre 1200 et 1300 °C
peut en principe étre suffisant pour relacher respectivement environ 95 % et de 40 a 60 % des inven-
taires résiduels apres démantélement [Blondel 2013, Le Guillou 2014]. La difficulté du procéd¢ réside
plutot dans 1’extraction du “C qui est trés peu mobile thermiquement. A I’heure actuelle, EDF a dépo-
s¢ un brevet pour un procédé de décontamination thermique en présence de vapeur d’eau composé
d’une étape de traitement thermique en atmosphére inerte a des températures supérieures a 900 °C
appelée « roasting » et une étape de « vaporéformage ». Des tests ont été réalisés sur du graphite irra-
dié en mettant en ceuvre un ensemble de conditions expérimentales (température, humidité, nature du
gaz, etc.) de maniére a déterminer empiriquement les conditions les plus favorables a 1’oxydation pré-
férentielle du "C.

L’étude présentée par la suite a été menée en paralléle a ces tests. Elle a été réalisée par G. Sil-
bermann au cours de sa thése a 'IPNL [Silbermann 2013] sur des échantillons de graphite inactifs
implantés en °C simulant le '*C suivant la méme technique que celle présentée en section 2.3.2.2. Les
¢chantillons sont traités dans une thermobalance couplée a un générateur de vapeur d’eau permettant
de réaliser un suivi de perte de masse de 1’échantillon pendant le traitement. L’influence de divers
parametres controlant I’oxydation tels que la température, le taux d’humidité relative et le débit de gaz
humide sur la réactivité du graphite a été étudiée. A I’issue de ces premiers travaux, ces parameétres ont
pu étre optimisés. Ainsi, le choix d’étudier le comportement du C au cours de deux régimes
d’oxydation respectivement a 700 et 900 °C semble pertinent. L’influence du taux d’humidité relative
(HR) a été mise en évidence grace a des expériences menées en présence de 50 et 90 % HR diluée
dans le gaz porteur azote de qualité 5.0 circulant a un débit de 50 mL/min. Ainsi, finalement cette
¢tude a porté sur 4 couples de paramétres (T, % HR) : (700 °C, 50 % HR), (700 °C, 90 % HR), (900
°C, 50 % HR) et (900 °C, 90 % HR). Les résultats de profilométrie réalisée par SIMS, obtenus a
I’issue d’un traitement de 1 h dans ces conditions sont présentés en figure 2-38.
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Figure 2-38 : Comparaison entre le profil de concentration moyen de "*C tel qu’implanté a 15 °C et

ceux mesurés a l'issue d’un recuit de 1 h sous un débit de gaz humide de 50 mL/min pour les quatre
couples de température et de taux d’humidité relative (a) (700 °C, 50 % HR), (b) (700 °C, 90 % HR),

(c) (900 °C, 50 % HR) et (d) (900 °C, 90 % HR) [Silbermann 2013]

Sur les quatre graphes de la figure 2-38, une part des traitements en présence de vapeur d’eau
a entrainé un déplacement apparent des profils de concentration de "°C vers la surface des échantillons
ainsi qu’une augmentation de leur largeur a mi-hauteur dans certains cas. De plus, généralement pour
un couple de parametres (T, % HR), les profils obtenus sont hétérogénes en termes de position en pro-

fondeur et éventuellement de largeur a mi-hauteur. Sur cet exemple, le couple de parametres (700 °C,
50 % HR) semble étre celui faisant évoluer le plus significativement les profils de distribution de *C
implanté. Cependant, I’auteur met en garde sur le fait qu’il n’y a pas eu de test de reproductibilité réa-
lisé et que I’hétérogénéité des résultats est essentiellement liée a I’hétérogénéité de la structure du gra-
phite nucléaire. Par conséquent, il se peut que ce comportement soit isolé. De plus ne connaissant pas
la sélectivité *C/">C de ce procédé, il est possible que la surface ait été consommée par gazéification.
A ce stade, il s’agit méme de I’hypothése la plus cohérente. Malgré tout, ces résultats laissent a penser
que ’optimisation des conditions de recuit pourrait permettre d’augmenter la vitesse de transport et
d’accélérer le relachement du "°C s’il est oxydé sélectivement par rapport au '>C. C’est dans ce cadre

que se positionne cette these.
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2.6 | Conclusion et positionnement de I’étude

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé les données bibliographiques nécessaires a la compré-
hension du comportement du graphite et du '“C en réacteur et dans les conditions de traitement et de
stockage des déchets de graphite irradié.

Sur la base de I’ensemble de ces connaissances, nous avons mis en ceuvre les approches expé-
rimentales nous permettant d’étudier 1’influence de I’irradiation sur la structure du graphite mais éga-
lement sur le comportement migratoire du '“C dans ce matériau.

Par conséquent, nous avons choisi de travailler sur des échantillons de graphite modeéle de type
HOPG dans le but de simuler la structure bien organisée des grains de coke. L’utilisation de ce maté-
riau mod¢le bien organisé nous permet de nous affranchir de 1’organisation trés hétérogéne du graphite
nucléaire et d’appréhender les mécanismes d’endommagement de la structure ainsi que ceux régissant
le comportement du "“C dans le graphite sous I’effet de ’irradiation.

Enfin, nous avons également acquis les connaissances nécessaires a la compréhension des
phénoménes fondamentaux conduisant au relichement préférentiel du '*C lors de la décontamination
thermique en présence de vapeur d’eau. A partir de ces données bibliographiques, nous avons choisi
d’étudier Iinfluence de la température, de I’humidité relative et du temps sur la migration du °C im-
planté. Nous avons également fait le choix de travailler sur deux types de matériaux : le graphite nu-
cléaire et un graphite dont la structure est analogue a celle des graphites irradiés. L’objectif de cette
nouvelle approche est I’amélioration du procédé de décontamination du '*C par vaporéformage.

Afin de mener a bien ces études, il est nécessaire de connaitre 1’état initial des échantillons
ainsi que les techniques d’analyses utilisées pour réaliser leurs caractérisations. Ces descriptions font
I’objet du chapitre suivant.
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Préparation et caractérisation
des ¢chantillons

Dans ce chapitre, nous présentons les différents types d’échantillons utilisés pour mener a
bien les études effectuées au sein des deux volets de la thése qui concernent les effets de I'irradiation
sur le comportement du **C dans le graphite nucléaire et le traitement thermique en présence de va-
peur d’eau en vue de la décontamination sélective du **C du graphite nucléaire irradié préalablement
au stockage. Nous introduisons donc le protocole de préparation de ces échantillons comprenant
I'implantation en **C qui nous permet de simuler la présence du **C. Enfin, nous présentons les diffé-
rentes techniques d’analyses les plus couramment utilisées pour ces études ainsi que les traitements
de données utilisés.
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Ce chapitre présente d’abord les trois types d’échantillons de graphite utilisés lors des diffé-
rentes €tudes de cette thése. Un graphite nucléaire vierge poreux provenant d’un rondin de SLA2
(Saint-Laurent-des-Eaux A2), un graphite « de référence » non poreux, HOPG (Highly Oriented Pyro-
Iytic Graphite) bien structuré et un matériau carboné fabriqué a partir d’une poudre de graphite SLX
50 simulant un graphite déstructuré. Le graphite HOPG a été utilisé dans le but de simuler 1’état de
structure bien organisé d’un grain de coke (80 % de la composition du graphite nucléaire) afin de
comprendre les mécanismes d’endommagement d’un graphite modele et de décrypter les phénomenes
de migration du "C. A I’inverse, le graphite de type SLX 50 a permis de simuler (par broyage) la
structure d’un graphite trés désordonné, représentatif d’un graphite irradié plus ou moins fortement
dégradé. Le graphite modele HOPG a été utilisé lors de I’étude de I’effet de I’irradiation en réacteur
tandis que les deux autres types de graphite ont été utilisés pour 1’étude du procédé de vaporéformage
visant a décontaminer sélectivement le '*C plus abondant dans les zones déstructurées des graphites
irradiés. Les échantillons ont été implantés en °C permettant de simuler la présence de '“C. Enfin,
nous avons réalisé la caractérisation de 1’état initial de la microstructure du graphite et des profils de
concentration des éléments implantés afin d’obtenir un état de référence.
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Le protocole expérimental de préparation, de caractérisation et de traitement des échantillons
est illustré par la figure 3-1.

Graphite nucléaire HOPG SLX 50
(rondin SLA2) (graphite « modéle »)
h 4 A 4
Découpe a la scie diamantée Broyage de la poudre
sous éthanol ultrapur v \L
¥ Epluchage des plans de X .
. . Imprégnation
Polissage manuel 2 la pate surface parfois dégradés
diamantée sous éthanol \
ultrapur Pastillage de |la poudre
‘l’ A 4
Précuit de dégazage sous vide secondaire a 1000 °C pendant 8 h

¥

Implantation ionique en 3C Implantation ionique en **C
P a ou 37Cl (simuler le 4C et la

simuler le 4C , .
( ) déstructuration)

! I !

Caractérisation élémentaire, structurale et microstructurale

!

Traitement expérimental (irradiation ou vaporéformage)

!

Caractérisation élémentaire, structurale et microstructurale

A

Figure 3-1 : Protocole général de [’étude

3.1 | Choix des échantillons
3.1.1 | Echantillons de graphite nucléaire

Initialement, il était convenu au sein du groupe de travail francais (GT Graphite) d’utiliser un
graphite de référence provenant de I’empilement du réacteur SLA2. En raison de 1’épuisement des
stocks, nous avons réalisé notre étude avec du graphite de rondin inactif issu de ce méme réacteur. Au
cours de sa thése a I'IPNL, Gwennaelle Silbermann a montré que la microstructure du graphite
d’empilement est similaire a celle du graphite de rondin [Silbermann 2013]. Ce graphite a une struc-
ture tres hétérogene. 1l est formé de grains de coke et de liant et a une porosité importante de 1’ordre de
30 %.

Les échantillons utilisés pour cette étude ont été¢ découpés dans du graphite vierge issu d’un
rondin non irradié présenté sur la figure 3-2. Il a été fourni par EDF. Il s’agit d’un rondin de dégavage
des blocs d'empilement du modérateur graphite du réacteur UNGG de Saint-Laurent-des-Eaux A2. 11
présente donc a priori les mémes caractéristiques chimiques et mécaniques que le graphite d'empile-
ment de SLA2. Il est identifié par son numéro d’opération n° 3473. D’aprés une note technique du
CEA [Brié 1993], ce rondin issu de la campagne de fabrication du graphite d’empilement de la cen-
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trale SLA2 est produit a base de coke Lima et épuré par du MgF, aprés une imprégnation. Cette note
technique indique que la densité apparente du rondin est de 1,75 + 0,52 g.cm™.

Figure 3-2 : Photographie du rondin d’empilement de SLA2 dans lequel sont découpés les échantil-
lons

Le tableau 3-1 ci-dessous synthétise les principales caractéristiques, notamment mécaniques,
du graphite nucléaire d'empilement du réacteur UNGG de SLA2 obtenues au cours d’études plus ré-
centes [Bonal 2002, Pichon 2008]. En particulier, on retiendra que ce graphite, synthétisé a partir de
coke Lima (1 imprégnation), présente une densité apparente voisine de 1,68 g.cm™ avec une taille des
grains comprise entre 0,8 et 1,6 mm. Sa porosité ouverte a été estimée a environ 25 % et sa porosité
fermée a environ 7,4 %.

Tableau 3-1 : Principales caractéristiques du graphite nucléaire d’empilement du réacteur UNGG
SLA2 [Bonal 2002, Pichon 2008]

Résistance Section
Nature du coke Densité Ta111§ des mécanique en efficace de ’Agent Cendres
apparente grains compression // capture €purant
au filage neutronique
. Lima 1,684 | 08-1,6mm| 437 MPa 3,76 mb MgF> 98 ppm
1 imprégnation gazeux

Une étude comparative réalisée par microspectroscopie Raman par G. Silbermann au cours de
sa these [Silbermann 2013], indique que I’état de structure de ce rondin est similaire a celle de
I’empilement SLA2.

Nous avons choisi de découper les échantillons en pavés d’environ 7 x 7 x 8 mm” a la scie
diamantée refroidie a 1’éthanol ultrapur plutét qu’a 1’eau afin d’éviter toute précipitation de carbonates
dans les pores. La masse de ces échantillons varie entre 200 et 300 mg. Les techniques d’implantation
ionique et d’analyse des solides utilisées dans cette étude nécessitent que les surfaces analysées soient
aussi planes que possible. C’est pour cette raison qu’avant tout traitement, une des faces des échantil-
lons doit étre polie manuellement au micrometre.

Le protocole expérimental utilis€é pour cette étape de polissage est celui mis en ceuvre par C.-E.
Vaudey au cours de sa thése sur I’étude du comportement du *°Cl dans le graphite nucléaire [Vaudey
2010]. 11 s’agit d’un polissage manuel dont le résultat est vérifié a la loupe binoculaire a chaque étape
du protocole ainsi qu’au microscope optique Axioskop 40 de la marque ZEISS en lumiére polarisée-
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analysée. L’utilisation de la polisseuse n’avait pas été retenue car elle engendre une importante dé-
structuration des feuillets du graphite (déchirement et glissement). De plus, afin d’éviter toute pollu-
tion des échantillons, certaines précautions doivent étre prises :

- la manipulation des échantillons se fait a I’aide de gants non poudrés

- les échantillons sont collés sur le support servant au polissage avec une colle visqueuse péné-

trant peu dans les pores (Crystalbond™ 509)

- le polissage est réalisé en diluant la pate diamantée dans 1’éthanol ultrapur

- les échantillons sont nettoyés entre chaque étape a 1’éthanol absolu dans un bain a ultra-sons.
Le tableau 3-2 présente les étapes du polissage [Vaudey 2010].

Tableau 3-2 : Description des étapes du protocole de polissage des échantillons [Vaudey 2010]

Etapes Type de tapis de polissage Grancgz(;rrge;lt:éee ((lfui?) pate Temps de p((r)rlllijls)age manuel
1 Disque abrasif P1200 PRESI Aucune 2
2 Ultrapad BUEHLER 15 5
3 Ultrapad BUEHLER 9 7
4 RAM II PRESI 9 1
5 RAM II PRESI 6 2
6 RAM PRESI 3 3
7 RAM PRESI 1 2

Les temps de polissage présentés dans le tableau 3-2 ne sont qu’indicatifs. Généralement, ces
durées sont augmentées pour corriger les biseaux ou les marques de rayures en surface de
I’échantillon. Notons qu'a l'issue du polissage, I'épaisseur des échantillons a été réduite entre 2 et 4
mm. Apres avoir €té polis et afin de faire désorber I'essentiel des impuretés présentes en surface et a
l'intérieur des pores du graphite (oxygene, humidité et résidus d'éthanol et d'acétone principalement),
les échantillons sont précuits dans un tube en silice placé dans un four tubulaire a résistance de marque
Pekly (série ETF 30-50/15-S) a 1000 °C sous vide secondaire (P =~ 107 mbar) pendant 8 h, avec une
rampe de montée en température de 1 K.min™. On peut enfin noter que ce précuit de dégazage a éga-
lement pour effet de guérir partiellement les défauts structuraux induits dans le graphite par la découpe
et le polissage comme 1’a mis en évidence C.-E. Vaudey [Vaudey 2010].

Ces échantillons ont été principalement utilisés pour 1’étude du procédé de décontamination
par traitement thermique en présence de vapeur d’eau.

3.1.2 | Echantillons de graphite HOPG

Des échantillons de graphite modéle pseudo monocristallin, i.e. non poreux, HOPG Grade
SPI-1 également étudiés lors de ces travaux ont été achetés chez Structure Probe, Inc. Supplies (West
Chester - Etats-Unis) via Neyco SA (Paris) sous la forme de plaquettes de 10 x 10 x 1 mm recouvertes
d'un fin film de protection. Une fois le film de protection retiré de la face la mieux conservée, les feuil-
lets mal synthétisés ou abimés sont 6tés a I’aide de ruban adhésif. La surface a implanter est alors par-
faitement plane.

Ces échantillons sont également précuits a 1000 °C sous vide secondaire (= 10”7 mbar) pen-
dant 8 h, avec une rampe de montée en température de 1 K.min™, afin de faire désorber l'essentiel des
impuretés présentes en surface.

103



Chapitre III - Préparation et caractérisation des échantillons

Ce type de graphite, utilisé exclusivement pour I’é¢tude des effets de I’irradiation, présente une
structure trés bien organisée. Dans cette étude, il représente un analogue aux grains de coke bien orga-
nisés présents dans le graphite nucléaire et il permet de mieux comprendre les mécanismes
d’endommagement du matériau et les phénoménes de migration du *C sous irradiation.

3.1.3 | Echantillons de graphite déstructuré (SLX 50 broyé)

Comme cela a été introduit précédemment, nous avons recherché un troisiéme type de graphite
permettant de vérifier I’efficacité du procédé de vaporéformage sur un graphite possédant une struc-
ture homogene trés proche de celle des graphites irradiés. Dans cette optique, nous nous sommes ins-
pirés de la thése de J. Pageot [Pageot 2014] et nous avons contacté Roger Gadiou a I’'Institut de
Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M). Nous avons donc synthétis¢ des échantillons nanoporeux,
« analogues » de structure des graphites irradiés, plus propices a ’optimisation de la diffusion des
especes oxydantes dans le graphite.

3.1.3.1 | Broyage de la poudre SLX 50

Le matériau initial utilisé pour préparer nos échantillons est une poudre de graphite industriel
TIMREX E-SLX 50. C’est un produit commercialisée par I’ancienne sociét¢ TIMCAL Graphite &
Carbon, aujourd’hui IMERYS Graphite & Carbon. Afin de simuler des états de structure différents,
nous avons souhaité synthétiser des échantillons présentant différents degrés de dégradation du gra-
phite. Pour cela, nous avons utilisé un protocole de broyage mécanique semblable a celui utilis¢ par J.
Pageot au cours de sa thése. Les divers €tats de structure ont été obtenus en faisant varier la nature de
I’atmospheére, la durée du broyage et la nature du broyeur.

Un lot de poudre broyée a également été imprégné avec du nickel, pour permettre 1'é¢tude de
son effet catalytique sur la réaction d'oxydation du graphite par la vapeur d'eau.

Le broyage a été réalisé a l'Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M) avec 1’aide
de R. Gadiou, F. Bourlet et L. Hamza. Nous avons utilis¢ deux types de broyeurs : un mono-broyeur
planétaire Pulverisette 6 classic line de la marque Fritsch (photographie en figure 3-3) pour les
broyages sous atmosphere argon (Ar) et sous atmosphére monoxyde d'azote (NO) et un vibro-broyeur
a disques RS 200 de la marque RETSCH pour les broyages sous atmosphére oxygéne. La figure 3-3
représente les photographies du matériel utilisé lors du broyage de la poudre SLX 50 dans le broyeur
planétaire.
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Figure 3-3 : Photographies représentant la jarre de broyage pour le broyeur planétaire (a), la rampe
permettant la mise en atmosphere gazeuse de la jarre (b), le broyeur planétaire de marque Fritsch (c),
ainsi que [’état de la poudre dans la jarre avant et aprés broyage (d) et (e)

Pour chaque broyage avec le broyeur planétaire, environ 3 g de la poudre initiale SLX 50 sont
introduits dans la jarre en zircone avec les 5 billes de broyage. Le broyeur a disques a une capacité
plus importante. La jarre est ensuite remplie du gaz souhaité a pression atmosphérique a I’aide d’une
rampe de distribution illustrée en figure 3-3 b permettant également de réaliser les vides primaires et
secondaires avant le remplissage.

L’utilisation de différentes atmospheres et durées de broyage utilisées permet d’obtenir des
poudres présentant des états de structure différents [Rietsch 2010]. En effet, pendant le broyage, lors-
que de I’oxygéne est présent dans la jarre, le broyage se fait en mode cisaillement. L’oxygéne gazéifie
les particules les plus fines de graphite générées par le broyage. Lorsque la quantit¢ d’oxygene est de
I’ordre de I’impureté, comme dans le cas des broyages en atmosphére argon, le broyage commence en
mode cisaillement et passe rapidement en mode choc lorsqu’il n’y a plus d’oxygene. Les particules
fines ne sont pas oxydées conduisant alors a une poudre de granulométrie plus fine. Nous n’avons pas
réalisé de broyage de 15 min sous atmosphere argon car dans ces conditions, le broyage en mode choc
est trop court pour que la poudre soit suffisamment déstructurée. Le broyage sous atmosphére oxy-
géne, a ¢té réalisé sur une plus longue durée et avec une plus grande quantité de SLX 50 permettant a
tout I’oxygene d'étre consommé pendant le broyage. Ces conditions ont donc permis d'obtenir une
granulométrie extrémement fine. Ainsi, au total, 7 types d’échantillons en plus de la poudre SLX 50
initiale ont été préparés a 1’aide de 7 broyages différents. Leurs caractéristiques sont présentées dans le
tableau 3-3.
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Tableau 3-3 : Caracteéristiques des poudres obtenues par broyage a partir de la poudre de graphite
SLX 50

Etat de déstructura- \ Durée du broyage Surface; spécifique
. Atmosphere . Broyeur mesurée par BET
tion (min) 2
(m’/g)
Faible 15 35
NO 30 A
45 ; ) NA
30 Planétaire A
Ar 45 A
Tres élevé 60 147
Elevé (0J3 75 A disques 98

NA : Poudre non analysée par BET

Des analyses Brunauer Emmett Teller (BET) ont été réalisées a 1’IS2M sur certains échantil-
lons. Cette analyse permet de connaitre la surface spécifique des poudres broyées. Plus la surface spé-
cifique est importante plus la granulométrie est fine.

Les différents types de poudre obtenus sont classés dans le tableau 3-3 dans 1’ordre de la
poudre la moins fine a la poudre la plus fine, et donc de la poudre la moins déstructurée a la poudre la
plus déstructurée. Notons que la poudre SLX 50 brute a une surface spécifique de 2 m%g. Ainsi le
broyage le moins déstructurant de 15 min sous atmosphere Ar est déja trés efficace. Les résultats obte-
nus par BET montrent un effet notable de 1I’atmosphére de broyage. Le NO permet de consommer les
particules les plus petites et d'obtenir un matériau graphitique mais présentant des plans de bord dé-
structurés [Pageot 2014, Pageot 2015, Rietsch 2009, Rietsch 2010, Rietsch 2013, Brender 2012]. Il en
résulte donc une surface spécifique faible. L'argon permet d'obtenir une surface importante en un
temps moindre. Le broyage sous atmosphere O, nécessite beaucoup plus de temps pour parvenir a une
granulométrie fine. En effet, I’oxygene consomme les particules les plus fines induisant alors une sur-
face spécifique plus faible que sous atmosphere Ar ou NO pour une durée de broyage identique.

3.1.3.2 | Imprégnation

L’objectif de cette étape est d’imprégner un catalyseur métallique permettant de favoriser la
réaction d’oxydation du graphite lors des traitements thermiques en présence de vapeur d’eau. Sur la
base de plusieurs études [Sharma 1996, Hennig 1962, McKee 1970] et des conseils de Roger Gadiou,
nous avons choisi d’imprégner du nickel.

Une imprégnation en phase liquide a été réalisée sur une partie de la poudre broyée sous at-
mosphére oxygeéne. Ce broyage a été choisi afin d’obtenir une poudre avec un grand nombre de sites
actifs permettant de rendre I’imprégnation liquide efficace. La poudre broyée pendant 75 minutes sous
atmosphere oxygene est celle qui présente le plus de sites actifs [Rietsch 2009, Rietsch 2013, Brender
2012].

Du nitrate de nickel hexahydrate (Ni(NO3),).6H,O commercialisé par la sociét¢é SIGMA-ALDRICH
est dissout dans 15 millilitres d'éthanol absolu. La solution est mélangée a la poudre SLX 50 broyée,
dans un premier temps sous agitation magnétique, puis pendant 30 minutes dans un bain a ultrasons.
Le mélange est laiss¢ sous hotte aspirante pendant une nuit afin qu'une grande partie de 1'é¢thanol
s'évapore. La pate obtenue subit alors un traitement thermique afin d’éliminer toutes traces d'éthanol et
de faire croitre les inclusions de nickel sur les sites actifs du graphite via la réduction du nitrate de
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nickel par le dihydrogéne. La montée en température est réalisée en présence d’un gaz de balayage
constitué d'un mélange d'argon et d'hydrogene. Pendant cette étape, I'ensemble de I'éthanol encore
présent s'évapore. Ensuite la température est maintenue a 300 °C pendant une heure. L’atmosphere est
alors chargée en dihydrogéne permettant la réduction du nitrate de nickel par le dihydrogene. La tem-
pérature est ensuite abaissée a 200 °C avec une circulation d’argon a fort débit dans le but de purger le
four du dihydrogene. Le traitement thermique se poursuit pendant trois heures a 200 °C sous air per-
mettant ainsi au nickel de diffuser a travers le graphite et de s'oxyder. L objectif est d’obtenir le nickel
sous sa forme oxydée afin de conserver un matériau stable a l'air. Pour terminer, le refroidissement du
four se fait de maniére tres lente avec un balayage d'air, pour éviter des réactions d'oxydation violentes
du carbone.

Deux imprégnations ont été réalisées, permettant I’obtention de deux poudres contenant res-
pectivement 1 % et 2 % de nickel. La surface spécifique de ces poudres imprégnées a été mesurée par
BET. On trouve une surface spécifique de 83 m*/g pour la poudre imprégnée a 1 % de Ni et de 75 m*/g
pour la poudre imprégnée a 2 % de Ni. Sachant que la poudre non imprégnée (uniquement broyée sous
0,) a une surface spécifique de 98 m*/g, il semblerait que I’imprégnation diminue 1égérement la sur-
face spécifique. A priori, il n’y a pas de raison d’observer un tel comportement. Il est probable que lors
du procédé d’imprégnation (changement de bécher, efc.), une part importante de particules fines soit
perdue.

3.1.3.3 | Pastillage

Enfin, ces poudres sont pastillées au laboratoire de chimie du groupe ACE de I’IPNL a I’aide
d’une presse hydraulique manuelle Atlas 15 Tonnes de la marque Specac commercialisée par Eurola-
bo. Pour chaque échantillon, 150 mg de poudre sont introduits dans un moule de pastillage de 6 mm de
diamétre. Les poudres sont pastillées a une pression d'une tonne maintenue pendant une minute.

3.2 | Simulation de la présence du "*C et de différents états de structure par
implantation ionique

Les études présentées dans ce document utilisent I’implantation d’isotopes stables notamment
pour simuler la présence des isotopes radioactifs dans les échantillons de graphite. Cette méthode
permet de s’affranchir des contraintes posées par 1’étude de graphites irradiés et de pallier certains
problémes de détection liés a une trop faible activité mesurable. D’autre part, elle permet également de
décrire et de quantifier plus aisément les mécanismes a 1’origine du comportement des radionucléides.
Ainsi le C est utilisé pour simuler la présence de '*C. De plus, pour reproduire différents états de
structure du graphite, nous avons implanté du >C ou du *’Cl & des fluences variables.

Les implantations ont été effectuées soit sur I’implanteur IMIO 400 par Anthony Duranti du
service accélérateur de I’Institut de Physique Nucléaire de Lyon, soit sur I’implanteur EATON 200
MC de Strasbourg par Yann le Gall.

3.2.1 | Implantation ionique de B¢

Validation de la méthode

Rappelons que deux précurseurs peuvent étre & 1’origine de la formation de '*C en réacteur. En
effet, dans un flux de neutrons thermiques le '*C peut provenir de I’activation du *C présent unifor-
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mément dans la matrice a hauteur d’environ 1,07 % atomiques ou de I’azote contenu en impureté via
les réactions d’activation neutroniques *C(n,y)"*C et “*N(n,p)"*C.

Ainsi, la validité de 1’implantation ionique repose sur les calculs d’énergie de recul du '*C
formé en réacteur. Ces calculs [Silbermann 2013] montrent, pour la réaction *C(n,y)"*C, que pour plus
de 99 % des captures neutroniques, les énergies de recul du '*C sont comprises entre 1431,5 et 2577,1
eV (respectivement 16 % et 83 %). Ces valeurs, supérieures a 1’énergie de liaison C=C d’environ 280
eV dans les plans graphénes, montrent que la quasi-totalité du '*C ainsi formé est déplacé de son site
structural initial. Il en est de méme pour la réaction '*N(n,p)'*C pour laquelle ’énergie de recul du '*C
est de 42 keV. Ainsi pour les deux réactions d’activations neutroniques mises en jeux, les énergies de
recul du "*C supérieures a 1 keV sont suffisantes pour briser les liaisons chimiques et conduire au dé-
placement du '*C hors de son site structural.

L’implantation de "’C parait donc, dans ce cas, particuliérement adaptée pour simuler le '*C
formé en réacteur par 1’activation neutronique du C de la matrice graphite puisque I’élément implan-
té se trouve alors en position interstitielle, hors du site structural.

Caractéristiques de I’implantation de *C

Afin de s’affranchir des effets de surface lors de I’analyse des profils de °C et de conserver
une bonne résolution de 1’analyse élémentaire par SIMS, la profondeur doit étre comprise entre 100
nm et 500 nm et la quantité de carbone implanté doit étre supérieure a 1’abondance naturelle du °C
(1,07 % atomique). De plus cela permet de minimiser le temps d’abrasion pour les analyses des profils
de "°C réalisées par microsonde ionique (SIMS). Afin de répondre a ces conditions, les paramétres tels
que la fluence d’implantation permettant de contrdler la concentration de 1’élément ou I’énergie
d’implantation pour controler la profondeur ont été ajustés a I’aide du logiciel SRIM-2013 (dont la
méthode de calcul est SRIM-2008) [Ziegler 1985, Ziegler 2010]. Ce logiciel calcule le parcours des
ions dans un matériau amorphe donné a 0 Kelvin selon la méthode de Monte-Carlo. Le profil
d’implantation obtenu par cette simulation dépend de 1’ion implanté (masse, énergie) et de la matrice
dans laquelle I’ion est implanté (nature, densité). Les calculs permettant de déterminer, a 1’aide des
résultats des simulations par SRIM, les concentrations en ¢léments implantés et le nombre de dpa gé-
nérés sont présentés dans I’annexe A.

La densité de la matrice graphite choisie pour ces simulations est de 2,2. Elle correspond a la
densité microscopique des grains de coke (légérement inféricure a la densité théorique du graphite
cristallin). En réalité, la densité apparente (macroscopique) du graphite nucléaire est proche de 1,7 du
fait de la porosité intergranulaire. La densité de 2,2, proche de celle du graphite HOPG (hautement
cristallin et non poreux) a été choisie pour simuler I’implantation dans les grains de graphite nucléaire
et dans le HOPG. Ainsi en fonction de la densité respective des matériaux (graphite nucléaire ou
HOPG) la profondeur implantée sera légérement différente. La simulation d’implantation du C dans
une matrice graphite a été réalisée pour des énergies comprises entre 80 keV et 350 keV (intervalle
d’énergies de fonctionnement de 1’implanteur IMIO 400 de I’IPNL). Ainsi I’énergie de 150 keV a été
retenue car elle permet d’implanter le °C & la profondeur souhaitée d’environ 300 nm.

La figure 3-4 a montre la trajectoire calculée pour I’'implantation de 100 000 ions et la figure
3-4 b représente le profil d’implantation théorique du C a une énergie de 150 keV dans du graphite
de densité 2,2 obtenu par simulation avec SRIM-2013.
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Figure 3-4 : Trajectoire calculée pour 'implantation de 100 000 ions (a) et profil d’implantation
théorique (b) du “C a 150 keV dans du graphite de densité 2,2 simulé avec le logiciel SRIM-2013
[Ziegler 1985, Ziegler 2010]

Le profil d’implantation théorique est quasi gaussien avec un maximum d’ions implantés a
une profondeur d’environ 315 nm appelée Rp.

Le "°C a été implanté soit 4 une fluence de 6 x 10'® at.cm™ soit une fluence de 4 x 10" at.cm™.
Notons que dans les deux cas, les implantations ont été réalisées a température ambiante. La premieére
fluence a été choisie car elle permet d’implanter une quantité d’environ 5 % atomiques au maximum
du parcours projeté Rp. Cette quantité, cinq fois supérieure a I’abondance naturelle du "*C (1,07 %),
est nécessaire pour que le signal du °C implanté se distingue du bruit de fond issu du "°C constitutif de
la matrice graphite lors de I’étude de sa mobilité par SIMS. Notons que cette fluence induit un en-
dommagement notable de la structure permettant de simuler un état de déstructuration assez ¢levé de
la matrice.

En ce qui concerne la fluence la plus basse, elle a été utilisée pour simuler un état
d’endommagement plus faible. En revanche, la faible concentration de "°C au Rp, de 0,039 % at. (en
plus de I’abondance naturelle), ne permet pas son analyse par SIMS.

Nous avons ¢galement simulé les endommagements liés aux implantations a ces deux fluences
respectives par SRIM. Les ions incidents perdent de 1’énergie au cours de leur parcours au sein de la
matrice du fait des interactions nucléaires et électroniques. Le logiciel SRIM permet également
d’évaluer les pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire du matériau lors de I’implantation. Le pouvoir
d’arrét nucléaire est maximum en fin de parcours, ce qui explique la forme du profil de défauts tracé
sur la figure 3-5. La profondeur a laquelle le nombre de défauts créés est maximum est appelé Rd.
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Figure 3-5 : Simulation du profil de défauts lacunaires d'implantation de °C de 150 keV dans le gra-
phite par SRIM 2013[Ziegler 1985, Ziegler 2010]

Les calculs effectués montrent que I’implantation occasionne une quantité importante de dé-
placements atomiques au sein de la matrice. Dans le cas de la fluence de 6 x 10'® at.cm™, 7,5 déplace-
ments par atome (dpa) sont engendrés au Rd. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que les 2,6
dpa dans un graphite soumis pendant 11,3 années a un flux neutronique de 3,4 x 10°' neutrons.cm?,
correspondant au fonctionnement d’un réacteur a équivalent pleine puissance [Bonal 2006]. Du fait de
cette grande quantité de défauts, cette implantation induit une importante déstructuration du graphite.
En revanche, I’implantation a la fluence de 4 x 10" at.cm™ induit 0,05 dpa au Rd conduisant a un état
de déstructuration du graphite beaucoup plus faible.

Le tableau 3-4 récapitule les caractéristiques retenues pour les implantations ioniques en "*C.

Tableau 3-4 : Caractéristiques des implantations de "*C dans la matrice graphite

. Energie Fluence Conceptratlon Rp Rd Nombre
Elément - . ) . au maximum du . o
. . d’implantation | d’implantation théorique | théorique | de dpaau
S (keV) (at.cm?) profil (nm) (nm) Rd
’ (% at.)
e 150 4x 10" 0,039 315 275 0,05
e 150 6x 10" 5,53 315 275 7,5

La figure 3-6 présente les profils d’implantation de "*C calculé pour des fluences de 6 x 10"
at.ecm” et 4 x 10" at.cm™ les pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire ainsi que le nombre de dpa
induits lors de I’implantation.
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Figure 3-6 : Caractéristiques des implantations de °C a une énergie de 150 keV et a des fluence de 4
x 10" at.em? (a) et 6 x 10" at.cm™ (b) simulées a I’aide du logiciel SRIM-2013 [Ziegler 1985, Ziegler
2010]

3.2.2 | Implantation ionique de el

Dans le cadre de 1’étude dédiée au comportement du graphite sous 1’effet de I’irradiation (cha-
pitre 4), nous avons, dans certains cas, utilisé I’implantation de *’Cl pour simuler des états de déstruc-
turation faible du graphite. En effet, le comportement de cet ¢lément est étudié¢ au laboratoire dans le
cadre d’autres théses ou projets pour simuler la présence du *°Cl. Dans notre étude, nous ne considé-
rons que son aspect déstructurant.

L’¢énergie d’implantation a été fixée a 250 keV, ce qui correspond a un parcours projeté Rp supérieur a
200 nm. La fluence d’implantation de 5 x 10" at.cm™ permet de simuler un état de structure proche de
celui obtenu avec ’implantation en C a 4 x 10'* at.cm™ sur les 200 premiers nanométres depuis la
surface de ’échantillon. Cette fluence correspond a une concentration en *’Cl maximale théorique de
51 ppm [Vaudey 2010]. A cette fluence, le nombre d’atomes déplacés correspond a 0,024 dpa au Rd
[Vaudey 2010]. Cette valeur est négligeable par rapport au nombre de dpa créé dans le graphite irradié
d’un réacteur de type UNGG (2-3 dpa [Vaudey 2010, Bonal 2006]). L’échantillon implanté est donc
peu déstructuré par I’implantation.

Ces conditions d’implantation sont résumées dans le tableau 3-5.
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Tableau 3-5 : Caractéristiques de 'implantation de *’CI dans la matrice graphite

Energie Fluence Concentration Rp Rd Nombre
Element - . - . . , . .
gl d’implantation | d 1mplant321t10n au maximum du | théorique | théorique | de dpaau
(keV) (at.cm™) profil (ppm) (nm) (nm) Rd
7Cl 250 5x 10" 51 220 168 0,024

La figure 3-7 présente le profil d’implantation de *’Cl calculé pour une fluence de 5 x 10"
at.cm”, les pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire ainsi que le nombre de dpa induits lors de
I’implantation.
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Figure 3-7 : Caractéristiques de I'implantation du *’Cl a une fluence de 5 x 10" at.cm? et une énergie
de 250 keV simulées a [’aide du logiciel SRIM-2013[Ziegler 1985, Ziegler 2010]

Enfin, de la méme maniére que pour les implantations de "*C, toutes les implantations ont été
réalisées a température ambiante.

3.3 | Techniques de caractérisation

Dans tous les cas et a toutes les étapes des différents traitements, les échantillons ont été carac-
térisés d’un point de vue physicochimique et microstructural en utilisant une grande diversité de tech-
niques telles que la microsonde ionique (SIMS) pour déterminer les profils de concentration de "°C ; la
microspectroscopie Raman et la microscopie €lectronique a transmission (MET) pour déterminer 1’état
de la microstructure ; la microscopie optique et électronique a balayage (MEB) pour 1’observation de
surface.

3.3.1 | Analyse élémentaire par SIMS

Nous avons fait le choix de suivre la concentration des isotopes implantés par spectrométrie de
masse des ions secondaires (Secondary lon Mass Spectrometry, SIMS). 1l s’agit d’une analyse de sur-
face qui consiste a bombarder I’échantillon avec un faisceau d’ions primaires. La matiére pulvérisée

sous I’impact du faisceau est en partie ionisée.
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Les analyses ont été réalisées par J.Brissot et J. Amalric sur le spectrométre IONTOF ToF-SIMS V,
dont une photographie est présentée sur la figure 3-8, au sein de la société Science et Surface a Ecully.
Ce ToF-SIMS (Time of Flight - Secondary lon Mass Spectrometry) permet d’analyser, par spectromé-
trie de masse, les ions secondaires atomiques et moléculaires issus de la pulvérisation. Cette derniére
génération de spectrometre est équipée de sources au bismuth pour ’analyse ainsi que des sources
d'ions O, et Cs pour 1’abrasion.

Figure 3-8 : Photographies du spectrométre IONTOF ToF-SIMS V et de la chambre d’ionisation

Pour les analyses SIMS des échantillons de graphite nucléaire, les zones analysées ont été re-

pérées préalablement, par microscopie optique en lumiére polarisée-analysée, afin de choisir des
grains correspondant a des domaines cohérents dans lesquels les cristallites sont, autant que possible,
orientés de la méme manicre et bien structurés. Pour cela, en utilisant la rotation de la platine suppor-
tant 1’échantillon, 1’observation de 1’extinction de certaines zones est révélatrice de la présence de
domaines cohérents présentant des orientations préférentielles des cristallites. Ceci permet de distin-
guer, dans le cas du graphite, les grains de coke (dans lesquels les cristallites sont préférentiellement
orientés suivant une méme direction), qui apparaissent successivement trés brillants ou trés sombres,
du liant (dans lequel les cristallites sont orientés aléatoirement ou bien dans lequel les domaines cohé-
rents sont trés restreints) qui apparait uniformément gris. De plus, ces zones doivent étre planes et sans
pores apparents afin de mesurer correctement par interférométrie les profondeurs des zones abrasées.
Dans le cas des échantillons de graphites HOPG et des pastilles de SLX 50, ’analyse est réalisée au
centre de 1I’échantillon.
Dans notre cas, lors de 1’analyse par SIMS, une surface de 100 x 100 pm est abrasée. L’information
est collectée au centre de cette surface sur une zone de 20 x 20 um. Sur la figure 3-9 sont schématisées
les zones caractéristiques d’une analyse SIMS : la zone d’abrasion du cratére (en pointillés rouges) et
la zone d’analyse (en carré plein rouge). Cette image a été obtenue en utilisant un microscope optique
Axioskop 40 de marque ZEISS en lumicre polarisée-analysée.
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Figure 3-9 : Cliché obtenu par microscopie optique en lumiere polarisée-analysée. Les pointillés re-
présentent la zone abrasée lors d'une analyse SIMS et le carré au centre représente la zone analysée

Les profils bruts obtenus par SIMS sont des chronogrammes donnés en intensité du signal en
fonction du temps d’abrasion. La figure 3-10 montre un exemple de chronogramme d’un profil
d’implantation de °C dans un échantillon de graphite HOPG.
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Figure 3-10 : Chronogramme d’un profil d 'implantation de ">C dans un échantillon HOPG

Afin d’obtenir un profil en pourcentage atomique en fonction de la profondeur, un traitement
des données brutes est nécessaire. Dans la suite de ce paragraphe, un exemple de traitement de don-
nées est détaillé pour un échantillon implanté en "*C.

e Conversion de I’abscisse en profondeur
Pour convertir le temps d’abrasion en profondeur, la profondeur totale de chaque cratére est

mesurée permettant ainsi de déterminer une vitesse moyenne d’abrasion (Vi) en reliant le temps
d’abrasion maximum (ty.x) et la profondeur moyenne du cratere (pmoy) par la relation [3-1] :

pmoy = Vmoy X tmax [3'1]

L’intensité du faisceau d’ions primaires et la vitesse moyenne d’abrasion sont supposées cons-
tantes. La mesure de la profondeur des cratéres induits par I’abrasion lors de I’analyse SIMS est réali-
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sée en collaboration avec P. Sainsot a I’Institut National des Sciences Appliquées de Lyon (INSA -
Lyon) a I’aide d’un profilométre optique FOGALE NANOTECH couplé a un systéme de microscopie
interférométrique Microsurf 3D. Les données obtenues sont traitées a I’aide du logiciel Mountain qui
permet 1’obtention du profil du cratére et la mesure de sa profondeur. La figure 3-11 représente une
image de la surface d’un échantillon de graphite nucléaire présentant un cratére formé par ’analyse
SIMS. La surface autour du cratére doit étre la plus plane possible car elle sert de référence pour la
mesure de la profondeur. C’est pourquoi 1’analyse SIMS doit étre effectuée dans une zone préférable-
ment homogeéne topographiquement. Les rugosités de fond de cratére peuvent étre générées par une
abrasion non uniforme de la zone analysée. Cette hétérogénéité est liée a I’anisotropie du graphite vis-
a-vis d’un faisceau d’ion du fait des différences structurales locales de ce matériau [Ammar 2010 a,
Fluit 1964].

e

Figure 3-11 : Cratere issu de [’analyse SIMS, observé par interférométrie optique a [’aide du logiciel
Mountain

Grace a la valeur de la vitesse moyenne calculée a partir de la relation [3-1], le temps
d’abrasion du chronogramme est converti en une profondeur.

e Conversion de I’ordonnée en concentration

En ce qui concerne la conversion de I’ordonnée, I’intensité du signal doit étre reliée a la con-
centration atomique. Le signal provenant du "°C constitutif de la matrice (présent naturellement a 1,07
% atomique) correspondant a la ligne de base du chronogramme, est utilis¢ comme étalon interne pour
le calcul de la concentration. La relation [3-2] permet de convertir I’intensité du chronogramme en une
concentration de °C.

C(p) = (I(p) x 1,07) x I [3-2]

avec C(p) la concentration de °C 4 la profondeur p, I(p) I’intensité du signal de "°C a la profondeur p
et I 3 I’intensité du signal de "°C sur la ligne de base.

Finalement, un profil de la concentration de °C en % atomique en fonction de la profondeur
est donc obtenu.

La figure 3-12 montre les profils d’implantation des échantillons tel qu’implantés en C (fi-
gure 3-12 a) et en *'Cl (figure 3-12 b). Les profondeurs mesurées sont en accord avec les caractéris-
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tiques d’implantation calculées lors des simulations a 1’aide du logiciel SRIM-2013 [Ziegler 1985,
Ziegler 2010] et rappelées dans le tableau 3-6.

Tableau 3-6 : Rappel des paramétres d’implantation du " C et du *’Cl dans le graphite

Energie Profondeur Fluence .
(keV) — (nm) (a t.cm‘z) —> Concentration
e 150 300 6x 10" 435% at.
Il 250 220 5x 10" 50 ppm
(a) —— Profil moyen dimplantation de *C (b) Profil d'implantation de *’Cl

- - - - Etendue des profils moyennés 25

20

Concentration en *’Cl (ppm)

Concentration en "°C (% at.)

T T T T T 1 T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500
Profondeur (nm) Profondeur (nm)

Figure 3-12 : Profils moyens d’implantation de "C dans le graphite nucléaire (a) et de *’Cl dans le
graphite HOPG (b) obtenus par analyse SIMS

En regle générale, trois mesures par SIMS sont réalisées pour chaque échantillon. Lorsque la
dispersion des profils en profondeur est trop importante, ils ne sont pas moyennés et sont présentés sur
des figures distinctes. La figure 3-12 b présente un seul profil d’implantation de *’Cl dans du graphite
HOPG. Dans les cas des implantations en "’C dans du graphite nucléaire, nous avons représenté la
moyenne des profils obtenus ainsi que leur dispersion délimitée par les enveloppes en pointillés sur la
figure 3-12 a.

La mise en évidence des mécanismes de migration de I’élément étudié est basée sur la compa-
raison des profils de concentration du "*C avant et aprés traitement. Trois mécanismes de migration
peuvent étre observés. La diffusion est caractérisée par un élargissement du profil initial et une con-
servation de I’aire de la gaussienne, le transport se traduit par un déplacement de I’ensemble du profil
et une conservation de 1’aire de la gaussienne et le relachement se caractérise par une diminution de
’aire de la gaussienne.

3.3.2 | Etude de I’état de surface par microscopie optique et par Microscopie Electro-
nique a Balayage (MEB)

Microscopie optique

La microscopie optique a été réalisée en utilisant un microscope optique Axioskop 40 de
marque ZEISS en lumiére polarisée-analysée. La figure 3-13 présente des clichés de la surface des
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divers échantillons étudiés dans le cadre de ces travaux : des échantillons de graphite HOPG vierge et
tels qu’implantés en *’Cl & une fluence de 5 x 10" at.cm™ ou en "°C a une fluence de 6 x 10'® at.cm?,
de graphite nucléaire vierge et une pastille de graphite SLX 50 non broyé.

- |
| - |

Figure 3-13 : Clichés de microscopie optique de la surface des échantillons de graphite HOPG vierge
(a), HOPG tel qu'implanté en *’Cl a une fluence de 5 x 10" at.cm™ (b), HOPG tel qu’implanté en °C
a une fluence de 6 x 10" at.cm™ (c), graphite nucléaire vierge (d) et d'une pastille de graphite SLX 50
non broyé (e)

(a) 500 pm

(b)

Ces clichés montrent que 1’implantation en *’Cl ne dégrade pas la surface du graphite HOPG
puisque son apparence est similaire a celle du HOPG tel qu’implanté, contrairement a I’implantation
en PCa6x 10" at.em™ qui la déstructure trés fortement. Le cliché e montre que la pastille de SLX 50
est poreuse mais présente un état de surface homogene. En revanche, le cliché de la surface du gra-
phite nucléaire présente une porosité bien plus importante. La structure de ce graphite est trés hétéro-
gene mais nous pouvons identifier les grains (certains sont entourés en rouge) et le liant le constituant.
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Microscopie Electronique a Balayage

Afin d’obtenir des informations sur la morphologie et I’état de surface du graphite, des obser-
vations au Microscope Electronique a Balayage (MEB) sont réalisées sur un MEB Quanta FEG 250 de
marque FEI au CTu (Centre Technologique des Microstructures a Villeurbanne).

La figure 3-14 représente les différents types de faisceaux diffractés, diffusés et transmis lors
de I'utilisation de la microscopie électronique.

Faisceau d’électrons incidents

Catho un SCence . '
athodoluminescence W Electrons rétrodiffusés

(photons visibles)
Electrons secondaires
Photons X
Electrons Auger

Echantillon

Electrons diffractés et diffusés
(élastiques, inélastiques)

Electrons transmis

Figure 3-14 : Principe de microscopie électronique

Comme le montre la figure 3-14, la surface de I'échantillon est balayée par un faisceau focalisé
d'électrons monocinétiques. Ces électrons vont interagir avec la matiére et peuvent étre réémis de dif-
férentes manieres dont la rétrodiffusion des électrons incidents (diffusion sans perte d'énergie) ou
I’émission d'électrons secondaires (€lectrons ayant perdu une grande partie de leur énergie initiale
suite a une succession de chocs, ces €lectrons ont une énergie cinétique faible, essentiellement com-
prise entre 5 et 20 eV). Les électrons (secondaires ou rétrodiffusés) sont recueillis, en synchronisant la
détection (mesure d'une intensité) au balayage du faisceau incident. Une image de la surface est ainsi
obtenue. Le contraste dépend notamment du type d'électrons sélectionnés, de la tension d'accélération
choisie et de la nature des atomes présents.

Le mode « électrons secondaires » permet de visualiser la surface de 1'échantillon avec un effet
de relief et le mode « électrons rétrodiffusés » permet d’obtenir une image contrastée en fonction du
numéro atomique des atomes de 1'objet.

L’énergie des ¢€lectrons incidents est modulée en fonction de I’objectif de I’analyse par MEB. A basse
tension (3 a 5 kV), la profondeur de pénétration du faisceau incident est trés faible permettant ainsi
d’obtenir une meilleure information de 1’extréme surface de 1’échantillon. En revanche, une tension
plus importante permet d’améliorer la résolution.

Cette technique peut également étre couplée avec une analyse d’énergie dispersive des rayons X (EDS
- EDX) pour identifier les éléments présents dans le matériau observé.
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Pour ces travaux, une étude du contraste topographique a été réalisée par détection des élec-
trons secondaires accélérés a une tension de 5 kV.

La figure 3-15 montre des exemples de clichés de MEB d’échantillons de graphite HOPG
vierge (a) et de graphite nucléaire vierge (b, c, d et e) pris a différents grossissements.

(b)

Figure 3-15 : Clichés de MEB d’échantillons de graphite HOPG vierge (a) et de graphite nucléaire
vierge (b, ¢, d et e)
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Cette figure montre que le graphite HOPG vierge présente une surface plane, non poreuse et
trés peu rugueuse. En revanche, la surface du graphite nucléaire vierge est trés poreuse et bien plus
rugueuse que celle du HOPG.

3.3.3 | Caractérisation structurale

I1 est essentiel de considérer les graphites industriels et les matériaux carbonés en général

comme des matériaux organisés sur plusieurs échelles, et ce d’une maniére qui peut étre trés éloignée
du monocristal de graphite. Cette organisation multi-¢chelle n'est accessible qu'en couplant différentes
méthodes d'investigation.
Ce n'est qu'en étudiant soigneusement les différentes échelles d'organisation qu’il est éventuellement
possible de mieux comprendre ce qu’est le graphite nucléaire et ce qu’il est devenu apres irradiation.
Dans ce but, nous avons utilisé systématiquement la microspectrométriec Raman et dans certains cas la
Microscopie Electronique a Transmission afin d’obtenir des renseignements complémentaires a
I’échelle nanostructurale.

3.3.3.1 | Etude de I’état de la microstructure du graphite par microspectrométrie Raman

Pour suivre 1I’évolution de 1’état de structure des échantillons aux différentes étapes de traite-
ment, nous avons utilisé la microspectrométrie Raman. Cette technique d’analyse non destructive qui
est trés sensible au désordre structural permet de caractériser un matériau « en surface » (profondeur
de pénétration du laser de quelques centaines de nanomeétres selon la nature du matériau et I’état de sa
structure) et avec une résolution spatiale élevée (de I’ordre du micrométre). Elle utilise le phénomeéne
de diffusion Raman stokes pour obtenir une empreinte vibrationnelle du matériau. L’excitation des
atomes de la matrice par une radiation monochromatique, produite par un laser d’argon de 514,5 nm
(dans le cas de ce travail de these), conduit a un phénoméne de diffusion inélastique des photons de
fréquences différentes de celle de la lumiére incidente : c’est I’effet Raman. Le spectre Raman obtenu
est un ensemble de raies de diffusion et représente I’intensité de la lumicre diffusée en fonction de la
différence de fréquence entre la lumiére incidente et celle regue par le détecteur. La diffusion Raman
est de trés faible intensité et représente le millionieme de la lumiére diffusée. L’identification de la
structure des composés s’effectue par comparaison du spectre obtenu a une bibliothéque de spectres.
Aprés analyse, un spectre en fonction de 1’énergie est converti en nombre d’onde, avec différentes
bandes visibles qui, par leurs positions, leurs largeurs a mi-hauteur et leurs intensités relatives, rensei-
gnent sur la composition chimique et la structure du matériau. Chaque bande observée est caractéris-
tique d’une organisation structurale particuliére [Ammar 2010 b]. Pour le graphite, la bande G (1580
cm™) et les bandes de défauts, D; (1200-1400 cm™) et D, (1600-1630 cm™), sont observées pour des
spectres du premier ordre [Tuinstra 1970, Rouzaud 1983, Ferrari 2000, Sadezky 2005, Cangado 2006].

La bande G, appelée bande de graphitation, est la bande caractéristique du graphite et elle est
liée au mode de vibration E,, des carbones sp” dans un cycle aromatique [Tuinstra 1970, Ferrari 2000].
Plus elle est fine et intense, plus le graphite est bien graphitisé.

La bande de défauts D, est associée au phénomene dit de « double résonance » via le mode de respira-
tion A;, des cycles aromatiques [Ferrari 2000]. La bande de défauts D, est un épaulement a la bande
G. Elle est associ¢e aux vibrations du réseau a proximité du centre de la zone de Brillouin. Ces deux
bandes traduisent la présence de défauts dans la structure du graphite.
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Dans un graphite « parfait » (Ile HOPG en étant assez proche), seule une bande G trés intense et fine
(largeur & mi-hauteur, FWHMG, inférieure a 20 cm™) est présente dans le spectre du premier ordre. En
général, plus un matériau carboné est bien « graphitisé », plus sa bande G est relativement fine et in-
tense par rapport aux bandes D [Rouzaud 1983, Bernard 2010, Maslova 2012].

Pour suivre I’évolution de ces bandes de défauts, et donc de 1’état de structure des matériaux,
deux paramétres sont utiles : la largeur a mi-hauteur des pics et le rapport des intensités de la bande de
défaut et de la bande G (Ip)/Ig). L’¢élargissement de la largeur & mi-hauteur et 1’augmentation de
I’intensité de la bande de défaut (D;) témoignent de [’augmentation du désordre. Dans certains cas,
1I’étude de I’évolution des bandes permet de renseigner sur le type de défauts. Par exemple, dans le cas
d’échantillons de graphite nucléaire, le polissage introduit une augmentation de la bande de défaut D,
mais n’affecte pas la bande G [Ammar 2010 a, Ammar 2010 b].

Les analyses ont ¢été effectuées a I’aide d’un microscope Raman inVia de marque Renishaw
soit a I’Ecole Normale Supéricure (ENS) de Paris avec 1’aide de J.-N. Rouzaud et D. Deldicque soit au
CEMHTI a Orléans avec 1’aide de R. Ammar, P. Simon et A. Canizarés. Nous avons utilisé systémati-
quement un laser de longueur d’onde 514,5 nm a une faible puissance.

Dans la suite de ce paragraphe, les spectres de microspectrométrie Raman correspondants aux
échantillons de graphite modéle HOPG et de graphite nucléaire vierge ou implanté en "°C sont étudiés.
La figure 3-16 présente les spectres Raman normalisés obtenus sur des échantillons de graphite HOPG
vierge et de graphite nucléaire vierge ou tel qu’implanté (TQI) a une fluence de 6 x 10'° at.cm? et une
énergie de 150 keV, a température ambiante.

—— HOPG vierge
—— Graphite nucléaire vierge
—— Graphite nucléaire TQI G
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Figure 3-16 : Spectres Raman normalisés a la bande G correspondants a un graphite HOPG vierge,
un graphite nucléaire vierge et implanté en °C

Sur cette figure, notons tout d’abord que le graphite modele HOPG présente une unique bande
G témoignant d’une structure trés bien organisée. L’observation d’un graphite nucléaire vierge montre
qu’il est bien plus déstructuré que le HOPG. En effet, les bandes de défauts D; et D, sont présentes et
sont relativement intenses. Notons également que I’implantation ionique a température ambiante a
pour conséquence I’importante augmentation de I’intensité de la bande D,. Cette bande, large et in-
tense, traduit la forte déstructuration de I1’échantillon. Lors de I’implantation ionique (ou de
I’irradiation), les liaisons entre les atomes de carbone hybridés sp? (atomes li€s par double liaison dans
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les cycles aromatiques) sont brisées. De nouvelles liaisons se créent entre les atomes déplacés et ceux
présents de part et d’autre dans les plans graphénes, formant une structure tétra¢drique. Ces atomes de
carbone sont dits hybridés sp’. Ainsi les modifications des liaisons induisent des proportions variables
d’atomes de carbone hybridés sp? et sp® au sein de la matrice.

3.3.3.2 | Etude de I’état de la microstructure par Microscopie Electronique a Transmission
(MET)

La Microscopie Electronique a Transmission est une technique de microscopie qui donne une
image globale d’un objet trés mince par transmission d’un faisceau d’électrons rapides (tension accélé-
ratrice usuelle de 100 a 300 kV) (figure 3-14).

A | Préparation des lames minces

L’observation par MET nécessite la découpe préalable de lames suffisamment minces dans les
¢chantillons de graphite HOPG massifs. Dans la région d’intérét, la lame doit avoir une épaisseur de
200 nm environ pour la microscopie classique ou méme 5 a 40 nm pour les techniques a résolution
atomique [Karlik 2008]. Dans notre cas, ces lames minces ont été préparées par David Troadec a
I’Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN) (UMR CNRS-
Université de Lille 1, Villeneuve-d’Ascq, Nord) en utilisant une sonde ionique focalisée, plus cou-
ramment appelée FIB (de 1’anglais Focused lon Beam). 1l s’agit d’une sonde FEI Strata DB 235 équi-
pée d’une source ionique gallium (Liquid Metal Ion Source). La figure 3-17 représente un schéma
explicatif de la technique d’abrasion par faisceau d’ions (généralement des ions gallium) permettant
d’usiner des lamelles de trés faible épaisseur dans des échantillons massifs.

Source ionique
gallium
[ ]

HOPG

Figure 3-17 : Schéma explicatif de la technique d’abrasion par faisceau d’ions gallium

Dans le dispositif utilisé par D. Troadec a I'IEMN, les ions Ga" extraits de la source sont accé-
1érés a une tension de 5 a 30 kV avec un courant de 1 pA a 20 nA, puis focalisés a travers des lentilles
¢lectrostatiques. La taille de la sonde est réduite a environ 7 nm entrainant alors une forte augmenta-
tion de la densité de courant permettant ainsi de pulvériser les atomes superficiels de 1’échantillon.
Dans ces conditions, la dispersion en énergie des ions Ga" (straggling en anglais) est d’environ 5 nm.
Ce parameétre implique que la lame soit suffisamment épaisse pour pouvoir s’affranchir de la zone
déstructurée par la découpe. Pour notre étude, les lames ont été découpées perpendiculairement a la
surface des HOPG (soit dans I’axe des implantations et des irradiations) sur une longueur d’une ving-
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taine de micrometres et jusqu’a une profondeur d’environ 5 um. La zone implantée est donc largement
interceptée. Préalablement a la découpe des lames, un dépot métallique de platine assisté par faisceau
d’¢lectrons d’une épaisseur comprise entre 1 et 2 pm a été réalisé afin d’éviter une amorphisation due
a I’implantation des ions gallium dans les 20 a 30 premiers nm de 1’échantillon. Enfin, les lames ont
été transférées sur des grilles de microscopie a I’aide d’un micromanipulateur externe.

La découpe des lames minces n’est pas une opération aisée. En pratique, le manipulateur ne
connait pas en temps réel 1’épaisseur des lames. Il abrase donc par étapes successives entre lesquelles
il observe la surface de I’échantillon. II arréte 1’abrasion lorsqu’il considére que la lame est suffisam-
ment fine ou lorsque la lame est tordue par I’effet du faisceau (le dépot de platine se détache). Une
observation par MEB post-préparation permet de visualiser la zone de découpe dans 1’échantillon
massif HOPG ainsi que la lame sur ses différentes faces. Sur la figure 3-18, les clichés a et b montrent
la zone de découpe de la lame sur 1’échantillon massif (échantillon HOPG vierge). On distingue clai-
rement les traces du faisceau d’abrasion. Dans le but d’obtenir une évaluation de 1’épaisseur des lames
minces, nous avons réalisé des clichés par MEB sur la tranche de la lame. Ces clichés (c et d), nous
ont permis de mesurer une épaisseur de lame comprise entre 40 et 150 nm au niveau de la zone cen-
trale (zone la plus fine). La zone la plus épaisse de la lame mesure environ 2 pm. Le cliché e montre la
coupe d’une lame mince. Il s’agit de la face a observer en MET. On distingue clairement les zones
plus fines (blanches) au centre de la lame ; des zones épaisses (en gris foncé) sur les bords de la lame
et le dépot de platine en surface de la lame (en gris clair). Les dégradés de gris sur la zone centrale de
la lame (cliché e) correspondent a des différences d’épaisseur dues a 1’abrasion étape par étape.
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(b)

(d)

Figure 3-18 : Clichés de MEB de la zone de découpe de la lame mince et de la lame elle-méme
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B | Méthodologie d’observations par MET

Les observations par Microscopie Electronique a Transmission ont été réalisées sur un micros-
cope JEM 2011 de la marque JEOL avec 1’aide de Damien Deldicque et Jean-No€l Rouzaud (ENS
Paris) au Service Commun de Microscopie Electronique de I’Université Pierre et Marie Curie (UPMC,
Paris 6). Les électrons sont accélérés a une tension de 200 kV qui permet d’atteindre une bonne résolu-
tion, mais qui peut localement endommager 1’échantillon lors d’une observation en mode haute résolu-
tion (METHR) trop prolongée. En mode haute résolution, la structure est directement accessible, ainsi
que la nanostructure des matériaux carbonés. Il s’agit de la seule technique permettant de visualiser les
nanostructures [Pageot, 2014]. Ce microscope a une résolution de 1,8 A.

Pour chaque lame mince, une série de clichés est réalisée sur la coupe en profondeur de
I’échantillon depuis la surface vers le ceeur. Dans un premier temps, nous avons réalisé des traversées
au centre des lames correspondant aux échantillons vierges, représentées par la fléche rouge sur la
figure 3-19. Cette figure montre la coupe transversale d’une lame mince obtenue par MEB. Or,
I’examen par MET a montré que cette zone était fortement déstructurée jusqu’a plusieurs micromeétres
de profondeur. Ces observations n’étaient pas cohérentes avec 1’¢tat de structure attendu d’un graphite
HOPG vierge. Il nous est donc apparu clairement que cet état dégradé correspondait a un artéfact de
préparation induit par la découpe. En effet, la lame est découpée trop finement en son centre et les ions
Ga utilisés pour la découpe (qui ont un straggling de 5 nm) déstructurent le graphite. Par conséquent,
nous avons choisi de réaliser les traversées sur des zones plus épaisses des lames minces représentées
par la fleche bleue sur la figure 3-19. Sur ce cliché, nous retrouvons en gris clair le dépdt de protection
de platine ; la zone blanche « trop » mince au centre de la lame (mise en évidence par les pointillés
rouges) et la zone noire non observable car trop épaisse sur les bords de la lame (mise en évidence par
les pointillés jaunes). La zone d’intérét est donc tres fortement réduite a une zone suffisamment mince
pour I’observation mais également suffisamment épaisse pour s’affranchir des artéfacts de préparation
des lames.

2pm
L.LE.M.N

Figure 3-19 : Cliché réalisé par MEB représentant la zone d’intérét pour les observations MET

Les clichés de MET de la figure 3-20 représentent des traversées. Pour chacune des traversées,
des observations a treés fort grossissement sont réalisées a intervalles réguliers. Les nombres présents
sur ces clichés indiquent I’emplacement des clichés qui ont été réalisées a plus fort grossissement sur
ces traversées.
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Figure 3-20 : Observations de lames minces par MET a faible grossissement et suivi des clichés pris
lors des traversées

Sur ces clichés de MET, la partie supérieure de la lame (coin inférieur gauche des images) cor-
respond au dépdt de platine. Etant plus dense que le HOPG, il apparait donc plus sombre. Le coin infé-
rieur droit de ces images, plus sombre également, correspond a une zone plus épaisse de la lame inhé-
rente a la découpe par FIB. Cette zone plus épaisse ne permet pas une bonne observation en haute
résolution. La traversée est donc réalisée a la limite de cette zone. Comme nous 1’avons vu précédem-
ment, une observation plus au centre de la lame n’est pas possible du fait de la déstructuration liée a la
découpe par FIB. Des bandes blanches de longueur et d’épaisseur variables (pouvant aller jusqu’a 15
nm) orientées parallelement a la surface du HOPG sont observées sur tous les échantillons (méme les
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HOPG vierges). Elles sont indiquées sur les clichés de la figure 3-20 par des fléches blanches. Leur
contraste est probablement di a une plus faible densité de ces zones et donc a la présence de défauts
structuraux (feuillets courts et 1égérement ondulés). En effet, des clichés a plus fort grossissement
représentés en figure 3-22 montrent que ces bandes présentent une structure plus désordonnée que les
zones environnantes. Leur présence, y compris sur les échantillons de graphite HOPG vierge, montre
qu’elles ne sont pas engendrées par I’implantation ou I’irradiation. Leur densité plus ou moins impor-
tante sur toute la profondeur des lames suggére qu’elles pourraient étre attribuées aux joints de do-
maines cohérents formés lors de 1’étape ultime de la synthése des HOPG (pyrolyse sous pression) [Pa-
geot 2014]. Ainsi le graphite modele HOPG présente lui aussi une certaine hétérogénéité structurale a
petite échelle.

C | Traitement et analyse des images

Chacun des clichés réalisés a fort grossissement (x 400 000) sur les traversées sont traités de la
méme manicre en utilisant une méthode d’analyse d’images proposée par C. Clinard et J.-N. Rouzaud
[Rouzaud, 2002]. La premiére étape consiste a choisir une ou des zones de 1024 x 1024 pixels les plus
représentatives du cliché traité. Nous ne choisissons pas des zones de 2048 x 2048 pixels afin de trou-
ver des zones suffisamment homogenes ; ni de zones de 256 x 256 pixels afin d’obtenir de bonnes
statistiques lors du traitement mathématique. Ces zones sont alors traitées a 1’aide du logiciel Visilog
5.1 dans le but de squelettiser I’image. Ce traitement repose sur |’utilisation de la transformée de Fou-
rier (TF) des images selon le schéma présenté en figure 3-21.

Masgue annulaire

Figure 3-21 : Schéma du traitement d’image d’une zone de 1024 x 1024 pixels choisie sur un cliché
de MET [Le Guillou 2014 a]

L’application d’un masque annulaire (filtre passe-bande) dans 1’espace de Fourier de la zone
permet de filtrer les basses fréquences, c’est-a-dire les zones quasi uniformes de 1’image initiale qui
sont caractérisées par de faibles variations de contraste. Le masque annulaire permet également de
filtrer les hautes fréquences qui sont associées au bruit de fond. La transformée de Fourier inverse
(TF") permet de visualiser la nouvelle image conservant uniquement les zones les plus fortement con-
trastées liées a la présence des plans graphenes. Enfin, I’application d’un seuil de contraste permet de
réduire 1’épaisseur des plans a un seul pixel de manicre a obtenir une image binaire correspondant au
squelette de la zone analysée. La figure 3-22 présente des zones des 1024 x 1024 pixels choisies sur
des clichés de MET au grossissement x 400 000 ainsi que leurs images squelettisées apres le traite-
ment.
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Figure 3-22 : Deux zones de 1024 x 1024 pixels présentant une bande blanche plus déstructurée (a et
c) et leurs images squelettisées présentées en couleurs inversées (b et d)

L’¢étape suivante consiste a extraire des informations sur la structure de ces zones squelettisées
a I’aide du logiciel AnalysePlan, comme cela est illustré en figure 3-23, nous permettant ainsi de réali-
ser un traitement quantitatif. Une capture d’écran du logiciel est présentée en annexe B. Ce programme
détecte tous les segments des squelettes qui correspondent aux plans graphénes. Il définit alors des
domaines cohérents (rectangles verts sur la figure 3-23) caractérisés par un empilement homogéne.
Les conditions d’analyse d’un segment et de son appartenance a un domaine cohérent sont fixées par
un certain nombre de contraintes sur la longueur des plans, la distance et 1’angle le séparant des plans
voisins. Ces parameétres d’entrée dans le logiciel sont indiqués sur la figure B-1 de I’annexe B portant
sur le traitement des clichés de MET. Les données obtenues en sortie du logiciel sont les caractéris-
tiques de chaque segment et de chaque domaine cohérent analysé ainsi que les paramétres moyens du
cliché. L’analyse statistique de I’ensemble des segments du squelette permet donc d’accéder a la pro-
portion de segment isolés Si, (segments n’appartenant a aucun domaine cohérent), a la longueur
moyenne des segments Iy, la distance inter-feuillets moyenne d,, au sein des domaines et la disper-
sion angulaire FWHM, (en utilisant la largeur & mi-hauteur de la gaussienne permettant d’ajuster
I’histogramme de données) autour d’une valeur d’angle moyen o.y,y. Les parametres 1, d et a sont illus-
trés sur la figure 3-23.
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Image squelettisée
(+ inversion des couleurs)

Figure 3-23 : Schéma de principe du traitement quantitatif des clichés squelettisés a [’aide du logiciel
AnalysePlan [Le Guillou 2014 a]

Trois zones numérotées 1, 6, et 13 sur le cliché de MET principal, caractérisées par des états
de structure différents, sont traitées a titre d’exemple et les résultats sont présentés en figure 3-24. Ces
¢tapes de traitement et d’analyse des clichés de MET sont :

Etape A : Vue générale de la traversée
Etape B : Choix des clichés
Etape C : Traitement d’image

Etape D : Analyse d’image
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Notons que ces clichés de 1024 x 1024 pixels correspondent a des zones analysées de 18 x 18
nm. Par conséquent, la longueur maximale des feuillets obtenue a I’aide de ce logiciel d’analyse ne
pourra pas dépasser environ 18 nm. Or, certains clichés pris au grossissement 300 000 et correspon-
dant a du graphite bien structuré, ont montré que les feuillets les plus longs pouvaient atteindre jusqu’a
86 nm. Par conséquent, nous sommes limités par la taille de la zone analysée pour déterminer les lon-
gueurs réelles des feuillets. Ainsi, nous ne nous servirons pas de ce paramétre pour comparer les
images.

Finalement, nous avons choisi d’étudier deux parameétres qui nous paraissent les plus perti-
nents pour décrire les différents états de structure de nos échantillons. 11 s’agit de la dispersion angu-
laire et de la distance inter-feuillets permettant d’évaluer et de comparer 1’état de la nanostructure du
graphite. Des valeurs ¢levées de la dispersion angulaire et de la distance inter-feuillets sont caractéris-
tiques d’un graphite déstructuré au sein duquel les feuillets sont trés désordonnés, sans orientation
préférentielle apparente.

D | Caractérisation par MET des échantillons vierges et tels qu’implantés

Echantillons vierges

Présentons maintenant quelques résultats obtenus sur des échantillons vierges. Les deux
¢chantillons étudiés dans ce paragraphe différent uniquement dans leur mode de préparation. L’un est
simplement épluché (retrait des plans de surface endommagés lors de la découpe) et 1’autre est épluché
puis recuit a 1000 °C pendant 8 h. Les parametres mesurés sur ces deux échantillons ont servi de réfé-
rence pour I’analyse des échantillons suivants. Rappelons que ces échantillons étant vierges de toute
implantation ou irradiation, leur spectre Raman est composé d’une unique bande de graphitisation, G,
intense et fine. La figure 3-25 présente ’évolution de la distance inter-feuillets et de la distribution
angulaire en fonction de la profondeur.

(a) = HOPG vierge tel qu'épluché (b) = HOPG vierge tel quépluché
3.55 = HOPG vierge épluché et précuit 20 4 = HOPG vierge épluché et précuit
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Figure 3-25 : Distance inter-feuillets (a) et distribution angulaire (b) mesurées sur les clichés de MET
a différentes profondeurs pour les échantillons vierges. Les lignes tiretées permettent de guider [’ceil
afin de dégager des tendances d’évolution des valeurs en fonction de la profondeur.

Etant donné qu’au-dela de 400 nm, la structure ne semblait plus évoluer, il ne nous a pas paru
nécessaire de continuer a acquérir des clichés a une plus grande profondeur.

La figure 3-25 a montre que la distance inter-feuillets est trés similaire pour ces deux échantil-
lons. En regle générale, la distance inter-feuillets est plus grande en surface de I’échantillon et diminue
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avec la profondeur pour se stabiliser vers 3,35 A (pour un graphite modéle). Cet effet de surface ob-
servé pour les échantillons vierges peut étre di a I’épluchage des échantillons qui décolle les premiers
feuillets. La distribution angulaire (figure 3-25 b) différe 1égerement pour les deux échantillons du fait,
probablement, de leur état de structure initial. Dans les deux cas, cette distribution angulaire est infé-
rieure a 12°. Ainsi, I’état de structure de ces deux échantillons est trés proche. De ce fait, les prochains
résultats seront comparés uniquement a 1’échantillon tel qu’épluché.

Echantillons implantés en *’Cl

Comparons maintenant les échantillons implantés en *’Cl avec les échantillons vierges. Les
graphiques de la figure 3-26 présentent 1’évolution des distances inter-feuillets et des distributions
angulaires mesurées par MET sur des échantillons de graphite préalablement implantés en *’Cl lors de
deux séries d’implantations. Ils sont comparés au HOPG vierge étudié précédemment. Pour rappel, les
résultats de la simulation SRIM d’implantation du *’Cl dans le graphite et les résultats obtenus par
microspectrométrie Raman sur les échantillons vierges et tels qu’implantés sont également présentés
dans la figure 3-26.
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Figure 3-26 : Caractéristiques de I'implantation en *’Cl simulées a ’aide du logiciel SRIM-2013 (a),
spectres Raman correspondants aux échantillons vierges et tels qu’implantés (b). Distance inter-
feuillets (c) et distribution angulaire (d) mesurées sur les clichés de MET a différentes profondeurs
pour les échantillons vierges puis implantés en *’CI. La zone hachurée encadre la valeur du Rp du *’Cl
implanté et les lignes tiretées permettent de guider I’eeil afin de dégager des tendances d’évolution des
valeurs en fonction de la profondeur

La figure 3-26 a montre que le maximum de concentration du chlore se trouve vers 220 nm de
profondeur et les défauts sont créés en amont avec un maximum vers 170 nm. Ces défauts sont obser-
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vables en Raman avec I’apparition des bandes de défaut D, et D,. Dans le cas de I’implantation en
37Cl, la bande D, est trés intense et fine (figure 3-26 b).

Les deux paramétres étudiés (les distances inter-feuillets et les distributions angulaires) (figure 3-26 ¢
et d), montrent une déstructuration du graphite au niveau de la zone implantée (soit entre 100 et 300
nm de profondeur). Nous constatons notamment que la profondeur du maximum de déstructuration
coincide avec celle du maximum du nombre de lacunes calculé a I’aide du logiciel SRIM (figure 3-26

a).

Echantillons implantés en *C

Comparons maintenant les structures des échantillons préalablement implantés en °C respec-
tivement & une fluence de 4 x 10'* at.cm™ et 6 x 10'® at.cm™. Les graphiques de la figure 3-27 présen-
tent I’évolution de la distance inter-feuillets et de la distribution angulaire mesurées sur des échantil-
lons de graphite préalablement implantés aux deux fluences d’implantation du "*C. Pour rappel, les
calculs réalisés a 1’aide du logiciel SRIM montrent qu’a I’énergie choisie, les profils d’implantation de
C sont centrés autour de 300 nm et les défauts sont créés en amont avec un maximum vers 275 nm.
Les résultats de ces simulations et les spectres Raman de ces échantillons sont également présentés
dans la figure 3-27.
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Figure 3-27 : Caractéristiques des implantations en >C simulées a I'aide du logiciel SRIM-2013 (a),
spectres Raman correspondants aux échantillons vierges et tels qu’implantés (b). Distance inter-
feuillets (c) et distribution angulaire (d) mesurées sur les clichés de MET a différentes profondeurs
pour les échantillons vierges puis implantés en °C a différentes fluences. La zone hachurée encadre la
valeur du Rp du " C implanté et les lignes tiretées permettent de guider il afin de dégager des ten-
dances d’évolution des valeurs en fonction de la profondeur
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Les résultats des observations par MET montrent que, pour les deux implantations, on note un
état déstructuré en surface jusqu’a un maximum de désordre a environ 300 nm. Puis, a partir de cette
profondeur, le matériau semble €tre & nouveau bien structuré. Les distances inter-feuillets tendent vers
3,35 A et la valeur de la distribution angulaire devient inférieure a 10°. L’effet de I’implantation est
donc clairement visible jusqu’a 300 nm de profondeur. De plus, I’étude de ces deux parametres et plus
particuliérement 1’étude de la distance inter-feuillets, montrent que la valeur de la fluence joue un role
essentiel. En effet, dans le cas des implantations a forte fluence (6 x 10'® at.cm™), la distance entre les
feuillets est nettement plus importante que pour 1’implantation & faible fluence (4 x 10'* at.cm™) et
atteint quasiment 4 A a 340 nm. La dispersion angulaire des feuillets dans 1’échantillon fortement im-
planté est elle aussi supérieure a celle de 1’échantillon implanté a faible fluence. Ces résultats sont
confortés par les mesures par microspectrométric Raman. En effet, pour une implantation a forte
fluence, la bande de défaut D, est plus intense que la bande G et de surcroit, elles sont toutes les deux
trés larges, ce qui les rend difficilement distinguables. Cela signifie que le matériau est trés fortement
dégradé. En revanche, le spectre Raman d’un échantillon implanté a faible fluence présente des bandes
G et D; d’intensités quasi-équivalentes mais fines et distinctes témoignant d’un plus faible désordre
structural, corroborant ainsi les observations faites par MET. Ces deux échantillons présentent donc
des états de structure tres différents.

3.3.4 | Caractérisation des poudres issues du graphite SLX 50

L’état des poudres synthétisées a été observé par MEB dans le but de comparer 1’effet de tous
les broyages réalisés sur la poudre initiale de SLX 50 présentée en section 3.1.3.1. Pour rappel, les
principales caractéristiques sont résumées dans le tableau 3-3. Ainsi la figure 3-28 présente les clichés
de MEB enregistrés a un grossissement de x 500 de la poudre de SLX 50 non broyée, de toutes les
poudres broyées ainsi que des poudres imprégnées.
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Figure 3-28 : Clichés de MEB de la poudre de SLX 50 initiale (a) et des poudres obtenues par
broyage de 15 (b), 30 (c) et 45 min (d) sous atmosphére NO, 30 (e), 45 (f) et 60 min (g) sous atmos-
phére Ar et 75 min sous atmosphere O, sans (h) ou avec imprégnation a 1 (i) ou 2 % (j) de Ni

Ces clichés montrent que plus le broyage est long, plus la granulométrie de la poudre est fine
et corroborent ainsi les valeurs de surface spécifique présentées dans le tableau 3-3. En effet, sur les
clichés des poudres broyées le plus finement (sous atmosphere O, pendant 75 min), nous ne retrou-
vons pas de particules de plusieurs dizaines de um (voire de centaines de um) comme ¢’est le cas sur
le cliché de la poudre de SLX 50 initiale. L’évolution de la déstructuration de la poudre est donc bien
respectée et correspond a celui indiqué dans le tableau 3-3.

De la méme maniere, nous avons comparé, par MEB, 1’état des poudres broyées et de la
poudre initiale apres 1’étape de pastillage. Les clichés de MEB des pastilles de poudres issues de diffé-
rents broyages sont présentés sur la figure 3-29.
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(8)

Figure 3-29 : Comparaison de clichés de MEB de la surface de pastilles de SLX 50 non broyé (a et b)
et broyé pendant 45 min sous NO (c et d), pendant 45 min sous Ar (e et f), pendant 75 min sous O; (g
et h) et 75 min sous O, imprégné en Ni a 2 % massiques (i et j)

Les clichés de MEB correspondants a la pastille de poudre non broyée (a et b) et ceux des pas-
tilles de poudres broyées pendant 45 min sous NO (c et d) ou Ar (e et f) présentent les particules de
graphite les plus volumineuses et semblent également se caractériser par une porosité plus importante
que les pastilles de poudres broyées pendant 75 min sous O,. En effet, la surface de ces derniéres pa-
rait moins rugueuse dans la mesure ou les particules les plus fines comblent les pores entre les plus
volumineuses lors du pastillage.

Etude de la rugosité de surface des pastilles

Rappelons que nous effectuons les analyses par SIMS sur des surfaces planes dans le but de
faciliter la mesure de cratéres d’abrasion par interférométrie optique pour la conversion des chrono-
grammes en profondeur. Ainsi, nous avons souhaité mesurer la rugosité de la surface des pastilles pour
vérifier la faisabilité de ces analyses. Ainsi, des analyses topographiques de la surface de deux types
de poudres pastillées ont été réalisées par interférométrie optique. La figure 3-30 et le tableau 3-7 don-
nent les caractéristiques de rugosité de ces deux échantillons.
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Figure 3-30 : Cartographies de la rugosité de surface par interférométrie optique réalisées sur des
pastilles de SLX 50 (a) et SLX 50 broyé pendant 45 min sous atmosphére argon (b)

Tableau 3-7 : Parameétres de rugosité calculés sur les deux cartographies

SLX 50 SLX 50 broyé 45 min Ar
Rugosité moyenne (um) 0,164 £ 0,016 0,348 + 0,035
Altitude du maximum (pm) 2,04 + 0,20 1,67 +£0,17
Altitude du minimum (pm) 3,16+ 0,32 2,54 +0,25
Ecart maximal (pm) 5,20+0,52 4,22 +0,42

La surface de ces deux échantillons est trés rugueuse. La pastille de SLX 50 broyé pendant 45
min sous atmosphére Ar a une rugosité moyenne plus élevée d’un facteur 2 que la pastille de SLX 50
non broyé. Cette dernicre présente tout de méme une différence entre le point le plus bas et le point le
plus haut de la cartographie de 5,2 um. Cette valeur est comparable a celle de la pastille de SLX 50
broyé pendant 45 min sous atmosphere Ar.
Malgré cette rugosité importante en surface, nous avons tout de méme souhaité effectuer une mesure
par SIMS et essayer de mesurer la profondeur du crateére. La figure 3-31 montre une cartographie me-
surée par interférométrie optique d’un cratére de SIMS réalisé sur une pastille de SLX 50 broy¢ pen-
dant 45 min sous une atmosphére NO.
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Figure 3-31 : Cartographie de surface par interférométrie optique sur une pastille de SLX 50 broyé
sous gaz NO pendant 45 min, traitée pendant 1 h a 700 °C et 50 % HR, présentant un cratere
d’analyse SIMS

Cette figure présente un cratére d’abrasion par SIMS en son centre. Bien que les analyses ¢€l¢é-
mentaires par SIMS soient réalisables, 1’état de la surface de ces pastilles ne permet pas une mesure
correcte de la profondeur des crateres. La surface des pastilles est trop perturbée.

Etat de la structure

Nous avons également effectué des mesures par microspectrométrie Raman sur des poudres et
sur des pastilles. Dans les deux cas, il existe une variabilité des spectres selon la particule sur laquelle
I’analyse est réalisée. Cela s’est confirmé lors de la réalisation de cartographies par microspectromé-
trie Raman sur des pastilles. La figure 3-32 présente des spectres obtenus par microspectrométrie Ra-
man sur les poudres de graphite SLX 50 non broyé et broyé sous atmosphere Ar pendant 45 min ou
sous atmospheére O, pendant 75 min. Sur cette figure, ils sont comparés aux spectres de graphite
HOPG et SLA2 vierges. Les spectres Raman mesurés sur les poudres étant relativement hétérogenes,
nous avons choisi de représenter le spectre moyen pour chacun d’entre eux.
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Figure 3-32 : Spectres Raman des divers types de poudres de graphite issus du SLX 50 comparés aux
échantillons de graphite de type SLA2 ou HOPG vierges

Cette figure montre que le graphite SLX 50 non broyé présente une bande de défaut D, peu in-
tense témoignant d’une trés 1égere déstructuration en comparaison du spectre d’un graphite nucléaire
SLLA2 vierge. Lors du broyage, I’intensité de la bande de défaut augmente. Elle est plus intense pour la
poudre broyée pendant 75 min sous O, que pour celle broyée pendant 45 min sous Ar. Cela signifie
que, en moyenne, 1’état de structure a été plus fortement dégradé lors du broyage sous O,. Ce résultat
permet de conforter les observations réalisées par MEB.

Caractérisation de I’imprégnation

Enfin, dans le but de vérifier I’homogénéité de la dispersion du nickel, la poudre imprégnée a
2 % a été analysée par Microscopie Electronique a Transmission (MET), Microscopie Electronique en
Transmission a Balayage (STEM de ’anglais Scanning Transmission Electron Microscopy) en mode
champ sombre (ADF de I’anglais Annular Dark-Field) et Spectroscopie a rayons X (EDX de I’anglais
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). Trois clichés de MET et deux clichés de STEM-ADF sont
présentés en figure 3-33 et les cartographies EDX ainsi que le cliché de STEM-ADF d’origine sont
présentés en figure 3-34.
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Figure 3-33 : Clichés de MET (a, b et ¢) et de STEM-ADF (d et e) pris a différents grossissements sur
la poudre broyée pendant 75 min sous O, et imprégnée a 2 % de Ni
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Figure 3-34 : Cliché de STEM obtenu en mode ADF (a) et les cartographies obtenues par EDX pour
le carbone ((b) en rouge), le nickel ((c) en vert) et 'oxygene ((d) en bleu)

Les clichés de MET et de STEM-ADF de la figure 3-33 montrent que les particules de nickel
sont observables et relativement bien dispersées bien que concentrées sur les zones présentant de
nombreux défauts (zones déstructurées et plans de bord). De plus, les cartographies EDX permettent
de relier la présence de l'oxygene avec celle du nickel. Ce résultat est cohérent puisque les particules
de nickel sont oxydées durant 1’étape de traitement thermique lors de I’imprégnation qui a pour but
I’obtention d’un matériau stable a I’air.

Nous avons également effectué des analyses par XRF dans le but de vérifier le taux de nickel

imprégné dans les poudres. Les résultats sont présentés dans le tableau 3-8 pour les composés majori-
tairement présents.
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Tableau 3- 8 : Concentration des élements C, O et Ni mesurée par analyse par XRF sur une poudre de

SLX 50 broyé pendant 75 min sous O,, imprégnée a 1 % ou 2 % de Ni

Poudre broyée -75 min - O,
Imprégnée Ni 1 %

Poudre broyée -75 min - O,
Imprégnée Ni 2 %

Composé Concentration (%)
C 95,076 = 0,951 93,586 + 0,936
O 2,783 + 0,028 3,008 + 0,030
Ni 1,236 £ 0,012 2,642 £ 0,026

Ce tableau montre que les poudres imprégnées avec 1 % et 2 % de Ni contiennent environ 1,2
% et 2,6 % de Ni respectivement. Ce résultat permet de confirmer la bonne imprégnation des poudres.

3.4 | Conclusion

Finalement, ce chapitre nous a permis de présenter les trois types d’échantillons utilisés dans
le cadre de notre étude. Le graphite HOPG est un graphite mode¢le bien structuré et peu poreux. Il nous
a permis de simuler la structure d’un grain de coke lors de 1’étude des effets de ’irradiation (chapitre
IV). Le graphite nucléaire et le graphite SLX 50 ont été étudiés dans le cadre de I’optimisation du pro-
cédé de vaporéformage (chapitre V). Les pastilles de poudres issues du broyage du graphite SLX 50
ont permis de simuler les zones les plus déstructurées des graphites irradiés, c’est-a-dire les zones les
plus irradiées et donc celles contenant potentiellement le plus de '*C. Nous avons également pu voir
que la technique d’implantation ionique est utilisée non seulement dans le but de simuler la présence
de 'C dans le graphite (en implantant du *C) mais aussi pour simuler différents états de déstructura-
tion du graphite (par implantation de C a différentes fluences ou par implantation de *’Cl). Enfin,
nous avons présenté les diverses techniques de caractérisation que nous avons utilisées dont les princi-
pales sont la microsonde ionique SIMS pour ’analyse élémentaire, la microscopie optique ou la mi-
croscopie ¢électronique a balayage pour I’observation de surface et la microspectrométrie Raman ou la
microscopie électronique a transmission pour 1’analyse structurale du graphite.
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Chapitre IV

Etude des eftets de ’'1irradiation
sur la mobilité du "*C
et sur la structure du graphite

Dans ce chapitre, nous abordons [’étude des effets des irradiations sur le comportement du
B3¢ implanté dans le graphite modéle HOPG. Nous étudions également ’état de la microstructure du
graphite sous irradiation a [’aide d’un suivi par microspectrométrie Raman. La corrélation entre ces
résultats d’analyses et les observations réalisées par MET permet une meilleure compréhension des
mécanismes de destructuration du graphite.
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4.1 | Description du protocole expérimental des irradiations

4.1.1 | Choix des conditions d’irradiation

4.1.2 | Description des dispositifs d’irradiation

4.1.2.1 | Dispositif d’irradiation sous vide

4.1.2.2 | Dispositif d’irradiation sous « gaz UNGG » avec analyse Raman in situ

4.2 | Effet de la température seule

4.2.1 | Sur des échantillons de graphite initialement trés déstructurés par I’implantation
4.2.1.1 | Comportement structural du graphite

4.2.1.2 | Comportement migratoire du "°C dans le graphite

4.2.2 | Sur des échantillons de graphite initialement peu déstructurés

4.3 | Effet de ’irradiation en régime majoritairement balistique

4.3.1 | Sur des échantillons de graphite initialement trés déstructurés

4.3.1.1 | Etude de I’état de la surface par MEB

4.3.1.2 | Etude des effets des contraintes liées a I’irradiation aux ions argon

4.3.1.3 | Etude de la structure du graphite par microspectrométric Raman

4.3.1.4 | Etude microstructurale du graphite par MET

4.3.1.5 | Comportement migratoire du °C dans le graphite

4.3.2 | Sur des échantillons de graphite initialement peu déstructurés

4.3.2.1 | Etude de I’état de la surface par microscopie optique

4.3.2.2 | Etude de la structure du graphite par microspectrométric Raman

4.3.2.3 | Etude microstructurale du graphite par MET

4.3.3 | Conclusion sur les effets de I’irradiation en régime majoritairement balistique

4.4 | Effet de ’irradiation en régime majoritairement électronique

4.4.1 | Sur des échantillons de graphite initialement trés déstructurés

4.4.1.1 | S, inférieur au seuil de création de trace (S. = 3700 keV/pum)

4.4.1.2 | S, supérieur au seuil de création de trace (S, = 16700 keV/um)

4.4.1.3 | S, du méme ordre de grandeur qu’en réacteur (S, = 75 keV/um)

4.4.2 | Sur des échantillons de graphite initialement peu déstructurés

4.4.2.1 | S, inférieur au seuil de création de trace

4.4.2.2 | S, supérieur au seuil de création de trace (S, = 16700 keV/um)

4.4.2.3 | S, du méme ordre de grandeur qu’en réacteur (S, = 75 keV/um)

A | Graphite HOPG vierges

B | Graphite initialement peu déstructuré

C | Graphite nucléaire vierge

4.4.3 | Conclusion sur les effets de I’irradiation en régime majoritairement électronique

4.5 | Discussions et conclusions
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Chapitre IV - Etude des effets de I’irradiation

Les paramétres gouvernant le comportement des radionucléides en réacteur UNGG sont la
température, qui pouvait atteindre jusqu’a 500 °C, I’irradiation neutronique et la corrosion radioly-
tique. L’objectif de ce travail est d’étudier les effets de I’irradiation du graphite de maniére couplée ou
découplée avec la température sur la mobilité du *C implanté ainsi que sur I’évolution de la structure
du graphite. L’effet de la température seule ainsi que celui de la corrosion radiolytique ont été étudiés
au cours des théses de G.Silbermann [Silbermann 2013] et A.Blondel [Blondel 2013] respectivement
sur le comportement du "C et du *’Cl implantés dans le graphite nucléaire. Dans notre étude, nous
avons choisi d’étudier un graphite modele HOPG permettant de simuler les grains de coke constituant
majoritairement le graphite nucléaire. Nous avons étudié les effets de I’irradiation et de la température
sur la migration du "°C et I’évolution de la structure du graphite HOPG. Dans certains cas, nous avons
réalisé des expériences visant a nous approcher des conditions des réacteurs UNGG dans une configu-
ration permettant de suivre 1’évolution de la structure par microspectrométrie Raman in situ.

Dans ce but, nous avons cherché a simuler différents états de structure du graphite. Ainsi, afin
de reproduire un état trés déstructuré, nous avons implanté du C a une fluence de 6 x 10'® at.cm™
induisant 7,4 dpa (déplacements par atome) au Rd dans la zone implantée. D’autre part, pour simuler
des états peu déstructurés, nous avons implanté du °C a 4 x 10" at.cm™ ou du *’Cl a 5 x 10" at.cm™
induisant moins de 0,1 dpa au Rd.

Apres avoir introduit les conditions expérimentales et présenté les cellules d’irradiation utili-
sées pour mettre en ceuvre ces travaux sur les effets de I’irradiation du graphite, nous détaillerons et
interpréterons les résultats. La mobilité des especes implantées dans le graphite et 1’évolution de I’état
de la structure du graphite lui-méme dans différents régimes d’irradiation (balistique et électronique)
seront étudiés.

4.1 | Description du protocole expérimental des irradiations

4.1.1 | Choix des conditions d’irradiation

Lors de I’irradiation neutronique, les neutrons interagissent avec la mati¢re par collisions avec
les noyaux (= endommagement balistique) et par réactions nucléaires. Les premiers atomes choqués
par les neutrons sont mis en mouvement. Ils suscitent alors des cascades de collisions atomiques et
induisent des excitations électroniques sur leur passage et celui des atomes qu’ils déplacent (atomes de
recul). L’endommagement balistique est évalué a 1’aide du pouvoir d’arrét nucléaire et peut étre noté
en nombre de dpa. L’effet des excitations électroniques est quant a lui quantifié¢ a I’aide du pouvoir
d’arrét électronique.

La simulation expérimentale de I’irradiation neutronique en réacteur est réalisée par irradiation
des échantillons de graphite avec des ions de natures et d’énergies différentes. Le choix de ceux-ci
permet d’étudier les effets couplés et découplés des excitations €lectroniques et des dégats balistiques.

11 est possible de balayer une large gamme de pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire en tra-
vaillant sur divers accélérateurs de particules. Les différentes irradiations ont été réalisées soit sur
I’accélérateur Van de Graaff 4 MV de I’IPN de Lyon, soit sur le Tandem 15 MV de I’'IPN d’Orsay,
soit sur le Cyclotron du CEMHTI a Orléans. Parmi les faisceaux disponibles sur le Van de Graaff de
I’IPNL (proton, deuton, hélium, carbone et argon), nous avons choisi d’utiliser des faisceaux de car-
bone et d’argon car dans la gamme d’énergie que peut fournir 1’accélérateur, ces ions nous permettent
de simuler préférentiellement I’endommagement balistique. Nous avons utilisé des faisceaux d’ions
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soufre et iode a haute énergie au Tandem d’Orsay dans le but de simuler préférentiellement 1’effet des
excitations électroniques. Enfin, nous avons travaillé sur le cyclotron du CEMHTI d’Orléans avec des
ions hélium (de plus haute énergie que ceux produits a I’'I[PNL) afin de réaliser des irradiations dans
des conditions se rapprochant de celles d’une irradiation en réacteur.

La nature de ces ions ainsi que leur énergie, ont été sélectionnées par simulations via le logi-
ciel SRIM-2013 [Ziegler 1985, Ziegler 2010]. Ces calculs ont été réalisés pour un graphite de densité
2,2 trés proche de la densité apparente du HOPG, graphite hautement cristallin non poreux. Pour
chaque ion choisi pour I’irradiation, nous avons tracé 1’évolution du pouvoir d’arrét électronique (S,
ou (% Jétee), du pouvoir d’arrét nucléaire (S, ou (‘;—i )mue) €t du nombre de dpa en fonction de la pro-
fondeur dans le matériau. Dans la suite du manuscrit, nous parlerons d’irradiation en régime ¢électro-
nique lorsqu’elle permettra de favoriser 1’effet des excitations électroniques et en régime balistique

lorsqu’elle permettra de favoriser I’effet des dégats balistiques.

De plus, dans la littérature, certains auteurs considérent qu’une irradiation est réalisée en ré-
gime balistique lorsque 1’énergie par unité de masse atomique de 1’ion incident est de I’ordre de
quelques dizaines de keV/u et en régime ¢lectronique lorsqu’elle dépasse 1 MeV/u [Thomé 2010]. A
titre indicatif, I’énergie par unité de masse atomique est donnée dans le tableau 4-1 pour les ions que
nous avons choisi.

Tableau 4-1: Tableau récapitulant le choix des ions et des énergies pour les deux régimes
d’irradiation

Nature de Unité dg masse Energic? Energie par upité .Régi.mc?
I’atome atomique d’irradiation de masse atomique d’1rradlat1_0n
(u) (keV) (keV/u) préférentiel
400 33
¢ 12 600 50 Balistique
Ar 40 800 20
He 4 15700 3925
S 32 100 000 3125 Electronique
I 127 200 000 1575

Dans le tableau 4-1 sont indiquées en rouge I’irradiation la plus favorable au régime balistique
et en vert la plus favorable au régime ¢électronique selon le parameétre d’énergie par unité de masse
atomique.

Notons qu’initialement, les irradiations aux ions carbone devaient étre réalisées a une énergie
de 600 keV sur I’accélérateur Van de Graaff 4 MV de I’IPNL ; cependant certaines d’entre elles ont eu
lieu sur I’'implanteur IMIO 400 de I’'IPNL. Ce dernier ne pouvant pas atteindre 600 keV, ceci explique
pourquoi elles ont été réalisées a une énergie de 400 keV.

La figure 4-1 représente les parametres discutés précédemment (S, S, et le nombre de dpa) en
fonction de la profondeur, calculés dans un graphite de densité 2,2, via le logiciel SRIM 2013 [Ziegler
1985, Ziegler 2010] pour chaque condition d’irradiation choisie. Le calcul du nombre de dpa prend en
considération les fluences utilisées pour chaque irradiation.
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Figure 4-1 : Résultats des calculs de S,, S, et du nombre de dpa réalisés via le logiciel SRIM-2013
présentés en fonction de la profondeur pour chaque condition d’irradiation (a) C* a 400 keV et 5 x
10" ions.cm™ (b) C* a 600 keV et 6 x 10" ions.cm™ (c) Ar™ a 800 keV et 2 x 10" ions.cm™ (d) He™ a
15,7 MeV et 1 x 10" ions.cm™ (e) S*" a 100 MeV et 2 x 10" ions.cm™ () I'"" a 200 MeV et 2 x 10"
ions.cm”

Attention, aucun de ces graphiques n’a les mémes échelles. De plus la profondeur est en na-
nometre pour les irradiations a faibles énergies (régime balistique) et en micrométre pour les irradia-
tions aux hautes énergies (régime électronique). Ainsi, pour faciliter les comparaisons, le tableau 4-2
reprend tous les parametres obtenus par calcul pour les différentes irradiations envisagées.
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Tableau 4-2 : Tableau récapitulatif des parametres d’irradiation choisis ainsi que leurs caractéris-
tiques associées, notamment dans la zone implantée, déterminées par calcul SRIM pour un graphite de
densite 2,2

. Fluence S. S, Nombre
Natlfre Energie d’irradiation Rp L (keV/pm) | (keV/pm) de dpa
de I’ion | (MeV) fomm) (nm) (nm) _
. Dans la zone implantée (= 315 nm)
ct 0,4 5x 10" 675 640 585 15 1,3
(ol 0,6 6x10" 890 850 730 10 0,9
Ar' 0,8 2x 10" 630 545 980 175 4.4
He' 15,7 1a2x10" | 121500 | 121 500 75 0,003 aoéogg(}z
s 100 2x 10" 24 000 | 24 000 3 700 1 0,002
| 200 2x 107 19100 | 18900 16 700 30 0,038

, . . e o, - - \ 12 . 2 -

Notons également que le flux d’irradiation utilisé était d’environ 1 a 2 x 10~ ions.cm™.s™ lors
des irradiations aux ions carbone, argon ou hélium et d’environ 6 x 10'°a 1 x 10" jons.cm™.s lors des
irradiations aux ions soufre ou iode.

Rappelons que la fluence d’irradiation est calculée suivant 1’équation [4-1] :

I X At
(.1)_

SXnxe

[4-1]

avec I 'intensité du faisceau d’ions en A, 4t la durée de irradiation en s, S la surface irradiée en cm?,
n 1’état de charge de I’ion et e la charge élémentaire (e ~ 1,602 x 107" C).

Elle dépend de la surface de I’échantillon balayée par le faisceau d’ions, du flux et du temps.
Etant donné le nombre d’expériences d’irradiation réalisées et les différentes installations utilisées,
nous n’avons pas toujours effectué ces expériences dans les mémes conditions de fluence et de flux.
Ainsi, les irradiations aux ions carbone, argon et hélium ont été réalisées dans des conditions de
fluence permettant d’approcher les valeurs de 2 a 3 dpa évaluées dans les conditions d’irradiation en
réacteur UNGG [Bonal 2006]. Cependant, les irradiations aux ions soufre et iode ont ét¢ contraintes
par I'intensité du faisceau et le temps de faisceau accordé, expliquant les plus faibles fluences obte-
nues. En moyenne, les irradiations aux ions carbone et argon ont duré entre 4 et 6 h, celles aux ions
hélium 3 h et celles aux ions soufre et iode entre 6 et 10 h.

Au sein d’un réacteur UNGG, les dépots d’énergie par excitations ¢électroniques sont compris
entre 0 et 700 keV/um et peuvent aller jusqu’a 1600 keV/um. Cependant, nous avons également ex-
ploré des domaines allant au-dela du seuil de création de trace estimé dans I"HOPG par certains au-
teurs [Liu 2006, Lehtinen 2011] vers 7300 & 1500 keV/um. Rappelons que la création de trace est un
processus qui a lieu en environ 10" s. Il peut étre interprété a ’aide du modéle de la pointe thermique
permettant d’expliquer certaines modifications structurales induites lors d’irradiations avec des ions de
haute énergie. Depuis son application aux métaux en 1956 [Seitz 1956], ce modele a été révis¢ par
Toulemonde [Toulemonde 1993, Toulemonde 2012]. Il consiste a supposer que 1’énergie de la parti-
cule incidente, cédée aux atomes du réseau via I’interaction électrons-phonons, est convertie en éner-
gie thermique. Dans la région cylindrique le long du parcours de I’ion, si I’énergie déposée est suffi-
samment élevée pour permettre a la température du réseau ionique d’atteindre la température de fusion
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du matériau, une fusion de la région cylindrique est observée. La zone fondue se refroidit rapidement,
il y a un phénomeéne de trempe qui peut conduire a une recristallisation. La trace correspond a la zone
cylindrique recristallisée. Le rayon de ces traces dépend du volume porté a la température de fusion.

En résumé, la figure 4-2 synthétise, sous la forme de frises, les résultats des simulations réali-
sées pour les ions de notre étude a 1’aide du logiciel SRIM-2013 [Ziegler 1985, Ziegler 2010] a une
profondeur d’environ 300 nm dans un graphite de densité 2,2 et pour les fluences d’irradiation choisies
lors des expériences récapitulées dans le tableau 4-2.

Réacteur UNGG [Bonal 2006]

Déplacement par atome (dpa)
1 4,4
T carbone 400 - 600 keV Targon 800 keV

hélium 15,7 MeV
soufre 100 MeV

<< 0,1

iode 200 MeV
Seuil de création de trace dans un
HOPG [Liu 2006, Lehtinen 2011]
0 Réacteur UNGG 700 1600 7300 + 1500

— e e e e e = = = === - > PR

75 600 1000 3700 16700
T carbone 400 - 600 keV T I
hélium argon 800 keV soufre iode
15,7 MeV 100 MeV 200 MeV

Figure 4-2 : Nombre de dpa et pouvoir d’arrét électronique calculés par SRIM-2013 dans la zone
implantée (= 315 nm) dans un graphite de densite 2,2 pour les irradiations aux ions de nature,
d’énergie et de fluence choisies

Nous noterons que sur ces frises, les ions utilisés pour privilégier les effets balistiques sont in-
diqués en rouge et ceux utilisés pour privilégier les excitations électroniques sont de couleur verte.
Ainsi, nous pouvons a nouveau constater qu’afin de travailler en régime balistique, il est préférable
d’utiliser des ions carbone d’énergie comprise entre 400 et 600 keV. Il est également possible
d’induire un plus grand nombre de dpa dans le graphite en effectuant une irradiation aux ions argon de
faible énergie. En ce qui concerne le régime ¢lectronique nous avons choisi de travailler avec des ions
hélium a une énergie de 15,7 MeV. Il est tout de méme intéressant d’utiliser des ions soufre de 100
MeV afin de sortir de la gamme de pouvoir d’arrét électronique des réacteurs UNGG ou encore au-
dela avec des ions iode de 200 MeV afin d’obtenir des pouvoirs d’arrét électronique extrémement
grands, bien au-dela du seuil de création de trace dans I’HOPG.
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4.1.2 | Description des dispositifs d’irradiation

Deux dispositifs ont été utilisés pour mener les expériences d’irradiation dans différentes con-
figurations.

4.1.2.1 | Dispositif d’irradiation sous vide

La figure 4-3 présente un schéma (a) ainsi qu’une photographie (b) de la cellule utilisée dans
le premier dispositif, c’est-a-dire en configuration d’irradiation sous vide. Cette cellule, congue et réa-
lisée au laboratoire présente I’avantage d’étre transportable et a été installée sur les différents accéléra-
teurs pour les diverses expériences d’irradiation.

(a) (b)

<+ Alimentation électrique (chauffage)

Pyrométre —¢— Circulation d'eau (refroidissement)

Faiscean d’ion

~
- L—

_l.: [

Porte échantillon chauffant

Il Hé]\‘
i /

ﬁ

Echantillon

Pompe mrbomoléculaire

Figure 4-3 : Représentation schématique (a) et photographie (b) de la cellule utilisée pour les expé-
riences d’irradiation

Lors de I’irradiation, I’échantillon est placé dans la cellule d’irradiation, sa face supérieure
perpendiculaire a I’axe du faisceau incident. La cellule est entiérement sous vide secondaire (de I’ordre
de 10" mbar). Un élément chauffant fixé sur le porte échantillon permet de porter I’échantillon a la
température souhaitée pouvant aller jusqu’a 1000 °C. La température est mesurée au contact de
I’¢lément chauffant, a 1’arriére de 1’échantillon a I’aide d’un thermocouple ainsi que sur la face irra-
dice de D’échantillon via un pyrometre. Ces mesures de température permettent de réguler
I’alimentation électrique de I’élément chauffant. Une circulation d’eau froide permet de refroidir les
parois de la cellule ainsi que la pompe turbomoléculaire.

4.1.2.2 | Dispositif d’irradiation sous « gaz UNGG » avec analyse Raman in situ

Afin de nous rapprocher des conditions d’irradiation en réacteur UNGG, nous avons choisi
d’irradier le graphite a I’interface avec un gaz. D’autre part, dans le but de simuler des valeurs de Se se
situant dans la gamme de celles atteintes dans les réacteurs UNGG, nous avons irradié avec des ions
hélium dont I’énergie en surface de 1’échantillon est de 15,7 MeV et dont le pouvoir d’arrét électro-
nique dans la zone implantée est de 75 keV/um. Ces expériences ont été réalisées sur une ligne de
faisceau du Cyclotron du CEMHTI a Orléans.
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La grande particularité de ces expériences a été de suivre, par analyse Raman in situ, les modi-
fications structurales du graphite pendant toutes les étapes des expériences. Cette nouvelle spécificité a
nécessité le développement, en collaboration avec le CEMHTI d’Orléans, d’une nouvelle cellule
d’irradiation sous gaz avec porte échantillon chauffant. Cette cellule unique est présentée sur la figure
4-4.

(a) Irradiation

Gaz UNGG

Mesures

Figure 4-4 : Représentation schématique de la cellule d’irradiation dédiée a ’analyse Raman in situ
(a) et photographie de cette cellule en ligne sur le cyclotron (b)

Pour se rapprocher des températures atteintes par le graphite en réacteur, les échantillons ont
¢été chauffés entre la température ambiante et 500 °C. Un gaz représentatif du gaz caloporteur des réac-
teurs UNGG de Saint-Laurent-des-Eaux a été choisi. La composition de ce gaz, que nous appellerons
par la suite « gaz UNGG » a été déterminée a partir des données de la littérature et elle est détaillée
dans le tableau 4-3.

Tableau 4-3 : Composition chimique du mélange représentatif du gaz caloporteur du réacteur SLA2

Elément Concentration
CO, Balance
CcO 2,5 % vol.
CH, 500 ppmv

0, 100 ppmv
H, 100 ppmv

Ce mélange est fabriqué sur mesure par la société Praxair. Le gaz majoritaire appelé gaz de ba-
lance est le CO,. La teneur relativement élevée en méthane n’est pas représentative de tous les réac-
teurs UNGG. Ce gaz UNGG introduit au contact de 1’échantillon peut étre radiolysé et conduire au
phénomene de corrosion radiolytique du graphite.

Pour ces expériences, nous avons choisi d’irradier des échantillons de graphite nucléaire et de
graphite HOPG. L’énergie nominale des ions He " est de 28 MeV, soit 22,4 MeV lors de ’arrivée dans
le gaz a ’entrée de la cellule d’irradiation et 15,7 MeV a la surface de 1’échantillon de graphite. Les
simulations des pertes d’énergies des ions hélium dans ce systéme gaz/graphite réalisées a ’aide du
logiciel SRIM-2013 [Ziegler 1985, Ziegler 2010] sont présentées dans la figure 4-5. La figure 4-5 a
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représente la totalité du systeéme, la figure 4-5 b représente un zoom des pouvoirs d’arrét du gaz et la
figure 4-5 ¢ représente un zoom des pouvoirs d’arrét du graphite.
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Figure 4-5 : Résultats des simulations des irradiations aux ions He" de 22,4 MeV lors de [’entrée
dans la cellule d’irradiation (dans le gaz) et 15,7 MeV a leur arrivée a la surface du graphite réali-
sées a l'aide du logiciel SRIM-2013. (a) Totalité de la simulation, (b) uniquement dans le gaz et (c)
uniquement dans le graphite

La figure 4-5 b montre que le dépot d’énergie dans le gaz est trés faible. La figure 4-5 ¢
montre que, dans la zone implantée (de 1’ordre de 250 a 300 nm) et sondée par microspectrométrie
Raman, le S. est d’environ 75 keV/um. En revanche le Sn est quasiment nul ce qui signifie que le gra-
phite ne subit pratiquement aucun dégat balistique complémentaire a celui induit par 1’implantation
préalable de "°C ou de *Cl.

Les caractéristiques principales des irradiations réalisées dans cette configuration sont rappe-
lées dans le tableau 4-4.

Tableau 4-4 : Caractéristiques principales des irradiations menées dans des conditions proches de
celles rencontrées en réacteur UNGG

Ion He
Energie en surface de 1’échantillon 15,7 MeV
S. dans la zone implantée (315 nm) ~ 75 keV/pm
Température De Tamp @ 500 °C
Atmosphére Gaz simulant le gaz caloporteur des réacteurs UNGG
Particularité Analyses par microspectrométrie Raman in situ
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Maintenant que nous avons décrit les conditions expérimentales choisies pour 1’étude des ef-
fets de I’irradiation sur la mobilité du "*C implanté et sur la structure du graphite, nous présentons les
résultats obtenus.

4.2 | Effet de la température seule

Avant de nous intéresser aux effets de I’irradiation, nous avons souhaité vérifier les effets de la
température seule. Pour cela, nous avons réalisé des recuits dans les mémes conditions que les irradia-
tions, c’est-a-dire que les échantillons ont été placés sur le porte-¢chantillon chauffant dans la cellule
d’irradiation sous vide secondaire pendant des durées de 5 h (durée moyenne des irradiations) a diffé-
rentes températures. Dans cette partie, nous présentons les résultats ainsi obtenus.

4.2.1 | Sur des échantillons de graphite initialement trés déstructurés par ’implantation
4.2.1.1 | Comportement structural du graphite

La figure 4-6 présente les spectres Raman des échantillons tels qu’implantés (TQI) (°C - ¢ = 6 x 10'°
at.cm™ - 7,4 dpa) et recuits pendant 5 h a 400, 600 et 1000 °C.

—— Tel qu'implanté

Recuit 5 h - 400 °C
G Recuit5h-600°C

1 M Recuit 5 h- 1000 °C

0.8

0.6

04

Intensité normalisée

0.2 heac ¥

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Shift Raman (cm™)

Figure 4-6 : Spectres Raman obtenus sur des échantillons implantés en °C et recuits pendant 5 h a
400, 600 et 1000 °C comparés au spectre Raman d’un échantillon tel qu’implanté (TQI)

Sur la figure 4-6, nous observons que le spectre d’un échantillon tel qu’implanté en *C pré-
sente une bande G intense mais large ainsi qu’une bande D; également trés intense et trés large syno-
nyme d’un graphite trés déstructuré. Nous constatons que, y compris a une température de 1000 °C, le
graphite ne semble pas se réorganiser. En effet, les spectres des échantillons recuits sont trés sem-
blables a celui de I’échantillon tel qu’implanté méme si nous pouvons noter une trés légere diminution
de l’intensité et de la largeur de la bande D, pour le recuit a 1000 °C.

La température a donc un effet négligeable sur la restructuration du graphite lors de re-
cuits de 5 h.
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4.2.1.2 | Comportement migratoire du '*C dans le graphite

Nous avons également étudié 1’effet de la température sur la mobilité du C implanté. La fi-
gure 4-7 présente les profils de concentration de *C obtenus par analyse SIMS sur un échantillon tel
qu’implanté, ainsi que sur des échantillons recuits pendant 5 h a 400, 600 et 1000 °C. Le tableau 4-5
regroupe les valeurs des aires, des largeurs & mi-hauteur et des Rp de chaque profil présenté sur la
figure 4-7.

—— Tel qu'implanté
—— Recuit 5h - 400 °C
6 — Recuit 5h - 600 °C
— Recuit 5h - 1000 °C

Concentration en "°C (% at.)
w

A A
* ¥

T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Profondeur (nm)

Figure 4-7: Profils de concentration de “C obtenus par analyse SIMS sur un échantillon tel
qu’implanté ainsi que sur des échantillons recuits pendant 5 h a 400, 600 et 1000 °C

Tableau 4-5 : Valeurs des aires, des largeurs a mi-hauteur et des Rp des profils de concentration de
B3C des échantillons recuits a différentes températures

Aire (% at.nm) FWHM (nm) Rp (nm)

Tel qu’implanté 306 £17 68+ 7 234 +2
400 °C 378 £ 19 78 £8 274 +£ 12
600 °C 338+ 18 74+7 258 £ 11
1000 °C 372+ 19 91+9 316 +13

Cette figure et les valeurs de ce tableau montrent que les profils des échantillons recuits sont
trés proches de celui de 1’échantillon tel qu’implanté mis a part celui de 1’échantillon recuit a 1000 °C
qui est légerement décalé. Lors des recuits, les aires sous les profils et les largeurs a mi-hauteur sont
conservées aux incertitudes prés. Il n’y a donc pas de relachement du "C. La température a donc un
effet négligeable sur la mobilité du °C implanté dans le graphite.

4.2.2 | Sur des échantillons de graphite initialement peu déstructurés

Nous avons également étudié le comportement des échantillons initialement peu déstructurés
par I’implantation en *’Cl. La figure 4-8 présente 1’état de structure du graphite implanté (*’Cl - ¢ = 5 x
10" at.cm™ - 0,02 dpa) étudié par microspectrométrie Raman a différentes températures.
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Figure 4-8 : Spectres Raman obtenus sur un échantillon tel qu’implanté en *’Cl ainsi que sur des
échantillons implantés et recuits a 200, 500 et 1000 °C

Cette figure montre que le spectre Raman de 1’échantillon tel qu’implanté est composé de
deux bandes bien distinctes. Les bandes G et D; sont toutes les deux intenses et fines. Lorsque
I’échantillon implanté est chaufté, I’intensité de la bande de défauts diminue fortement. Ainsi, le gra-
phite se réorganise progressivement dés 200 °C.

4.3 | Effet de I’irradiation en régime majoritairement balistique

Dans cette partie, nous présentons les résultats obtenus lors des irradiations en régime majori-
tairement balistique. Nous étudions 1’état de la structure par microspectrométric Raman ainsi que
1’évolution des profils de concentration de ">C obtenus par SIMS aprés chaque irradiation et nous les
comparons aux profils des échantillons tels qu’implantés afin d’observer d’éventuels phénomenes de
migration du "°C dans le graphite sous I’effet de ’irradiation.

4.3.1 | Sur des échantillons de graphite initialement trés déstructurés

Comme précédemment, nous commengons par ¢étudier I’effet de I’irradiation sur 1’¢tat de la
structure et de la surface du graphite ainsi que sur I’évolution des profils de °C implanté. Dans un
premier temps, nous illustrons ’état de la surface a 1’aide de clichés réalisés par MEB, puis nous pré-
sentons les résultats obtenus par microspectrométrie Raman sur 1’état de structure du graphite. Enfin,
nous montrons les profils de concentration en "*C obtenus par SIMS.

4.3.1.1 | Etude de I’état de la surface par MEB

L’observation par MEB des échantillons apres les irradiations montre que 1’état de la surface a
été tres fortement dégradé. La figure 4-9 présente I’état de la surface pour les irradiations aux ions
argon a température ambiante.
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(a) (b)

(c)
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Figure 4-9 : Observation par MEB de [’état de la surface des échantillons irradiés aux ions Ar" de
800 keV a température ambiante a différents grossissements au centre de la zone irradiée (a, b) et en
bordure de la zone irradiée (c, d, e, f)

Les clichés a et b sont pris au centre de la zone irradiée. Ils montrent un état de surface trés
fortement déstructuré et désordonné. En bordure de la zone irradiée (cliché ¢), les dégats sont moins
importants. L’observation de cette zone dévoile la fagon dont le processus de déstructuration est initié.
Nous observons a plus fort grossissement I’ouverture des fissures et le décollement des feuillets qui
commencent a se recourber (clichés d, e et f).
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La figure 4-10 présente 1’état de la surface pour les irradiations aux ions argon a 600 °C.

(a)

Figure 4-10 : Observation par MEB de [’état de la surface des échantillons irradiés aux ions Ar” de
800 keV a 600 °C a différents grossissements

Sur le cliché a de cette figure, nous pouvons identifier une zone foncée qui correspond a la
zone non irradiée située sous la patte maintenant I’échantillon en place lors de I’irradiation et une zone
plus claire qui a été irradiée. Les trois autre clichés ont été pris dans la zone irradiée et montrent un
amas de feuillets en train de se détacher du reste de 1’échantillon. Sa surface est couverte de plissures
orientées dans une méme direction comme le montre le cliché d.

Enfin, la figure 4-11 présente 1’état de la surface pour les irradiations aux ions argon a 1000 °C.
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Figure 4-11 : Observation par MEB de [’état de la surface des échantillons irradiés aux ions Ar* de
800 keV a 1000 °C a différents grossissements

Le cliché a de cette figure montre le bord de la zone irradiée. Ainsi, nous pouvons comparer
I’¢état de surface de la zone irradiée sur le coté gauche du cliché et la zone non irradiée, c¢’est-a-dire tel
qu’implantée, sur le c6té droit. Les clichés b, ¢, d, e d’une part et f, g, h d’autre part, représentent deux
zones différentes présentant des feuillets recourbés et recouverts de plissures dans la partie irradice. Le
cliché i représente un feuillet de surface plissé au sein duquel un trou s’est formé, laissant ainsi appa-
raitre le feuillet inférieur couvert de plissures plus grandes. Enfin le cliché j montre les différentes
épaisseurs de feuillets qui ont été fissurées pendant I’irradiation.

De maniére plus générale, nous constatons que I’irradiation a température ambiante cause bien
plus de dommages sur la surface des échantillons que les irradiations en température. De plus, a plus
fort grossissement, nous observons les phénomenes qui sont a I’origine des importants stigmates de
I’irradiation a la surface des échantillons comme sur les clichés d, e et f de la figure 4-9, c et d de la
figure 4-10 et d, e, f, g, h, i et j de la figure 4-11. Sur ces différentes images, nous observons des zones
ou les feuillets de surface commencent a se déchirer comme sur le cliché e de la figure 4-9. Des amas
de feuillets vont ensuite se recourber sur eux-mémes en suivant la fissure (déchirure) comme sur les
clichés c, d et fde la figure 4-11. Certains feuillets sont froissés en surface tels que ceux représentés
sur le cliché d de la figure 4-10 ou le cliché i de la figure 4-11. Lorsque nous observons la courbure
des amas de feuillets a plus fort grossissement, nous constatons que les feuillets sont froissés plus ou
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moins finement selon la profondeur a laquelle ils se trouvaient comme sur les clichés e, g et & de la
figure 4-11. Ce phénomeéne est illustré par la représentation schématique de la figure 4-12.

HOPG vierge Sous irradiation

—> —

Contraintes

Figure 4-12 : Représentation schématique de ['hypothése de formation des froissements sur les feuil-
lets de surface recourbés

Nous avons réalisé des mesures topographiques des surfaces irradiées, par interférométrie op-
tique, dans des zones similaires a celles observées sur les clichés de MEB présentés précédemment
(figure 4-11). La figure 4-13 illustre schématiquement les résultats obtenus. Afin d’avoir une idée plus
précise de I’espace séparant les amas de feuillets (cf encadré bleu de la figure 4-13), nous I’avons me-
suré et évalué a 2 um sur la zone correspondant au cliché de la figure 4-11 e. Par ailleurs, sur ces
mémes échantillons, d’autres zones présentant des amas de feuillets recourbés telle que celle présentée
en figure 4-14 montrent que ces amas sont clairement disjoints.

/ Marche entre
,’ 2 amas de
/ feuillets
/ =2 pum
/
’ it
”
Zone implantée 47
=300 nm a e ¢
N -
~1,3um ] ~0,23
T o e o = - — p—— 0,4 um
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Figure 4-13 : Schéma représentatif des mesures d’interférométrie optique réalisées sur la surface
dégradée de 1’échantillon irradié aux ions Ar* de 800 keV a 1000 °C
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Figure 4-14 : Cliché de MEB montrant [’espacement entre deux amas de plans de graphéne sur la
courbure d’un pétale en surface d’un échantillon implanté en °C puis irradié aux ions argons de 800
keV a 1000 °C

Notons cependant que 1’état de la surface des échantillons irradiés aux ions carbone n’est pas
comparable a celui des échantillons irradiés aux ions argon. En effet, il est bien moins dégradé car les
irradiations aux ions carbone entrainent moins de 1 dpa en surface tandis que celles aux ions argon en
entrainent 4,4. De ce fait, les clichés correspondants ne sont pas montrés ici.

Nous avons réalisé des analyses Raman sur les différents feuillets et les résultats sont présen-
tés dans la section suivante.

4.3.1.2 | Etude des effets des contraintes liées a I’irradiation aux ions argon

Etant donné 1’¢état trés dégradé de la surface, observable directement a I’ceil nu sur les échantil-
lons irradiés en régime balistique, il nous a semblé intéressant d’analyser par microspectrométrie Ra-
man les différentes zones identifiées précédemment : les feuillets d’extréme surface fissurés, froissés
et repliés sur eux-mémes (n° 1 de la figure 4-15 a) et les feuillets plus en profondeur visibles a travers
les fissures des feuillets de surface (n° 2 et 3 de la figure 4-15 a). Nous avons donc réalisé plusieurs
cartographies par microspectrométric Raman sur un échantillon particuliérement dégradé mais sur
lequel des feuillets proches de la surface sont encore intacts. Cet échantillon a été irradié aux ions Ar"
de 800 keV a 1000 °C (fluence de 2 x 10" ions.cm™ et flux de 1,3 x 10'* ions.cm™s™). Nous avons
choisi plusieurs zones planes présentant des feuillets de surface fissurés ainsi que des feuillets plus
profonds visibles dans les fissures. Il a été important d’éviter les feuillets de surface repliés car
I’altitude importante de ces derniers aurait nécessité de modifier la mise au point du laser utilisé pour
I’analyse Raman. Dans la suite de ce paragraphe, nous présentons les résultats d’une de ces cartogra-
phies. La zone choisie se situe au centre de la zone irradiée et elle est représentée sur les clichés de
MEB pris a différents grossissements en figure 4-15.
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(a)

Figure 4-15 : Observation par MEB de la zone de la cartographie Raman a différents grossissements

Nous avons d’abord analysé ponctuellement, par microspectrométrie Raman, certaines zones
identifiées sur le clich¢ de MEB de la figure 4-15 a. Ces zones correspondent a la surface initiale de
I’échantillon (n° 1) et a des plans inférieurs a différents niveaux dévoilés par le décollement des plans
de surface lors de I’irradiation (n° 2 et 3). Les spectres Raman correspondant a ces zones sont présen-
tés en figure 4-16.

—— Zone 1 : Surface initiale
—— Zone 2 : Premier plan inférieur
Zone 3 : Second plan inférieur

0.8

0.6

0.4

Intensité normalisée

0.2

0.0 1 L L T ]
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Shift Raman (cm™)

Figure 4-16 : Spectres Raman ponctuels réalisés dans différentes zones de I’échantillon irradié aux
Ar® de 800 keV a 1000 °C. Ces zones sont repérées sur le cliché de MEB de la figure 4-15 pris au
grossissement x 300

Ces spectres montrent que plus le plan se trouve en surface de I’échantillon, plus la bande de
défaut D, est intense, c’est-a-dire plus I’échantillon est déstructuré. Ceci s’explique par le fait que les
plans les plus proches de la surface ont été déstructurés par I’implantation en °C puis par I’irradiation
alors que les plans plus en profondeur sont probablement situés a une distance supérieure au Rp de
I’implantation et ont donc été déstructurés par I’irradiation uniquement.

La zone présentée en figure 4-15 b a également été analysée par interférométrie optique dans
le but de mesurer une différence d’altitude entre les feuillets de surface et les feuillets plus profonds,
sur les bords et dans les fissures, et d’estimer ainsi 1’épaisseur de la couche fissurée. Le résultat de
I’analyse par interférométrie est présenté en figure 4-17. Sur cette cartographie, on reconnait claire-
ment la zone choisie avec, en bleu foncé, le plan inférieur plus en profondeur que le plan supérieur en
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vert et cyan. La différence d’altitude entre ces deux plans est sensiblement la méme en bord de plans et
dans les fissures et correspond environ a 600 nm. Pour information, la hauteur des plans repliés sur
eux-mémes dépasse 1,5 pm et atteint méme jusqu’a 6 pm au sommet de la courbure.
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Figure 4-17 : Cartographie de la topographie mesurée par interférométrie optique sur la zone sélec-
tionnée pour [’analyse par microspectrométrie Raman

Nous avons donc réalisé une cartographie par microspectrométrie Raman sur une surface de
60 x 80 um” au centre de cette zone. Divers paramétres caractéristiques des spectres Raman ont été
étudiés tels que le rapport Ip/Ig, ’intensité et I’aire des bandes ou encore leur largeur a mi-hauteur. Le
rapport Ip/Ig semble indiquer que le graphite est plus déstructuré au fond des fissures donc sur les
feuillets inférieurs puisqu’il est d’environ 0,50 contre environ 0,35 sur le plan supérieur. Cependant, le
parametre évoluant le plus significativement sur les spectres Raman est la position de la bande G. La
cartographie de la figure 4-18 b représente la valeur de la position de la bande G en cm™. Sur cette
méme figure, un clich¢ de MEB (figure 4-18 a) représente la zone sur laquelle a été réalisée la carto-
graphie.
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Figure 4-18 : Cliché de MEB de la zone cartographiée (a) et suivi de I’évolution de la position de la
bande G sur les spectres Raman de la cartographie (b)
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La cartographie Raman de la figure 4-18 b montre que le signal Raman est fortement lié a la
position a laquelle est réalisée 1’analyse sur I’échantillon. D’autre part, la cartographie indique une trés
grande disparité de la position de la bande G en fonction de la zone analysée. En effet, sur les feuillets
de surface, la bande G est positionnée a environ 1583 cm™ tandis qu’au fond des fissures, donc sur les
feuillets inférieurs, nous pouvons la trouver jusqu’a environ 1563 c¢cm™. Sachant que pour un HOPG
vierge ou un HOPG tel qu’implanté, elle se situe normalement a 1582 cm™ [Ferrari 2000], cela signifie
que la bande G est déplacée vers les basses valeurs de shift d’environ 20 cm™. Par conséquent, il est
permis de supposer que les feuillets inférieurs ont été plus fortement dégradés lors de ’irradiation que
les feuillets d’extréme surface.

Des travaux effectués en 2011 viennent consolider notre hypothése [Frank 2011 a]. En effet
dans cette ¢tude, une analyse a été réalisée par microspectrométrie Raman sur une monocouche de
graphéne soumise a des déformations uniaxiales de tension ou de compression. Le suivi de I’évolution
de la bande G du graphite montre un dédoublement de cette derniére en deux sous-bandes G™ et G
observé dans les deux directions des contraintes et induit par un abaissement de symétrie. La figure 4-
19 résume les résultats obtenus sur 1’évolution de la bande G.
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Figure 4-19 : Evolution de la bande G dans une monocouche de graphéne (médaillon dans B) sous
contraintes uniaxiales par microspectrométrie Raman (Aeciasion = 785 nm) [Frank 2011 a]

Sur cette figure, les spectres (dans A) et les positions des sous-bandes G (dans B) sont colorés
en rouge pour la tension, en bleu pour la compression et en noir lorsqu’aucune contrainte n’est appli-
quée. Le niveau de contrainte est indiqué (en %) pour chaque série de courbe. Les courbes en pointil-
1és (dans A) sont les composantes individuelles Lorentziennes du spectre expérimental (points) et la
courbe en trait plein représente leur convolution. Les lignes en pointillés (dans B) représentent
I’ajustement des points expérimentaux linéaire pour la tension (les taux de déplacement sont indiqués
dans la légende) et polynomial de second ordre pour la compression.

Comme nous pouvons le constater sur la figure, en général, les contraintes de tension induisent
un déplacement de la bande G vers les basses valeurs de shift Raman (ramollissement du phonon de
I’anglais phonon softening) en rouge sur la figure, tandis que les contraintes de compression induisent
un déplacement de la bande G vers les hautes valeurs de shifi Raman (durcissement du phonon de
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I’anglais phonon hardening) en bleu. De plus, le dédoublement de la bande G en deux composants est
d@ a un abaissement de la symétrie du réseau cristallin [Frank 2010, Frank 2011 b, Sgouros 2016]. Les
schémas des modes de vibration spécifiques aux bandes G et G™ en fonction de ’axe de la contrainte
sont illustrés dans la figure 4-19 A [Frank 2011 a] ainsi que sur la figure 4-20 [Mohiuddin 2008].

strain
axis

P

Figure 4-20 : Représentation schématique des modes de vibration des bandes G et G issues du dé-
doublement de la bande G en fonction de I’axe de la contrainte [Mohiuddin 2008]

Ainsi, dans notre cas, la bande G s’étant déplacée vers 1563 cm™, cela signifierait d’aprés cette
¢tude que les feuillets inférieurs sont sous contrainte et notamment en tension. Nous pouvons alors
émettre I’hypothése que lors de I’irradiation a 1000 °C, soit I’irradiation, soit la température, soit une
combinaison de ces deux parametres a provoqué une tension des plans de graphéne et donc des feuil-
lets (superposition de plusieurs plans de graphene). Les feuillets de surface se sont déchirés sous
I’effet combiné de la tension et de I’irradiation (qui arrache des atomes aux plans de graphéne) libérant
ainsi la contrainte pour les feuillets de surface mais pas pour ceux en profondeur, moins impactés par
la déstructuration liée a I’irradiation (moins de dpa).

Toutefois, a la différence de 1I’étude présentée précédemment [Frank 2011 a], dans notre cas la
bande G ne semble pas clairement se dédoubler car les contraintes ne sont pas uniaxiales.

Ces cartographies n’ont pas pu étre réalisées sur les échantillons irradiés a température am-
biante du fait de leur trés grande déstructuration en surface comme nous 1’avons constaté sur les cli-
chés de MEB dans la section 4.3.1.1. Cette topographie trés contrastée empéche de réaliser correcte-
ment des cartographies Raman dans la zone irradiée.

4.3.1.3 | Etude de la structure du graphite par microspectrométrie Raman

Nous allons maintenant comparer les spectres Raman obtenus sur des échantillons irradiés a
différentes températures soit avec des faisceaux d’ions carbone, soit avec des faisceaux d’ions argon.
Rappelons que les irradiations aux ions C* a des énergies de 400 ou 600 keV sont réalisées a des
fluences permettant d’atteindre environ 1 dpa dans la zone implantée et que celles aux ions Ar’ de 800
keV permettent d’atteindre 4,4 dpa. Les spectres de microspectrométrie Raman des échantillons irra-
diés dans ces conditions sont respectivement présentés dans la figure 4-21 a et 4-21 b et comparés au
spectre d’un échantillon tel qu’implanté. De plus le tableau 4-6 regroupe les valeurs des rapports Ipi/Ig
pour les échantillons simplement recuits ainsi que pour ceux irradiés aux ions carbone ou argon a dif-
férentes températures.
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Figure 4-21 : Comparaisons du spectre Raman d’un échantillon tel qu’implanté avec les spectres des

échantillons irradiés a différentes températures avec des ions carbone (a) ou argon (b)

Tableau 4-6 : Valeurs du rapport d’intensités Ip,/I pour les échantillons simplement recuits ou irra-
diés aux ions carbone ou argon a différentes températures

Ini/Ig
Température seule Irr. C* Irr. Ar’

TQI 0,94 0,95 0,94

Tamb - - 0,95
200 °C - 0,89 -
400 °C 0,92 - -
600 °C 0,93 0,87 0,86
800 °C - 0,77 -
1000 °C 0,88 0,64 0,51

La figure 4-21 (a) montre que lors des irradiations aux ions carbone, les bandes G et D,
s’individualisent et s’affinent avec 1’augmentation de température, signe d’un recuit dynamique des
défauts engendrés par I’implantation. D’autre part les valeurs du tableau 4-6 montrent que les rapports
Ipi/lg diminuent avec la température témoignant d’une restructuration progressive du graphite. En
effet, dans un graphite bien structuré, la grande majorité des liaisons C-C sont hybridées sp”. Lors de
I’implantation, la déstructuration se traduit par la présence de défauts isolés (lacunes, interstitiels) mais
¢galement de défauts plus importants comme des plans graphéne fracturés. Le signal Raman voit alors
sa bande de défaut D, s’¢largir et son intensité¢ augmenter [Ammar 2015]. Lors de I’irradiation en tem-
pérature, les défauts isolés se recombinent et peuvent former de nouveaux plans graphéne bien organi-
sés. L’augmentation du nombre de liaisons C-C sp” conduit & 1’arrangement de la structure et se traduit
sur les spectres par un affinement de la bande D, et une diminution de son intensité.

De plus, la comparaison dans le tableau 4-6 de ces résultats avec ceux obtenus lors de 1’étude
de I’effet de la température seule (section 4.2.1.1), montre que la température et I’irradiation en régime
balistique semblent avoir un effet synergique sur la restructuration du graphite. En effet, lors d’un
recuit seul a 1000 °C, la structure se réordonne beaucoup moins bien que sous irradiation a 1000 °C.
La figure 4-21 b montre que I’effet de synergie entre I’irradiation balistique et la température sur la
restructuration est encore plus marqué avec les irradiations aux ions argon dans la mesure ou le spectre
obtenu sur 1’échantillon irradié a 600 °C présente un meilleur état de structure que celui correspondant
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a I’échantillon irradié avec des ions carbone a 600 °C. En effet les bandes D, et G sont plus larges pour
I’irradiation aux ions carbone comparativement a celles observées pour I’irradiation aux ions argon et
I’intensité entre ces deux bandes attribuée a une bande D; par certains auteurs [Couzi 2016] augmente.

En conclusion, les effets couplés de la température et de I’irradiation en régime majori-
tairement balistique favorisent la réorganisation de la structure dans un graphite initialement
trés déstructuré. Rappelons que les interstitiels sont mobiles dés la température ambiante alors que la
mobilité des lacunes augmente progressivement au-dela de 250 °C (cf section 2.2.1.3). Il semblerait
donc que ce régime d’endommagement en température favorise la mobilisation et la recombinaison
des défauts initialement présents ainsi que de ceux introduits par I’irradiation et permette ainsi de réor-
ganiser progressivement la structure du graphite.

4.3.1.4 | Etude microstructurale du graphite par MET

Intéressons-nous aux résultats obtenus par MET sur I’état de déstructuration du graphite induit
lors des irradiations en régime majoritairement balistique. Nous suivons 1’évolution des distances in-
ter-feuillets et des distributions angulaires pour discuter des résultats dans la suite. Rappelons que la
distance inter-feuillets pour un graphite vierge est de 3,35 A et que plus ces valeurs sont grandes, plus
1’état de structure est désordonné. Les graphiques de la figure 4-22 présentent les résultats obtenus sur
des échantillons de graphite initialement implantés en °C a 6 x 10'° at.cm™ puis irradiés aux ions C*
de 600 keV a 1000 °C. Les points correspondant au graphite vierge et a I’échantillon tel qu’implanté
figurent également sur ces graphiques. La zone hachurée encadre la valeur du Rp du "C implanté et
les lignes tiretées permettent de guider I’ceil afin de dégager des tendances d’évolution des valeurs en
fonction de la profondeur.
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Figure 4-22 : Distance inter-feuillets et distribution angulaire mesurées sur les clichés de MET a dif-
férentes profondeurs pour les échantillons implantés en C a forte fluence puis irradiés. La zone ha-
churée encadre la valeur du Rp du " C implanté et les lignes tiretées permettent de guider I'eeil afin de
dégager des tendances d’évolution des valeurs en fonction de la profondeur

Comme cela a été vu dans la section 3.3.3.2, nous observons sur ces graphes que les valeurs de
la distance inter-feuillets et de la distribution angulaire sont plus importantes dans la zone implantée
de I’échantillon tel qu’implanté et diminuent notablement en profondeur au-dela de cette zone jusqu’a
des valeurs proches de celles de 1’échantillon vierge. En revanche, les valeurs de I’échantillon irradié a
1000 °C sont un peu plus élevées en surface qu’en profondeur mais globalement plus homogenes et
plus basses que celles du tel qu’implanté. Ces résultats témoignent d’une structure mieux organisée
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dans I’échantillon irradié comparativement a 1’échantillon tel qu’implanté ce qui est tout a fait en ac-
cord avec les résultats obtenus par microspectrométric Raman précédemment.

4.3.1.5 | Comportement migratoire du *C dans le graphite

Irradiations aux ions argon

Comme nous avons vu précédemment (section 4.3.1.1) que ’irradiation aux ions argon dé-
structure notablement la surface des échantillons rendant ainsi inexploitables les mesures topogra-
phiques, nous avons choisi de représenter les profils de concentration de *C mesurés par SIMS en
fonction du temps d’abrasion et non en fonction de la profondeur sondée. Les profils de concentration
de C dans les échantillons irradiés aux ions argon a différentes températures sont comparés dans la
figure 4-23 avec celui de 1’échantillon tel qu’implanté. Le tableau 4-7 résume les valeurs des aires, des
largeurs a mi-hauteur et des maximums de concentration des profils.

—— Tel qu'implanté
——Irr A -T

_ amb
6 —— Irr Ar" - 600 °C
—— Irr Ar" - 1000 °C

Concentration en C (% at.)
w
1

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps d'abrasion par SIMS (s)

Figure 4-23 : Comparaison des profils de concentration de °C de [’échantillon tel qu’implanté et des
échantillons irradiés aux ions Ar® a 800 keV a température ambiante (Tamb), 600 °C et 1000 °C en
fonction du temps d’abrasion lors de I’analyse par SIMS

Tableau 4-7 : Valeurs des aires, des largeurs a mi-hauteur et des maximums de concentration des
Vi , . . . . \ . r e
profils de °C des échantillons irradiés aux ions argon a différentes températures

Aire (% at.s) FWHM (s) col\r/ll(?:rﬂil;ltrircl)r??s)
Tel qu’implanté 843 +29 189 + 19 672 + 67
Irr. Ar' - Tamp 961 + 31 202 + 20 745 + 75
Irr. Ar' - 600 °C 882 + 30 228 +23 774 + 77
Irr. Ar" - 1000 °C 1243 + 35 355+ 36 883 + 88

La figure 4-23 et le tableau 4-7 montrent que le °C ne migre pas aux incertitudes prés, a
I’exception du profil de I’échantillon irradi¢ a 1000 °C qui s’¢largit pouvant témoigner d’une éven-
tuelle diffusion du "°C que nous ne pouvons pas quantifier.
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Irradiations aux ions carbone

Les profils de concentration de °C dans les échantillons irradiés aux ions carbone a différentes
températures sont comparés dans la figure 4-24 avec celui de 1’échantillon tel qu’implanté. Afin de
pouvoir comparer directement ces résultats avec ceux issus des irradiations aux ions argon, nous avons
représenté comme précédemment les profils de concentration de *C mesurés par SIMS en fonction du
temps d’abrasion. Le tableau 4-8 résume les valeurs des aires, des largeurs a mi-hauteur et des maxi-
mums de concentration des profils.

—— Tel qu'implanté
8- —— Irr C" - 400 keV - 200 °C
—— Irr C* - 400 keV - 600 °C
—— Irr C" - 600 keV - 1000 °C

Concentration en °C (% at.)
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Figure 4-24 : Comparaison des profils de concentration de >C de [’échantillon tel qu’implanté et des
échantillons irradiés aux ions C* a 400 ou 600 keV a 200 °C, 600 °C et 1000 °C

Tableau 4-8 : Valeurs des aires, des largeurs a mi-hauteur et des maximums de concentration des
profils de °C des échantillons irradiés aux ions carbone a différentes températures

Aire (% at.s) FWHM (s) col\li[(?;(;?;tlil(l)r?f(:s)
Tel qu’implanté 1076 £33 166 + 17 593 +£59
Irr. C" - 200 °C 972 + 31 161+ 16 622 + 62
Irr. C" - 600 °C 1018 + 32 191+ 19 628 + 63
Irr. C" - 1000 °C 833 +29 193+ 19 616+ 62

La figure 4-24 et les valeurs du tableau indiquent que le ">C ne migre pas aux incertitudes prés.

En conclusion, les résultats des irradiations effectuées avec des ions argon ou des ions
carbone montrent que ’endommagement balistique ne favorise pas le relichement du "*C pour
les échantillons initialement trés déstructurés. Au vu des résultats de microspectrométrie Raman
obtenus précédemment, il semblerait donc que le "°C soit stabilisé dans des structures de type sp” et sp
dont la proportion varie selon la température d’irradiation du graphite.
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4.3.2 | Sur des échantillons de graphite initialement peu déstructurés

Dans cette partie, la déstructuration initiale du graphite a été réalisée par implantation de *'Cl
effectuée & une fluence de 5 x 10" at.cm™. Cette fluence induit environ 0,024 dpa au Rp, soit un en-
dommagement d’environ deux ordres de grandeur plus petit que celui généré par I’implantation en *C
de la section précédente.

4.3.2.1 | Etude de I’état de la surface par microscopie optique

La figure 4-25 présente les clichés de microscopie obtenus sur les échantillons irradiés aux
ions argon (clichés b, ¢, d) et aux ions carbone (e) comparés au tel qu’implanté (a).

(a)

500 pm

(b)

Figure 4-25: Clichés de microscopie optique d'un échantillon tel qu’implanté en *'Cl (a) et
d’échantillons irradiés aux ions argon a 200 °C (b), 500 °C (c), 1000 °C (d) et aux ions carbone a 200
°C(e)
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Ces clichés montrent que pour les irradiations aux ions argon, 1’état de surface dépend forte-
ment de la température d’irradiation. En effet, on passe d’un état fracturé a 200 °C a un état a peine
fissuré a 500 °C. A 1000 °C, la surface est rugueuse mais sans fissures apparentes. En revanche, pour
les irradiations effectuées aux ions carbone, la surface est a peine altérée, y compris a 200 °C.

4.3.2.2 | Etude de la structure du graphite par microspectrométrie Raman

Rappelons que les irradiations aux ions C* a des énergies de 400 ou 600 keV réalisées a des
fluences variant de 5 4 6 x 10'° at.cm™ permettent d’atteindre environ 1 dpa dans la zone implantée.
Les irradiations effectuées aux ions Ar™ de 800 keV a une fluence de 2 x 10'® at.cm™ permettent
d’atteindre 4,4 dpa. Sur la figure 4-26, nous avons représenté les spectres Raman obtenus pour les
irradiations aux ions carbone (figure 4-26 a) et argon (figure 4-26 b). De plus, le tableau 4-9 regroupe
les valeurs des rapports I/l pour les échantillons simplement recuits ainsi que ceux irradi€s aux ions
carbone ou argon a différentes températures.

—— Tel qu'implanté —— Tel qu'implanté
(a) ——irc-600kev-200°c (D) —— I Ar* - 200 °C
—— T C* - 600 keV - 500 °C —— Irr Ar* - 500 °C

Irr Ar* - 1000 °C

0.8+
0.6+
0.4+

0.2 / | \
J/ AN

0.0
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Figure 4-26 : Comparaisons du spectre Raman d’un échantillon tel qu’implanté avec les spectres des
échantillons irradiés a différentes températures avec des ions carbone (a) ou argon (b)

Tableau 4-9 : Valeurs du rapport d’intensités Ip,/I; pour les échantillons simplement recuits ou irra-
diés aux ions carbone ou argon a différentes températures

Ipi/Ig
Température seule Irr. C* Irr. Ar’
TQI 0,91 0,92 0,91
200 °C 0,11 0,49 0,95
500 °C 0,23 0,17 0,64
1000 °C 0,05 - 0,30

Pour les irradiations aux ions carbone, les spectres Raman de la figure 4-26 a et les valeurs du
tableau 4-9 montrent que I’intensité de la bande de défauts D; diminue avec la température. De plus,
les bandes s’affinent indiquant une restructuration du graphite. Concernant les irradiations aux ions
argon, |’irradiation réalisée a 200 °C déstructure le graphite dans la mesure ou les bandes D, et G
s’¢élargissent considérablement, les rendant indissociables. La forme du spectre montre que 1’on tend
vers I’amorphisation de la structure. En revanche, a 500 °C, les bandes s’affinent, indiquant que les
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effets déstructurants de 1’irradiation sont fortement contrecarrés par les effets restructurants de la tem-
pérature. Ce phénomene est encore plus marqué a 1000 °C.

En conclusion, dans le cas des échantillons initialement peu déstructurés, ’irradiation et
la température ont des effets antagonistes. Il semblerait donc qu’il y ait une valeur critique
d’endommagement comprise entre 1 et 4,4 dpa, au-dela de laquelle la température (entre 200 et
500 °C) est moins efficace pour restructurer le graphite.

4.3.2.3 | Etude microstructurale du graphite par MET

Les graphiques de la figure 4-27 présentent les valeurs des distances inter-feuillets et des dis-
tributions angulaires en fonction de la profondeur obtenues sur un échantillon de graphite préalable-

ment implantés en *'Cl puis irradiés en régime majoritairement balistique avec des ions C™ de 600 keV
a 500 °C.
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Figure 4-27 : Distance inter-feuillets (a) et distribution angulaire (b) mesurées sur les clichés de MET
a différentes profondeurs pour les échantillons implantés en 'Cl puis irradiés. La zone hachurée en-

cadre la valeur du Rp du *’Cl implanté et les lignes tiretées permettent de guider I'eil afin de dégager
des tendances d’évolution des valeurs en fonction de la profondeur

Comparativement a 1’échantillon tel qu’implanté, les valeurs correspondant a 1’échantillon ir-
radi¢ a 500 °C témoignent de la restructuration du graphite dans la mesure ou méme dans la zone im-
plantée elles sont inférieures (hormis en extréme surface). Ces résultats corroborent les résultats préa-
lablement obtenus par microspectrométrie Raman.

4.3.3 | Conclusion sur les effets de I’irradiation en régime majoritairement balistique

Pour I’ensemble des expériences d’irradiations, nous avons observé que les effets de

I’irradiation en régime majoritairement balistique sont fortement dépendants de 1’état de structure ini-
tial du graphite.

Dans un graphite déja fortement déstructuré (environ 7 dpa), les effets couplés de la tem-
pérature et de irradiation agissent en synergie en favorisant sa restructuration. Au-dela de 250 °C
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(température au-dela de laquelle les lacunes et les interstitiels sont mobiles), I’irradiation en tempéra-
ture favorise la mobilisation et la recombinaison des défauts préexistants et de ceux introduits par
I’irradiation permettant ainsi de réorganiser progressivement la structure.

Dans un graphite peu déstructuré (<< 0,1 dpa), I’irradiation et la température ont des ef-
fets antagonistes. Les possibilités de restructuration du graphite sont dans ce cas fortement dépen-
dantes de la température et du taux d’endommagement. En résumé, a fort taux d’endommagement
(environ 4 dpa) et a faible température (en dega de 200 °C), le graphite se restructure mal. Il y a donc
un effet compétiteur entre I’irradiation en la température avec une valeur critique d’endommagement
comprise entre 1 et 4,4 dpa, au-dela de laquelle la température (entre 200 et 500 °C) est moins efficace
pour restructurer le graphite.

Dans tous les cas, le *C est stabilisé dans des structures de type sp” et sp’ dont la proportion
varie selon la température d’irradiation du graphite.

4.4 | Effet de I’irradiation en régime majoritairement électronique

Poursuivons 1’étude des effets de I’irradiation en régime majoritairement électronique en adop-
tant la méme démarche que précédemment. Rappelons que ces irradiations ont été réalisées avec des
ions hélium de 15,7 MeV, d’ions soufre de 100 MeV et d’ions iode de 200 MeV permettant
d’atteindre respectivement des pouvoirs d’arrét électronique de 75, 3700 et 16700 keV/um.

4.4.1 | Sur des échantillons de graphite initialement trés déstructurés
4.4.1.1 | S, inférieur au seuil de création de trace (S, = 3700 keV/um)

Ces irradiations ont été réalisées avec des ions soufre de 100 MeV a température ambiante a
500 °C et a 1000 °C. Dans ces conditions, le pouvoir d’arrét électronique est de 3700 keV/um dans la
zone implantée. Cette valeur est plus élevée que celles rencontrées au sein d’un réacteur UNGG en
fonctionnement mais elle est inférieure au seuil théorique de création de trace dans le graphite HOPG.

Etat de la surface

La surface des échantillons irradiés a été observée par MEB. Les clichés de MEB sont présen-
tés dans la figure 4-28 et sont comparés a celui d’un échantillon tel qu’implanté.
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Figure 4-28 : Observation par MEB de [’état de la surface d’un échantillon tel qu’implanté en °C (a)
et d’un échantillon implanté puis irradié aux ions soufire de 100 MeV a 1000 °C (b et c)

A cette échelle, la surface des échantillons irradiés est similaire a celle des échantillons tel
qu’implantés. Contrairement aux irradiations en régime balistique, ces irradiations en régime trés for-
tement électronique ont un faible impact sur I’état de surface qui n’est pas perturbé.

Etat de la structure du graphite

L’état de la structure a été observé par microspectrométriec Raman. La figure 4-29 présente les
spectres Raman obtenus sur les échantillons irradiés aux ions soufre de 100 MeV a différentes tempé-
ratures. Le tableau 4-10 regroupe les valeurs du rapport d’intensités Ip;/Ig en fonction de la tempéra-
ture d’irradiation.
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Figure 4-29 : Comparaisons du spectre Raman d’un échantillon tel qu’implanté avec les spectres des
échantillons irradiés a différentes températures avec des ions soufre

Tableau 4-10 : Valeurs du rapport d’intensités Ip,/Ic pour les échantillons simplement recuits ou irra-
dies aux ions soufre a différentes températures

In,/Is
Température seule Irr. $*°
TQI 0,94 0,96
Toms : 0.94
500 °C - 0,89
1000 °C 0,88 0,86

Cette figure montre que pour ces irradiations, la restructuration du graphite est quasiment nulle
a 500 °C et relativement faible a 1000 °C. En effet, les bandes D, et G commencent a s’individualiser
seulement a 1000 °C. Comme nous pouvons le constater sur le tableau 4-10, la restructuration du gra-
phite est dans ce cas légérement plus efficace que celle observée par simple recuit a 1000 °C (section
4.2.1.1). Contrairement aux résultats obtenus en régime balistique, les effets couplés de ’irradiation en
régime électronique et de la température ne restructurent que trés faiblement le graphite, y compris a
1000 °C. A D’échelle atomique, la proportion importante de carbone sp’ induits au moment de
I’implantation ne diminue pas ou tres peu.

Etude microstructurale du graphite par MET

Enfin intéressons-nous a I’état de déstructuration du graphite observé par MET. Les gra-
phiques de la figure 4-30 présentent les valeurs des distances inter-feuillets et de la distribution angu-
laire mesurées sur des échantillons de graphite initialement implantés en °C a 6 x 10'® at.cm™ puis
irradiés aux ions S°" a 1000 °C. Ces valeurs sont comparées a celles d’un graphite tel qu’implanté.
Rappelons que dans ces conditions, les ions soufre s’arrétent a environ 24 pum de profondeur. Les
lames minces utilisées dans notre cas ne permettent pas de réaliser des observations a une profondeur
aussi importante et les profondeurs sondées sont de seulement 1 um.
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Figure 4-30 : Distance inter-feuillets (a) et distribution angulaire (b) mesurées sur les clichés de MET
a différentes profondeurs pour les échantillons implantés en C a forte fluence puis irradiés avec des
ions soufie de 100 MeV. La zone hachurée encadre la valeur du Rp du C implanté et les lignes tire-
tées permettent de guider ['ceil afin de dégager des tendances d’évolution des valeurs en fonction de la
profondeur

La figure 4-30 @ montre que les valeurs de distances inter-feuillets mesurées pour 1’échantillon
irradi¢ a 1000 °C sont inférieures a celles de 1’échantillon tel qu’implanté dans la zone implantée.
Elles témoignent de la restructuration du graphite comme cela a été observé par microspectrométrie
Raman. En revanche les valeurs de la distribution angulaire des feuillets n’indiquent pas de réorienta-
tion de ces derniers dans la zone implantée. Ce processus de restructuration pourrait étre rapproché du
modele proposé par Rouzaud et al. en 1983 [Rouzaud 1983] (section 2.1.1.3). Dans cet article, les
auteurs montrent que le processus de graphitisation se déroule par étapes successives. En dessous de
1200 °C, les unités structurales de base (USB) s’associent pour former des colonnes déformées puis,
au-dela de 1200 °C, elles coalescent pour former des plans détendus, froissés et déformés. Dans notre
cas, a 1000 °C, il est probable que les feuillets s’associent pour former des amas qui restent désorien-
tés les uns par rapport aux autres.

Comportement migratoire du >C dans le graphite

La figure 4-31 présente les profils de concentration du °C en fonction de la température
d’irradiation comparés au profil de *C de I’échantillon tel qu’implanté. Le tableau 4-11 regroupe les
valeurs des aires, des largeurs a mi-hauteur et des Rp pour chaque profil.
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Figure 4-31 : Comparaison des profils de concentration de >C de ’échantillon tel qu’implanté et des
échantillons irradiés aux ions 8™ de 100 MeV a différentes températures

Tableau 4-11 : Valeurs des aires, des largeurs a mi-hauteur et des Rp des profils de concentration de
BC des échantillons irradiés aux ions soufie a différentes températures

Aire (% at.nm) FWHM (nm) Rp (nm)

Tel qu’implanté 552 +23 89+9 302+3
Irr. S - Tomp 517+23 83+8 295+3
Irr. $°" - 500 °C 512 +23 89+9 291 +4
Irr. °* - 1000 °C 525 +23 87+9 319+3

L’examen des profils et les valeurs du tableau montrent que, quelle que soit la température
d’irradiation, le "*C ne migre pas.

4.4.1.2 | S; supérieur au seuil de création de trace (S, = 16700 keV/um)

Nous avons également utilisé des ions iode de 200 MeV. Dans ces conditions, le pouvoir
d’arrét électronique est de 16700 keV/um dans la zone implantée. Ce S, est largement plus élevé que
celui calculé pour le fonctionnement des réacteurs UNGG et il est également plus élevé que le seuil
estimé de formation de traces dans le graphite HOPG. Les irradiations ont été réalisées a deux tempé-
ratures, la température ambiante et 1000 °C.

Etat de la structure

La figure 4-32 présente les spectres Raman obtenus sur les échantillons irradiés aux ions iode
de 200 MeV a différentes températures comparés a celui de 1’échantillon tel qu’implanté. Le tableau 4-
12 regroupe les valeurs du rapport d’intensités Ip,/Ig en fonction de la température d’irradiation.
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Figure 4-32 : Comparaison du spectre Raman d’un échantillon tel qu’implanté avec les spectres des
échantillons irradiés a différentes températures avec des ions iode

Tableau 4-12 : Valeurs du rapport d’intensités Ip,/I; pour les échantillons simplement recuits ou irra-
dies aux ions iode a différentes températures

Ini/Is
Température seule Irr. 1°
TQI 0,94 0,89
Tamb - 0,87
1000 °C 0,88 0,88

Cette figure et les valeurs du tableau montrent que pour les irradiations a trés fort pouvoir
d’arrét électronique (16700 keV/um) dépassant méme le seuil de création de traces dans le graphite
HOPG avec des ions iode de 200 MeV, la restructuration du graphite est trés faible, y compris a 1000
°C. En effet, les bandes D, et G s’individualisent a peine. La restructuration du graphite est comme
précédemment du méme ordre que celle observée par simple recuit a 1000 °C (section 4.2.1.1).

Comportement migratoire du >C dans le graphite

La figure 4-33 présente les profils de concentration de *C en fonction de la température
d’irradiation comparés aux profils de "*C dans I’échantillon tel qu’implanté. Le tableau 4-13 regroupe
les valeurs des aires, des largeurs a mi-hauteur et des Rp des profils.
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Figure 4-33 : Comparaison des profils de concentration de >C de ’échantillon tel qu’implanté et des
échantillons irradiés aux ions I'** de 200 MeV a température ambiante et a 1000 °C

Tableau 4-13 : Valeurs des aires, des largeurs a mi-hauteur et des Rp des profils de concentration de
B3C des échantillons irradiés aux ions iode a différentes températures

Aire (% at.nm) FWHM (nm) Rp (nm)

Tel qu’implanté 357+ 19 76 £8 295+ 12
Irr. 1 - Toms 366 + 19 80+ 8 284+ 12
Irr. 17 - 1000 °C 368 + 19 90 +9 315+ 13

Dans ce cas ¢galement, la figure et les valeurs du tableau montrent que les profils de concen-
tration du °C dans le graphite irradié¢ demeurent inchangés dans la limite de la précision de I’analyse
et dénotent donc de sa stabilisation dans la structure.

En conclusion, pour des irradiations en régime majoritairement électronique effectuées a
fort Se, supérieur a celui de la gamme des réacteurs UNGG, le graphite ne se restructure que
trés peu y compris a 1000 °C, contrairement a ce qui a été observé pour les irradiations en ré-
gime majoritairement balistique. Le *C implanté est stabilisé dans le graphite mais majoritai-
rement dans des structures de type sp’.

4.4.1.3 | S, du méme ordre de grandeur qu’en réacteur (S, = 75 keV/pm)

Ces irradiations ont été effectuées avec des ions He™ de 15,7 MeV. Dans ces conditions, le
pouvoir d’arrét électronique est de 75 keV/um dans la zone implantée. Il est donc inclus dans la
gamme des Se des réacteurs UNGG qui, dans la majorité des cas, ne dépasse pas 700 keV/um. Dans le
but de s’approcher des conditions de fonctionnement des réacteurs UNGG, nous avons réalisé les irra-
diations en chauffant les échantillons de graphite a 500 °C et en les plagant au contact d’un gaz simu-
lant le gaz caloporteur des réacteurs UNGG. Pour ces irradiations, nous avons utilisé la cellule présen-
tée en section 4.1.2.2 qui permet de suivre les modifications structurales en ligne par microspectromé-
trie Raman in situ. Nous avons irradié un échantillon avec des ions hélium avec un courant de 40 nA
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correspondant a un flux de 1 x 10" at.cm™s™, 4 une fluence de 1 x 10'® at.cm™. La figure 4-34 a pré-
sente les spectres obtenus par microspectrométric Raman au début et a la fin de I’irradiation et la fi-
gure 4-34 b décrit I’évolution du rapport des intensités I/l au cours de I’irradiation.
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Figure 4-34: Premier et dernier spectres Raman de l'irradiation (a) et évolution du rapport
d’intensité 1p,/1; (b) pendant l'irradiation aux ions He" de 15,7 MeV a 500 °C en présence de gaz
UNGG (1 x 10" at.cm™)

Nous constatons en premier lieu, que les spectres Raman enregistrés au début et a la fin de
I’irradiation présentent peu de différences. On distingue quatre bandes attribuables au gaz (deux vers
1280 cm™ et deux vers 1400 cm‘l). Elles encadrent la bande de défaut D,. Les bandes situées vers
1820 cm™ n’ont pas été identifiées. La bande G, assez large est située a 1590 cm™. Les bandes de vi-
bration du gaz sont toujours présentes mais ne génent pas le traitement analytique. En observant le
graphe représentant 1’évolution du rapport des intensités Ip,/Ig en fonction du temps, nous constatons
d’abord que la valeur du rapport initial est quasiment de 1,4. Cette valeur est trés élevée. Elle signifie
que la bande D, est plus intense que la bande G, montrant que le graphite est trés déstructuré. Sous
I’effet de I’irradiation, ce rapport diminue et se stabilise autour de 1,15, témoignant de la réorganisa-
tion structurale du graphite au cours de I’irradiation en température. Cependant le rapport d’intensités
des bandes reste supérieur a 1. Les défauts induits par I’implantation sont tellement importants qu’ils
masquent complétement les effets de I’irradiation. C’est la raison pour laquelle des échantillons
vierges ou peu déstructurés seront utilisés par la suite dans ces conditions d’irradiation (section
4.4.23).

4.4.2 | Sur des échantillons de graphite initialement peu déstructurés

Les échantillons utilisés dans cette partie ont été irradiés dans les mémes conditions que ceux
initialement trés déstructurés dont les résultats sont présentés dans la section précédente (4.4.1)

4.4.2.1 | S, inférieur au seuil de création de trace

Etat de la structure du graphite

Les spectres obtenus par microspectrométrie Raman sur les échantillons irradiés avec des ions
soufre de 100 MeV a différentes températures sont présentés sur la figure 4-35. Les valeurs des rap-
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ports d’intensités Ipi/Ig correspondant a ces spectres sont regroupées dans le tableau 4-14 et comparées
a celles obtenues sur les échantillons simplement recuits.

Tel qu'implanté
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Figure 4-35 : Comparaison du spectre Raman d’un échantillon tel qu’implanté avec les spectres des
échantillons irradiés a différentes températures avec des ions soufre

Tableau 4-14 : Valeurs du rapport d’intensités Ip,/Ic pour les échantillons simplement recuits ou irra-
dies aux ions soufre a différentes températures

Ipi/Ig
Température seule Irr. $°F
TQI 0,91 0,97
200 °C 0,11 0,4
500 °C 0,23 0,23
1000 °C 0,05 0,05

Ces résultats montrent qu’au cours de |’irradiation en température, ’intensité de la bande D,
diminue et les bandes D; et G s’affinent témoignant de la restructuration progressive du graphite. Ce-
pendant, les valeurs de rapport d’intensités Ip,/Ig du tableau 4-14 montrent qu’a 200 °C, la restructura-
tion est moins notable que sous ’effet de la température seule. Ce n’est pas le cas a 500 et 1000 °C
puisque la restructuration est équivalente pour I’échantillon irradié et celui simplement recuit.

Etude microstructurale du graphite par MET

Nous avons également observé I’échantillon irradié aux ions soufre de 100 MeV a 500 °C par
MET. Comme précédemment les graphiques de la figure 4-36 présentent les valeurs des distances
inter-feuillets et des distributions angulaires comparées a celles de 1’échantillon tel qu’implanté.
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Figure 4-36 : Distance inter-feuillets et distribution angulaire mesurées sur les clichés de MET a dif-
férentes profondeurs pour les échantillons implantés en *’'Cl puis irradiés. La zone hachurée encadre
la valeur du Rp du *’Cl implanté et les lignes tiretées permettent de guider I'wil afin de dégager des
tendances d’évolution des valeurs en fonction de la profondeur

Comparées a celles de 1’échantillon tel qu’implanté, les valeurs de ces deux parameétres témoi-
gnent d’une restructuration de la zone implantée et sont, de ce fait, en accord avec les mesures réali-
sées par microspectrométrie Raman.

4.4.2.2 | S, supérieur au seuil de création de trace (S, = 16700 keV/um)

Etat de la structure du graphite

Les spectres obtenus par microspectrométrie Raman sur les échantillons irradiés aux ions iode
de 200 MeV a différentes températures (200 et 1000 °C) sont présentés sur la figure 4-37. Les valeurs
des rapports d’intensités Ip;/Ig correspondant a ces spectres sont regroupées dans le tableau 4-15 et
comparées a celles obtenus sur les échantillons simplement recuits.
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Figure 4-37 : Comparaison du spectre Raman d’un échantillon tel qu’implanté avec les spectres des
échantillons irradiés a différentes températures avec des ions iode
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Tableau 4-15 : Valeurs du rapport d’intensités Ip,/Ic pour les échantillons simplement recuits ou irra-
dies aux ions iode a différentes températures

Ipi/1g
Température seule Irr. 1°
TQI 0,91 1
200 °C 0,11 0,19
1000 °C 0,05 0,05

Comme précédemment les résultats montrent qu’au cours de I’irradiation en température,
I’intensité de la bande D; diminue et les bandes D; et G s’affinent témoignant de la restructuration
progressive du graphite. Cependant, les valeurs de rapport d’intensités Ip,/Ig des tableaux 4-14 et 4-15
indiquent qu’a 200 °C, la restructuration est légérement meilleure que lors de I’irradiation aux ions
soufre mais moins bonne que lors d’un simple recuit. A 1000 °C, la restructuration est a nouveau
équivalente a celle d’un simple recuit.

En conclusion, pour des irradiations en régime majoritairement électronique effectuées a
fort Se, supérieur a celui de la gamme des réacteurs UNGG, les échantillons irradiés en tempéra-
ture se restructurent progressivement mais moins efficacement que lors d’un simple recuit. Ceci
témoigne des effets antagonistes de ’irradiation et de la température.

4.4.2.3 | S, du méme ordre de grandeur qu’en réacteur (S, = 75 keV/pm)

Nous avons vu, dans les sections précédentes dédiées aux irradiations aux ions soufre et iode,
qu’en régime majoritairement électronique la structure du graphite était susceptible de se dégrader.
Cependant, on ne peut pas écarter I’hypothése qu’une fraction de I’endommagement soit aussi liée a
’effet balistique méme si celui-ci est relativement faible (tableau 4-2). Par conséquent, les irradiations
aux ions hélium devraient nous permettre de mieux décrypter ’effet de I’endommagement électro-
nique dans la mesure ou le rapport S,/S. dans la zone implantée pour les irradiations aux ions hélium
est de 1 a 3 ordres de grandeur inférieur a ceux des irradiations soufre et iode respectivement (tableau
4-2). Ainsi, dans les parties qui vont suivre, nous allons étudier de maniére approfondie les effets des
irradiations aux ions hélium sur des échantillons vierges ou faiblement déstructurés (implantés en °C
a une fluence de 4 x 10" at.cm™ ou en *’Cl & une fluence de 5 x 10" at.cm™).

Ces irradiations ont été effectuées avec des ions He" de 15,7 MeV. Le pouvoir d’arrét électro-
nique est de 75 keV/um dans la zone implantée. La majorité des irradiations ont été effectuées avec un
courant de 40 nA, correspondant a un flux de 1 x 10" jons.cm™s”, avec une fluence de 1 x 10'°
ions.cm™. Dans le but de tester I’influence du flux et de la fluence, certaines irradiations ont été effec-
tuées avec un courant de 80 nA, correspondant a un flux de 2 x 10'* jons.cm™.s™', avec une fluence de
2 x 10" jons.cm™. Les échantillons, placés au contact d’un gaz simulant le gaz caloporteur des réac-
teurs UNGG (section 4.1.2.2), ont été irradiés soit a température ambiante, soit a 250 °C, soit a 500 °C
avec suivi in situ du signal Raman. De plus, afin de décrypter les effets de modifications de structure
liés aux variations de température seule, le signal Raman a été enregistré dans certains cas avant de
commencer ’irradiation, pendant la montée en température de 1’échantillon et a la fin de I’irradiation
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lors de sa descente en température. La rampe de montée et de descente en température est d’environ 10
°C/min (soit 50 min pour une irradiation a 500 °C).

A | Graphite HOPG vierges
Etude de ’état de la microstructure par microspectrométrie Raman pendant Uirradiation

Nous avons débuté par I’irradiation d’échantillons de graphite HOPG vierge (non implanté) ne
présentant pas de défauts structuraux avant I’irradiation. La figure 4-38 a présente les spectres obtenus
par microspectrométrie Raman sur un graphite HOPG vierge (au début de I’irradiation) et sur le méme
¢chantillon en fin d’irradiation. On voit sur cette figure que 1’échantillon présente une unique bande G
fine et intense mais on ne distingue pas de bande de défaut (ni D; ni D).

Trois échantillons de graphite HOPG vierges ont été irradiés dans des conditions différentes :
I’un a température ambiante avec une fluence de 1 x 10'® jons.cm™, un autre a la méme fluence a 500
°C et le dernier a température ambiante mais a une fluence de 2 x 10'® ions.cm™ (I’intensité du courant
d’irradiation a été doublée sur la méme durée d’irradiation dans le but de doubler le flux et la fluence).

La figure 4-38 b présente la variation du rapport Ip,/Ig en fonction du temps mesurée au cours
de I’irradiation effectuée a température ambiante et a la fluence de 2 x 10'® at.cm™.
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Figure 4-38 : Spectres enregistrés par microspectrométrie Raman au début et a la fin de l'irradiation
(a) et évolution du rapport d’intensité I/l pendant toute la durée de I'irradiation aux ions He" de
15,7 MeV a température ambiante en présence de gaz UNGG (2 x 10'° at.cm™) (b)

Pour les trois conditions d’irradiations, 1’évolution du rapport Ip,/Ig est similaire et constante
et la valeur est trés faible, inférieure a 0,1, comprise dans le bruit expérimental. C’est pourquoi nous
avons choisi de n’en représenter qu’une seule. Le signal Raman n’indique pas d’apparition de la bande
de défaut D, y compris lorsque le flux et la fluence de I’irradiation sont doublés a température am-
biante.

Etude de ’état de la microstructure par microspectrométrie Raman et MET aprés irradiation

La figure 4-39 a présente les spectres obtenus par microspectrométrie Raman sur 1’échantillon
irradié & 500 °C a la fluence de 1 x 10'® at.cm™. L’analyse a été réalisée aprés I’irradiation, c’est-a-dire
en 1’absence de gaz avec un temps de mesure plus long. Cette figure met en évidence 1’apparition
d’une bande de défaut D, de faible intensité (Ip,/Ig est d’environ 0,04) due a I’irradiation comparati-
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vement a I’échantillon tel qu’implanté. Cette bande de défaut n’avait pas pu étre observée lors de
I’analyse in situ probablement parce qu’elle était masquée par une importante luminescence qui a pour
conséquence une augmentation du bruit de fond en fonction du shift Raman. Les figures 4-39 b et ¢
présentent 1’évolution de la distance inter-feuillets et de la distribution angulaire obtenues par MET
pour deux échantillons irradiés (I'un a 500 °C, simple flux et simple fluence et ’autre a température
ambiante, double flux et double fluence) et un échantillon vierge.
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Figure 4-39 : Distance inter-feuillets (b) et distribution angulaire (c) mesurées sur les clichés de MET
a différentes profondeurs pour les échantillons vierges puis irradiés aux ions He'. Corrélation avec
leur spectre Raman (a). Les lignes tiretées permettent de guider [’eil afin de dégager des tendances
d’évolution des valeurs en fonction de la profondeur.

Ces résultats montrent que les valeurs mesurées pour I’échantillon irradi¢ a double flux sont
comparables a celles de I’échantillon vierge alors que les valeurs de I’échantillon irradié a 500 °C a
une fluence de 1 x 10'® at.cm™ sont supérieures en surface mais aussi en profondeur. On peut donc se
demander si I’échantillon n’était pas déja déstructuré avant I’irradiation peut-étre par I’épluchage des
premiers feuillets que nous effectuons systématiquement pour obtenir une surface plus propre.

En conclusion, il semblerait que les irradiations aux ions hélium a faible pouvoir d’arrét
électronique induisent une faible déstructuration tant a température ambiante qu’a 500 °C.
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De maniére assez inattendue car nous ne ’avions jamais observé jusqu’a présent, nous avons
observé un dépét de couleur brune dans la zone irradiée de 1’échantillon irradié a la fluence de 1 x 10"
at.cm™ a la température ambiante en présence de « gaz UNGG ». Ce dépot a été observé par MEB et
les clichés sont présentés en figure 4-40. Il présente des taches en certains endroits.

(b)

 (d)

(f)

Figure 4-40 : Clichés de MEB de [’¢tat de surface de I’échantillon analysé par XPS

Pour obtenir plus d’informations sur la composition du dépot et des taches, I’échantillon a été
analysé par XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) a Science et Surface. Cette technique permet de
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réaliser une analyse ¢lémentaire et semi-quantitative des éléments détectés. Les résultats de ces ana-
lyses sont présentés dans le tableau 4-16.

Tableau 4-16 : Compositions atomiques mesurées par XPS sur différentes zones d’un graphite HOPG
de référence et d’un graphite HOPG irradié

Taille de
Echantillon Zone la zone C (0) Si o/C
d’analyse
HOPG de Centre de
référence I’échantillon 200 um 94.4 4.1 15 0,04
Dépot 87,6 10,3 2,1 0,12
Tache 80,0 17,3 2.7 0,22
. ., T 20 pm
HOPG irradié Hors dépot 89,2 9,1 1,7 0,10
Tache 63,5 34,6 1,9 0,54
— 10 pm
Hors dépot 86,4 11,0 2,6 0,13

Ces résultats montrent que le dépdt et surtout les taches sont enrichis en oxygéne comparati-
vement au HOPG de référence non irradié. Par ailleurs, le dépdt et les taches sont aussi enrichis en
silicium. Il se peut que le silicium ait catalysé la formation de ces dépdts. La pollution en Si a la sur-
face de 1’échantillon a pu provenir de la dégradation du tube en silice utilisé pour les précuits de déga-
zage lors de la préparation des échantillons. Signalons que des dépots carboxydés ont été observés en
réacteur UNGG et que leur formation était favorisée par la présence d’un catalyseur (souvent métal-
lique) [Wright 1980, Baird 1980, Faircloth 1980].

Irradiation a température ambiante sous vide

Afin de s’affranchir des effets du gaz, nous avons réalisé une irradiation a température am-
biante mais cette fois-ci sous vide primaire dynamique (= 2,5 x 10 mbar) et jusqu’a une fluence de 1
x 10'® at.cm™. Dans ces conditions, le faisceau d’ions ne traverse plus de gaz et arrive donc en surface
de I’échantillon avec une énergie de 22,1 MeV. Le pouvoir d’arrét électronique dans la zone implantée
est d’environ 58 keV/um et cette irradiation induit environ 8,5 x 10 dpa. Notons que sous 1’effet de
I’irradiation, la température dans la cellule d’irradiation a augmenté de 23 a 65 °C. Les spectres de
microspectrométrie Raman enregistrés en début et en fin d’irradiation sont présentés sur la figure 4-41
a et I’évolution du rapport d’intensités Ipi/Ig au cours de cette irradiation sur la figure 4-41 b.
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Figure 4-41 : Evolution du rapport d’intensité Ip,/1; pendant toute la durée de ['irradiation aux ions
He" de 22,1 MeV a température ambiante et sous vide dynamique (1 x 10'° at.cm™)

Cette figure montre que le rapport d’intensités Ip,/Ig augmente avec la fluence d’irradiation.
Cela signifie qu’une bande de défaut D, apparait et qu’elle croit avec la fluence. Toutefois, cette crois-
sance est relativement faible puisque le rapport Ip/Ig croit d’environ 0,01 a 0,035. Cette valeur est
comparable a celle observée précédemment lors de la mesure ex situ effectuée en fin d’irradiation et
présentée en figure 4-39.

B | Graphite initialement peu déstructuré

Etat de la structure du graphite

Les irradiations ont été réalisées sur des échantillons préalablement implantés en °C a la
fluence de 4 x 10" at.cm™ ou en *’Cl & la fluence de 5 x 10" at.cm™. Les spectres Raman de ces
échantillons tels qu’implantés sont présentés sur la figure 4-42.

——TQI¥Cl-5x 10" at.cm?
——TQI ®*C-4x10" at.cm?
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Figure 4-42 : Spectres Raman des échantillons tel qu’implantés (TQI) en *’Cl a une fluence de 5 x
107 at.cm™ et en °C a une fluence de 4 x 10" at.cm™ obtenus avec un laser d’une longueur d’onde de
514 nm
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Ces deux spectres sont quasiment superposables. Ceci signifie que I’état de structure du gra-
phite dans la zone implantée est comparable. Etant donné que les résultats des irradiations sont simi-

laires, nous avons choisi, dans la majorité de cas, de ne présenter que ceux issus de I’implantation en
13
C.

Role de la température

Des irradiations ont été effectuées a 250 et 500 °C. Les résultats obtenus sont présentés respec-
tivement sur les figures 4-43 et 4-44 : les spectres enregistrés a différentes étapes de 1’expérience (a),
I’¢volution de la position de la bande G (b) et du rapport d’intensité Ip,/Ig (c) lors de la montée en
température, et I’évolution de la position de la bande G (d) et du rapport d’intensité Ip,/Ig (e) lors de
I’irradiation.
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Figure 4-43 : Spectres enregistrés par microspectrométrie Raman a différentes étapes de |’expérience
(a) et suivi de la position de la bande G ainsi que du rapport d’intensité Ip,/Ic pendant la montée en
température jusqu’a 250 °C (b et ¢) puis pendant I'irradiation aux ions He" de 15,7 MeV a 250 °C a
la fluence de 1 x 10"° at.cm™ (d et e)
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Figure 4-44 : Spectres enregistrés par microspectrométrie Raman a différentes étapes de [’expérience
(a) et suivi de la position de la bande G ainsi que du rapport d’intensité Ip,/I; pendant la montée en
température jusqu’a 500 °C (b et c) puis pendant I'irradiation aux ions He" de 15,7 MeV a 500 °C a
la fluence de 1 x 10" at.cm™ (d et e)

Les figures 4-43 b et 4-44 b montrent une variation de la position de la bande G depuis envi-
ron 1583 cm™ jusqu’a environ 1578 em™ a 250 °C et 1572 cm™ a 500 °C qui peut étre liée a une ex-
pansion du réseau lors de la montée en température. Ce déplacement de la bande G en fonction de la
température a été décrit dans la littérature [Calizo 2007, Ferrari 2007, Reich 2004] mais nos expé-
riences ont permis de le suivre en temps réel. Les figures 4-43 ¢ et 4-44 ¢ montrent que le rapport
Ip1/lg diminue au cours du temps lors de la montée en température depuis une valeur de 1,1 jusqu’a 0,4
a 250 °C et 0,2 a 500 °C. Cette diminution est attribuable a la restructuration induite par la tempéra-
ture. Notons que pour ces deux expériences, nous remarquons clairement une accélération du proces-
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sus de restructuration entre 200 et 250 °C. Cet effet est probablement attribuable a la mobilité relative
des lacunes et les interstitiels qui peuvent se recombiner [Gauthron 1986].

Lors de I’irradiation a 250 °C (figure 4-43 d), la position de la bande G se décale trés 1égere-
ment vers les plus hautes valeurs de 1578,5 jusqu’a 1578,7 cm™ témoignant de contraintes en com-
pression. En revanche, lors de I’irradiation a 500 °C (figure 4-44 d), la position de la bande G reste
stable autour de 1572,4 cm™. Quant au rapport I,/I;, il augmente linéairement pour les deux tempéra-
tures. A 250 °C il ne se stabilise pas alors qu’a 500 °C, il se stabilise a une valeur seuil autour de 0,26,
dés lors que la fluence atteint 5 x 10" at.cm™ a environ 6000 s d’irradiation. Ce palier traduit 1’effet
compétiteur de la température qui tend a restructurer le graphite. En d’autres termes, jusqu’a ce palier,
I’irradiation a un effet dominant alors qu’ensuite les effets de la température et de 1’irradiation
s’équilibrent.

Etude de ’état de la microstructure par microspectrométrie Raman et MET aprés irradiation

Les graphiques de la figure 4-45 présentent le spectre obtenu par microspectrométriec Raman
sur I’échantillon irradi¢ a 500 °C comparé¢ a celui de I’échantillon tel qu’implanté (a) ainsi que les
valeurs des distances inter-feuillets et des distributions angulaires mesurées par MET.
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Figure 4-45 : Distance inter-feuillets (b) et distribution angulaire (c) mesurées sur les clichés de MET
a différentes profondeurs pour les échantillons implantés en C a faible fluence puis irradiés. Corré-
lation avec leur spectre Raman (a). La zone hachurée encadre la valeur du Rp du "C implanté et les
lignes tiretées permettent de guider [’'ceil afin de dégager des tendances d’évolution des valeurs en
fonction de la profondeur
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Le spectre Raman témoigne de la restructuration de 1’échantillon irradi¢ a 500 °C comparati-
vement a I’échantillon tel qu’implanté. Ce phénoméne n’est pas visible sur les résultats obtenus par
MET puisque les distances inter-feuillets et les distributions angulaires mesurées pour 1’échantillon
irradié a 500 °C sont treés proches de celles de 1’échantillon tel qu’implanté. Cependant, notons que les
valeurs des distances inter-feuillet mesurées en surface de I’échantillon irradi¢ a 500 °C jusqu’a une
profondeur de 100 nm sont plus faibles et se rapprochent de la valeur de 3,35 A caractéristique d’un
graphite vierge. Ce dernier résultat peut expliquer le meilleur état de structure mesuré par microspec-
trométrie Raman comparativement a ce qui est vu par MET.

Role du flux d’irradiation

Pour compléter ces résultats, nous avons également souhaité doubler le flux (2 x 10"
at.cm™.s") et la fluence d’irradiation (2 x 10'° at.cm™) lors d’une expérience a 500 °C. Cette expé-
rience a été réalisée sur un échantillon initialement implanté en *’Cl a la fluence de 5 x 10" at.cm™
dont 1état de structure initial est trés proche de celui des échantillons implantés en "°C a la fluence de
4 x 10" at.cm™ et dont le comportement sous irradiation en température est trés similaire. La figure 4-
46 présente les résultats obtenus. Elle montre les spectres enregistrés par microspectrométrie Raman a
différentes étapes de ’expérience (a), I’évolution de la position de la bande G (b) et du rapport
d’intensité Ipi/Ig (¢) lors de la montée en température, et I’évolution de la position de la bande G (d) et
du rapport d’intensité Ip,/I; (e) lors de I’irradiation.
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Figure 4-46 : Spectres enregistrés par microspectrométrie Raman a différentes étapes de l’expérience
(a) et suivi de la position de la bande G ainsi que du rapport d’intensité Ip,/I; pendant la montée en
température jusqu’a 500 °C (b et c) puis pendant I'irradiation aux ions He" de 15,7 MeV a 500 °C a
la fluence de 2 x 10" at.cm™ (d et e)

De la méme maniére que précédemment pour les irradiations a la fluence de 1 x 10'® at.cm™,
lors de la montée a 500 °C, la position de la bande G diminue depuis environ 1581 cm™ jusqu’a envi-
ron 1570 cm”. Ce déplacement d’environ 11 cm™ est comparable avec celui observé lors de
I’irradiation précédente a plus faible flux a 500 °C. Le rapport d’intensités I/l diminue également
depuis une valeur de 0,8 jusqu’a 0,1 confirmant a nouveau la restructuration du graphite avec la tem-
pérature ainsi que son accélération entre 200 et 250 °C. Notons que les valeurs initiales du rapport
Ipi/1g différent 1égerement de celles de ’irradiation a plus faible flux puisque I’isotope implanté n’est
pas le méme et que, de ce fait, les spectres Raman différent légérement (on voit sur la figure 4-42 que

196



Chapitre IV - Etude des effets de I’irradiation

I’intensité de la bande D est légérement plus faible pour I’échantillon implanté en *’Cl). Par ailleurs,
le décalage initial de la position de la bande G peut étre expliqué par un léger écart de calibration.

Lors de I’irradiation, nous pouvons noter un faible déplacement de la bande G d’environ
0,5 cm™ jusqu’a 1570,6 cm™ (figure 4-46 e). Le rapport d’intensité Ip,/Ig augmente linéairement de la
méme manicre que précédemment depuis 0,1 jusqu’a 0,28 a 12000 s, correspondant a la fluence de 2 x
10'% at.cm™. En revanche, il ne se stabilise pas sur un palier.

En conclusion, ces résultats témoignent a nouveau des effets antagonistes de la tempéra-
ture et de I’irradiation en régime majoritairement électronique sur 1’évolution de la structure du
graphite. De plus, ils mettent clairement en évidence D’existence d’une valeur -critique
d’endommagement au-dela de laquelle les effets de Dirradiation et de la température
s’équilibrent. Cette valeur seuil est atteinte d’autant plus rapidement que la température est
élevée.

Le role du flux est clairement mis en évidence dans la mesure ou il faudrait augmenter la
température pour parvenir a ’équilibre entre les effets de la température et de I’irradiation et
ainsi pouvoir observer un palier comme précédemment.

C | Graphite nucléaire vierge

Enfin, nous avons souhaité étudier le comportement structural sous irradiation d’un graphite
nucléaire afin de le comparer a celui du graphite modéle HOPG. Rappelons que le graphite nucléaire
présente une structure hétérogeéne du fait de la présence de grains de coke et de liant et permet donc de
se rapprocher davantage des conditions rencontrées dans un réacteur UNGG. Les échantillons de gra-
phite nucléaire vierge proviennent du graphite du réacteur G2. Notons que leur état de structure initial
est proche du graphite nucléaire SLA2 [Vaudey 2010] que nous avons utilisé au cours de cette these,
notamment lors de 1’étude d’un procédé de décontamination du '*C (chapitre V).

Irradiation a température ambiante

Le premier échantillon a été irradié a température ambiante avec un flux de 1 x 10> at.cm™.s™
et une fluence de 1 x 10'® at.cm™. Des spectres enregistrés par microspectrométrie Raman a différentes
étapes de I’irradiation ainsi que 1’évolution du rapport d’intensités Ip,/Ig au cours de cette irradiation
sont présentés respectivement sur les figures 4-47 a et 4-47 b.
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Figure 4-47 : Spectres de microspectrométrie Raman enregistrés sur un échantillon de graphite G2 en
début et en fin d’irradiation (a) et évolution du rapport d’intensité Ip,/lc pendant toute la durée de
Uirradiation aux ions He™ de 15,7 MeV a température ambiante en présence de gaz UNGG (1 x 10"

at.cm™) (b)

La figure 4-47 a montre que le graphite nucléaire vierge est initialement plus déstructuré que
le graphite modele HOPG vierge dont le spectre (décrit en section 3.3.3.1) ne présente pas de bande de
défaut D;. En effet, pour un échantillon de graphite nucléaire, la bande de défaut D; est déja présente
sur le spectre avant I’irradiation et le rapport Ipi/Ig est d’environ 0,3. La figure 4-47 b montre que ce
rapport augmente légérement avec 1’irradiation pour atteindre 0,35 en fin d’expérience a la fluence de
1 x 10" at.cm™ traduisant la déstructuration progressive du graphite.

Irradiation a 500 °C

Nous avons réalisé la méme irradiation a 500 °C. La figure 4-48 a présente des spectres enre-
gistrés par microspectrométrie Raman a différentes étapes de I’irradiation (a) et I’évolution de la posi-
tion de la bande G et du rapport d’intensités Ip,/I; pendant la montée en température (b et c¢), pendant
I’irradiation (d et e) et pendant le refroidissement (f et ).
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Figure 4-48 : Spectres enregistrés par microspectrométrie Raman a différentes étapes de [’expérience
(a) et suivi de la position de la bande G ainsi que du rapport d’intensité Ip,/I; pendant la montée en
température jusqu’a 500 °C (b et c) puis pendant lirradiation aux ions He" de 15,7 MeV a 500 °C a
la fluence de 1 x 10" at.cm™ (d et e) et enfin pendant le refroidissement (f et g)

Lors de la montée en température, la position de la bande G est modifiée, passant de 1576 cm™
(température ambiante) & 1562 cm™ (500 °C). Le rapport d’intensités Ipi/Ig diminue de 0,3 (tempéra-
ture ambiante) a 0,15 (500 °C). Comme précédemment, le graphite se réorganise avec I’aide de la
température. Notons également que le décalage initial de la position de la bande G peut étre expliqué
par un léger écart de calibration.

Lors de I’irradiation, ce rapport remonte a une valeur d’environ 0,26 (similaire a celle mesurée
pour le graphite HOPG irradi¢ dans les mémes conditions) puis se stabilise rapidement au-dela de
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3000 secondes d’irradiation soit a partir d’une fluence d’environ 2 x 10" at.cm™. Comme précédem-
ment, il semblerait que nous arrivions a un seuil de déstructuration mais celui-ci est atteint précoce-
ment a une fluence plus basse. L’équilibre entre les effets de la température et de I’irradiation s’installe
a un seuil de déstructuration du graphite plus bas.

Ensuite, nous avons suivi la position de la bande G et le rapport Ip,/Ig lors de la descente en
température (figure 4-48 f'et g). Les valeurs de ces deux paramétres augmentent en fonction du temps
de refroidissement. La bande G se stabilise a sa position initiale & environ 1576 cm™. Ce déplacement
correspond a la contraction du réseau lors du refroidissement. Le rapport d’intensité Ip,/Ig se stabilise
a environ 0,37 a la température ambiante, valeur supérieure a la valeur initiale.

Cette expérience montre que le recuit dynamique de la structure du graphite par la tem-
pérature est extrémement dépendant, non seulement de son état initial et notamment de son ni-
veau de déstructuration, mais également de la nature du graphite. En effet, pour les échantillons
de graphite HOPG implantés, la valeur seuil de ’équilibre entre les effets déstructurants de
Pirradiation et restructurants de la température est atteinte pour des fluences plus élevées com-
parativement au graphite G2 pour des conditions de température et de flux d’irradiation iden-
tiques.

4.4.3 | Conclusion sur les effets de ’irradiation en régime majoritairement électronique

Comme nous I’avons déja vu pour les irradiations réalisées en régime majoritairement balis-
tique, ’effet des irradiations en régime majoritairement électronique est fortement dépendant de
’état de structure initial du graphite. De plus, le °C implanté est stabilisé dans le graphite majori-
tairement dans des structures de type sp’.

Dans un graphite initialement trés déstructuré, lors d’une irradiation a fort pouvoir d’arrét
¢lectronique S, (supérieur a la gamme des réacteurs UNGG), sa structure ne se réordonne que tres
peu, y compris a 1000 °C, contrairement a ce qui a été observé pour les irradiations en régime majori-
tairement balistique.

Dans un graphite initialement peu déstructuré, quelle que soit la valeur du S, il y a une
compétition entre ’endommagement créé par I’irradiation et la température qui ont des effets
clairement antagonistes. Méme de trés faibles S,, qui se situent dans la gamme inférieure de celle des
UNGG, induisent une déstructuration du graphite tant a température ambiante qu’a 500 °C. De plus, la
capacité de Dirradiation a déstructurer dépend non seulement du flux, de la température, de
I’état initial de la structure mais également de la nature du graphite.
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4.5 | Discussions et conclusions

Essayons maintenant de comparer les résultats obtenus sur les graphites peu déstructurés d’une
part et trés déstructurés d’autre part soumis aux deux régimes d’irradiation.

Afin d’illustrer notre propos, nous avons tout d’abord sélectionné quelques spectres Raman
obtenus sur les échantillons de graphite HOPG initialement trés déstructurés (7,4 dpa) irradiés au
soufre et au carbone a 1000 °C. Ces spectres sont reportés sur la figure 4-49 a. D’autre part, nous
avons représenté les distances inter-feuillets et les distributions angulaires pour ces mémes échantil-
lons respectivement en figure 4-49 b et 4-49 ¢. Nous avons également représenté sur la figure 4-50
I’évolution du rapport d’intensités Ip;/Ig en fonction de la température pour toutes les irradiations réa-
lisées sur ces échantillons initialement trés déstructurés.
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Figure 4-49 : Spectres obtenus par microspectrométrie Raman sur des échantillons de graphite
HOPG initialement tres déstructurés seulement recuits ou irradiés aux ions carbone ou soufre a 1000
°C (a) et évolution des distances inter-feuillets (b) et des distributions angulaires (c) pour ces mémes
échantillons. La zone hachurée encadre la valeur du Rp du " C implanté et les lignes tiretées permet-
tent de guider ['wil afin de dégager des tendances d’évolution des valeurs en fonction de la profon-
deur
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Figure 4-50 : Evolution du rapport d’intensité Ip,/I; en fonction de la température et de la nature de
Uirradiation pour les échantillons initialement trés déstructurés

L’examen général de I’ensemble de ces graphiques montre clairement une différence de com-
portement suivant que I’on irradie ces échantillons en régime balistique ou en régime électronique.
L’irradiation en régime balistique en température favorise la restructuration du graphite et la stabilisa-
tion du C dans des structures sp” (figure 4-49 a) et cela d’autant plus que ’on irradie a fort taux
d’endommagement. En effet, la figure 4-50 montre que la valeur du rapport Ip,/Ig de 1’échantillon
irradié¢ a 1000 °C aux ions argon a fort taux de dpa (4,4 dpa) est plus faible que celle de 1’échantillon
irradié aux ions carbone (1 dpa). Cette figure montre également que les irradiations en régime électro-
nique, y compris a 1000 °C, ne permettent quasiment pas de restructuration du graphite. La différence
entre les effets de I’irradiation en régime électronique et en régime balistique est aussi démontrée par
les résultats de MET (figures 4-49 b et 4-49 ¢). Notamment, les valeurs des distances inter-feuillets
sont clairement plus faibles pour 1’échantillon irradi¢ aux ions carbone. En conclusion, la température
et I’irradiation en régime balistique agissent en synergie favorisant la restructuration d’un graphite
initialement fortement déstructuré. Cet effet est particulierement marqué au-dela de 600 °C comme on
le voit sur la figure 4-50, du fait trés certainement de la plus grande mobilité relative des lacunes et des
interstitiels. Jusqu’a 600 °C, le régime d’irradiation n’a que peu d’impact sur I’état de structure du
graphite.

Nous avons ensuite sélectionné quelques résultats obtenus sur les échantillons de graphite
HOPG initialement peu déstructurés (<< 0,1 dpa). La figure 4-51 regroupe des spectres obtenus par
microspectrométrie Raman sur des échantillons irradi€s aux ions soufre, aux ions carbone et aux ions
argon. Nous avons également représenté 1’évolution du rapport d’intensités Ip,/Ig en fonction de la
température pour toutes les irradiations réalisées sur ces échantillons initialement peu déstructurés
(figure 4-52).
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Figure 4-51 : Spectres obtenus par microspectrométrie Raman sur des échantillons de graphite

HOPG initialement peu déstructurés seulement recuits ou irradiés aux ions argon, carbone ou soufie
a différentes températures
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Figure 4-52 : Evolution du rapport d’intensité Ip,/I; en fonction de la température et de la nature de
Uirradiation pour les échantillons initialement peu déstructurés. Les lignes tiretées permettent de gui-
der I'eeil afin de dégager des tendances d’évolution des valeurs en fonction de la température

Quel que soit le régime, ’irradiation et la température ont des effets antagonistes. Ainsi
que le montre la figure 4-51, I’irradiation en régime balistique aux ions argon a 200 °C déstructure
fortement le graphite HOPG alors que la structure se réorganise a 1000 °C. En effet au-dela de 250 °C,
la recombinaison des lacunes et des interstitiels est favorisée par leur mobilité. Les possibilités de
restructuration du graphite sont dans ce cas fortement dépendantes de la température et du taux
d’endommagement. A fort taux d’endommagement (environ 4 dpa induits par I’irradiation aux ions
argon) et a faible température (en dega de 200 °C), le graphite ne peut pas se restructurer du fait de la
faible mobilité des défauts. En revanche, a plus faible taux d’endommagement (pour les irradiations
aux ions carbone), le graphite se restructure, y compris a 200 °C. Entre ces deux taux, il y a probable-
ment une valeur seuil en-de¢a de laquelle la température ne parvient pas a contrebalancer les effets de
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I’irradiation. Pour une irradiation effectuée en régime électronique en température, les échantillons se
restructurent mais moins efficacement que sous 1’effet de la température seule comme en témoigne la
figure 4-51. En effet, a 200 °C par exemple, la comparaison des rapports Ip,/Ig montre que les échan-
tillons irradiés aux ions hélium, soufre ou iode se restructurent moins bien que lors d’un recuit simple.

La figure 4-52 met également en relief le fait que, quel que soit le régime d’irradiation, le gra-
phite se restructure avec la température. Toutefois, pour une irradiation a fort taux d’endommagement
balistique (aux ions argon de 800 keV), la restructuration du graphite n’atteint pas celle d’un échantil-
lon irradié a faible taux d’endommagement balistique (aux ions carbone de 600 ou 400 keV) ou en
régime ¢lectronique.

Le suivi in situ par microspectrométrie Raman des modifications structurales des échantillons
de graphite irradiés aux ions hélium a montré que méme un faible S, induit une déstructuration du
graphite tant a température ambiante qu’a 500 °C. Nous avons également pu déterminer un seuil
d’endommagement résultant d’un équilibre entre les effets déstructurants de I’irradiation et restructu-
rants de la température. Pour une température et un flux d’irradiation donnés, la valeur de ce seuil est
conditionnée par la nature du graphite et son taux d’endommagement initial.

Extrapolation aux réacteurs UNGG

Nous pouvons maintenant essayer d’extrapoler nos résultats aux modifications de structure in-
duites dans le graphite par I’irradiation en réacteur et au comportement du "“C dans le graphite irradié.
Pour cela, nous allons nous aider de la figure 4-53 qui schématise les conditions de flux neutronique et
de température subies par le graphite en fonction de sa localisation dans I’empilement graphite de type
SLA2.
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Figure 4-53 : Comportement structural du graphite selon sa localisation au sein de [’empilement de
type SLA2
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Les principales modifications de structure subies par le graphite en réacteur sont liées aux dé-
gats balistiques, les faibles valeurs de pouvoir d’arrét électronique n’induisant probablement que peu
de dégats.

Pour une structure graphitique trés dégradée (par exemple des grains de coke ayant sé¢journé
plusieurs années en réacteur dans une zone de haut flux neutronique), I’irradiation n’aura que peu
d’impact sur 1’évolution de sa structure, les températures de fonctionnement des réacteurs UNGG,
comprises entre 200 et 500 °C au maximum, n’étant pas suffisantes pour guérir les défauts. En re-
vanche, I’évolution d’une structure graphitique initialement peu dégradée (cas des grains de coke irra-
diés a faible flux neutronique), sera fortement conditionnée par le flux d’irradiation et la température.
Nous pourrons ainsi aboutir a des états de structure trés contrastés en fonction de la position du gra-
phite dans le réacteur. Par conséquent, un graphite irradi¢ a faible flux neutronique et situ¢ dans une
zone chaude (500 °C), telle que la zone verte sur la figure 4-53, se caractérisera probablement par une
structure proche de celle d’un graphite bien structuré. Au contraire, un graphite irradié a fort flux neu-
tronique situé dans une zone froide (200 °C), telle que la zone rouge de la figure 4-53, conservera son
¢tat de structure dégradé. Ce phénomeéne est également bien visible sur la figure 4-52.

Nous avons ainsi montré qu’a la fois la nature et 1’état de structure initial du graphite mais
aussi les conditions d’irradiation en réacteur sont susceptibles d’avoir généré de grandes hétérogénéi-
tés de structure du graphite modérateur dans les réacteurs UNGG. Ces résultats pourraient permettre
d’expliquer, au moins en partie, les forts contrastes de structure observés par J. Pageot [Pageot 2014]
sur des graphites irradiés aux neutrons.

En ce qui concerne le '*C, il aura tendance a étre stabilisé dans le graphite irradié¢ dans des
structures sp> ou sp” dont la proportion est variable et liée a son historique d’irradiation. D’autre part,
la majorité du "“C aura été produit dans les zones soumises au plus fort flux de neutrons qui auront été,
de ce fait, tres dégradées.

Fort de ces conclusions, nous allons maintenant nous intéresser a la décontamination préféren-
tielle de ces zones trés déstructurées et trés enrichies en '“C en utilisant un procédé de vaporéformage.
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Chapitre V

Etude d’un procedé de
décontamination du *C

du graphite nucleaire 1rradie
par traitement thermique

en presence de vapeur d’eau

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de [’étude d’un procéde de décontamination
par vaporéformage du '*C contenu dans le graphite nucléaire irradié. Il s’agit d’un traitement ther-
mique réalisé en présence de vapeur d’eau. L objectif est d’oxyder préférentiellement les zones du
graphite les plus riches en "'C qui sont aussi les zones les plus déstructurées. Pour réaliser cette
étude, nous avons utilisé deux types d’échantillons : le graphite nucléaire vierge et un graphite de
structure analogue a celui des zones les plus déstructurées des graphites irradiés. Apreés avoir présen-
té le dispositif expérimental et les conditions de traitement, nous discuterons des résultats obtenus sur
ces deux types de graphite.
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Ce chapitre présente les résultats obtenus dans le second volet de cette thése qui concerne le
développement et 1’optimisation d’un procédé de décontamination du "*C du graphite nucléaire par un
traitement thermique en présence de vapeur d’eau, aussi appelé vaporéformage (par traduction littérale
de I’anglais steam reforming). Cette étude a, dans un premier temps, été réalisée sur des échantillons
de graphite nucléaire SLA2. Comme nous ’avons déja vu dans les chapitres précédents, ce graphite
nucléaire présente une structure trés hétérogeéne puisqu’il est composé de grains de coke (graphite bien
organis€) mais aussi de liant (moins bien organisé) et contient une porosité importante. Dans un se-
cond temps nous avons souhaité simuler la structure des graphites irradiés en réacteur en utilisant des
¢chantillons de poudre SLX 50 compactée. Le chapitre III a montré que ces poudres, broyées dans
différentes conditions puis compactées, permettent de simuler les zones les plus déstructurées des gra-
phites irradiés, qui sont également celles les plus riches en '*C. Nous avons également réalisé un essai
de vaporéformage sur un échantillon de graphite modele HOPG. Ces trois types d’échantillons,
vierges ou implantés en "°C (afin de simuler la présence du '*C) ont été utilisés pour I’étude du traite-
ment thermique en présence de vapeur d’eau. Tout au long de ces expériences, nous avons fait varier
plusieurs parametres régissant le mode d’oxydation et son efficacité lors du vaporéformage, tels que la
température, le taux d’humidité relative ou le temps, dans le but de trouver les meilleures conditions
d’oxydation préférentielle des zones riches en '*C dans la matrice graphite tout en limitant la perte de
masse des échantillons. Pour orienter le choix de ces conditions, nous nous sommes appuyé€s sur les
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résultats de la theése de G. Silbermann, qui a précédé nos travaux a ’IPNL, et qui avait déja réalisé une
premiére série d’expériences de vaporéformage. Dans ce chapitre, nous commengons par présenter le
protocole général utilisé pour le vaporéformage, puis nous présentons les résultats obtenus sur les
¢chantillons de graphite nucléaire, de graphite HOPG et enfin ceux obtenus sur les échantillons de
poudres de graphite SLX 50 compactées.

5.1 | Protocole général du vaporéformage

Dans cette section, apres un bref rappel des données importantes sur 1’oxydation du graphite,
nous présentons le dispositif d’analyse thermogravimétrique sur lequel nous avons pu réaliser les ex-
périences de vaporéformage ainsi que les paramétres expérimentaux qui ont été choisis pour mener a
bien cette étude.

5.1.1 | Rappels sur I’oxydation du graphite

L’objectif de ce procédé de vaporéformage est d’extraire sélectivement ce '*C en consommant
préférentiellement les zones les plus endommagées du graphite nucléaire par oxydation. Ce phéno-
meéne est appelé gazéification. Il dépend de la température et de la nature des gaz présents. Différents
types de gaz aux propriétés oxydantes ont été étudiés dans la littérature comme le dioxygene, le dihy-
drogene, le dioxyde de carbone et la vapeur d’eau. Pour cette étude, nous avons choisi d’utiliser la
vapeur d’eau car elle présente ’avantage d’étre économique et facile a mettre en ceuvre industrielle-
ment. De plus, le vaporéformage produit peu de CO contrairement au procédé de carboxygazéification
utilisant du CO, [Pageot 2014].

L’oxydation du graphite a lieu en une succession de mécanismes physiques et chimiques qui
ont déja été discutés au cours du chapitre II (section 2.2.2) [El-Genk 2011]. Rappelons simplement que
la littérature montre que trois régimes d’oxydation du graphite sont observables [Payne 2015, El-Genk
2012]. Les températures de transition de ces trois régimes différent selon la présence d’impuretés, la
microstructure et la densité du graphite, ainsi que la nature du gaz oxydant [Lee 2012]. Ces trois ré-
gimes d’oxydation du graphite ont été décrits en présence d’air sec [Xiaowei 2004] et ont déja été
présentés dans le chapitre II (section 2.2.2). Nous les rappelons brievement dans ce paragraphe.

Dans le premier régime, la diffusion du gaz dans le réseau de porosités est importante car le taux de
réaction entre le graphite et le gaz est faible. La réaction est lente et homogéne. Elle n’affecte donc pas
la géométrie du graphite. Une élévation de la température permet d’accroitre le taux de réaction entre
le graphite et le gaz. La réactivité intrinséque du graphite est donc le facteur limitant dans ce premier
régime d’oxydation.

Le second régime d’oxydation est un régime de transition. Dans ce cas, |’oxydation dépend a la fois de
la diffusion et de la réactivité intrinséque. Ce régime intermédiaire a lieu a plus haute température que
le premier régime augmentant ainsi la réactivité du carbone vis-a-vis du gaz oxydant. La diffusion a
contre-courant des gaz de réaction et la réactivité plus importante du graphite vis-a-vis du gaz oxydant
diminuent la pénétration de ce dernier a travers le réseau de porosités.

Dans le troisiéme régime a plus haute température, la réactivité du graphite est tellement importante
que la diffusion est trés faible. La surface extérieure du graphite est de ce fait bien plus intensément
oxydée que les porosités plus profondes. L’oxydation est trés hétérogéne et la géométrie du graphite
est modifiée. Une élévation de la température ne permet plus d’augmenter le taux d’oxydation car dans
ce cas le facteur limitant est la disponibilité des especes oxydantes a la surface du graphite.
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Enfin notons qu’une catalyse métallique ou alcaline de la réaction d’oxydation du graphite
peut conduire a une augmentation des rendements de la gazéification [Heintz 1966, Sampath 1988,
McKee 1970].

5.1.2 | Description du dispositif de vaporéformage

Les traitements thermiques en atmosphére oxydante ont été réalisés sur le dispositif d’analyse
thermogravimétrique Setsys évolution CS de la société SETARAM déja utilisé dans le cadre de la
theése de G. Silbermann. Cet outil est équipé d’un four spécialement congu pour tolérer la présence
d’un gaz humide qui est produit dans notre installation par le générateur de vapeur d’eau Wetsys déve-
loppé par la méme société. Cet ensemble expérimental, spécialement adapté pour 1’étude du procédé
de décontamination du graphite en présence de vapeur d’eau est présenté dans la figure 5-1.

Figure 5-1 : Photographie du dispositif expérimental utilisé pour les traitements thermiques en pré-
sence de vapeur d’eau

Ce dispositif est composé de plusieurs éléments. La thermobalance Setsys comprend une mi-
crobalance électronique a fléau, a laquelle est suspendue une nacelle contenant 1’échantillon. Elle per-
met le suivi de la masse de 1’échantillon au cours de 1’analyse. Cette thermobalance comprend égale-
ment un four tubulaire situé¢ sous la balance fonctionnant dans une gamme de température allant de la
température ambiante a 1700 °C. La balance est balayée en permanence par un flux d’azote sec dans le
but de la protéger d’éventuelles remontées de gaz corrosifs provenant de 1’échantillon. La figure 5-2
présente un schéma du module de pesée du Setsys.
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@ 4—— Nacelle + échantillon

Figure 5-2 : Schéema du module de pesée du Setsys évolution CS de la marque SETARAM

Le chauffage du four est assuré par une résistance en graphite séparée de I’enceinte du four par
un écran tubulaire en alumine. Cette configuration permet de ne pas détériorer I’élément chauffant lors
de I’injection de vapeur d’eau dans I’enceinte du four a haute température. De plus, le refroidissement
des parois externes du four est assuré par un bain thermostaté programmable.

Le générateur de vapeur d’eau placé a proximité de la thermobalance, permet d’obtenir a partir
d’une eau a 35 °C, des taux d’humidité relative compris entre 10 et 90 %. La vapeur d’eau est trans-
portée par un gaz vecteur azote via une ligne thermostatée raccordée au bas du four. La température de
cette ligne est maintenue supérieure a la température de rosée de la vapeur d’eau calculée pour chaque
expérience afin d’éviter la condensation de la vapeur sur les parois de la tuyauterie. Le débit de gaz
humide peut étre réglé entre 10 et 50 mL/min. La circulation ascendante du gaz humide dans le four
nécessite ’utilisation d’une nacelle grillagée afin d’assurer un balayage optimal de 1’échantillon par le
gaz. Pour pouvoir étre utilisée jusqu’a 1750 °C, la nacelle est en platine iridié. La figure 5-3 est une
photographie de cette nacelle.
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Figure 5-3 : Photographie de la nacelle grillagée en platine iridié utilisée pour les traitements ther-
miques en présence de vapeur d’eau

Enfin, un ordinateur pilote I’ensemble des vannes contrdlant les débits de gaz a I’intérieur du
Setsys et régule la température du four en fonction du profil de température (rampe, palier, ...) pro-
grammeé au début de ’analyse.

5.1.3 | Choix des conditions expérimentales de vaporéformage

5.1.3.1 | Rappel des conditions antérieures

Afin de définir les meilleures conditions de traitement thermique en présence de vapeur d’eau,
G. Silbermann [Silbermann 2013] a fait varier trois paramétres influengant la cinétique de la réaction
d’oxydation. Il s’agit de la température, du débit de gaz humide et du taux d’humidité relative. Pour
cela, elle a travaillé sur des échantillons de graphite nucléaire vierge (non implanté) pendant des du-
rées de traitement constantes de 1 h. Toutes les valeurs qu’elle a testées pour chacun de ces parameétres
sont répertoriées dans le tableau 5-1.

Tableau 5-1 : Conditions de traitement thermique en présence de vapeur d’eau testées sur des échan-
tillons de graphite nucléaire vierge

Durée (h) 1
Température (°C) 400 - 500 - 600 - 700 - 800 - 900 - 1000
Débit de gaz humide (mL/min) 30-35-40-45-50
Taux d’humidité relative (% HR) 10-50-90

Finalement, les conditions expérimentales qu’elle avait retenues pour étudier le comportement
migratoire du *C implanté sont les suivantes :

Durée de traitement : 1 heure.
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Températures : 700 et 900 °C. Ces deux températures permettent d’étudier deux régimes d’oxydation
différents du graphite (chimique et diffusif) présentés en section 2.2.2. Les températures plus basses
n’avaient pas été retenues du fait de la mesure d’une perte de masse trop peu significative pendant les
traitements.

Débit du gaz humide : 50 mL/min. A 700 et 900 °C, les valeurs des pertes de masse (Am) sont globa-
lement du méme ordre de grandeur quelles que soient les valeurs des débits. Le débit le plus fort a été
choisi car il favorise le renouvellement des espéces oxydantes en surface du graphite.

Taux d’humidité relative (HR) : 50 et 90 % HR. Les pertes de masses étant similaires a 10 et a 50 %
HR, dans les conditions de température et de débits étudiées, seul le taux de 50 % HR avait été retenu.

En revanche, a 90 % HR, les pertes de masse sont légérement plus élevées (mais toujours inférieures a
5 %). Il semblait donc pertinent d’étudier également I’influence de ce taux d’humidité relative sur le
relachement du "°C.

Suite aux expériences effectuées dans ces différentes conditions, 1’étude menée par G. Silber-
mann a permis de mettre en évidence une altération de la surface des échantillons traités ainsi qu’un
déplacement des profils de °C (mesurés par SIMS) vers la surface des échantillons quels que soient
les couples de paramétres (température - taux d’humidité relative) testés. Ce déplacement a été attribué
a une gazéification de la surface des échantillons. Ces essais ont été réalisés sur des échantillons im-
plantés en °C & température ambiante induisant un fort endommagement et sur des échantillons im-
plantés a 600 °C induisant un endommagement moins important. Dans la majorité des cas, pour un
couple de parametres (T - % HR) donné, les déplacements moyens observés sont plus importants sur
les échantillons initialement trés déstructurés, c’est-a-dire implantés a température ambiante. Cette
observation traduit I’importance de I’état de structure sur I’efficacité du procédé de gazéification du
graphite par vaporéformage. Cependant, quel que soit I’état de structure du graphite, le déplacement
du C semble étre plus marqué pour le couple (700 °C - 50 % HR). L’auteur avait conclu qu’il serait
intéressant d’augmenter la durée et le nombre des traitements afin d’acquérir des données statistique-
ment plus fiables d’autant plus que les résultats étaient variables et reflétaient la grande hétérogénéité
de structure des graphites nucléaires.

5.1.3.2 | Conditions choisies pour cette étude

Nous nous sommes appuyés sur les travaux préliminaires menés par G. Silbermann pour défi-
nir nos conditions expérimentales. Nous avons donc choisi des températures de 700 et 900 °C, et des
taux d’humidité relative de 50 et 90 % d’humidité relative (HR) a 35 °C. Ces conditions définissent
donc les 4 couples de paramétres (T - % HR) a étudier. Nous avons également choisi un flux fixe de
50 mL/min et des rampes de montée et descente de température les plus rapides possibles de 30
K/min. Les durées de traitement ont varié entre 1 et 12 heures. Enfin, en accord avec EDF, nous
avons choisi de limiter la perte de masse des échantillons a 5 % puisque le but du vaporéformage est
de décontaminer les zones les plus riches en '“C et les plus déstructurées en limitant la gazéification
des zones moins riches en "“C et mieux structurées.

L’eau utilisée pour produire la vapeur d’eau est thermostatée a 35 °C. C’est pourquoi le taux
d’humidité transporté par le gaz porteur correspond a une humidité relative a 35 °C. Afin de convertir
ce taux d’humidité relative indiqué par le panneau de commande du générateur de vapeur en un taux
d’humidité absolue, un diagramme psychrométrique est utilisé. La figure 5-4 présente le diagramme
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psychrométrique de 1I’air pour les valeurs d’humidités relatives que nous avons utilisées pour cette
étude, a savoir 50 et 90 % HR.

100 % HR
70

90 % HR
60
Brouillard
50

50 % HR
40 -

30

20
Air humide

non saturé

Humidité absolue (g eau / kg air sec)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Température (°C)

Figure 5-4 : Diagramme psychrométrique de l’air calculé pour trois valeurs d’humidités relatives :
50 % HR, 90 % HR et 100 % HR

Ainsi, d’apres la figure 5-4, pour un taux de 90 % d’humidité relative a 35 °C, il y a 32,75 g de
vapeur d’eau par kg d’air sec et a 50 % d’humidité relative a 35 °C, il y a 17,78 g de vapeur d’eau par
kg d’air sec [Mines d’Albi].

Enfin, une des particularités de ces expériences est le marquage isotopique a environ 30 % at.
en '*0 de 1’eau utilisée pour la production de la vapeur d’eau. Cet isotope est présent naturellement a
hauteur de 0,205 % at.. Ainsi I’enrichissement de la vapeur d’eau en '*O permet de tracer la diffusion
des especes oxydantes au sein des échantillons pendant les traitements. L’utilisation de ce marqueur
isotopique, mesuré par SIMS, devrait permettre de mieux comprendre et interpréter les mécanismes
d’incorporation de la vapeur d’eau et d’oxydation du graphite.

Choix du profil de température des expériences

Pour tous les traitements, le protocole de mise en place des échantillons et de programmation
des expériences est similaire. Avant de lancer 1’expérience, un vide d’environ 3,5 x 10 mbar permet
de purger I’atmosphére du four. Ensuite, I’enceinte du four est remplie par le gaz porteur (azote) char-
gé en humidité. Celui-ci circule pendant 30 min dans le but de stabiliser la microbalance suite aux
perturbations engendrées par 1’ouverture des vannes. Apres cette mise en circulation du gaz humide, la
microbalance est tarée et I’expérience commence en suivant le profil général de température décrit en
figure 5-5. Quelles que soient les conditions de vaporéformage choisies, ce profil de température est
programmg pour suivre la méme évolution en cinq étapes numérotées sur la figure 5-5.
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Figure 5-5 : Profil type de température des expériences de vaporéformage pour un palier en tempéra-
ture d’une durée de 1 h

L’expérience débute par une étape de 20 minutes a température ambiante qui permet de stabi-
liser le taux d’humidité relative dans le four. Ensuite, la montée en température se fait en suivant une
rampe de 30 °C/min jusqu’au palier fixé a 700 ou 900 °C d’une durée déterminée. La descente a tem-
pérature ambiante se fait a nouveau via une rampe de 30 °C/min et I’expérience se termine par une
nouvelle étape de 20 min de stabilisation de la température. Dans la suite du manuscrit, lorsqu’une
durée de traitement sera indiquée, il s’agira de la durée du palier en température.

Traitement du signal

Le signal thermogravimétrique (TG) obtenu via le dispositif présenté précédemment n’est pas
directement exploitable. En effet, ’ensemble nacelle-échantillon suspendu au module de pesée subit la
poussée d’Archiméde. Cette force, due a la présence de gaz dans 1’enceinte, varie en fonction de la
température et perturbe la mesure de la masse. Ainsi, pour s’affranchir de ce phénomene, il est néces-
saire de réaliser des blancs d’expériences (sans échantillon), dans des conditions de traitement ther-
mique en présence de vapeur d’eau similaires a celles utilisées pour le traitement des échantillons. La
soustraction de ces blancs au signal TG brut acquis lors du traitement des échantillons permettra
d’obtenir un signal thermogravimétrique corrigé des effets de la poussée d’Archimeéde sur la nacelle
vide. La figure 5-6 représente la variation de masse pour un blanc réalisé a 900 °C et 50 % HR pour un
palier de 3 h.
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Figure 5-6 : Evolution de la perte de masse et de la température en fonction du temps pour le blanc
réalisé a 900 °C avec un taux d humidité relative a 35 °C de 50 % pendant un palier de 3 h

Cette figure montre le profil de température en orange avec sa consigne en noir ainsi que le
profil thermogravimétrique en vert. Ce dernier correspond a 1’évolution de la perte de masse de
I’échantillon en fonction de la durée du traitement. Nous pouvons observer un tres léger dépassement
de la consigne lorsque la température de palier est atteinte. Le four nécessite quelques minutes pour
réguler correctement la température. Ce temps de récupération du palier se retrouve sur le signal ther-
mogravimétrique. C’est pourquoi il est nécessaire qu’il soit le plus faible et le plus court possible.

5.2 | Etude du vaporéformage du graphite nucléaire de type SLA2

Débutons la présentation des résultats par ceux obtenus sur les échantillons de graphite nu-
cléaire issu d’un rondin du réacteur SLA2. Ces échantillons ont systématiquement été implantés en
13

C.

5.2.1 | Diffusion des especes oxydantes a température ambiante

Pour commencer, nous avons souhaité controler I’incorporation des espéces oxydantes dans le
graphite nucléaire par simple circulation de gaz humide a température ambiante. Nous avons donc
placé un échantillon de graphite nucléaire implanté en °C dans le four a température ambiante (42 °C
indiqués par le four car la lecture de la température ne se fait pas en dessous de cette valeur) avec une
circulation d’air humide a 50 % HR pendant 2 h.

La figure 5-7 présente les profils de concentration en *C mesurés par SIMS sur ’échantillon
traité. Ils sont comparés au profil moyen des échantillons tel qu’implantés. Les profils en lignes tire-
tées noires représentent 1’étendue des profils tels qu’implantés. Le tableau 5-2 récapitule les caractéris-
tiques de chaque profil de concentration en °C de cet échantillon.
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Figure 5-7: Profils de concentration en *C mesurés par SIMS en trois points (P1, P2, P3) d’un
échantillon de graphite nucléaire traité pendant 2 h a 42 °C et 50 % HR comparés au profil moyen
des echantillons tel qu’implantés. Les lignes tiretées noires représentent [’étendue des profils tels
qu’implantés

Tableau 5-2: Caractéristiques des profils de concentration de C et de perte de masse de
[’échantillon apres traitement thermique en présence de vapeur d’eau. Les valeurs sont en bleu lors-
qu elles sont significativement inférieures a celles de 1'étendue des profils tels qu’implantés en >C

Tel Etendue des profils tels | 4. ;05 1y . 42 0 - 50 % HR
2h qu’implanté qu’implantés
moyen Minimum | Maximum Pl P2 P3
Aire (% at.nm) 417 +£20 278 610 17013 | 378+19 | 412 +£20
Rp (nm) 296 + 4 294 301 288+9 | 274+6 | 297+8
FWHM (nm) 98 £ 10 77 119 70+ 7 82+8 92+9
Perte de masse
- - - 0
(mg)
Perte de masse ) ) ) 0
(%)

Le tableau 5-2 montre qu’aucune variation de masse n’a été enregistrée pendant cette expé-
rience. D’autre part, les analyses SIMS de cet échantillon n’ont pas montré la présence d’'*O aprés
I’expérience. C’est pourquoi les profils de concentration en '*O n’ont pas été représentés sur la figure
5-7. Cela signifie qu’il n’y a donc pas eu de diffusion et d’incorporation des especes oxydantes au sein
de I’échantillon pendant ce traitement. La figure 5-7 et le tableau 5-2 montrent également qu’il n’y a
pas de déplacement des profils de concentration en C. De plus, seul le profil P1 présente une aire
significativement plus faible que le profil moyen des échantillons tels qu’implantés. Cette diminution
de I’aire du profil de concentration ne peut pas étre expliquée, d’autant plus que 1’absence d’'*O
montre que le graphite n’a pas été oxydé. Ainsi, hormis ce profil, nous n’observons ni déplacement, ni
relachement de "C a température ambiante avec circulation d’air humide.
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5.2.2 | Influence de la durée de traitement, de la température et du taux d’humidité rela-
tive sur la mobilité du *C implanté et sur la perte de masse du graphite

Etudions a présent I’effet de la variation des différents paramétres de traitement (température,
taux d’humidité relative et durée du palier en température) sur le taux d’oxydation et donc la perte de
masse des échantillons ainsi que sur la mobilité du "*C implanté. Les échantillons ont été traités a des
températures respectives de 700 et 900 °C et des humidités relatives de 50 et 90 % HR pendant des
durées de traitement variant de 1 a 8 h.

5.2.2.1 | Mise en évidence de ’altération de la surface

L’état de la surface des échantillons a systématiquement été observé par microscopie optique
avant et apres chaque traitement. Les clichés de microscopie optique des échantillons traités montrant
des états de surface similaires apreés les traitements en présence de vapeur d’eau, nous avons choisi de
comparer, sur la figure 5-8, des clichés d’une méme zone pris avant et aprés un traitement de 2 h a 700
°Cet 50 % HR.

Figure 5-8 : Clichés de microscopie optique obtenus sur un échantillon de graphite de type SLA2
avant (a) et apres (b) un traitement de 2 h a 700 °C et 50 % HR. Un grain de coke est entouré en
rouge

Sur cette figure, nous reconnaissons un grain de coke (entouré en rouge) au centre des clichés
pris avant le traitement a gauche (a) et apres le traitement a droite (b). Nous constatons que la surface
a été clairement altérée lors du traitement. En effet, elle a perdu son aspect poli et elle est devenue
rugueuse. Cette observation est valable pour tous les échantillons traités. En effet, de maniére géné-
rale, apres le traitement, la surface des échantillons est noircie et rugueuse. Cependant, a cette échelle,
il n’est pas possible d’identifier de nouvelles porosités qui pourraient étre engendrées par 1’oxydation
ou encore de mesurer 1’évolution de la taille des porosités préexistantes.

5.2.2.2 | Etude de la perte de masse en fonction de la durée du traitement

La figure 5-9 représente 1’évolution de la perte de masse du graphite en fonction de toute la
durée du traitement (montée en température, palier et descente en température) pour les différents
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couples (T - % HR) utilisés. Rappelons que les masses initiales de ces échantillons sont comprises
entre 200 et 300 mg.

0.0 1
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Figure 5-9 : Perte de masse mesurée par ATG sur des échantillons de graphite nucléaire implanté
pour différentes conditions de température, taux d’humidité relative a 35 °C et durée de traitement

Cette figure montre une plus grande variabilité des pertes de masse a 700 °C comparativement
a 900 °C quel que soit le taux d’humidité relative. D’autre part, pour les durées de traitements de 8 h
(durée totale supérieure a 9 h 30 min sur la figure 5-9), les pertes de masse sont nettement supérieures
a 900 °C qu’a 700 °C. De plus, a 700 °C, les pertes de masse sont linéaires alors qu’elles accélérent au
cours du temps a 900 °C. Ainsi, nous pouvons aisément identifier deux cinétiques d’oxydation dis-
tinctes selon que I’expérience est réalisée a 700 °C dans un régime favorable a I’oxydation chimique
ou a 900 °C dans un régime plutot diffusif. En effet, une oxydation dans ce dernier régime favorise la
diffusion des especes oxydantes dans les pores qui s’agrandissent progressivement conduisant a une
augmentation de la surface spécifique et donc du taux d’oxydation. De plus, cette figure montre ¢ga-
lement que I’effet du taux d’humidité relative sur I’oxydation du graphite est faible. En effet, les
pentes sont relativement proches quelle que soit la température de traitement.

5.2.2.3 | Etude du comportement du “C implanté et de I’'*O

Les figures 5-10, 5-11, 5-12 et 5-13 présentent respectivement, pour des durées de traitement
de 1,2, 3 et 8 h, les profils de concentration en °C implanté comparés au profil moyen des échantil-
lons tel qu’implantés ainsi que les profils de concentration en '*O, marqueur des espéces oxydantes
pénétrant dans les échantillons, pour chaque couple de paramétres (T - % HR) étudié. Les tableaux 5-
3, 5-4, 5-5 et 5-6 résument les caractéristiques des profils de concentration en C ou 'O pour
I’ensemble des échantillons.
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Figure 5-10 : Profils de concentration en "C et '*O mesurés par SIMS pour des échantillons de gra-
phite nucléaire traités pendant 1 h a 700 ou 900 °C et 50 ou 90 % HR comparés au profil moyen des

échantillons tel qu’implantés. Les lignes tiretées noires représentent [’étendue des profils tels

qu’implantés

Tableau 5-3 : Caractéristiques des profils de concentration de °C et de perte de masse des échantil-

lons apres 1 h de traitement thermique en présence de vapeur d’eau. Les valeurs sont en bleu lors-

qu elles sont significativement inférieures a celles de I’étendue des profils tels qu’implantés en °C et

en rouge lorsqu’elles sont significativement supérieures

700 °C-50 % HR | 700 °C - 90 % HR

900 °C - 50 % HR | 900 °C -90 % HR

1h
PL | P2 | P3 | PL | P2 | P3| PL | P2 | P3| Pl P2 P3
Aire 430 | 437 | 597 | 421 | 402 | 454 | 393 | 581 | 438 | 346 | 419 | 491
(% atmm) | £21 | £21 | £24 | £21 | £20 | £21 | £20 | £24 | £21 | £19 | £20 | =22
N A5+ | 43+ | 87+ | 285 | 245 | 260 | 232 | 302 | 225 | 184 | 195 | 252
p (nm) 3 3 5 |x12 =11 |11 [x10|£12]+10] =9 | £9 | £10
FWHM | 97= | 119 | 127 | 104 | 89+ | 97+ | 129 | 150 | 119 | 102 | 110 | 144
(nm) 10 [«12|+13]| 10| 9 | 10 | €13 |15 <12 |+10| 211 +14
Perte de 0,184 0,072 0.191 0,284
masse (mg)
Perte de 0,062 0,031 0,069 0.121

masse (%)
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Figure 5-11 : Profils de concentration en °C et "*O mesurés par SIMS pour des échantillons de gra-
phite nucléaire traités pendant 2 h a 700 ou 900 °C et 50 % HR comparés au profil moyen des échan-
tillons tel qu’implantés. Les lignes tiretées noires représentent [’étendue des profils tels qu’implantés

Tableau 5-4 : Caractéristiques des profils de concentration de "C et de perte de masse des échantil-
lons aprés 2 h de traitement thermique en présence de vapeur d’eau. Les valeurs sont en bleu lors-
qu elles sont significativement inférieures a celles de I'étendue des profils tels qu’implantés en °C et
en rouge lorsqu’elles sont significativement supérieures

700 °C - 50 % HR | 900 °C - 50 % HR
P1 P2 P3 P1 P2 P3

Aire 450 | 451 | 422 | 418 | 677 | 471
(% atnm) | £21 | £21 | £21 | £20 | £26 | £22

213 | 288 | 237 | 182 | 288 | 215

2h

Rp (nm) +4 | +£10 | +4 +9 | £11 | £10
FWHM | 104 | 155 | 115 | 120 | 185 | 130
(nm) 210 | <16 | 212 | 212 ] £19 | £13
Perte de 0,485 0,292
masse (mg)
Perte de 0.163 0,150

masse (%)
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Figure 5-12 : Profils de concentration en "C et '*O mesurés par SIMS pour des échantillons de gra-

phite nucléaire traités pendant 3 h a 700 ou 900 °C et 50 ou 90 % HR comparés au profil moyen des

échantillons tel qu’implantés. Les lignes tiretées noires représentent [’étendue des profils tels

qu’implantés

Tableau 5-5 : Caractéristiques des profils de concentration de °C et de perte de masse des échantil-

lons aprés 3 h de traitement thermique en présence de vapeur d’eau. Les valeurs sont en bleu lors-

qu elles sont significativement inférieures a celles de I’étendue des profils tels qu’implantés en °C et

en rouge lorsqu’elles sont significativement supérieures

h 700 °C - 50 % HR | 700 °C - 90 % HR | 900 °C - 50 % HR | 900 °C - 90 % HR
Pl | P2 | P3| Pl | P2 | P3 | PL | P2]| P3| Pl | P2 | P3
Aire 375 | 413 | 286 | 407 | 440 | 429 | 519 | 380 | 574 | 477 | 463 | 416
(Y% atnm) | £19 | £20 | £17 | £20 | £21 | £21 | £23 | £19 | 24 | £22 | £22 | +20
R 205 | 253 | 171 | 295 | 331 | 288 | 257 | 219 | 277 | 245 | 231 | 215
Pm) | 0 2o [ 212 212 211|211 210211 ] 29 | 28 | 29
FWHM | 99+ | 116 | 81+ | 97+ | 116 | 93+ | 133 | 113 | 149 | 115 | 115 | 98+
(nm) 10 | +12] 8 10 | 212 9 |+13|+11|=15|x12x12] 10
Perte de 0,274 Non mesurée 0,365 0,342
masse (mg)
Perte de 0,098 Non mesurée 0,142 0,121
masse (%)
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Figure 5-13 : Profils de concentration en °C et '*O mesurés par SIMS pour des échantillons de gra-
phite nucléaire traités pendant 8 h a 700 ou 900 °C et 50 ou 90 % HR comparés au profil moyen des
échantillons tel qu’implantés. Les lignes tiretées noires représentent [’étendue des profils tels
qu’implantés

Tableau 5-6 : Caractéristiques des profils de concentration de °C et de perte de masse des échantil-
lons apres 8 h de traitement thermique en présence de vapeur d’eau. Les valeurs sont en bleu lors-
qu’elles sont significativement inférieures a celles de I'étendue des profils tels qu’implantés en °C et
en rouge lorsqu’elles sont significativement supérieures

700 °C-50 % HR | 700°C-90 % HR | 900 °C-50 % HR | 900 °C - 90 % HR

8h
P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3

Aire 458 | 429 | 519 | 387 | 363 | 400 | 252 | 388 | 425 | 426 | 322 | 376
(% atnm) | £21 | £21 | £23 | £20 | £19 | £20 | £16 | £20 | £21 | £21 | £18 | £19

291 | 276 | 351 | 191 | 199 | 229 | 109 | 168 | 174 | 131 | 123 | 172

Rp(mm) | ol 10«13 +8 | +8 | <10 =6 | +7 | 7 | =5 | 25 | +7
FWHM 101 |96+ | 113 | 119 | 100 |93+ |76+ 107 | 124 | 196 | 157 | 139
(nm) £10] 10 | 11| +12|+10] 9 8 | +11 | +12|+20|+16|+14
Perte de 0,014 0,201 2,057 2,263

masse (mg)

Perte de 0,00516 0,08 0,728 1,015

masse (%)
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Tout d’abord, en ce qui concerne le comportement de 1’'*0, nous observons, sur les figures 5-
10, 5-11, 5-12 et 5-13, qu’il diffuse dans les échantillons quelle que soit la nature des traitements.
Cette diffusion est favorisée par la durée de traitement et par la température puisque nous ne 1’avions
pas observée a température ambiante (section 5.2.1) et cela d’autant plus que la température est élevée
puisque 1"**O pénétre plus profondément dans 1’échantillon a 900 °C qu’a 700 °C. Notons par exemple
qu’elle atteint 300 a 400 nm pour un traitement de 8 h a 900 °C et 90 % HR mais ne dépasse pas 100
nm lors d’un traitement de 8 h a 700 °C et 90 % HR. Les analyses ayant ét¢ réalisées par SIMS dans
des grains de coke peu poreux, les profondeurs mesurées correspondent a des valeurs minimales de
pénétration d’'*O dans la mesure ot les espéces oxydantes ont pu diffuser plus profondément dans le
graphite dans les zones plus poreuses. Rappelons que, dans la littérature, il est mentionné que dés 600
°C, [Antill 1960] les sites actifs (Cy) du graphite sont capables de dissocier la molécule d’eau selon la
réaction [5-1] pour former du H, et un site actif alors occupé par un atome d’oxygene (C,) [Ergun
1962, Oubal 2010].

H,0+ C; & Co+ H, [5-1]

La formation d’un complexe de surface CO diminue d’environ 30 % les énergies de liaison C-
C [Kane 2013] expliquant que le carbone puisse ensuite migrer sous forme oxydée.

Concernant le comportement du °C, les données des figures et des tableaux montrent qu’il est
systématiquement déplacé en direction de la surface des échantillons. Etant donné que nous avons mis
en évidence une altération notable de la surface observable sur la figure 5-8 décrite précédemment, ce
déplacement confirme le phénomeéne de consommation de la surface par gazéification. Il est illustré
schématiquement sur la figure 5-14.

100 nm = profondeur gazéifiée

<>
<>
200 nm
o
8
b=
=
(7]
)
°
>
=
o
=
0 100 200 300 400 500 600

Profondeur (nm)

Figure 5-14 : Schéma explicatif du déplacement apparent des profils de >C implanté par gazéifica-
tion de la surface du graphite

Ce schéma présente un profil d’implantation de *C avec son Rp situé¢ a 300 nm de la surface
initiale de 1’échantillon (en vert). Aprés gazéification, la « nouvelle » surface (en rouge) s’est déplacée
de 100 nm en direction du Rp.
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Le déplacement apparent observé augmente avec la durée de traitement. Entre 1 et 3 h, il ne
dépasse pas la centaine de nanométres quelles que soient les conditions de traitement. En revanche,
pour un traitement de 8 h, le déplacement atteint jusqu’a 200 nm pour les traitements réalisés a 900 °C.
De plus, les déplacements des profils sont généralement plus importants a 900 °C qu’a 700 °C indi-
quant que le phénoméne de gazéification est favorisé a plus haute température. Par contre, le taux
d’humidité relative ne semble pas jouer un role trés important de ce point de vue.

Nous pouvons également noter, pour un traitement donné, une dispersion des profils en pro-
fondeur. Celle-ci indique que le phénoméne de gazéification n’est pas homogene sur la surface et re-
flete I’hétérogénéité structurale du graphite nucléaire, méme a I’échelle des grains de coke dans les-
quels les cristallites ne sont pas toujours orientés de la méme maniére.

La comparaison des valeurs des aires des profils dans les différents tableaux montre qu’il n’y a
pas de relachement significatif dans la mesure ou la plupart d’entre elles sont comprises dans celles
des étendues minimale et maximale des échantillons tels qu’implantés. En revanche, les largeurs a mi-
hauteur des profils des échantillons traités a 900 °C sont souvent supérieures a celle du profil tel
qu’implanté moyen et pourraient témoigner d’un phénoméne de diffusion du "C. Nous avons évalué
le coefficient de diffusion a partir du profil le plus large (échantillon traité pendant 8 h a 900 °C et 90
% HR) a I’aide de la relation [5-2]. Il est d’environ 5 x 10"’ m*.s™.

FWHMZE, 4jpe— FWHMZ o,
D = traité Q [5_2]

2 Xt

avec t la durée du traitement et FWHM,,ic ¢t FWHMrq les largeurs a mi-hauteur respective des pro-
fils de concentration de 1’échantillon traité et tel qu’implanté.

Pour rappel, un coefficient de diffusion d’environ 3 x 10™® cm’s™ avait été trouvé par G. Sil-
bermann lors d’un traitement par vaporéformage du 1 h a 900 °C. Cette valeur d’un ordre de grandeur
supérieure a celle que nous avons calculé pourrait étre liée a I’hétérogénéité structurale du graphite
(porosité plus importante des zones analysées par G. Silbermann).

En conclusion, il semblerait que le traitement de vaporéformage le plus efficace du point
de vue de I’oxydation soit celui réalisé a 900 °C et 90 % HR.

5.3 | Etude du vaporéformage d’un échantillon de graphite HOPG

Dans le but d’améliorer la compréhension des mécanismes de gazéification du graphite, nous
avons souhaité comparer le vaporéformage d’un échantillon de graphite modele HOPG avec celui du
graphite nucléaire ¢tudié¢ précédemment. Ce graphite HOPG ne présente pas de porosité et offre donc
moins de possibilité de diffusion des espéces oxydantes dans 1’échantillon et peu de sites d’attaque
oxydante. Nous avons donc traité cet échantillon dans les conditions les plus favorables a 1’oxydation
¢tudiées dans la section précédente soit pendant 8 h a 900 °C et 90 % HR.

5.3.1 | Mise en évidence de I’altération de surface de I’échantillon

La figure 5-15 représente plusieurs clichés de MEB pris dans différentes zones de la surface de
I’échantillon de HOPG traité.
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(n)

(p)

Figure 5-15 : Clichés de MEB de [’état de la surface de I’échantillon HOPG traité pendant 8 h a 900
°C et 90 % HR

Sur cette figure 5-15, le cliché @ donne une image de I’état de la surface a faible grossisse-
ment. A cette échelle, la surface de cet HOPG traité ressemble trés fortement a celle d’un graphite
HOPG tel qu’implanté. Cependant, a plus fort grossissement, les marques de |I’oxydation sont claire-
ment observables. Elles se présentent sous la forme de piqures dans les plans de graphéne de surface
comme sur les clichés b, ¢, d, e, f, k, [ et m. Sur ces clichés, les plans inférieurs sont également visibles
et ils sont oxydés de la méme maniére. Nous trouvons également des zones qui ressemblent a des fis-
sures causées par I’implantation mais le long desquelles 1’oxydation a « grignoté » les plans de surface
comme sur les clichés g, h, i et j et commence a former des piqures. Le reste de la surface du graphite
HOPG est également oxydée mais les marques sont moins visibles comme sur le cliché n qui montre
que le plan de graphéne de surface est sérieusement attaqué mais uniformément et de manic¢re homo-
géne contrairement aux clichés précédents. Dans cette zone, nous ne trouvons pas de piqures
d’oxydation. Ainsi pour former de telles piqures dans les couches de plans de graphéne, un précurseur
tel qu’un défaut de structure ou une impureté est probablement nécessaire. Ce phénomene est observé
sur les clichés o et p sur lesquels nous constatons que I’oxydation a été initiée par une impureté.
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5.3.2 | Etude de la perte de masse

La figure 5-16 compare la variation de la perte de masse en fonction de la durée du traitement
pour un échantillon de graphite nucléaire et un échantillon de graphite HOPG pour un traitement de 8
h 4900 °C et 90 % HR.

8 h-900°C-90 %
—— Graphite nucléaire

004 —— Graphite HOPG

v,, =106 pug/h

-0.5-
v =40 ug/h
-1.0 1

-1.5 4

-2.0

Variation de masse (mg)

Vg, = 451 ug/h

-2.5

Temps (h)

Figure 5-16 : Perte de masse mesurée par ATG sur des échantillons de graphite nucléaire et HOPG
implantés pour un traitement de 8 h a 900 °C et 90 % HR (v = vitesse d’oxydation)

Cette figure montre que le graphite modele HOPG est oxydé bien plus lentement que le gra-
phite nucléaire pour un traitement équivalent. Ainsi apres un palier de 8 h a 900 °C, la perte de masse
du graphite HOPG est bien moins conséquente puisqu’elle est d’environ 0,2 % pour 1’échantillon de
graphite HOPG et d’environ 1 % pour le graphite nucléaire. De plus, contrairement au graphite nu-
cléaire, la perte de masse du graphite HOPG varie de maniére linéaire au cours du temps. La vitesse
d’oxydation pour le graphite HOPG est constante et estimée a environ 40 pg/h. En revanche elle varie
de 106 pg/h au bout d’1 h de traitement a 451 pg/h au bout de 8 h de traitement pour le graphite nu-
cléaire. Cela s’explique par le fait que la structure du graphite HOPG est bien plus homogéne que celle
du graphite nucléaire et qu’il présente moins de porosités. Il n’y a donc pas de raison que le phéno-
mene d’oxydation accélére au cours du traitement.

5.3.3 | Influence du traitement sur la mobilité du Bc implanté
La figure 5-17 présente les profils de concentration en "*C implanté comparés au profil moyen
des échantillons tel qu’implantés ainsi que les profils de concentration en '*O pénétrant dans les échan-

tillons, aprés un traitement de 8 h a 900 °C et 90 % d’humidité relative. Le tableau 5-7 regroupe les
caractéristiques de ces profils ainsi que les valeurs de perte de masse du graphite.
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Figure 5-17 : Profils de concentration en “C et "*O mesurés par SIMS pour un échantillon de gra-
phite HOPG traité pendant 8 h a 900 °C et 90 % HR comparés au profil tel qu’implanté

Tableau 5-7: Caractéristiques des profils de concentration de “C et de perte de masse de
["échantillon apres traitement thermique en présence de vapeur d’eau. Les valeurs sont en bleu lors-
qu elles sont significativement inférieures a celles du profil moyen de "*C tel qu’implanté et en rouge
lorsqu’elles sont significativement supérieures

e ) Traité 8 h - 900 °C -
Tel qu’implanté 90 % HR
moyen
Profil 1 Profil 2
Aire (% at.nm) 357+ 19 486 +22 | 631 +£25
Rp (nm) 295+ 12 190 £ 8 298 + 10
FWHM (nm) 76 £8 96 £ 10 140 + 14
Masse initiale (mg) - 135,01
Perte de masse (mg) - 0,296
Perte de masse (%) - 0,219

La figure 5-17 montre que 1'*O pénétre au sein du graphite HOPG jusqu’a environ 100 nm
mais sa diffusion est moins importante que dans le cas des échantillons de graphite nucléaire pour les
mémes conditions de traitement. Cette figure et les valeurs du tableau 5-7 mettent également en évi-
dence un déplacement apparent de plus de 100 nm d’un seul des profils de concentration de "°C vers la
surface de I’échantillon. L’élargissement des deux profils témoigne également d’une diffusion du "C.
Le coefficient de diffusion a été évalué pour le profil le plus large & environ 2 x 10"’ m*s™. L’ordre de
grandeur est le méme que celui calculé pour le graphite nucléaire mais il est deux fois plus faible, ce
qui pourrait s’expliquer par la porosité moins €levée du graphite HOPG. Les aires des profils sont
supérieures a celle du profil moyen tel qu’implanté, ce que pour I’instant nous ne savons pas expli-
quer.
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5.4 | Etude du vaporéformage du graphite SLX 50

Rappelons que, en sortie de réacteur, le '*C se trouve préférenticllement concentré dans les
zones les plus déstructurées du graphite irradié. Ainsi, nous avons souhaité étudier un graphite de
structure analogue a celle des graphites irradi€s, dans le but d’améliorer le procédé de vaporéformage
pour gazéifier préférentiellement ces zones trés déstructurées contenant le '*C. Nous avons donc choisi
le graphite industriel SLX 50 qui se trouve sous forme de poudre. En le broyant dans différentes con-
ditions d’atmosphere et de durée de broyage, nous obtenons une gamme d’état de structure du graphite
allant d’un graphite peu déstructuré a un graphite trés déstructuré. Les poudres obtenues sont pastillées
de maniere a travailler sur un échantillon d’environ 150 mg. La variété de la granulométrie et donc des
¢tats de déstructuration de ces poudres conduit a des pastilles de porosité et donc de densité variable.
Enfin, la poudre la plus déstructurée (broyée sous O, pendant 75 min) a été imprégnée avec du nickel
afin d’étudier le role d’un catalyseur métallique sur I’efficacité de 1’oxydation. Toutes les caractéris-
tiques de ces poudres ont été présentées au cours du chapitre I11.

5.4.1 | Etude du vaporéformage du graphite SLX 50 non imprégné

5.4.1.1 | Etude de la perte de masse

Le matériau utilisé dans cette partie étant tres différent du graphite nucléaire, nous avons a
nouveau étudié Ieffet des différents parametres de traitement sur la perte de masse du graphite ainsi
que sur la mobilité du C. Nous avons commencé par nous intéresser au comportement des pastilles
de SLX 50 brut, ¢’est-a-dire non broyé¢.

Pastilles de SLX 50 non broyé

Role de la température et de I’humidité relative

La figure 5-18 présente 1’étude de la variation de la perte de masse en fonction du temps et de
la température pour un taux d’humidité relative fixe de 50 % HR. Notons que seule 1’étape du palier en
température est représentée.
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Figure 5-18 : Perte de masse mesurée par ATG pendant le palier en température sur des pastilles de
graphite SLX 50 non broyé, traitées pendant des paliers de 3 a 12 h entre 700 et 900 °C a 50 % HR

Le tableau 5-8 présente les valeurs de perte de masse (en % de la masse initiale), mesurées a la
fin du traitement, pour les pastilles de graphite SLX 50 non broyé¢, traitées pendant des paliers de 1 a
12 h entre 700 et 900 °C a 50 % HR.

Tableau 5-8 : Perte de masse (en % de la masse initiale) des pastilles de graphite SLX 50 non broyé,
traitées pendant des paliers de 1 a 12 h entre 700 et 900 °C a 50 % HR

Perte de masse (% de la masse initiale)
50 % HR
lh 3h 6h 8h 10 h 12h
700 °C 0,11 0,12 0,18 0,2 0,26 0,29
900 °C 0,19 0,38 0,67 0,98 1,16 1,31

La figure 5-18 montre que les tendances pour chaque température sont bien distinctes.
L’oxydation est bien plus efficace a 900 °C. Ce résultat est confirmé par le tableau 5-8. Aprés un trai-
tement avec un palier de 12 h, la perte de masse est quasiment 5 fois plus importante a 900 °C qu’a
700 °C. Nous constatons également que la perte de masse varie linéairement en fonction du temps
pour les deux températures reflétant ainsi une certaine homogénéité de la structure des échantillons et
favorisant la reproductibilité des expériences.

Poursuivons ’étude de la perte de masse du graphite en nous intéressant maintenant a I’effet

du taux d’humidité relative. La figure 5-19 représente 1’étude de la variation de la perte de masse en
fonction du temps et du taux d’humidité relative a une température fixe de 700 °C.
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Figure 5-19 : Perte de masse mesurée par ATG pendant le palier en température sur des pastilles de
graphite SLX 50 non broyé, traité pendant des paliers de 1 a 8 h a 700 °C entre 50 et 90 % HR

Le tableau 5-9 présente les valeurs de perte de masse (en % de la masse initiale), mesurées a la
fin du traitement, pour les pastilles de graphite SLX 50 non broyé, traitées pendant des paliers de 1 a 8
h a 700 °C et 50 ou 90 % HR.

Tableau 5-9 : Perte de masse (en % de la masse initiale) des pastilles de graphite SLX 50 non broyé,
traitées pendant des paliers de 1 a 8 h a 700 °C et 50 ou 90 % HR

Perte de masse
700 °C (% de la masse initiale)
lh 3h 8h
50 % HR 0,11 0,12 0.2
90 % HR 0,12 0,15 0,32

La figure 5-19 et le tableau 5-9 montrent que la perte de masse est plus importante a 90 % HR
qu’a 50 % HR. L’effet du taux d’humidité relative sur la perte de masse des échantillons de graphite
SLX 50 est bien moins marqué que I’effet de la température.

Comparaison SLX 50 - Graphite nucléaire - HOPG

La figure 5-20 permet de comparer I’évolution de la perte de masse des échantillons de gra-
phite HOPG, de graphite nucléaire et de graphite SLX 50 au cours du temps pour un traitement de 8 h
2900 °C et 90 % HR.
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Figure 5-20 : Perte de masse mesurée par ATG sur des échantillons de graphite nucléaire et HOPG
implantés et pastille de SLX 50 non implantée pour un traitement de 8 h a 900 °C et 90 % HR (v =
vitesse d’oxydation)

Cette figure met en évidence que les vitesses d’oxydation sont différentes d’un type
d’échantillon a 1’autre. Elle est linéaire mais trés lente pour le graphite HOPG (40 ug/h) car ce gra-
phite modele est relativement peu poreux et présente peu de sites actifs. Elle est également linéaire
mais beaucoup plus rapide pour le SLX 50 qui est plus poreux (216 pg/h). Dans ces deux cas, la linéa-
rité de la vitesse d’oxydation refléte la structure homogéne des échantillons. En revanche, la vitesse
d’oxydation varie et augmente avec le temps pour les graphites nucléaires dont la structure est hétéro-
gene.

Résumons les taux de perte de masse obtenus au bout de 8 h de traitement dans les différentes

conditions et comparons les a ceux du graphite nucléaire et du HOPG dans le tableau 5-10.

Tableau 5-10 : Valeurs de pertes de masse mesurées pour les différents types d’échantillons étudiés

au bout de 8 h de traitement

Perte de masse (% de la masse initiale)
h .
8 HOPG Graphite SLX 50
nucléaire

50 % HR - 0,005 0,2
700 °C

90 % HR - 0,08 0,3

50 % HR - 0,7 1
900 °C

90 % HR 0,2 1 1,2

Ce tableau montre clairement que le procédé de gazéification est plus efficace a 900 °C qu’a
700 °C pour le graphite nucléaire et les pastilles de graphite SLX 50. En revanche, la température de
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700 °C permet une oxydation plus ménagée du graphite nucléaire comparativement au SLX 50. Ainsi,
dans le cas d’un graphite irradié, nous pourrions en déduire que cette température permettrait
de préserver les grains alors que les zones les plus déstructurées et aussi les plus riches en *C
seraient préférentiellement gazéifiées.

Pastilles de graphite SLX 50 broyé : mise en évidence du role de la granulométrie sur la

gazéification

Nous avons étudié I’effet de la nature des poudres sur le taux d’oxydation. Rappelons que lorsque la
granulométrie des poudres broyées diminue, leur surface spécifique augmente. Nous avons pu mon-
trer, dans le chapitre III, que plus leur surface spécifique est importante, plus leur état de structure est
dégradé et plus la pastille est représentative d’un graphite nucléaire déstructuré. La figure 5-21 repré-
sente I’évolution de la perte de masse des pastilles en fonction du temps pour un traitement de 1 h a
700 °C et 50 % HR pour tous les types de poudres que nous avons synthétisé de la moins déstructurée
en noir (SLX 50 brut) a la plus fortement déstructurée en vert (SLX 50 broyé pendant 75 min sous O5).

—— SLX 50
SLX 50 broyé :

0 == : ' —— NO 15 min
. ' : —— NO 30 min
. : ! NO 45 min
=" ; : : —— Ar 30 min
S [ \ L i —o— Ar 45 min
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Figure 5-21 : Perte de masse mesurée par ATG sur des pastilles de graphite SLX 50 broyé dans diffé-
rentes conditions traitées pendant des paliers de 1 h a 700 °C et 50 % HR. Les lignes tiretées permet-
tent de séparer les différentes étapes du profil de température

Cette figure montre que pour un méme traitement thermique en présence de vapeur d’eau, la
perte de masse des pastilles de graphite broyé augmente avec 1’état de déstructuration de la poudre.
Cela signifie que lors du traitement des déchets de graphite irradié, les zones les plus irradiées,
¢’est-a-dire les plus riches en '“C mais aussi les plus déstructurées, seront plus facilement oxy-
dées que les zones les moins déstructurées.
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5.4.1.2 | Etude de la diffusion du 'O dans les pastilles

L’incorporation en '*O a été suivie par SIMS sur quelques pastilles traitées. Cependant, nous
avons représenté les profils de concentrations en fonction du temps d’abrasion car, du fait de la rugosi-
té trop importante des pastilles, la conversion des chronogrammes en profondeur n’a pas été possible.
Toutes les analyses ayant été réalisées au cours d’une méme journée et ’intensité du courant
d’abrasion ayant été vérifié réguliérement, nous pouvons supposer que la vitesse d’abrasion est cons-
tante au cours du temps.

Ainsi, dans un premier temps, nous pouvons étudier I’influence de la durée de traitement sur
I’oxydation des pastilles de SLX 50 brut traitées pendant 1 et 3 h a 700 °C et 50 % HR. La figure 5-22
présente les profils de concentration de '*O mesurés dans ces conditions.
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Figure 5-22 : Profils de concentration en "*O mesurés par SIMS pour des pastilles de graphite SLX 50
non broyé, traitées pendant 1 et 3 h a 700 °C et 50 % HR

Cette figure 5-22 montre que lorsque la durée du traitement augmente, le '*O, c’est-a-dire les
especes oxydantes pénetrent en plus grande quantité au sein du graphite.
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5.4.1.3 | Etat de surface des échantillons

L’état de la surface des pastilles a également été¢ observé par MEB. Les clichés présentés en
figure 5-23 permettent de comparer 1’état de la surface d’un échantillon de SLX 50 non broyé¢ avant et
apres un traitement de 15 h a 700 °C et 50 % HR.

(a) (b)

Avant traitement

—————— 500 yrn —

Apres traitement

Figure 5-23 : Clichés de MEB de la surface d’un échantillon de SLX 50 non broyé avant traitement (a
et b) et apres un traitement de 15 h a 700 °C et 50 % HR (c, d)

La comparaison des clichés de la figure 5-23 permettent de mettre en évidence 1’augmentation
importante de la rugosité de la surface des pastilles apres les traitements thermiques en présence de
vapeur d’eau observable dés les faibles grossissements comme sur le cliché ¢ en comparaison au cliché
a. IIs permettent également de montrer que les plus petites particules sont consommées en premier lors
du traitement puisque sur le cliché d pris a plus fort grossissement, il ne reste plus que des particules
volumineuses en comparaison au cliché¢ b. Ce mécanisme d’oxydation préférentielle des petites parti-
cules qui contribue a augmenter la rugosité de surface est schématisé sur la figure 5-24.
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Avant traitement

Apreés traitement

Figure 5-24 : Illustration schématique du phénomene d’oxydation préférentielle des particules de
petite taille

A des grossissements plus élevés, a partir de x 4000, nous commengons a observer des
marques laissées par 1’oxydation sur les particules de surface comme sur les clichés obtenus par MEB
présentés en figure 5-25.

(d)
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(h)

(i)

Figure 5-25 : Clichés de MEB des détails de ['oxydation de la surface d’un échantillon traité pendant
15ha 700 °Cet 50 % HR

Sur les clichés de MEB présentés en figure 5-25, nous constatons que 1’oxydation des parti-
cules de graphite se fait trés ponctuellement par piqure initiée sur les bords des feuillets comme sur les
clichés a, b, c, d et e. Cependant, dans certains cas, I’oxydation par piqure a été initiée (probablement
via la présence de défauts de structure) sur la face supérieure des feuillets comme c’est le cas sur les
clichés e, fet g. Il en résulte des formes géométriques parfaitement hexagonales qui s’observent éga-
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lement sur les feuillets inférieurs. Ces formes hexagonales sont ¢galement visibles sur les piqures en
bords de feuillets décrites précédemment. Sur la face visible des feuillets, d’autres formes d’oxydation
sont également observables comme sur le cliché A sur lequel nous pouvons distinguer des points blanc
qui ne semblent pas étre des impuretés mais plutot des petites billes de graphite qui viennent déchirer
les feuillets de surface des particules. Enfin, nous trouvons également des zones telles que celles des
clichés i et j ou I’oxydation se présente également sous forme de piqure mais en concentration beau-
coup plus importante.

L’ensemble de ces clichés pris par MEB nous permettent de mettre en évidence la rugosité
importante en surface induite par la forte oxydation des petites particules de graphite et les marques
d’oxydation des plus volumineuses.

De la méme maniére que lors des traitements par vaporéformage sur les échantillons de gra-
phite nucléaire ou de graphite HOPG, I’état trés oxydé de la surface et la perte de masse important des
pastilles nous permettent de conclure a une consommation de la surface par gazéification du graphite.

5.4.2 | Utilisation de catalyseurs dans le procédé de vaporéformage

Nous avons montré¢ dans la section 5.4.1 que le vaporéformage est efficace sur les pastilles de
poudres issues du graphite SLX 50. Plus I’état de la poudre est déstructurg, plus la perte de masse de la
pastille est importante. Cela signifie que les zones les plus déstructurées des déchets de graphite nu-
cléaire irradié seront aussi les plus fortement consommées par gazéification du graphite. Cependant,
dans le but d’améliorer la vitesse d’oxydation, nous avons souhaité utiliser un catalyseur métallique de
I’oxydation du graphite. Nous avons donc choisi d’imprégner avec du Ni la poudre de SLX 50 la plus
déstructurée, broyée pendant 75 min sous atmosphére O,. Les conditions d’imprégnation et les carac-
téristiques des poudres imprégnées ont été décrites au cours du chapitre III (sections 3.1.3.2 et 3.3.4).

5.4.2.1 | Etude de la perte de masse du graphite en fonction du taux d’imprégnation
La figure 5-26 représente la variation de la masse des pastilles en fonction du taux

d’imprégnation en Ni pendant un traitement de 1 h a 700 °C et 50 % HR. Le tableau 5-11 regroupe les
pourcentages de perte de masse de ces échantillons.
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Figure 5-26 : Variation de masse mesurée pour un traitement de 1 h a 700 °C et 50 % HR sur des
échantillons imprégnés en Ni

Tableau 5-11 : Perte de masse (en % de la masse initiale) des pastilles de graphite SLX 50 broyé pen-
dant 75 min sous O, et non imprégné ou imprégné, traitées pendant 1 h a 700 °C et 50 % HR

Perte de masse

- O, - o
1h-700°C-50 % HR (% de la masse initiale)

SLX 50 - Broy¢ O, 3.4
SLX 50 - Broyé O, - Ni 1 % 14,4
SLX 50 - Broyé O, - Ni 2 % 22

La figure 5-26 et le tableau 5-11 montrent une nette augmentation de la perte de masse des
pastilles avec 'imprégnation a 1 et 2 % en Ni et qui dépasse méme les 20 % de perte de masse pour
I’échantillon imprégné en Ni a 2 %. L’effet du catalyseur est trés important. Il rend le phénomeéne
d’oxydation trés rapide. La perte de masse pendant le palier en température est linéaire indiquant ainsi
une bonne homogénéité de 1’ oxydation.

5.4.2.2 | Mise en évidence par MEB de la forte dégradation des pastilles imprégnées

Le probléme majeur avec ces pastilles trés fortement oxydées et altérées par le vaporéformage
est qu’elles se désolidarisent lorsqu’elles sont extraites de la nacelle, empéchant ainsi toute analyse
postérieure au traitement. Cependant, une pastille encore solidaire a pu étre observée par MEB. Les
clichés de cette pastille de SLX 50 broyé pendant 75 min sous atmosphére O,, imprégnée en Ni a 2 %
et traitée pendant 1 h a 700 °C et 50 % HR sont présentés en figure 5-27.
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Figure 5-27 : Clichés de MEB de la surface d’un échantillon imprégné a 2 % de Ni traité pendant 1 h
a 700 °Cet 50 % HR

Les clichés a, b et e de la figure 5-27 montrent 1’état général de la surface de la pastille. Celle-
ci commence a se désolidariser sur les bords et des zones de la surface se sont effondrées. Certaines
parties de la surface comme sur les clichés ¢ et d apparaissent dans un état correct. Les points blanc du
cliché d correspondent aux particules de Ni. Dans ces zones, les plus petites particules de graphite ont
été consommeées et la surface est plus rugueuse qu’avant le traitement. Sur les bords de la pastille, des
morceaux de ’échantillon ont disparu. Ces zones sont trés fortement dégradées (cliché f). Toutes les
petites particules ont été enticrement consommeées et les particules les plus volumineuses sont tres
fortement oxydées. Elles présentent une grande concentration en Ni (cliché g). La surface des parti-
cules de graphite les plus volumineuses a été déchirée par les particules de Ni créant ainsi un plus
grand nombre de sites actifs pour favoriser I’oxydation (cliché #).

Ainsi, I’état de la surface de cette pastille montre également que I’imprégnation de Ni accélere la con-
sommation du graphite pas gazéification.

Finalement, ces résultats montrent que I’imprégnation avec du nickel favorise considérable-

ment le phénomene d’oxydation. Cependant, il sera nécessaire d’ajuster les taux d’imprégnation afin
de minimiser les pertes de masse.
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5.5 | Conclusions

A T’issue des traitements par vaporéformage de nos échantillons, nous avons systématique-
ment observé ’altération de leurs surfaces témoignant de la consommation du graphite par gazéifica-
tion. Ce phénoméne se traduit en général par le déplacement apparent des profils de '°C implanté vers
la surface. Au cours des traitements, nous avons fait varier la température (700 et 900 °C), le taux
d’humidité relative (50 et 90 % HR) et la durée du palier en température. De maniére générale, la vi-
tesse d’oxydation différe selon 1’¢état structural du graphite. Elle est linéaire lorsque sa structure est
homogene, elle est plus importante pour une structure plus dégradée (SLX 50) comparativement a une
structure ordonnée (HOPG). D’autre part, lorsque la structure est hétérogene est trés poreuse (graphite
nucléaire), la cinétique d’oxydation augmente au cours du temps. De plus, les expériences menées sur
les pastilles de SLX 50 montrent que, plus 1’état est déstructuré, plus le taux d’oxydation augmente.
Les résultats montrent également que le taux d’humidité relative n’a pas une grande influence sur la
cinétique d’oxydation contrairement a la température. En effet, a 900 °C et quelle que soit la nature du
graphite considéré, la cinétique est plus importante qu’a 700 °C. Cependant, la différence de cinétique
est plus marquée dans le cas d’un graphite de structure hétérogéne comme le graphite nucléaire que
dans le cas d’un graphite de structure plus homogene tel que le SLX 50. En effet pour un traitement de
8 ha 900 °C et 90 % HR, le graphite nucléaire s’oxyde 12 fois plus vite que lors d’un traitement a 700
°C alors que pour le SLX 50, I’oxydation est seulement 4 fois plus rapide.

Ainsi, en extrapolant ces résultats au traitement d’un déchet de graphite irradié en réacteur, de
maniére générale, les zones les plus irradiées, c’est-a-dire les plus riches en '“C mais aussi les plus
déstructurées, seront plus facilement oxydées que les zones les moins déstructurées (au caractere plus
hydrophobe). D’autre part, la température de 700 °C permettrait de conserver une bonne sélectivité en
gazéifiant préférentiellement les zones les plus déstructurées (comme le liant par exemple) et/ou les
plus riches en "*C comparativement a des zones plus ordonnées (comme des grains de coke ou des
zones moins irradiés par exemple) qui subiraient une oxydation plus ménagée.

Nous avons ¢galement montré que 1’ajout d’un catalyseur Ni favorise grandement I’oxydation
du graphite. Par exemple, une imprégnation a 1 % de Ni de la poudre de SLX 50 la plus fortement
déstructurée permet d’augmenter le taux d’oxydation de quasiment un facteur 5 aprés seulement 1 h de
traitement. Cependant, dans ce cas, la perte de masse s’¢leve a 14 % et elle est de ce fait trop impor-
tante. Ainsi, I’ajout d’un catalyseur métallique peut s’avérer extrémement intéressant pour le traite-
ment des graphites irradiés car il permettrait de diminuer considérablement la durée de traitement mais
dans ce cas, il serait nécessaire d’ajuster sa concentration de maniere a limiter les pertes de masse.
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Ce travail de thése a été réalisé dans le cadre des recherches sur la gestion des déchets de gra-
phites irradiés. Ceux-ci résultent du démantélement des réacteurs nucléaires de premicre génération
UNGG (Uranium Naturel Graphite Gaz) qui générera en France environ 23 000 tonnes de graphite
irradié. Les principaux radionucléides présents dans ces déchets sont des produits d’activation tels que
le 'C, le *°Cl et le *H. Les deux premiers sont dimensionnants pour le stockage, le "*C (T = 5730 ans)
essentiellement en raison de son inventaire initial important et le *°Cl du fait de sa longue période (302
000 ans). Le scénario de référence envisagé pour la gestion de ces déchets de faible activité a vie
longue est le stockage mais une décontamination préalable plus ou moins poussée a également été
envisagée. De ce fait, la connaissance de la localisation et spéciation de ces radionucléides dans le
graphite irradié est un prérequis indispensable pour 1’optimisation d’un procédé de traitement et
I’évaluation de la sireté du stockage.

Le travail présenté ici est centré sur le '*C. Dans une premiére partie, il s’agit d’évaluer le role
de I’irradiation sur le comportement migratoire du '“C. Pour cela, des échantillons modéles de graphite
hautement orient¢ (HOPG), représentant les grains de coke constituant majoritairement le graphite
nucléaire, ont été implantés en "°C afin de simuler le "*C. Ces échantillons ont ensuite été irradiés avec
des ions (permettant de simuler I’effet de I’irradiation neutronique) pour évaluer leur impact sur le
comportement du °C implanté et sur les modifications structurales du graphite qui en découlent. En
fonction de la nature et de 1’énergie des ions il a été possible de découpler les effets liés aux dégats
balistiques de ceux liés aux excitations électroniques.

Ainsi, en couplant plusieurs techniques d’analyse de pointe dont la microspectrométrie Raman
en ligne et la MET en mode haute résolution, nous avons montré que, dans la gamme de températures
du graphite en réacteur (200 - 500 °C), le *C est stable quel que soit I’état de I’endommagement de la
structure du graphite. D’une maniere générale, I’irradiation et la température ont des effets antago-
nistes. L’irradiation induit une déstructuration du graphite compensée par les effets de recuit condui-
sant a la réorganisation de la structure dont le degré dépend de 1’état initial. D’autre part, les princi-
pales modifications de structure subies par le graphite sont liées aux dégats balistiques, les faibles
valeurs de pouvoir d’arrét électronique n’induisant probablement que peu de dégats.

En extrapolant ces résultats aux modifications de structure induites dans le graphite en réac-
teur et au comportement du '*C on en déduit que, pour une structure graphitique trés dégradée (par
exemple des grains de coke ayant déja séjourné plusieurs années en réacteur dans une zone de haut
flux neutronique), I’irradiation n’aura que peu d’impact sur I’évolution ultérieure de sa structure, les
températures de fonctionnement des réacteurs UNGG comprises entre 200 et 500 °C n’étant pas suffi-
santes pour guérir tous les défauts.

En revanche, I’évolution d’une structure graphitique initialement peu dégradée (cas des grains
de coke irradiés a faible flux neutronique), sera fortement conditionnée par le flux d’irradiation et la
température. On pourra ainsi aboutir a des états de structure trés contrastés en fonction de la position
du graphite dans le réacteur. Par conséquent, un graphite irradié a faible flux neutronique et situé dans
une zone chaude (500 °C), se caractérisera probablement par une structure proche de celle d’un gra-
phite bien structuré. Au contraire, un graphite irradi¢ a fort flux neutronique situé dans une zone froide
(200 °C), conservera son état de structure dégradé.
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En ce qui concerne le 'C, il aura dans tous les cas été stabilisé dans le graphite irradié dans
des structures sp” ou sp° dont les proportions sont variables et liées a son historique d’irradiation.
D’autre part, la majorité du '*C sera située dans les zones soumises au plus fort flux de neutrons qui
auront ¢té, de ce fait, trés dégradées.

Ces résultats nous ont conduit a privilégier I’étude de graphites déstructurés a trés déstructurés
pour la deuxiéme partie de notre travail consacrée a 1’étude de la décontamination de graphites irradiés
par vaporéformage. En effet, ce sont potentiellement les plus riches en '*C qui sont également suscep-
tibles d’étre les plus labiles en stockage ou lors d’une décontamination.

Ainsi en utilisant des graphites de type SLX 50 ayant des taux de déstructuration variables et
en comparant les résultats a ceux obtenus sur du graphite nucléaire, nous avons pu montrer que des
températures de 700 °C ou 900 °C et des humidités relatives de 50 % et 90 % permettent d’oxyder
préférentiellement les graphites de structures trés dégradées. D’autre part, nous avons mis en évidence
I’importance de la cinétique d’oxydation qui, a 900 °C, conduit a oxyder beaucoup plus rapidement le
graphite nucléaire que le graphite SLX 50 en raison de sa grande porosité alors qu’a 700 °C, la ciné-
tique est linéaire pour les deux types de graphite.

Par conséquent, en extrapolant ces résultats au traitement d’un déchet de graphite irradié en
réacteur, on en déduit que, de manicre générale, les zones les plus irradiées, c’est-a-dire les plus riches
en "*C mais aussi les plus déstructurées, seront plus facilement oxydées que les zones les moins dé-
structurées. Cependant, et méme si la température de 700 °C est moins efficace, elle serait intéressante
pour gazéifier préférentiellement les zones les plus déstructurées (comme le liant par exemple) et/ou
les plus riches en "*C comparativement a des zones plus ordonnées (comme des grains de coke ou des
zones moins irradiés par exemple) qui subiraient une oxydation plus ménagée et donc des pertes de
masse moins importantes.

De plus, nous avons montré que 1’ajout de 1 % d’un catalyseur métallique nickel par impré-
gnation de graphite SLX50 broyé permet d’augmenter le taux d’oxydation d’un facteur 5 quasiment
apres une heure de traitement a 700 °C. Cependant, ce procédé étant trés efficace, un réajustement de
la concentration serait sans doute nécessaire pour limiter la perte de masse qui s’éléve dans ce cas a 14
% car on risquerait d’oxyder également les zones « saines » de fagon non négligeable.

Du point de vue des perspectives de ce travail, il serait intéressant d’approfondir I’étude des
mécanismes de déstructuration du graphite modeéle HOPG soumis aux différents régimes d’irradiation
ionique (balistique ou électronique) et a différentes températures. Il serait notamment intéressant de
suivre systématiquement 1’évolution des modifications de structure en ligne par analyse par micros-
pectrométrie Raman in situ. De plus, ces analyses pourraient étre complétées par une étude ex situ
couplant Raman et MET pour décrire et comprendre 1’évolution des défauts le long de la trajectoire
des ions.

D’autre part, il serait également opportun de poursuivre les études de décontamination par vaporéfor-
mage, notamment en ajustant les concentrations de nickel, afin de limiter les pertes de masse comme
suggéré précédemment. En effet 1’ajout de nickel s’étant montré trés efficace pour catalyser la gazéifi-
cation des graphites trés déstructurés a 700 °C, il pourrait étre intéressant d’étudier la réactivité du
graphite a température plus basse. Cela permettrait de limiter la consommation d’énergie du procédé a
I’échelle industrielle. D’autre part, il serait aussi intéressant de tester d’autres catalyseurs et d’étendre
ces études au graphite nucléaire. Cependant, pour transposer le procédé a 1’échelle industrielle, il fau-
dra non seulement prendre en considération la question de I’introduction du catalyseur pendant le trai-
tement mais aussi de son retraitement a I’issue du procédé.
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Annexe A - Simulation Monte-Carlo : SRIM

SRIM (pour Stopping and Range of lons on Matter) est un regroupement de plusieurs pro-
grammes informatiques permettant de calculer les interactions des ions avec la matiere, pour des éner-
gies allant de 10 eV.u"' a 2 GeV.u" [Ziegler 2010]. Le principe de SRIM consiste & simuler par une
méthode de type Monte-Carlo chaque événement survenant au cours du passage d’un ion dans la ma-
tiere. Les simulations permettent d’obtenir la distribution et la profondeur d’implantation de I’ion inci-
dent, ainsi que d’évaluer les distributions de défauts sur le passage de I’ion (section 3-2). Les princi-
paux paramétres d’entrée du programme sont la nature, 1’énergie et le nombre d’ions incidents simulés
dans le calcul, ainsi que les caractéristiques des différentes couches du milieu considéré (steechiomé-
trie, densité, épaisseur de couche...).

Les données de sorties du logiciel SRIM nous fournissent les valeurs de la concentration en
éléments implantés en fonction de la profondeur en atomes implantés/A/ions incidents, mais qui ne
dépend pas de la dose d’implantation. Pour déterminer la concentration atomique pour une dose don-
née, il est nécessaire de calculer le rapport des ions implantés sur la somme des atomes présents dans
la matrice, d’apres la relation [A-1] suivante :

Csrim® X100
XpN,4 [A-1]
CsrRiM® X —;

C% at. =

Co, . : concentration atomique locale de 1’élément implanté en % atomique

Csgpmy: concentration  atomique locale de ['élément implanté simulée par SRIM en
atomes.cm™ /atomes.cm™

¢ : fluence d’irradiation en at.cm™

M : masse molaire de la matrice en g.mol” (Graphite : 12,01 g.mol”)

X : fraction atomique de la matrice d’implantation (X = I pour le graphite)

p : masse volumique de la matrice d’implantation en g.cm™ (Graphite modéle : 2,2 g.cm™)

Ny = 6,022x10% at.mol” (nombre d’Avogadro)

Le nombre de déplacement par atome (dpa) produit durant I’irradiation peut étre calculé a par-
tir des données SRIM. Le programme donne un nombre de lacunes par ion par Angstrom (Ngrpv), qui
peut étre transformé en dpa a 1’aide de la relation [A-2] suivante :

_ NSRIM¢M x 108
Ndpa - XpN, [A-2]

Nypq - nombre local de défauts créés dans la matrice en dpa

Nsgiv - nombre local de défauts créés dans la matrice d’implantation par ion incident simulé par
SRIM en lacunes/A/ion incident

&, M, X, p, Nysont les mémes parameétres que pour l’équation [A.1]

10° : Pour la conversion cm — angstrom
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Annexe B - Logiciel AnalysePlan
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