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Cette thèse s’inscrit dans le cadre du programme de recherche et développement en cours auprès de 
l'installation européenne ALTO (Accélérateur Linéaire et Tandem d'Orsay) à l'Institut de Physique Nucléaire 
d'Orsay afin de fournir de nouveaux faisceaux de noyaux exotiques riches en neutrons, les plus intenses 
possibles. La production de tels faisceaux permettra de réaliser des expériences cruciales pour 
l'avancement de nos connaissances dans le domaine de la physique nucléaire. A ALTO, les noyaux riches en 
neutrons sont produits par photofission dans des cibles épaisses de carbure d’uranium. Afin d’améliorer les 
intensités des faisceaux radioactifs, et notamment ceux constitués d'isotopes de vie courte, il est souvent 
nécessaire de développer des cibles denses et poreuses, deux propriétés a priori antagonistes mais 
indispensables pour favoriser respectivement la quantité de fragments de fission produits et leur diffusion 
hors de la cible. Des résultats récents obtenus dans le cadre de projets européens ont démontré la 
possibilité d'obtenir des faisceaux de noyaux inaccessibles jusqu'à présent, grâce à des cibles réfractaires 
dotées d'une structure nanométrique. Une étude systématique des paramètres de fabrication (broyage et 
mélange des poudres précurseurs, pressage, épaisseur, carburation...) a conduit à la mise au point de 
protocoles de synthèse de cibles nanostructurées. Quatorze types d'échantillons différents ont ainsi été 
élaborés ; après avoir caractérisé leurs propriétés physico-chimiques, les échantillons ont été irradiés avec 
un faisceau de deutons délivré par l’accélérateur tandem du laboratoire et les fractions relâchées d'une 
dizaine d'éléments ont été mesurées par spectrométrie gamma. L'analyse statistique des résultats, 
effectuée dans un cadre multidimensionnel, a permis d'établir des corrélations fortes entre les propriétés 
de relâchement et certaines propriétés structurales, notamment la porosité (quantité et répartition sur des 
pores de faible dimension), la taille des grains et des agrégats. 
 

 

 

 

Title :  Development of radioactive beams 
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This thesis is part of the research and development program performed at the ALTO facility (Accélérateur 
Linéaire et Tandem d'Orsay) at the Institut de Physique Nucléaire d’Orsay (IPNO) in order to provide new 
beams of exotic neutron-rich nuclei, as intense as possible. The production of such beams will allow 
performing crucial experiments for the advancement of knowledge in the field of nuclear physics. At 
ALTO, the neutron-rich nuclei are produced by photofission in thick uranium carbide targets. To improve 
the radioactive beam intensities, in particular those formed by short-lived isotopes, it is necessary to 
develop dense and porous targets, two properties a priori antagonistic but essential to increase 
respectively the amount of fission fragments produced and their diffusion out of the target. Recent results 
obtained in the framework of European projects have demonstrated the possibility to obtain beams of 
nuclei unreachable up to now using refractory targets with a nanoscaled structure. A systematic study of 
the manufacturing parameters (grinding and mixing of precursor powders, pressing, thickness, 
carburization...) led us to develop synthesis protocols of nanostructured targets. Fourteen different 
samples were produced and their physicochemical properties have been characterized. Then the samples 
were irradiated with the deuteron beam delivered by the tandem accelerator of the laboratory and the 
released fractions of eleven elements were measured by gamma spectrometry. The statistical analysis of 
the results, carried out using a multivariate approach, allows us to establish strong correlations between 
the release properties and some structural properties, namely the porosity (quantity and distribution on 
small pores), the grain and aggregate size. 
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Introduction : 
 
La physique nucléaire prend sa source avec la découverte du neutron par James 

Chadwick en 1932 et avec celle de la radioactivité artificielle en 1934 par Frédéric et 

Irène Joliot-Curie. Les physiciens décident d’utiliser le neutron comme une « sonde » 

permettant d’explorer le noyau sans être perturbé par le cortège électronique. L’un 

d’entre eux, Enrico Fermi, entreprend de bombarder avec des neutrons tous les 

éléments connus du tableau de Mendeleïev. Pour de nombreux éléments il observe qu’en 

absorbant un neutron le noyau cible est déstabilisé et transforme un de ses neutrons en 

proton en éjectant un électron (principe de la désintégration β-), formant ainsi un nouvel 

élément. Mais lorsqu’il effectue cette expérience avec le noyau le plus lourd connu, 

l’uranium, il ne produit pas un atome « transuranien » avec donc un nombre de protons 

supérieur à celui de l’uranium. Après quelques années de travaux dans plusieurs 

laboratoires en France, en Allemagne et Etats-Unis, Otto Hahn, Fritz Strassmann, Lise 

Meitner et Otto Frish montrent, en 1939, que l’uranium s’est cassé en deux fragments 

donnant naissance notamment à un atome de baryum. Ils nomment ce processus la 

fission. Le mécanisme de la fission a été confirmé la même année par Frédéric et Irène 

Joliot-Curie. Ils observent également que, lors de la fission, de nouveaux neutrons sont 

produits mettant en évidence le principe de la réaction en chaine [1], [2]. La fission est 

une des méthodes qui a permis dans les années suivantes de produire de nombreux 

éléments donnant naissance au paysage nucléaire actuel, lequel peut être représenté 

sous la forme d’une carte comme le montre la figure 1. 
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Figure 1: Illustration de la table des noyaux [3] 

 Actuellement on peut estimer qu’il existe dans la nature environ 300 noyaux dits 

« stables » c’est-à-dire ayant une durée de vie supérieure à 1010 années (zone en noir). 

Les noyaux non stables sont dits « radioactifs » et la théorie prédit l’existence d’une 

dizaine de milliers d’entre eux. En laboratoire, grâce aux accélérateurs, 3000 de ces 

noyaux ont pu être observés (zone bleue). De nombreux noyaux restent à découvrir et 

l’étude de cette « terra incognita » permettra de mieux comprendre l’évolution des 

propriétés du noyau en fonction du nombre de protons et de neutrons, de valider les 

modèles décrivant les noyaux, de prédire l’ensemble de leurs propriétés qu’elles soient 

de nature individuelle ou collective comme la forme et apportera également des 

informations très utiles en astrophysique.  

Il existe deux principales techniques de production de faisceaux radioactifs : la 

production en vol et la méthode ISOL (Isotope Separation On-Line). 

Dans la production en vol, un faisceau le plus souvent d’ions lourds accélérés à quelques 

dizaines de MeV par nucléon est envoyé sur une cible mince formée d’un élément léger 

(par exemple, Be, C…). Le faisceau d’ions en traversant la cible induit des réactions de 

fission, de fusion ou de fragmentation. Les produits de la réaction, qui sortent de la cible 

sont fortement ionisés. Ils sont ensuite focalisés et triés par une analyse magnétique 

couplée à un dégradeur d'énergie pour permettre l'identification en fonction du numéro 

atomique. La production en vol est utilisée en France (GANIL), en Allemagne (GSI), au 

Japon (RIKEN), aux Etats-Unis (MSU), en Russie (Dubna). Elle a l'avantage de permettre 

la production de noyaux radioactifs de temps de vie très court (de l’ordre de la 
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microseconde) et de grande énergie, ce qui permet de les détecter même lorsque les 

taux de production sont très faibles (quelques atomes par seconde). L'énergie de ces 

faisceaux est fixée par l'énergie du faisceau primaire et présente une distribution qui 

peut être relativement grande ce qui, dans certains cas, limite la possibilité de les 

séparer.  

Dans la méthode ISOL, le faisceau primaire est envoyé sur une cible épaisse et les 

produits de réaction sont arrêtés dans la cible. Les atomes radioactifs produits vont 

diffuser dans la cible puis effuser jusqu’à une source d’ions. Ces processus étant 

relativement lents, seuls les noyaux radioactifs ayant des temps de vie supérieurs à 

quelques millisecondes seront accessibles. Les ions créés sont ensuite séparés en masse 

pour ensuite être étudiés dans les lignes d’analyse. La qualité optique des faisceaux 

obtenus est généralement meilleure que celle obtenue avec la méthode en vol.  

Les installations utilisant la technique ISOL sont très variées. Elles diffèrent par la 

nature, l’énergie et l’intensité du faisceau incident (proton, neutron, électron..), comme 

le montre le tableau 1. 

Tableau 1 : Installations utilisant la méthode ISOL avec des cibles d’UCx. 

installations 
Caractéristique du faisceau primaire 

Particule Énergie (MeV) Courant (µA) 

ISOLDE-CERN [4] p 1400 2 

ISAC-TRIUMF [5] p 480 100 

*ARIEL-TRIUMF [6] e�γ 75 2800 

*RISP-IBS [7] p 70 140 

*SPES-INFN [8] p 40 200 

*SPIRAL2-GANIL [9] d�n 40 5000 

ALTO-IPNO [10] e�γ 50 10 

*projet 

Les techniques ISOL connaissent depuis une quinzaine d’années un regain d’intérêt avec 

la mise en œuvre de nombreux projets visant à produire et à accélérer des faisceaux 

radioactifs intenses. Ces projets ambitieux ont nécessité des programmes de recherche 

et développement, de manière à gagner des ordres de grandeur sur les productions, 
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concernant tous les points clés de la chaîne de production, en particulier les ensembles 

cible-source (ECS). 

C’est dans ce contexte qu’est né à Orsay le projet PARRNe, à l’origine banc de test pour la 

recherche et développement cible-source pour SPIRAL2. Le séparateur PARRNe a tout 

d’abord été installé en ligne avec le tandem d’Orsay, les noyaux radioactifs riches en 

neutrons étant alors produits à partir de la fission de l’238U induite par des neutrons 

rapides provenant de la cassure du faisceau de deutons dans un convertisseur en 

graphite. Parallèlement au programme de R&D, des expériences de physique avaient été 

entreprises auprès de PARRNe mais leur poursuite nécessitait d’accroître les 

productions de manière significative. La photofission s’étant révélée une voie très 

prometteuse, l’IPNO a saisi l’opportunité, lors du démantèlement du LEP au CERN, de 

donner une seconde vie à l’injecteur, en acquérant cet accélérateur délivrant un faisceau 

d’électrons de 50 MeV d’énergie et de 10 µA d’intensité permettant de gagner un facteur 

100 dans la production de noyaux radioactifs [11]. 

Dans la plupart des installations ISOL, en fonctionnement ou en projet, les carbures 

d'uranium mixtes UCx (formés d’un mélange d’UC2 et d’UC) sont devenus le matériau 

cible de référence. En effet, afin de favoriser la cinétique des processus de diffusion et de 

désorption, la cible doit supporter une température aussi élevée que possible. Les 

composés réfractaires de l'uranium peuvent se trouver sous forme de carbure, d’oxyde, 

de borure, de nitrure et de siliciure. Le carbure d'uranium apparaît comme le plus 

adapté à la réalisation d'une cible épaisse [12], [13]. En effet, les siliciures d'uranium les 

plus réfractaires fondent avant de dépasser 1700°C [13]. Les borures d'uranium 

généralement sous forme de cristaux très durs relâchent lentement les produits de 

fission (PFs) et ne conviennent donc pas [12], [14]. Quant au nitrure et au dioxyde qui 

fondent au-delà de 2200°C, leur tension de vapeur à 2000°C est cependant mille fois plus 

élevée que celle du dicarbure d'uranium UC2 [15] qui constitue la phase majoritaire des 

cibles de type UCx. 

L'utilisation du composé réfractaire sous forme de poudre permet d'obtenir un parcours 

minimum des fragments de fission dans le milieu solide [16]. Les cibles ISOL de type UCx 

se présentent sous forme de pastilles frittées composées de grains microscopiques de 

carbure d'uranium mélangés à du graphite. 
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La maîtrise de la fabrication des cibles est un des points-clés pour permettre une 

production importante de noyaux et favoriser leur relâchement. Ces deux propriétés 

sont a priori contradictoires, puisque la première suppose une forte densité en uranium 

et la seconde une forte porosité (donc beaucoup de vide). Depuis quelques années, la 

R&D a pour objectif de définir la structure de la cible conduisant au meilleur compromis 

production-relâchement. 

Le but de cette thèse est d’étudier de manière systématique les différents paramètres 

intervenant dans l’élaboration d’une cible afin de mettre au point un protocole 

permettant de contrôler la taille des grains et d’obtenir une porosité maximale. L’objectif 

est d’établir de manière indubitable les corrélations entre les propriétés physico-

chimiques des échantillons obtenus et leurs propriétés de relâchement. 

Ce mémoire est articulé en quatre chapitres. 

Dans le premier chapitre, on s’attache à présenter l’installation ALTO et les différents 

processus intervenant dans la production des noyaux radioactifs. Une étude 

bibliographique permet de faire le bilan sur la synthèse des cibles de carbure d’uranium 

et leur capacité à relâcher les produits de fission. 

Le deuxième chapitre présente les techniques expérimentales utilisées d’une part pour 

caractériser les matériaux et d’autre part pour mesurer la quantité de produits 

radioactifs présents dans les échantillons. 

Le troisième chapitre fait l’objet de la mise au point des protocoles permettant 

l’élaboration des échantillons, de leur caractérisation physico-chimiques ainsi que de la 

mesure de leurs propriétés de relâchement. 

Le quatrième chapitre est consacré à l’analyse des résultats expérimentaux obtenus. En 

particulier, les corrélations entre les propriétés définissant la structure de l’échantillon 

et ses propriétés de relâchement sont établies dans le cadre d’une analyse statistique 

multidimensionnelle.  

Le mémoire se termine par une conclusion générale qui s’ouvre sur les perspectives 

suscitées par ces travaux.  
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Chapitre 1 : Contexte du travail de recherche 
 

Après avoir décrit la partie d’ALTO dédiée à l’étude des noyaux riches en neutrons, nous 

présenterons les différents processus intervenant dans la production de noyaux 

radioactifs riches en neutrons puis présenterons un état des connaissances sur les cibles 

de carbure d’uranium qui font l’objet de notre travail de thèse.  

1. L’installation ALTO  

L’installation ALTO (Accélérateur Linéaire et Tandem d’Orsay), représentée sur la 

figure 2, est formée de deux accélérateurs un Van de Graaff, le TANDEM, et un 

accélérateur linéaire, le e-LINAC (electron-LINear ACcelerator).  

 

Figure 2 : installation ALTO 

Le TANDEM délivre des faisceaux d’ions stables, depuis 1H- jusqu’à 127I-, dont l’énergie 

dépend de leur état de charge et de la haute tension appliquée (valeur maximale : 14,8 

MV). Ces faisceaux sont envoyés sur des cibles minces dans lesquelles ils induisent les 

réactions de fusion-évaporation ou de transfert d’un ou de quelques nucléons 

nécessaires aux études de spectroscopie nucléaire ou d’astrophysique nucléaire. Le 

TANDEM délivre également des faisceaux d’agrégats de carbone, d’argent et d’or utilisés 

dans des expériences de collision avec des atomes ou des molécules. 

Le LINAC délivre un faisceau d’électrons pulsé d’énergie 50 MeV et d’intensité moyenne 

10 µA ; la largeur en temps d’un pulse est de 15 ps et le temps entre deux pulses est de 
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333 ps. Il est précédé d’un système d’injection qui fournit et prépare les électrons, 

comprenant un canon à électrons suivi d’un ensemble pré-groupeur et groupeur. Le 

canon à électrons délivre toutes les 10 ms des impulsions d’électrons de durée 

inférieure à 2 µs. Le pré-groupeur et le groupeur sont des cavités hautes fréquences qui 

accélèrent les impulsions jusqu’à l’énergie de 3 MeV. Le faisceau d’électrons délivré par 

le LINAC a une énergie de 50 MeV et bombarde une cible épaisse de carbure d’uranium 

pour produire, par photofission, des atomes radioactifs riches en neutrons (figure 3). 

 

Figure 3 : Principe de production d’atomes radioactifs 

Après avoir diffusé dans la cible et effusé jusqu’à la source d’ions, les atomes sont ionisés 

puis accélérés par une haute tension de 30 kV. Le faisceau d’ions est séparé en masse par 

un aimant. La rigidité magnétique de l’ion s’écrit : 

Bρ � �2EMq  

où B représente le champ magnétique appliqué, ρ le rayon de courbure de la trajectoire 

de l’ion de masse M, d’énergie E et de charge q. Dans notre cas, l’état de charge étant 

majoritairement 1+, appliquer un champ magnétique donné permet d’effectuer une 

sélection en masse : le rayon de courbure sera d’autant plus grand que la masse sera 

élevée. L’aimant utilisé à ALTO est un aimant dipolaire en forme de H, d'indice nul 

(champ homogène), d'angle de déviation de 65° et de rayon 60 cm. Son pouvoir de 

résolution en masse M/ΔM est de 1300. 
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Les ions d’une masse donnée sont alors sélectionnés par une fente située dans le plan 

focal et envoyés dans une des trois lignes d’analyse, PARRNe (Production d’Atomes 

Radioactifs Riches en Neutrons), BEDO (BEta Decay studies at Orsay) ou TETRA. Deux 

autres lignes sont actuellement en cours d’installation : POLAREX (POLARization of 

EXotic nuclei) et LINO (Laser Induced Nuclear Orientation) qui seront dédiées à des 

expériences sur des noyaux orientés soit à basse température soit par pompage laser. 

Chacune des trois lignes (PARRNe, BEDO et TETRA) est utilisée pour recueillir des 

informations sur les rayonnements émis par les noyaux radiocatifs (β, γ, e-, neutrons), 

informations indispensables pour caractériser les niveaux excités des noyaux alimentés 

par radioactivité. Chaque ligne est équipée d’un dérouleur de bande : les ions sont 

collectés sur une bande de Mylar aluminisé pour former des sources radioactives, 

lesquelles, après que leur activité a été mesurée par les détecteurs, sont évacuées. On 

s’affranchit ainsi de la radioactivité provenant des descendants.  

PARRNe est la ligne historique de l’installation ALTO. Elle comporte deux postes de 

mesure (voir figure 4). Le premier est dédié aux mesures de production d’atomes 

radioactifs et est situé au point de collection. Il comprend un scintillateur plastique pour 

la détection des rayonnements β et un détecteur Ge pour celle des γ. Le scintillateur a la 

forme d’un tube fermé à une extrémité. L’extrémité fermée est collée à un 

photomultiplicateur et l’extrémité ouverte est orientée dans la direction du faisceau.  

  

Figure 4 : dispositif PARRNe (figure adaptée de Gottardo et al. [17]) 
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Le tube est percé de deux fentes permettant le passage de la bande. Ainsi le point de 

collection se situe au centre du scintillateur et l’efficacité de détection β est optimisée. 

L’analyse des spectres γ directs ou en coïncidence1 avec les β permet, en tenant compte 

des conditions temporelles de la mesure, de la période des éléments observés et de 

l’efficacité absolue des détecteurs de déterminer les taux de production. 

Le deuxième poste est consacré à la détermination des coefficients de conversion 

interne qui permettent d’accéder aux multipolarités des transitions et donc aux spins 

des états excités. Il comprend trois détecteurs : un scintillateur plastique pour la 

détection des β, un détecteur Ge pour celle des γ et un détecteur Si(Li) pour la détection 

des électrons de conversion interne. Ce dernier détecteur, pour avoir une bonne 

résolution, doit être refroidi à l’azote liquide et être placé sous vide en face de la source 

radioactive. Ces mesures ne peuvent donc être effectuées au point de collection, elles 

sont réalisées à un point de mesure situé à 1,20 m du point de collection. Elles 

s’effectuent de la manière suivante : une source radioactive est collectée sur la bande de 

Mylar aluminisé pendant un temps donné au point de collection, puis la bande est 

déplacée pour présenter la source radioactive précédemment collectée devant les trois 

détecteurs ; pendant le comptage de la source, une nouvelle collection est réalisée et ce 

cycle collection-déplacement-comptage est répété jusqu’à l’obtention d’une statistique 

suffisante.  

La ligne BEDO est une ligne d’analyse modulable, optimisée pour la détection des 

rayonnements γ émis par les noyaux radioactifs β- : elle présente deux configurations. 

La première configuration de BEDO (figure 5) permet de construire les schémas de 

niveaux des noyaux alimentés par décroissance β- [18]. Elle a été conçue pour réaliser 

avec le maximum d’efficacité des mesures de spectrométrie γ sur des noyaux de courte 

période. Les mesures sont donc réalisées au point de collection et les détecteurs agencés 

dans une géométrie très compacte. 

                                                           

1 Deux événements sont dits en coïncidence s’ils sont émis successivement et détectés dans un intervalle de temps 
court (quelques dizaines à quelques centaines de nanosecondes selon les détecteurs utilisés).  
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Figure 5 : Dispositif BEDO en configuration conventionnelle [18] 

Au point de collection, la bande de Mylar aluminisé est entourée d’un scintillateur 

plastique 4πβ relié à un guide de lumière et à un photomultiplicateur permettant la 

détection des β émis lors de la désintégration. Autour du scintillateur 4πβ est placé un 

dispositif constitué de 5 détecteurs germanium pour la détection des rayonnements γ. 

Chaque cristal de germanium a, devant sa face d’entrée, un détecteur plastique mince ; 

de plus il est entouré de 4 cristaux de BGO (germanate de bismuth, Bi4Ge3O12) reliés 

chacun à 2 photomultiplicateurs. Cet ensemble de détecteurs additionnels constituent 

une ceinture protectrice permettant de diminuer le bruit de fond engendré par les 

photons issus de la diffusion Compton et par les β- perdant de l’énergie dans le 

germanium en émettant un rayonnement de freinage, appelé Bremsstrahlung. L’analyse 

des coïncidences β-γ entre le détecteur 4πβ et les détecteurs germanium d’une part, et 

des coïncidences γ-γ entre les détecteurs germanium d’autre part, permet de déterminer 

l’énergie des états excités observés par radioactivité β-, et donc de construire les 

schémas de niveaux alimentés par décroissance β-.  

La deuxième configuration de BEDO dite « fast-timing » permet de mesurer la vie 

moyenne des états excités dans la gamme allant de la dizaine de picosecondes à 

quelques nanosecondes [19]–[21]. Le dispositif minimal se compose d’un détecteur 

germanium et de trois scintillateurs rapides (un plastique mince en Pilot U et deux 

LaBr3) placés autour du point de collection comme l’illustre la figure 6.   
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Figure 6 : Dispositif BEDO en configuration « fast timing » 

Les scintillateurs rapides sont utilisés pour la mesure du temps ; le scintillateur Pilot U 

permet la détection des β- émis pendant la décroissance, les LaBr3 celle des 

rayonnements γ. Le détecteur Ge n’est pas utilisé dans la mesure du temps mais permet 

grâce à son excellente résolution en énergie de sélectionner de manière très précise un 

chemin de désexcitation en effectuant des coïncidences triples β-γLaBr3-γGe ou γLaBr3-

γLaBr3-γGe. Un ou deux détecteurs supplémentaires (détecteur X, Ge ou LaBr3…) peuvent 

venir compléter ce dispositif afin de répondre aux exigences spécifiques de chaque 

expérience. 

La vie moyenne d’un état excité est déterminée en mesurant le temps qui s’écoule entre 

l’alimentation du niveau et sa désexcitation.  Il s’agit donc de mesures de coïncidences 

retardées comme le montre la figure 7. Ce type de mesure nécessite, de la part de 

l’expérimentateur, une bonne connaissance du schéma de niveaux du noyau étudié. 

 

Figure 7 : Principe de mesures de durée de vie d’un état excité par la méthode des 

coïncidences retardées 
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Dans le cas d’une coïncidence β-γLaBr3, le β alimentant le niveau considéré est détecté par 

le détecteur Pilot U et donne le départ de la mesure en temps ; la détection d’un γ 

désexcitant ce même niveau par le détecteur LaBr3 marque la fin de la mesure en temps. 

Dans le cas d’une coïncidence γLaBr3-γLaBr3, la mesure est très similaire, le niveau 

considéré étant alimenté non plus par un β mais par un γ, lequel détecté par un 

scintillateur LaBr3 donnera le départ de la mesure en temps. S’il existe dans le schéma de 

niveau une transition d’énergie proche de l’une des transitions étudiées, un troisième γ, 

détecté dans le germanium, est utilisé pour sélectionner, en réalisant une coïncidence 

triple γGe-γLaBr3-γLaBr3, un chemin de désexcitation.  

La ligne TETRA est dédiée à la mesure des neutrons retardés. Lors d’une désintégration 

β, le β émis peut peupler des états d’énergie supérieure à l’énergie de séparation du 

dernier neutron dans le noyau (Sn) permettant ainsi l’émission d’un neutron retardé 

comme l’illustre la figure 8 : on parle alors de désintégration βn. La probabilité de 

désintégration par neutron retardé est d’autant plus grande que le noyau est exotique 

(Qβ grand2).  Détecter les neutrons est donc essentiel pour l’étude des noyaux riches en 

neutrons très exotiques. En effet, les premières informations de structure nucléaire 

obtenues sur ces noyaux sont le plus souvent leur période et leur probabilité d’émission 

de neutrons retardés ; il s’agit en effet de caractéristiques globales et accessibles même 

sur des isotopes très peu produits.  

 

Figure 8 : illustration du principe de désintégration βn [22] 

                                                           

2 Le Qβ représente l’énergie disponible dans la désintégration β 
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Le détecteur de neutrons, présenté sur la figure 9 a été conçu par le laboratoire JINR de 

Dubna et modifié pour être installé sur ALTO dans le cadre d’une collaboration JINR-

IPNO [22]. 

 

Figure 9 : dispositif TETRA [22] 

Le point de collection est situé au centre du détecteur neutron et entouré d’un 

scintillateur plastique relié à un guide de lumière et un photomultiplicateur qui 

constitueront le détecteur β. Dans l’axe du faisceau d’ions est placé un détecteur 

germanium pour la détection du rayonnement γ. Ce dispositif est entouré de quatre 

couches de détecteurs (soit 80 tubes de 50 cm de longueur et 32 mm de diamètre) 

remplis de gaz hélium 3 (3He) permettant la détection des neutrons.  La section efficace 

de la réaction utilisée comme principe de ce détecteur étant importante pour des 

neutrons thermiques et de basse énergie, les 80 tubes sont inclus dans un bloc de 

polyéthylène haute densité et l’ensemble est entouré de 15 cm de polyéthylène boré à 

5% afin de réduire le bruit de fond des neutrons venant de l’extérieur. Dans cette 

configuration, il est possible d’effectuer des mesures conditionnées par des coïncidences 

doubles β-n, γ-n et triples γ-β-n, permettant de déterminer précisément les probabilités 

d’émission de neutrons retardés et d’obtenir des informations sur les états excités 

alimentés par de la désintégration βn. 

2. Production d’un faisceau radioactif riche en neutrons par méthode ISOL 

L’intensité du faisceau radioactif produit (I) dépend de l’intensité du faisceau primaire 

(Ip), de la quantité de noyaux cibles (N), de la section efficace (σ) de production du 
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noyau d’intérêt ainsi que des efficacités de relâchement (εrelâchement), d’ionisation 

(εionisation) et de transport (εtransport). Elle s’écrit : 

I = Ip . N . σ . εrelâchement . εionisation . εtransport 

Produire un faisceau radioactif intense implique donc d’optimiser chacun de ces 

paramètres, problème faisant intervenir différents domaines de la physique et de la 

technique. Ainsi, optimiser I nécessite de maximiser : 

• l’intensité du faisceau primaire  qui dépend des performances de l’accélérateur et 

des limites réglementaires d’utilisation  

• σ, qui relève de la physique nucléaire, dépend de l’énergie de la collision et de la 

nature des partenaires de la collision 

• N, ce qui requiert l’utilisation de cibles suffisamment épaisses pour que les 

particules projectiles puissent intéragir avec les noyaux cibles tout au long de leur 

parcours dans la cible. Cette cible doit respecter des contraintes fortes (stabilité à 

haute température, résistance aux radiations…) ce qui concerne donc la physique 

des matériaux, 

• εrelâchement qui fait intervenir des phénomènes de diffusion dans la cible, désorption 

de la surface, d’effusion relevant de la physique de l’état solide et de la chimie, 

• εionisation qui dépend de l’élément que l’on veut produire et fait intervenir la 

technologie des sources d’ions, 

• εtransport qui est un problème d’optique ionique. 

 

Certains de ces paramètres sont définis par l’installation utilisée : c’est le cas notamment 

du faisceau incident (à ALTO, électrons 50 MeV 10 µA), lequel détermine les réactions 

nucléaires accessibles (à ALTO, photofission) et donc le matériau à utiliser pour les 

cibles (à ALTO, matériau fissible). 

 

2.1. Photofission  

La photofission est le processus utilisé à ALTO pour produire les noyaux riches en 

neutrons.  Les électrons de 50 MeV pénétrant dans la cible de carbure d’uranium sont 

ralentis et émettent une radiation électromagnétique (photon) appelé rayonnement 

Bremsstrahlung. Cette radiation va induire une déformation des atomes cibles (ici 

l’uranium) jusqu’à ce qu’ils fissionnent.  
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Cette méthode a été proposée par Diamond en 1999 [23] pour produire, à moindre coût, 

des faisceaux très intenses d’atomes radioactifs riches en neutrons. Dans cette étude de 

faisabilité, il est montré que 5×1013 fissions/s peuvent être produites dans des cibles 

d’uranium bombardées par un faisceau d’électrons de 30 MeV et d’une puissance de 100 

kW. En 2002, Oganessian et al. ralentissent un faisceau d’électron de 25 MeV d’une 

intensité de 20 µA (0,5 kW) dans un convertisseur en tungstène ou tantale pour 

produire des rayonnements γ qui induisent les réactions de photofission dans une cible 

d’uranium métallique. Le nombre de fissions produit dans un volume effectif de 1,18 cm3 

est de 1,5×1011 fissions/s. Cette expérience démontre la faisabilité et renforce l’intérêt 

de la méthode [24].  

La figure 10a présente les spectres de rayonnement γ générés lors du ralentissement 

d’électrons de différentes énergies par un écran de tungstène de 2 mm : la gamme en 

énergie des γ s’étend jusqu’à une valeur maximale correspondant à l’énergie des 

électrons incidents. Le nombre de γ générés d’une énergie donnée est d’autant plus 

grand que l’énergie du faisceau d’électrons incident est grande et ce nombre décroît vite 

avec l’énergie des γ.  

 

Figure 10 : a) Les courbes en trait plein associées à l’ordonnée de gauche représentent la 

distribution des photons produits par un faisceau d’électrons d’énergie Ee. Les points 

expérimentaux associés à l’ordonnée de droite correspondent à la section efficace de la 

photofission d’238U. b)  taux de fission par électron en fonction de l’énergie du faisceau 

d’électron incident envoyé sur une cible d’238U [24]. 
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La figure 10a montre également la section efficace de photofission de l’238U en fonction 

de l’énergie du photon. Le seuil de la réaction de photofission se situe à 6 MeV ; la 

section efficace reflète la structure de la GDR (Giant Dipole Resonance), elle atteint son 

maximum (0,16 barn) pour des énergies de photons de 15 MeV et décroît ensuite 

rapidement. La figure 10b représente le taux de fission obtenu en convoluant les deux 

courbes précédentes. Entre 10 et 30 MeV, le taux de fission croît rapidement avec 

l’énergie du faisceau d’électrons incident, il croit ensuite plus lentement et semble 

atteindre un plateau à partir de 45 MeV.  

Le faisceau d’électrons fourni par ALTO, avec ses 50 MeV d’énergie, satisfait au mieux les 

critères permettant de réaliser la photofission. Avec une intensité de 10 µA, le nombre 

de fissions produit par seconde dans une cible d’uranium métallique est, d’après la 

figure 10b, de 3,7×1011. Ce chiffre représente une limite supérieure puisque les cibles 

utilisées à ALTO ne sont pas formée d’uranium métallique mais de carbure d’uranium de 

densité plus faible, ceci afin de faciliter la diffusion des produits de fission créés. 

2.2. Diffusion/effusion 

Une fois créés dans la cible, les produits de fission vont sortir de celle-ci par diffusion 

puis vont effuser jusqu’à la source d’ionisation.  

Diffusion : 

Le processus de diffusion est régi par les deux lois de Fick. La première loi établit que, en 

régime permanent, le flux J d’atomes par unité de temps parcourant une distance 

donnée est proportionnel au gradient de concentration ∇C de l’élément au sein du 

volume considéré. Elle s’écrit :  

J � −D∇C 

où  D  est le coefficient de diffusion et correspond à la mobilité d’une particule, dans un 

milieu donné, à une température donnée et s’écrit sous la forme d’une équation de type 

Arrhenius : 

D � D�. exp	�− E�RT� 
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où T est la température, R la constante des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol-1), Ea l’énergie 

d’activation, c’est à dire l’énergie minimale qu’il faut fournir au système pour déclencher 

la diffusion d’une espèce et D0 le facteur pré-exponentiel correspondant au coefficient de 

diffusion à une température infinie.  

La seconde loi de Fick exprime la conservation du nombre de particules diffusant dans le 

milieu et décrit qu’en régime transitoire, la variation temporelle de la concentration est 

proportionnelle à la variation du flux dans le volume considéré. Elle s’écrit :  

∂C∂t � −∆J � ∆�D∇C�			�1� 

où C représente la concentration de l’espèce diffusante.  

Dans le cas de la diffusion d’espèces radioactives, on doit tenir compte de la création des 

noyaux radioactifs et de leur disparition par décroissance radioactive. L’équation (1) 

s’écrit alors :  

∂C∂t 	� 	∆�D∇C� + q − λC 

où q est le taux de création par photofission de l’espèce considérée par unité de temps et 

de volume et λ la constante radioactive associée à cette espèce, λ = ln2/T1/2  avec T1/2 la 

période de l’espèce. 

Cette équation différentielle est résolue en effectuant différents changements de 

variables et en prenant en compte les conditions aux limites. Les différentes étapes du 

calcul ont été présentés dans la thèse de Laurent Maunoury [25], ainsi qu’une solution 

analytique décrivant au cours du temps et dans le cas d’un grain sphérique, le flux 

d’isotopes atteignant la surface du grain et la fraction relâchée. 

Une autre approche, équivalente, a été utilisée pour traiter le problème de la diffusion 

d’espèces radioactives : la diffusion et la décroissance radioactive sont traitées 

indépendamment. Cette approche a été utilisée pour calculer la fraction d’isotopes 

stables restant dans la cible à l’instant t, f(t), pour trois géométries différentes [16], 

[26] : une feuille de surface infinie et d’épaisseur 2a, un cylindre de rayon a et de 

longueur infinie et une sphère de rayon a. La diffusion s’effectue dans le premier cas 

selon un axe perpendiculaire à la feuille (donc selon une dimension, n = 1), dans le 
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second cas dans le plan perpendiculaire à l’axe du cylindre (donc selon deux dimensions, 

n = 2) et dans le troisième cas dans toute la sphère (donc selon trois dimensions n = 3). 

On décrit donc la diffusion respectivement dans une feuille mince, une fibre ou un grain. 

L’expression de la fraction restante f(t) s’écrit : 

f�t� � 2nπ$ % exp�− c'π$Dta$ �c'
)

'*+  

 

où les coefficients cm  sont donnés par : 

,-.
-/feuille	de	longueur	infinie, n � 1 ∶ 	 c' � �m− 12�$cylindre	de	longueur	infinie, n � 2 ∶ c' � �J�,'π �$sphère, n � 3 ∶ 	 c' � m$

 

 

Dans le cas du cylindre, J0,m représente la mème racine positive de la fonction de Bessel 

d’ordre zéro.  

La probabilité de sortie d’un isotope stable dans un intervalle de temps [t ;t+δt] 

correspond à la variation de la fraction restante et s’écrit : 

p�t� � −df�t�dt  

 

Dans le cas d’un isotope radioactif, il faut tenir compte de sa probabilité de survie et 

l’efficacité de relâchement par diffusion s’écrit : 

ε@ABB � C p�t�. exp�−λt� dt)
� � −C df�t�dt . exp�−λt� dt)

� � 2nπ$ % 1c' + λ. a$D. π$
)

'*+  
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Pour les trois différentes géométries d’échantillon définies précédemment, on obtient : 

,--
---
-.
---
---
/ feuille	de	longueur	infinie, n � 1 ∶ 	 ε@ABB � tanh	DEλ. a$D F

Eλ. a$D 				→ 				� Dλ. a$
cylindre	de	longueur	infinie, n � 2 ∶ 	 ε@ABB � 2. I� DEλ. a$D F

Eλ. a$D . I+ DEλ. a$D F 			→ 			2 × � Dλ. a$
sphère ∶ n � 3	et	ε@ABB � 3DEλ. a$D cothEλ. a$D − 1Fλ. a$D 		→ 			3 × � Dλ. a$

 

où I0(x) et I1(x) sont les fonctions de Bessel modifiées respectivement d’ordre 0 et 1. 

L’expression à droite des flèches indique les valeurs limites de l’efficacité de 

relâchement pour des atomes radioactifs de période courte. 

Récemment, D. Grebenkov3 a étendu l’étude de la diffusion au cas d’un cylindre de rayon 

a et de hauteur L. Les hypothèses du calcul sont les suivantes : la distribution initiale des 

particules dans le cylindre est uniforme et la diffusion à l’intérieur du cylindre est 

isotrope. Les déplacements le long de l’axe du cylindre et ceux perpendiculaires à cet axe 

étant indépendants, la fraction restante dans le cylindre s’écrit comme le produit de la 

fraction restante dans un disque (f(t)disque) de rayon a par la fraction restante dans un 

intervalle de longueur L (f(t)Long), c’est-à-dire :  

f�t� � f�t�@AJKLM × f�t�NOPQ � 4%expD−J�,S$ Da$ tFJ�,S$
)
S*+ × 8π$ % exp �−π$�2m − 1�$DL$ t��2m − 1�$)

'*+  

 

 

                                                           

3 Ceci constitue le premier résultat de la collaboration établie au cours de cette thèse avec le laboratoire PMC de 
l’Ecole Polytechnique dont le but ultime est de modéliser les cibles de carbure d’uranium en tenant compte de 
nombreux paramètres (taille des grains, tailles des agrégats, taille des pores, nature et distribution de la porosité…) et 
d’étudier l’influence de chacun de ces paramètres sur le relâchement.   
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On en déduit : 

f�t� � 32π$ % expV−Dt DJ�,S$a$ + π$�2m − 1�$L$ FW
J�,S$ �2m − 1�$)

S,'*+  

On peut déduire de l’expression de f(t), la fraction relâchée par le cylindre au bout d’un 

temps tc : 

	F�tY� � 1 − f�tY� � 1 − 32π$ % expV−DtY DJ�,S$a$ + π$�2m − 1�$L$ FW
J�,S$ �2m − 1�$)

S,'*+  

où D est le coefficient de diffusion des particules considérées dans le cylindre, a le rayon 

du cylindre, L son épaisseur et J0,k représente la kème racine positive de la fonction de 

Bessel d’ordre zéro.  

Effusion : 

L’effusion est le processus survenant après la diffusion, il régit les interactions entre les 

produits de réaction et le milieu depuis la sortie de la matière jusqu’à la source d’ions. 

Au cours de cette étape, la particule va entrer n fois en collision avec les parois chaudes 

du four puis du tube de transfert. Le temps entre deux collisions est appelé temps de vol. 

Il s’exprime en fonction de la distance moyenne parcourue entre deux collisions Dv , de la 

masse de la particule effusante, de sa température T, et de la constante de Boltzman kB: 

Z[\] � [̂� _3kab � [̂c 		dcef	c ∶ cgZehhe	ijdkldZgije	_mneooe 

A chaque collision, la particule est adsorbée par la paroi durant un temps appelé temps 

de collage. Ce temps de collage dépend de la température de la paroi T, et de l’enthalpie 

d’adsorption  ΔHa, reliée à l’énergie d’interaction entre la particule adsorbée et la paroi. 

Ce temps de collage est décrit par une équation de Frenkel : 

tYOp � t�exp �−∆H�kaT� 
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où kB représente la constante de Boltzmann et la constante pré-exponentielle t0 

correspond à la période de vibration d’une molécule comprise entre 10-15 sec et 10-13 

sec. Le temps d’effusion teff, nécessaire pour atteindre la source d’ions, est la somme de 

tous les temps de vol et de collage et peut s’écrire de la façon suivante : 

tMBB � n�trOp + tYOpp� avec n le nombre de collisions de la particule avec la paroi 

L’expression de l’efficacité d’effusion pour une particule radioactive peut s’écrire de la 

manière suivante [26] : 

εMBB � C p�t�exp�−λt�dt)
� � C exp�−t/tMBB�tMBB exp�−λt�dt)

� � 11 + λtMBB 
où teff est le temps d’effusion et λ  la constante radioactive de l’espèce considérée. 

2.3. Ionisation 

Après avoir diffusé puis effusé, les atomes radioactifs vont être ionisés. A ALTO, trois 

méthodes présentant des efficacités et des sélectivités différentes sont utilisées : 

l’ionisation de surface, par impact électronique et par laser (voir figure 11).   

 

Figure 11 : Principe des sources d’ionisations utilisées à ALTO  

(schéma adapté de U. Köster [27]) 
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2.3.1. Ionisation de surface 

L’ionisation de surface est une méthode basée sur la thermo-ionisation et est utilisée 

pour les éléments ayant une faible énergie de première ionisation (EI < 6 eV). L’énergie 

d’ionisation d’un atome est l’énergie minimale qu’il faut fournir pour arracher un 

électron de son cortège électronique. Le principe de fonctionnement d’une source à 

ionisation de surface est rappelé sur la figure 11. Les atomes percutent la surface d’un 

métal chauffé à des températures pouvant aller jusqu’à 2000°C suivant l’élément à 

ioniser. Lors du contact entre l’atome et le métal, l’atome peut perdre un électron et 

s’ioniser positivement. L’efficacité d’ionisation εion s’écrit : 

εAOP � α1 + α 					avec					α � nvn� � wvw� exp xW − EIkzT { 
où α le degré d’ionisation, représentant le rapport ion/neutre (n+/n0), est relié à T, la 

température de l’ioniseur chauffé, à W, le travail de sortie des électrons du métal, à EI, le 

potentiel d’ionisation de l’atome à ioniser, et à g+ et g0, les poids statistiques définis pour 

les ions positifs et les atomes neutres par la relation de Saha-Langmuir. kB représente la 

constante de Boltzman. 

Le travail de sortie (W) représente l'énergie nécessaire pour arracher un électron depuis 

le niveau de Fermi du métal jusqu'à un point situé en dehors du métal (niveau du vide). 

Ainsi pour privilégier l’ionisation de l’atome, le potentiel de première ionisation de 

l’atome doit être inférieur au travail de sortie. L’efficacité d’ionisation sera d’autant plus 

grande que le métal présentera une valeur élevée du travail de sortie, c’est pourquoi le 

tantale, le tungstène ou le rhénium, avec W valant respectivement, 4,25, 4,54 et 4,96 eV 

sont les métaux réfractaires couramment utilisés pour ce type de source d’ions [27]. Les 

sources à ionisation de surface permettent d’atteindre des efficacités d’ionisation 

élevées, de 50% à 100%, pour les alcalins et alcalino-terreux [28]. 

2.3.2. Ionisation par impact électronique 

L’ionisation par impact électronique (voir figure 11) est le processus sur lequel 

s’appuient les sources de type plasma chaud adoptées à ALTO, appelées MK5 dans la 

nomenclature d’ISOLDE [29]. Ces sources présentent l’avantage d’ioniser beaucoup 

d’éléments, même ceux ayant un potentiel d’ionisation élevé. Dans la configuration MK5, 
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le tube de transfert entre la cible et la source est maintenu à très haute température, ce 

qui permet de transporter également les éléments les moins volatils. L’inconvénient de 

ces sources est que, ionisant la plupart des éléments, elles ne sont pas sélectives. 

Dérivées des premières sources FEBIAD (Forced Electron Beam Ion Arc Discharge) 

développées par Kirchner et Sundell [29], [30], elles sont situées dans une enceinte sous 

vide (10-3 Pa). Les électrons sont émis par une cathode en tantale chauffée, la chambre à 

décharge et l’anode sont en molybdène ; les électrons primaires sont accélérés par la 

différence de potentiel entre la cathode et l’anode. Afin d’augmenter le parcours des 

électrons et donc la probabilité d’impact avec les atomes radioactifs ayant effusé depuis 

la cible, la source est placée dans un champ magnétique. Ces sources d’ions peuvent 

atteindre des efficacités de l’ordre de 34% pour les ions de krypton et 50% pour ceux de 

xénon [30]. 

2.3.3. Ionisation par laser 

L’ionisation par laser est basée sur le principe de la photo-ionisation résonante. Les 

atomes sont ionisés après avoir subi une ou plusieurs étapes d’excitation comme le 

montre la figure 11. Les longueurs d’onde des lasers utilisés pour les étapes d’excitation 

sont rigoureusement ajustées sur des transitions atomiques accessibles à un électron de 

la couche de valence ; celle du laser utilisé pour la dernière étape permet à l’électron 

d’atteindre le continuum et donc à l’atome d’être ionisé. Cette méthode présente une 

très grande sélectivité puisque les niveaux d’énergie sont spécifiques pour chaque 

élément et elle peut s’appliquer aux éléments ayant des potentiels d’ionisation très 

élevés (9 à 10 MeV). De plus, en utilisant des lasers ayant des fréquences de répétition 

de l’ordre de 10 kHz, l’efficacité d’ionisation peut atteindre 30 %. Cette méthode 

d’ionisation est développée actuellement à ALTO notamment dans le cadre du projet 

RIALTO (Resonant Ionisation at ALTO) [31]. 

3. Rappels sur le carbure d’uranium 

Les cibles ISOL doivent être suffisamment denses en noyaux cibles et présenter 

l’efficacité de relâchement la meilleure possible ainsi qu’une durée de vie sous 

irradiation suffisante au regard d’une exploitation en ligne. 
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3.1. Le carbure d’uranium 

Le diagramme de phase d’équilibre binaire (appelé également diagramme de phases) 

uranium-carbone U-C a été évalué thermodynamiquement à l’aide du logiciel 

ThermoData [32]. Le travail des auteurs a été l’occasion d’une synthèse bibliographique 

en termes de données expérimentales sur l’ensemble des phases stables du système : 

données cristallographiques, description des liquidus et solidus, transformations 

congruentes, description de la lacune de miscibilité à l’état solide, propriétés 

thermodynamiques. Ces travaux se réfèrent au diagramme de phases de Storms [33] 

publié en 1967 ainsi qu’aux travaux de Benz en 1969 [34] diagramme retenu dans le 

handbook des alliages binaires [35]. D’après le diagramme de phase binaire uranium-

carbone présenté en figure 12, on distingue trois carbures d’uranium 

stoéchiométriquement bien définis, le monocarbure (UC), le sesqui-carbure (U2C3) et le 

dicarbure (UC2). 

Figure 12 : diagramme binaire Uranium-Carbone avec en ordonnée la température et en 

abscisse la quantité noté en fraction molaire de carbone [36] 
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Le monocarbure d’uranium est le plus dense des carbures d’uranium avec une densité 

théorique de 13,63 g.cm-3. Sur le diagramme de phase, on peut lire que l’UC est stable de 

la température ambiante jusqu’à son point de fusion congruent4 à 2507°C. Sa 

température de fusion congruente a été déterminée expérimentalement entre 2280°C et 

2560°C pour une composition en carbone comprise entre 0,476 et 0,497. Ce 

monocarbure présente une structure cubique à faces centrées de type NaCl (figure 13a) 

avec pour paramètre de maille a = 4,961 Å [37]. Cette structure forme le groupe d’espace 

Fm-3m (n°225). Le monocarbure d’uranium est pyrophorique. Le Guyadec et al. [38] ont 

montré une forte réactivité sous air de la poudre d’UC vers 200°C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13 : Structures cristallographiques des carbures d’uranium avec en rouge les 

atomes d’uranium et en noir les atomes de carbone. a) UC b) U2C3 c) α-UC2 d) β-UC2 [36] 
                                                           

4 Le point de fusion congruent est défini pour une espèce qui ne change pas de composition chimique lors du passage 
liquide-solide et se caractérise sur un diagramme de phase par une ligne verticale entre le domaine solide et liquide 
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Le sesqui-carbure d’uranium (figure 13b) U2C3 est de structure cubique centrée de type 

Pu2C3 et de groupe d’espace I-43d (n°220) ayant pour paramètre de maille 

a = 8,0885 Å [37]. C’est une structure métastable qui se décompose en UC1+x et β-UC2-x 

approximativement à une température de 1820 °C. Dans le domaine on observe la 

transformation de la phase d’U2C3 en α-UC2-x à une température de 1480 °C. Il est 

intéressant de noter que la décomposition inverse qui consiste à obtenir de l’U2C3 par 

refroidissement n’est pas observée et cela même par traitement thermique 

prolongé [39].  

Le dicarbure d’uranium est observé dans le diagramme de phase sous deux formes 

polymorphiques. La phase α-UC2 est obtenue à partir de 1480 °C et est de structure 

quadratique (ou tétragonale) de type CaC2 (figure 13c), de groupe d’espace I4/mmm 

(n°139) ayant pour paramètres de maille a = 3,517 Å et c = 5,987 Å. Cette phase se 

transforme à 1777 °C pour donner β-UC2 de structure cubique à faces centrées de type 

KCN (figure 13d) et de groupe d’espace Fm-3m (n°225), ayant un paramètre de maille 

a = 5,47 Å [37]. Cette dernière présente une fusion congruente à 2457 °C. Par 

refroidissement rapide de l’UC2, on obtient systématiquement un mélange biphasé 

composé d’UC et de α-UC2 alors que les diagrammes d’équilibre (Figure 12) ne prévoient 

pas de domaine d’équilibre où ces deux phases coexistent. Il a alors été proposé un 

diagramme métastable par Laugier et al. en 1971 [39]. Le dicarbure d'uranium est 

également pyrophorique [40], [41]. Il est reporté, tout comme pour UC, une rapide 

combustion d’UC2 vers 300 °C sous air. 

3.2. Les analogues structurels du carbure d’uranium 

Afin de limiter les déchets radioactifs occasionnés par la R&D lors des étapes de 

validation des protocoles, nous avons cherché un analogue structurel au carbure 

d’uranium. 

L’étude de Gschneidner et Calderwood [42], portant sur les systèmes carbone-terres 

rares, C-Ln, permet de comparer les données chimiques des différents carbures de 

terres rares. Il apparait, selon la figure 14, que seuls les carbures de lanthane (La), 

cérium (Ce), praséodyme (Pr) et néodyme (Nd) forment les mêmes composés que 
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l’uranium avec le carbone, à savoir Ln2C3 et LnC2 (formes α et β), avec Ln =La, Ce, Pr ou 

Nd, et seulement ces composés contrairement aux autres lanthanides. 

 

Figure 14 : Formation des composés dans le système Ln-C (sur la figure RE se lit Ln) [42] 

Les diagrammes de phases des systèmes Ln-C et U-C (figure 15) permettent de visualiser 

les données thermodynamiques telles que les réactions eutectiques ou les températures 

de changement de phase ou d’état (fusion). 

 

Figure 15 : a) Diagramme de phase type des systèmes Ln-C [42] 
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Le tableau 2 donne une comparaison des données thermodynamiques pour les carbures 

de lanthane, cérium et praséodyme [42] et le dicarbure d’uranium [32], [34]. 

Tableau 2 : Comparatif des données thermodynamiques pour Ln-C et U-C 

Carbure 
Transition de phase α-β 
mesure expérimentale  

(°C) 

Température de 
fusion de la phase β 

(°C) 

Température de 
l’eutectique 

Ln (ou U)C2-C (°C) 
UC2 1777 2457 1480 
LaC2 1060 2360 2250 
CeC2 1100 2420 2260 
PrC2 1130 2540 2255 

Les températures pour les trois lanthanides sont très proches les unes des autres mais 

différentes de celles observées pour l’UC2. Ces données thermodynamiques ne 

permettent pas de trancher sur le choix de l’analogue structurel au carbure d’uranium. 

D’après Spall et Villarreal [43], la tendance irait plutôt au cérium, et dans une moindre 

mesure à l’yttrium. 

Toutefois, il n’existe pas, à notre connaissance, d’étude sur la production de faisceaux 

radioactifs à partir de carbure de cérium. L’yttrium a quant à lui été étudié uniquement 

sous forme d’oxyde Y2O3 au CERN-ISOLDE [44]. Seul le lanthane a été étudié sous forme 

carbure au CERN [45]–[47] puis au LNL de Legnaro [48]–[54]. L’observation des 

données cristallographiques disponibles permet de conforter le choix du lanthane pour 

cette étude. Un résumé des données cristallographiques disponibles pour les carbures 

de lanthane, cérium et praséodyme [55] est donné dans le tableau 3. Il est connu que les 

rayons ioniques et métalliques des terres rares (de La à Nd) diminuent quand le numéro 

atomique augmente. En conséquence, les paramètres de maille des carbures formés 

diminuent quand Z augmente. 

Tableau 3 : Données cristallographiques des systèmes Ln-C avec Ln : La, Ce ou Pr 

Système Phase Système cristallin Paramètres de maille (Å) 

C-La 
La2C3 cubique a=b=c=8,81 

α-LaC2 tétragonal a=b=3,93 ; c=6,58 
β-LaC2 cubique a=b=c=6,01 

C-Ce 
Ce2C3 cubique a=b=c=8,44 

α-CeC2 tétragonal a=b=3,88 ; c= 6,48 
β-CeC2 cubique a=b=c=5,93 

C-Pr 
Pr2C3 cubique a=b=c=8,59 

α-PrC2 tétragonal a=b=3,85 ; c=6,42 
β-PrC2 cubique Non déterminé 
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Ces trois carbures sont donc de bons analogues structurels du carbure d’uranium en 

termes de phases formées et de valeurs de paramètres de maille. Seul le dicarbure de 

lanthane (LaC2) a été utilisé comme substitut au composé de l’uranium UC2 pour les 

études préliminaires de validation des protocoles de synthèse et de caractérisation des 

cibles de dicarbure d’uranium, dans le cadre de la R&D sur la production de faisceaux 

radioactifs intenses [51], [56], [57]. 

3.3. Synthèse des carbures d’uranium 
 

Il existe plusieurs façons de synthétiser des carbures d’uranium. Cinq méthodes de 

synthèse de carbures d’uranium ont été décrites par Akhashinskii et Bashlykov [58] en 

1969 : 

1) Interaction directe du carbone avec l'uranium métallique (ou son hydrure) par fusion 

à arc électrique : c'est la méthode la plus efficace pour obtenir des échantillons à 

l’échelle du laboratoire (quelques kilogrammes). Les éléments sont directement fondus 

dans un four à arc sous atmosphère inerte, on obtient le carbure sous forme de billes. 

Dans le but de réduire les quantités de carbone et d’azote présents dans le four, 

Akhashinskii et Bashlykov préconisent de faire une fusion préliminaire de zirconium 

(guetteur d'O2). Pour assurer l’homogénéité des échantillons, ils sont refondus plusieurs 

fois. Le Guyadec et al. [59] préconisent, qu’après synthèse, l’échantillon soit broyé dans 

du dodécane pendant 5h pour éviter l’oxydation. Rado et al. ont élaboré du monocarbure 

d’uranium à partir d’uranium métallique et de carbone par fusion à l’arc. Afin d’éviter la 

présence d’uranium libre aux joints de grains d’UC, leur composition a été 

volontairement prise avec un léger excès de carbone : environ U0,495 C0,505 [60]. 

 

2) Carburation de l’uranium par injection de gaz d’hydrocarbure (méthane ou propane): 

la carburation du métal avec un hydrocarbure s’effectue à basse température 

(< 1000 °C). Elle permet l’obtention d’une poudre fine, notamment d'UC, mais ne permet 

pas de contrôler précisément la composition du carbure. 

 

3) Séparation des carbures à partir de solutions d'uranium dans des sels fondus : cette 

méthode consiste à dissoudre de l’uranium métallique dans un alliage liquide de 

magnésium, de zinc et de charbon. L’uranium et le carbone précipitent (à 800 °C 

pendant 8-19 h). Cette synthèse permet principalement l'obtention d’UC. 
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4) Réduction carbothermique (carboréduction) d’oxyde d’uranium sous vide ou 

atmosphère inerte : c’est la principale méthode utilisée en métallurgie des poudres. Cela 

consiste à mélanger un oxyde d'uranium (U3O8, U4O9 ou UO2) ou de l'oxalate d'uranium 

(U(C2O4)2) avec une poudre de carbone. Par chauffage, il y aura réduction de l’oxyde par 

dégazage de CO ou CO2. En contrôlant les quantités initiales d'oxyde et carbone, UC, UC2 

ou UC+U peuvent être synthétisés ; il n'est pas possible d'obtenir U2C3 par cette 

méthode. Pour les cibles PARRNe, on cherche à stabiliser UC2. En réalité, il s’agit d’un 

mélange d’UC2 et d’UC qui est obtenu, communément appelé UCx. Les équations sont les 

suivantes, selon la nature de l'oxyde ou de l'oxalate d'uranium [61] : 

 

• |}~� + 19� → 3�1 − ��|� + 3�|�$ + 3�3 − ��� + 6�~��� + �~$	��� 
• |~$ + 6� → �1 − ��|� + �|�$ + �3 − ��� + 2�~��� 
• |��$~��$ + 6� → �1 − ��|� + �|�$ + �3 − ��� + 2�~��� + 4�~$	��� 

 

Il est à noter qu'en chauffant le mélange UO2 et C, des solutions solides U(C, O) peuvent 

être obtenues selon l'équation : 

• |~$ + �3 − 2��� → |�+�� + �2 − ���~��� 
 

La carboréduction d’UO2 avec du carbone (graphite) en excès par rapport à la 

composition souhaitée est une solution souvent retenue pour éviter au maximum les 

impuretés en oxygène.  

 

5) Réduction des halogénures d’uranium par CaC2, Mg, Mg2C, Al et Al4C3 en présence de 

carbone. Seules les deux équations ci-dessous ont été vérifiées expérimentalement: 

• 2|��} + 3�w	 + 2� → 2|� + 3�w��$ 

• 3|�� + 4�� + 2� → 3|� + 4���} 

 

Il est important de noter que, quelle que soit la méthode choisie, il est très difficile 

d’élaborer du monocarbure d’uranium seul. En effet, son domaine de stœchiométrie est 

très étroit dans le diagramme de phases. Il peut facilement arriver 

qu’expérimentalement on se trouve dans un des deux domaines adjacents : U+UC ou 

UC+UC2. 
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Parmi toutes ces méthodes présentées, les plus utilisées dans les installations ISOL sont 

la fusion à arc électrique et la réduction carbothermique. En effet, ces méthodes sont les 

plus simples à mettre en œuvre et elles offrent l’avantage d’une synthèse à grand volume 

tout en « contrôlant » la composition du carbure. Dans le cas de la synthèse d’UC2, 

Danger et Besson [62] notent que les carboréductions sous vide (comme nous les 

réalisons à ALTO) conduisent à un mélange de carbures de composition très variable et 

non pas à une phase solide unique. 

 

Lors de la réalisation de cibles, nous devons tenir compte des recommandations de 

Poncet et al. [63]. Ils ont démontré qu’un mélange optimisé des poudres conduisait à une 

carburation optimisée. En effet, le broyage manuel au mortier du mélange des poudres 

précurseurs favorise le nombre de contact entre les grains d’oxyde et de carbone, qui 

favorise à son tour la réaction chimique de carboréduction. 

 

4. R&D sur les cibles de carbure d’uranium 

 

Les cibles de carbure d'uranium sont l'objet d'une intense R&D depuis les années 60 et 

le développement des installations ISOL. Dans cette partie nous ferons un rappel sur les 

principaux développements qui ont été faits sur les cibles de carbure d’uranium jusqu'à 

ce jour, en mettant en évidence les différents paramètres étudiés, qui concernent la 

synthèse des cibles ainsi que les corrélations qui ont été établies entre la microstructure 

de ces cibles et leur capacité de relâchement des produits de fission. 

 

4.1.  Résistance aux conditions d'irradiation et de température. 

 

Depuis les années 60, de nombreuses études ont été menées visant à améliorer le 

relâchement de ces cibles en carbure d’uranium afin de produire des faisceaux toujours 

plus intenses. Parmi l’ensemble de leurs propriétés, on note une stabilité à haute 

température (point de fusion de l'ordre de 2500 °C) ainsi qu’une bonne conductibilité 

thermique. De plus, leurs résistances aux radiations font que les carbures sont de très 

bons candidats pour être utilisés dans des conditions extrêmes. Toutefois, les hautes 

températures combinées à de fortes doses d’irradiation peuvent modifier les propriétés 

initiales du matériau, comme en témoignent les nombreux articles traitant des 
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caractérisations post-irradiation des combustibles nucléaires mixtes de carbure 

d’uranium et de plutonium. Nous pouvons mettre en avant les problèmes fréquemment 

cités, qui au long terme fragilisent le matériau, comme la désintégration du matériau par 

gonflement [64]–[66], des modifications des paramètres de maille et de résistivité [67], 

des dégazages croissants avec la température de monoxyde de carbone CO liés aux 

conditions de stockage des cibles. 

 

4.2. Rôle de la quantité de graphite 

 

Les cibles en carbure d’uranium sont toujours utilisées dans les installations ISOL avec 

un excès de carbone, pour favoriser au maximum les propriétés de relâchement. La 

quantité de graphite en excès est communément de 6 moles pour 1 mole d’uranium [68]. 

Toutefois Ravn et al. [12] notent que, « dans le cas de la production de noyaux à vie 

courte, ce taux pourrait être plus grand (U/C = 1/10) de manière à minimiser le temps 

de diffusion des produits de fission ». 

Par rapport au dioxyde d'uranium utilisé classiquement comme combustible nucléaire 

et au dicarbure d'uranium UC2, le monocarbure présente une densité en uranium 30 % 

supérieure. Les productions des produits de fission devraient donc être améliorées. 

Toutefois, comme nous l’avons déjà noté, il n’est pas facile de synthétiser du 

monocarbure pur par carboréduction. Un ratio initial de 1 mole d’U pour 3 moles de C 

donne normalement : |~$ + 3� → |� + 2�~��� 
 

Toutefois le plus souvent on observe un peu d’UC2 dans le matériau final [69]. Notons 

que dans le cas de la synthèse d’UC, il n’y a pas d’excès de graphite. 

Des pastilles très denses de monocarbure d’uranium ont été synthétisées à PNPI en 

Russie [70]–[72] par pressage à chaud. Ces études [71] montrent que les relâchements 

des isotopes à vie courte sont identiques dans une cible dense (11,3 g.cm-3) d’épaisseur 

de 4,5 g.cm-2 ou de 91 g.cm-2. Ils concluent alors que l’épaisseur pourrait donc encore 

être augmentée. Toutefois, ce type de pastilles a été irradié au Tandem de l’IPNO et 

chauffées à 1600°C [61]. Les analyses par diffraction des rayons X ont mis en évidence 

qu'elles contiennent en réalité 9% en poids d’UC2 pour 81% d’UC, montrant la difficulté 
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d’obtenir de l'UC pur. Les faibles relâchements des produits de fission (PFs) obtenus 

avec ce type de pastilles ont été attribués à une trop faible porosité (7 %) du matériau. 

En 2008, Kronenberg et al. [73] ont comparé les productions issues de différents types 

de cibles en dicarbure d’uranium UC2, ayant des ratios U/C différents. Tous les 

échantillons avaient des tailles de grains micrométriques. Le diamètre de toutes les 

cibles était de 10 mm. Le tableau 4 résume les méthodes mises en œuvre (aucune 

température n’est mentionnée) et les caractéristiques des échantillons étudiés. On note 

à nouveau que la carboréduction conduit à une densité plus faible du matériau que la 

fusion à arc ou le pressage à chaud. Concernant le comportement sous irradiation de ces 

cibles, les auteurs observent que les cibles « ANL oxide » et « Fiber » fournissent une 

bien meilleure production que toutes les autres cibles. La comparaison des productions 

des autres cibles ANL les conduit à conclure à une absence d’effet de la taille des 

particules. La cible Refrac, présentant le plus faible excès de graphite, est la moins 

efficace. 

Tous ces résultats permettent de conclure que, pour qu’une cible de carbure d’uranium 

puisse relâcher, il faut qu’elle soit de faible densité et avec un excès de carbone. 

 

Tableau 4 : Résumé des caractéristiques des cibles étudiées par Kronenberg et al. 

Cible 
Ratio 

UC2/C 

Densité 

(g.cm- 3) 

Tailles des 

grains (µm) 

Epaisseur 

(mm) 
Conditions de synthèse 

ANL-Oxide 1/2 2,61 - 1,50 
Carboréduction de UO2 et 

graphite 

ANL 200 1/8 5,65 < 250 0,76 
Fusion à arc U métallique 

et graphite 

ANL 300 1/3 5,24 < 43 0,72 
Fusion à arc U métallique 

et graphite 

ANL 400 1/3 5,49 < 37 0,77 
Fusion à arc U métallique 

et graphite 

Refrac 1/0,2 10,97 - 1,14 
Pressage à chaud d’UH3 

avec du graphite 

Fibre C en excès - - - Selon Stracener 2004 [74] 

 

Les auteurs soulèvent un point important concernant cette bibliographie, à savoir qu’il y 

a une confusion au sujet de la composition des carbures étudiés, UC ou UC2. Selon les 

méthodes de synthèses choisies et le taux de graphite utilisé, UC, UC2 ou un mélange des 
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deux peuvent être obtenus, mais le plus souvent il est uniquement mentionné « carbure 

d’uranium » dans les articles. 

Il ressort de cette analyse que deux types de cible sont possibles : 

- riche en UC mais sans graphite en excès, dans ce cas la densité en uranium est 

maximale ce qui favorise la production des produits de fission mais limite le 

relâchement.  

- riche en UC2 avec du graphite en excès, dans ce cas la cible est poreuse ce qui 

favorise le relâchement mais limite la production. 

 

4.3. Rôle de la porosité 

 

L’importance de la porosité avait déjà été observée sur des cibles d’UO2 en 1977 par 

Turnbull et Friskney [75]. Dans leur étude, ils établissent une relation entre la quantité 

de porosité et l’efficacité de relâchement. En effet, il est très important que les produits 

de fission, notamment ceux à temps de vie courte, puissent sortir rapidement de la cible 

afin d’être détectés. Par la suite, de nombreux prototypes de cibles ont été mis au point 

afin d’augmenter la porosité ouverte au sein de la cible ou générer de la porosité 

interconnectée.  

 

4.3.1. Source de carbone 

 

La première solution technique pour réaliser une cible poreuse a consisté à fabriquer 

des cibles de carbure d’uranium composites, initialement à base de fibres et plus 

récemment à base de nanotubes de carbone. Dans cette approche, c’est la source en 

carbone qui va apporter la porosité souhaitée. 

 

Une première étude en 1961 [76] a montré que l’efficacité de relâchement est très 

dépendante de la température et de l’excès de graphite, sous forme de poudre ou 

d’aiguille. En 1978 et 1979, Carraz et al. [77], [78] ont comparé les relâchements 

d’isotopes obtenus à partir d’une cible d’uranium liquide, à partir de poudre d'UC et à 

partir d'une cible d’UC enrobée dans des fibres de graphite comme celle réalisée par 

Andersson et al. [79]. Cette dernière présente les meilleurs relâchements. Cependant les 

auteurs soulignent qu’une cible à base de fibres a une densité 10 fois plus faible qu'une 
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cible réalisée à partir de poudre d'UC. Les productions obtenues seront donc plus faibles 

et l'avantage dû au meilleur relâchement ne sera effectif que pour les isotopes à vie 

courte. Les fibres de graphite apparaissent à cette époque comme le meilleur choix, 

notamment pour les isotopes à vie courte, car elles assurent une stabilité thermique au 

long terme de la structure de la cible. 

L’installation HRIBF à Oak Ridge exploite des cibles constituées d'une couche de carbure 

d'uranium déposée sur des fibres de carbone RVC (Reticulated Vitreous 

Carbon) [74], [80]. Le protocole expérimental est le suivant. Une matrice de fibres de 

carbone est imprégnée d’une solution de nitrate d'uranyle, puis chauffée à 600 K pour 

convertir le nitrate d'uranyle en oxyde d'uranium. Cette étape est répétée plusieurs fois 

jusqu'à obtenir la masse d’oxyde d’uranium souhaitée. L’ensemble obtenu est plongé 

dans une suspension de grains de carbone pour préserver la structure durant la 

carburation à 2100 K. Le revêtement homogène de dicarbure d’uranium est obtenu, avec 

une épaisseur moyenne d'environ 10 µm. L’étude de Bhowmick et al. [81] confirme que 

le concept de cibles composites épaisses à base de fibres est le plus efficace en terme de 

relâchement de PFs, en comparaison à une cible sous forme de feuille ou de poudre 

compactée. 

Plus récemment, l’utilisation de nanotubes de carbone en remplacement des fibres a été 

étudiée. Biasetto et al. [50] se sont penchés sur l’influence de la source de carbone sur la 

quantité de porosité ouverte. Pour cela, ils ont comparé des cibles préparées par 

carboréduction de La2O3 mélangé dans un mortier avec du graphite, des nanotubes de 

carbone (CNT), ou un mélange des deux dans différents ratios. Les résultats montrent 

que la carboréduction est possible à partir de nanotubes de carbone ; dans tous les cas 

LaC2 est bien synthétisé. La porosité augmente fortement avec la quantité de nanotubes, 

respectivement 24,2 % et 70,3 % pour l’échantillon composé de 100 % de graphite et 

100 % de nanotubes. Les nanotubes induisent une micro et mésoporosité (2 nm à 50 

nm) dans l’échantillon. A l’observation des clichés MEB, il apparait que, même si les 

nanotubes de carbone sont de taille nanométrique, ceux-ci ne sont pas uniformément 

répartis dans le mélange. De plus, les grains de carbure de lanthane sont similaires en 

forme et en taille, quelle que soit la source de carbone utilisée. Les auteurs concluent que 

le développement d’un protocole pour homogénéiser le mélange de la source de 

lanthane et les nanotubes de carbone est nécessaire pour tirer parti de leur structure 

nanométrique. 
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4.3.2. Source d’uranium 

 

Une deuxième solution technique destinée à augmenter la vitesse de relâchement 

résulte dans le choix du précurseur d’uranium (oxalate d’uranium, U3O8) à la place de 

l’UO2 pour la carboréduction. Leur décomposition en UO2 avec la température va 

conduire à des dégazages qui vont induire une porosité ouverte dans le matériau. 

En 2007 puis 2008, les équipes de Legnaro-Italie [48], [49] choisissent d’étudier la 

synthèse par carboréduction de cibles de carbure de lanthane à partir de mélanges de 

poudres précurseurs d’oxalate de lanthane La2(C2O4)3 ou d’oxyde de lanthane (La2O3) en 

différents ratios qu’ils ajoutent à du graphite dans les proportions d’une cible UCx de 

type ISOL (U : C = 1 : 6). Plus le ratio oxalate/oxyde de lanthane tend vers 1, plus la 

quantité de porosité totale est importante. Ainsi, choisir un précurseur qui dégaze 

beaucoup permet de compenser la perte de porosité due au frittage. Ils établissent par 

ailleurs une relation linéaire entre porosité et émissivité, c’est-à-dire la capacité d’un 

matériau à dissiper de l’énergie à une température donnée, ici 1600 °C. Les auteurs 

concluent que pour améliorer la performance globale des cibles pour la production de 

faisceaux d'ions radioactifs, il faut pouvoir contrôler la porosité, la densité et 

l’émissivité. 

En 2010, Biasetto et al. [51] ont voulu vérifier si l’influence de la porosité ouverte 

observée avec des cibles en dicarbure de lanthane était transférable à des cibles en 

dicarbure d’uranium. Pour cela ils ont utilisé comme précurseur différents oxydes 

d’uranium (UO2, U3O8 et UO3) mélangés à du graphite. Par contre l'oxalate n'a pas été 

testé. Les résultats n'ont mis en évidence aucune influence des différents précurseurs 

sur la quantité de porosité obtenue. Ce résultat peut être rapproché de l’étude de Gossé 

et al. [82] qui a montré qu’il n’y a pas d’effet de la stœchiométrie de l’oxyde d’uranium 

sur la cinétique de la carboréduction. 

 

4.3.3. Adjuvants 

 

Il apparait donc que les dégazages produits au cours de la carboréduction sont source de 

porosité dans le matériau. Pour cela, il a été envisagé d’ajouter des liants ou adjuvants 

organiques au mélange dont la décomposition avec la température génèrerait des 

dégazages. 
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A TRIUMF-Vancouver [57], [83], des matériaux cibles poreux ont été obtenus par ajout 

de polymères qui aident à une meilleure dispersion des poudres lors des mélanges et 

favorisent les dégazages. Le laboratoire de Legnaro-INFN s’est intéressé à l’impact de la 

porosité interconnectée [53], [84]. Des tests ont été réalisés sur des cibles de carbure de 

lanthane en utilisant comme dopant des billes de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) 

[84], des fibres de nylon (NY) ou des fibres de polypropylene (PP) [49]. Des tests de 

perméabilité sur ces échantillons ont également été menés, sur la base de la loi de 

Forchheimer-Darcy: ∆�� � ��+ �� + ��$ ��$ 

Avec, ΔP/L : gradient de pression par rapport à l’épaisseur L du matériau selon la 

direction du flux, µ : viscosité absolue du fluide, ρ : densité du fluide, νs : vitesse du fluide 

et k1 et k2 : coefficients de perméabilité.  

La connaissance des coefficients de perméabilité k1 et k2 pour une céramique est 

intrinsèquement liée à ses caractéristiques de porosité, telles la quantité, la taille et la 

morphologie des espaces vides disponibles pour l'écoulement d’un fluide. Les 

différentes modifications du matériau conduisant à l’augmentation de la porosité 

interconnectée, de la taille des pores ou encore la diminution de la tortuosité et de la 

rugosité de pores vont conduire à une augmentation des coefficients de perméabilité. Ils 

montrent ainsi que cette technique de dopage permet d’augmenter fortement 

l’interconnexion de la porosité ainsi que la perméabilité des échantillons. Néanmoins, les 

auteurs émettent une réserve quant à la fiabilité de ces observations dans le cas d’une 

expérience d’irradiation en ligne car les conditions expérimentales ne sont pas les 

mêmes. En effet, leurs mesures ont été effectuées à la pression atmosphérique et pour 

des températures inférieures à 450 °C. Il est possible que sous vide secondaire et à 

2000 °C les observations de perméabilité soient différentes. 

 

Ces études permettent d’apprécier l’effet de la porosité dans les relâchements des PFs. 

Ces études se sont focalisées sur la porosité globale du matériau, il serait intéressant de 

regarder l’influence de la taille des pores et leur distribution granulométrique. Les 

études menées à l’IPNO vont dans ce sens, elles sont présentées au paragraphe 5 de ce 

chapitre. 
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4.4. Maîtrise du frittage 

 

Dans la communauté ISOL, peu d’études ont été dédiées à la maitrise des conditions de 

frittage. Les travaux de Carraz et al. [77] en 1978 relatent différents points importants, 

notamment le fait que la croissance des grains entraine une diminution de la porosité. Ils 

recommandent alors d’utiliser des poudres dont la taille de particules est supérieure à 

quelques microns (> 1-5 µm), pour avoir une structure stable à haute température, car la 

croissance des grains est alors limitée. Biasetto et al. [49], [51] ont étudié les 

corrélations existant entre la nature de sources de lanthane ou d’uranium utilisées pour 

synthétiser des carbures de lanthane ou d’uranium. Ils ont montré que les dégazages 

provoqués par la source de lanthane (ou uranium) et par les liants organiques 

favorisaient la formation de porosité ouverte (mais aussi de porosité fermée). Ils notent 

que la formation de pores de petite dimension risquerait de conduire à la fusion des 

pores par collision si les conditions de frittage ne sont pas maîtrisées.  

Or en technologie céramique, il est connu que pour optimiser le frittage (ce qui souvent 

signifie maitriser la taille des grains et avoir une densité maximale), de nombreux 

paramètres doivent être pris en compte [85]. Au vu de cette synthèse bibliographique, il 

semble important aujourd’hui d’aller vers des carbures d’uranium à grains fins et avec 

une porosité ouverte élevée, avec une maitrise de la distribution de la taille des grains et 

des pores ouverts. Nous pouvons donc retourner les préconisations d’usage en 

céramique à notre avantage. 

Nous devrons éviter le phénomène de mûrissement d’Oswald (croissance des gros 

grains au détriment des petits). Pour cela il est recommandé d’utiliser une poudre avec 

une distribution granulométrique étroite, obtenue par exemple par broyage. Le broyage 

des poudres permet de les désagglomérer, voire de réduire la dimension des grains 

selon les protocoles appliqués, ce qui est une condition nécessaire à un frittage avec 

maitrise de la taille des grains de la céramique. Nous ne devrons pas forcément chercher 

à avoir une bonne compacité à cru5, car sinon le frittage et donc la densification seront 

favorisés.  

Toutefois, comme nous cherchons à obtenir une densité de pores élevée dans nos 

matériaux, il peut y avoir une distribution non homogène des pores et des grains. Dans 

                                                           

5  Une pastille est dite « crue » lorsqu’elle n’a pas subi l’étape de carburation. 
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ce cas, la croissance des grains peut s’accélérer car les joints de grains ne sont plus 

freinés par la porosité. Il faudra donc chercher à avoir une porosité fine et bien 

dispersée dans le matériau cible pour éviter ce phénomène. Cependant, avec une forte 

porosité, la densification est pratiquement stoppée car la porosité intragranulaire ne 

peut pas s’éliminer en raison de la distance de diffusion qui augmente régulièrement 

(distance entre pore et joint de grains). Cela signifie qu’une porosité ouverte élevée 

entrainera inéluctablement une porosité fermée résiduelle. Chercher à limiter le 

grossissement des grains permettra également d’éviter le grossissement des pores qui 

peuvent fusionner alors par collision, en particulier pendant les maintiens à haute 

température des cibles sous irradiation, qui pourrait entrainer une densification du 

matériau. La présence d’impuretés aux joints de grains peut également avoir un effet de 

blocage du grossissement des grains. 

Enfin, un contrôle du cycle de température sera nécessaire. Une rampe rapide en 

température et des paliers intermédiaires réduits augmenteront la porosité finale du 

matériau cible. Une température de frittage peu élevée (le frittage pour des tailles de 

grains micrométriques commence vers une température égale à 0,7 fois la température 

de fusion du matériau). Les départs gazeux pendant la carboréduction, liés au frittage 

réactif ou à la décomposition des précurseurs d’uranium utilisés (oxydes, oxalate), 

limiteront la densification. 

 

Le frittage flash, appelé SPS (Spark Plasma Sintering) est une technique maintenant 

couramment utilisée en technologie céramique pour obtenir des céramiques denses 

(densité > à 98 %) à grains fins. Cette technique a été appliquée à la synthèse d’UC très 

récemment. Tougait et al. [86] ont présenté à Actinides 2013 la faisabilité de la 

technique et, en 2017, Salvato et al. [87], [88] ont publié un premier article. Leur étude 

s’est attachée à montrer l’effet de la synthèse des poudres d’UC sur leur comportement 

au frittage. L’utilisation d’une poudre, synthétisée à haute température (1600 °C) 

contenant 5 % UO2, frittée à 1700°C conduit à un carbure ayant une densité égale à 68% 

de la densité théorique, contenant 83 % UC (13 % UC2 et 4 % UO2), avec une faible 

croissance des grains (de l’ordre du micromètre).  Ce résultat montre que le frittage 

flash permet d’obtenir des échantillons poreux ; cette méthode pourrait être envisagée 

pour la synthèse de cibles présentant un excès de graphite à condition d’obtenir un 

contrôle optimal de la taille des grains. 
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4.5. La taille des grains de carbure d'uranium 

 

Dans le cadre des études sur les combustibles nucléaires, il a été montré que dans l'UO2 

les produits de fission issus de l'irradiation étaient localisés dans les grains, tant au bord 

qu'au cœur des grains [89], plutôt que dans la porosité ou les joints de grains. L'étude 

théorique de Forsberg et Massih [90] a démontré la corrélation entre la taille des grains 

d'UO2 et le relâchement des PFs. Leurs calculs de diffusion prenaient en compte la 

présence de porosités qui pouvaient piéger les gaz de fission tandis que le reste des PFs 

se situaient dans les grains et pouvaient donc diffuser. Jusqu'à 1800 K, les relâchements 

augmentent avec la température, au-delà ils diminuent (au maximum 100 mol.m-3 à 

1700 K, diminution linéaire jusqu'à 50 mol.m-3 à 2300 K pour un temps de chauffage de 

5000 h) tandis que la croissance exponentielle des grains démarre (7 µm à 1700 K 

jusqu'à 40 µm à 2300 K pour 2000 h ou plus). 

Matzke [91] a souligné que les phénomènes de relâchements des produits de fission 

dans UO2 et UC peuvent être comparés car leur comportement est similaire. A très haute 

température, les relâchements seront toutefois favorisés dans UC, du fait de son plus bas 

point de fusion. Par analogie, quelques études ont été menées sur l'effet de la taille des 

grains de l'UCx sur le relâchement des produits de fission. 

 

Dans les poudres, comme dans les matériaux massifs, deux mécanismes sont impliqués : 

la diffusion des PFs vers la surface des particules et la diffusion à travers la porosité. 

L’importance de chaque paramètre dépend de la taille des particules et de la structure 

poreuse de l’échantillon. Carraz et al. [77] proposent de réduire le plus possible la taille 

des particules, tout en limitant la porosité qui est vue à cette époque comme un frein à la 

diffusion des PFs, les gaz restant piégés dedans.  

Carraz et al. [77] ont étudiés des cibles d’UC, réalisées à partir de poudre d’UC de tailles 

de grains de 1,3 µm ou 20 µm, frittées à 1800-2000 °C pendant 5-15 min sous vide. Les 

cibles ont été irradiées à 2000 °C sur le synchro-cyclotron délivrant des protons de 

600 MeV au CERN. Les auteurs observent que les cibles, quelle que soit la taille des 

grains, relâchent de la même manière. Or, d’après les équations de diffusion, la fraction 

relâchée devrait être plus importante avec des grains de diamètre plus petit. Ils en 

concluent que le frittage a conduit à une croissance des grains dans l’échantillon 
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« 1,3 µm » et qu’il n’y a pas d’avantage à travailler avec des poudres d’UC de 

granulométrie inférieure à 10-20 µm. 

Panteleev et al. [72] ont étudié la production des isotopes Cs et Fr à partir de cibles UC 

haute densité (11,3 g/cm3 à comparer à la densité théorique de 13,63 g/cm3) avec 

respectivement des tailles de grains de 5 µm et 20 µm. Ils concluent à des relâchements 

similaires dans les deux cibles, indépendamment de la taille des grains. 

A l’opposé, Greene et al. [92] ont montré en 2004 que les propriétés de relâchement 

étaient améliorées quand les grains d’UC2 de la cible (ratio U/C de 1/8) sont réduits de 

250 à 44 µm. Les auteurs soulignent que la taille des grains devrait jouer un rôle 

important dans la densité et la conductivité thermique du matériau final. 

Les études décrites ci-dessus concernaient toutes des tailles de grains micrométriques. 

Aller vers une structure nanométrique, où les chemins de diffusion seraient minimisés, 

devrait d’autant plus améliorer les relâchements.  

Golkovsky et al. [93] ont simulé avec le code RIBO les relâchements de cibles d’UCx de 

diamètre 11 mm et épaisseur 1 mm, dont la porosité est à 100 % ouverte mais dont la 

valeur n’est pas mentionnée dans l’article. Ils ont démontré que la taille de grain 

optimale est comprise entre 1 et 10 μm pour les éléments à fort temps de collage (~10-5 

sec) et inférieure à 1 μm pour les éléments à très faible (< 10-9 sec), voire nul, temps de 

collage. D'après ces résultats, il est clair que les matériaux utilisés précédemment avec 

une granulométrie micrométrique ne sont pas optimisés pour étudier les isotopes à vie 

courte. Dans la continuité de ce travail, les auteurs ont étudié la dépendance des 

relâchements avec la taille des grains et avec la porosité [94]. Pour les isotopes à temps 

de collage moyen ou long, la taille optimale conduisant à une meilleure efficacité de 

relâchement des isotopes semble être de 10 µm. Une augmentation de la porosité du 

matériau cible de 20 % à 40 % augmente alors cette efficacité d’un facteur 2 à 4. Pour les 

isotopes à temps de collage court voire nul, la taille de grain optimale se situe entre 0,3 

et 0,7 µm. Dans ce cas, l'efficacité de relâchement peut être améliorée d’un facteur 5 à 

10. Une augmentation de la porosité de 20 % à 40 % améliore l'efficacité de relâchement 

d’un facteur 2 à 3 fois pour les isotopes de période égale à 1 ms. 
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4.6. Influence de la teneur en oxygène 

 

Un point est souvent négligé dans ces études, il s’agit de la teneur en oxygène dans les 

matériaux.  

Matzke [91] a mis en évidence la formation systématique d'une couche d'UO2 à la 

surface de monocristaux d'UC exposés à l'atmosphère ambiante. Son épaisseur est très 

faible, de l'ordre de 20 couches atomiques pour une exposition longue (de l'ordre de 

2500 h). Gossé et al. [82] ont interprété l’impossibilité de stabiliser U2C3 par 

carboréduction par la présence d’un oxycarbure localisé à la surface des grains d’UC et 

d’UC2, à proximité des pores où ont lieu les dégazages de CO et CO2, deux sources 

potentielles d’oxygène. Cependant cette teneur en oxygène semblerait plutôt favorable 

dans notre étude. Dans les carbures mixtes d’uranium et plutonium, Duguay et al. [95] 

ont montré la corrélation entre la porosité ouverte et la teneur en oxygène. Plus la 

teneur en oxygène augmente, plus la porosité augmente. 

 

5. Base de l’approche multi-paramétrique développée dans cette étude 

 

Les nombreuses études précédentes montrent qu’il est nécessaire d’optimiser de 

nombreux paramètres afin de créer une cible permettant un relâchement efficace des 

produits de fission et notamment ceux dont le temps de vie est très court. Cette thèse a 

été initiée suite aux essais préliminaires réalisés à l’IPNO, dont l’objectif était une 

approche multiparamétrique prenant en compte la densité des matériaux (et donc le 

ratio U/C), la porosité et la distribution de la taille des pores, l’utilisation de fibres de 

carbone ou encore l’influence de la source d’uranium. Les mesures en ligne étant des 

expériences très couteuses, l’équipe a mis au point un procédé permettant de 

développer et tester des prototypes de cibles hors ligne. En 2010 [69], une première 

étude est réalisée pour valider l’ensemble des protocoles expérimentaux. Pour cela, 5 

types d’échantillons ont été synthétisés. Quatre ont été obtenus par carboréduction à 

partir de différentes poudres précurseurs d’uranium - oxyde UO2 ou U3O8, oxalate 

U(C2O4)2,2H2O - et de carbone (graphite ou fibres de carbone), avec un ratio U/C de 1/3 

ou 1/6. Un échantillon a été réalisé par fusion à arc. Les mesures par pycnométrie à 

hélium montrent clairement qu’un excès de graphite conduit à une porosité ouverte 

supérieure. La fusion à arc produit quant à elle la pastille la plus dense, du fait d’un 
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frittage en voie liquide. Ces échantillons ont été irradiés séparément puis chauffées à 

1200 et 1550 °C dans un four à quartz puis analysés par spectrométrie γ pour 

déterminer leur capacité à relâcher des produits de fission. Pour relâcher les produits de 

fission, il faut chauffer, nous ne discuterons donc que des résultats à 1550 °C. Les 

échantillons élaborés à base d’oxalate, de fibres ou de type PARRNe relâchent mieux que 

ceux obtenus à base d’U308 ou par fusion à arc. Ce résultat met en évidence un lien entre 

la porosité et le relâchement des produits de fission. Une seconde expérience réalisée en 

2013, dans le cadre de la collaboration ActiLab6 [61], a permis d’améliorer les protocoles 

et a démontré l’efficacité de la méthode proposée pour tester les matériaux cible. Un 

nouveau four a été développé pour contrôler au mieux la température de carburation 

puis celle du chauffage des échantillons après irradiation. Sept types d’échantillons ont 

été testés, ayant des densités, des porosités et des rapports de phases UC/UC2 différents. 

Les échantillons à base d’oxalate d’uranium (OXA), à base d’UO2 broyé et de fibres de 

carbone (COMP30) et ceux de type PARRNe ont été synthétisés à l’IPNO. Les échantillons 

à base d’UO2 et de nanotubes de carbone ont été élaborés au CERN (CNT) et ceux 

réalisés à base d’UC dense obtenus par pressage à chaud à PNPI (Gatchina) [70], [71]. La 

porosité ouverte apparaît clairement comme un facteur déterminant pour le 

relâchement des produits de fission : l’échantillon à base de nanotubes de carbone est 

celui qui relâche le mieux, il présente une forte porosité ouverte accompagnée d’une 

mésoporosité centrée autour de 10 µm. A l’inverse, les pastilles Gatchina et OXA 

relâchent le moins, ce qui peut être attribué à une faible porosité ouverte 

respectivement de 5 % et 26 %. Ce sont des échantillons constitués majoritairement 

d’UC (rapport U/C de 1/3), sans excès de graphite.  Cette étude a mis en évidence les 

points suivants : 

 

• La diffraction des rayons X permet de calculer les quantités de chacune des phases 

et permet donc le calcul de la densité des mélanges et la détermination de leurs 

porosités ouverte et fermée. 

                                                           

6 Ces échantillons ont été testés dans le cadre de la collaboration ActiLab (Actinide ISOL Target R&D Laboratory, FP7-
ENSAR) en vigueur entre 2011 et 2015, impliquant les laboratoires IPNO, GANIL, CERN-ISOLDE, INFN et PSI. 
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• La combinaison des techniques de microscopie à balayage, de pycnométrie à 

hélium et de porosimétrie à mercure permet une description précise des 

microstructures. 

• La comparaison entre les propriétés physico-chimiques et les fractions relâchées 

montre un impact fort de la porosité sur les relâchements. 

• L’homogénéité de la microstructure et la distribution de la taille des pores semble 

contribuer de façon significative à cette amélioration des relâchements. 

• Même si l’échantillon obtenu dans cette étude n’était pas très homogène, l’usage 

des nanotubes de carbone semble être une voie très prometteuse. 

• Pour les échantillons de type PARRNe, le broyage des poudres d’UO2 précurseurs 

contribue à améliorer l’homogénéité de la microstructure et les fractions relâchées. 

 

On peut mentionner que des cibles utilisant des nanotubes de carbone ont été testées en 

ligne à Oak Ridge par le laboratoire de Legnaro afin de mesurer leur capacité de 

relâchement [52]. Un premier lot de pastilles a été produit en mélangeant de l’oxyde 

d’uranium avec du graphite avec un ratio U/C = 1/6 [96], [97]. Le second lot a été 

produit en suivant le même protocole mais en mélangeant l’oxyde d’uranium avec une 

source de carbone composée de 50 % de graphite et de 50 % de nanotubes de carbone. 

Les échantillons ont été carburés puis irradiés à différentes températures (1600 °C, 

1800 °C et 2000 °C) et des mesures de production ont été réalisées sur 80 isotopes ainsi 

que des mesures de temps de sortie sur quelques éléments. Les auteurs constatent que 

les productions obtenues avec la cible à base de nanotubes sont inférieures à celles 

obtenues avec une cible standard. Les relâchements des cibles sont meilleurs à 1600 °C 

quand les cibles contiennent des nanotubes plutôt que du graphite, ce comportement 

n’est pas conservé à 2000 °C. Cependant, il est mentionné une dégradation possible de la 

cible contenant des nanotubes à très haute température sous faisceau.  

 

En conclusion, tous les paramètres décrits jusqu’à présent vont être pris en compte dans 

ce travail de thèse et permettent de définir le cahier des charges des cibles. 

Ainsi, selon la quantité de graphite utilisée, on fabrique des cibles riches en UC sans 

excès de graphite ou riches en UC2 avec un excès de graphite. Les premières produiront 

plus puisqu’elles contiennent plus d’uranium mais relâcheront moins puisqu’elles 

contiennent moins de graphite et sont donc moins poreuses. Dans cette thèse, nous 
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avons privilégié le relâchement donc les cibles riches en UC2 présentant différents excès 

de graphite conduisant à des rapports molaires C/U égaux à 5, 6 (valeur standard d’une 

cible ISOL) ou 7. 

La porosité dépend des sources de carbone et d’uranium utilisées et des conditions de 

carburation. Parmi les sources de carbone étudiées jusqu’à présent, nous avons retenu 

dans ce travail le graphite qui constitue les cibles standard et les nanotubes de carbone 

qui apportent beaucoup de porosité. Les fibres de carbone n’ont pas été retenues car 

malgré la création de pores de grande dimension, la quantité totale de porosité n’est pas 

supérieure à celle des pastilles conventionnelles [61]. Concernant les sources d’uranium, 

il ressort des études précédentes que la nature de l’oxyde d’uranium a peu d’effet sur la 

porosité finale du matériau puisque, avec la température, tous les oxydes se 

transforment en UO2. Nous avons donc choisi l’UO2 comme source d’uranium. 

L’utilisation d’oxalate d’uranium conduit, pendant la carburation, à de forts dégazages, 

ce qui favorise la porosité du matériau. Nous avons choisi d’utiliser également cette 

source mais avec un rapport molaire C/U égal à 6 au lieu de 3. Ainsi nous favoriserons 

par cet apport de carbone la porosité alors qu’avec un rapport C/U = 3, on favorisait la 

synthèse d’UC et donc la production des PFs. 

Bien que l’utilisation d’adjuvants permette d’augmenter la porosité, nous n’avons pas 

exploré cette voie craignant que les dégazages n’endommagent le four. 

Après carburation, les échantillons doivent présenter une forte porosité ouverte et une 

distribution étroite de la taille des grains. Il faut donc partir de poudres homogènes 

ayant des grains nanométriques, qu’il s’agisse des sources d’uranium et de carbone. Un 

protocole de broyage des sources d’uranium sera donc mis au point dans ce travail. Le 

broyage du graphite sera également étudié pour être comparé aux deux autres sources 

de carbone nanométriques (noir de carbone, nanotubes) et micrométrique (graphite). 

Les deux poudres (« carbone » et « uranium ») doivent être intimement mélangées avant 

d’être mises en forme. Ces deux aspects impliqués dans la synthèse de cibles en carbure 

d’uranium n’ont pas, à notre connaissance, fait l’objet de publications. Nous réaliserons 

donc des études préliminaires pour mettre au point les protocoles de mélange et de 

pressage. Pour conserver la nanostructure homogène au niveau de l’échantillon carburé 

tout en introduisant de la mésoporosité répartie de manière homogène, la carburation 

devrait être réalisée avec une rampe rapide en température et des temps de maintien en 

température limités ; la température maximale ne devant pas dépasser la température à 
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laquelle démarre le frittage, typiquement 0,7 fois la température de fusion du matériau. 

Or les expériences en ligne se faisant à des températures très élevées de l’ordre de 

2000 °C, nous avons volontairement carburé à 1770 °C (> 0,7⨯Tf UC2) de manière à 

caractériser la stabilité de la microstructure après carburation. L’épaisseur de 

l’échantillon est un facteur intervenant dans l’efficacité de relâchement, nous prendrons 

en compte ce facteur dans ce travail. 
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales 
 

L’objectif de ce chapitre est d’exposer les techniques expérimentales mises en jeu au 

cours de ce travail de thèse, tant en science des matériaux qu’en physique nucléaire, 

pour que chacune des deux communautés puisse appréhender au mieux les techniques 

qui lui sont moins familières. 

1. Procédé de synthèse d’une cible d’UCx 

1.1. Broyage 
 

Sur le plan théorique, le broyage d’une poudre couvre l’ensemble des opérations ayant 

pour but de réaliser, grâce à des actions mécaniques appropriées, la division de ces 

particules à un plus petit calibre. Il est bien évident qu’on ne peut quel que soit le mode 

d’action du broyeur obtenir des fragments qui aient tous la même forme et surtout la 

même dimension. Les broyeurs de laboratoire peuvent opérer par choc, écrasement, 

frottement, friction, percussion, cisaillement, hachage ou déchiquetage ou une action 

combinée de plusieurs de ces paramètres [98]. Il existe une liste de questions 

indispensables pour le bon choix du broyeur : 

 

• Connaître la granularité initiale des poudres à broyer 

• Evaluer la broyabilité de l’échantillon 

• Connaître la quantité de poudre à charger dans le broyeur 

• Avoir une idée de la finesse à obtenir pour les analyses postérieures de la poudre 

• Noter si l’échantillon doit être broyé en voie sèche ou humide car il est possible 

que cela change les conditions du broyage 

• Choisir les éléments de broyage en fonction du type de contamination à éviter et de 

la dureté de l’échantillon 

  

En définitive, on s’aperçoit aisément que le choix d’un broyeur est loin d’être une chose 

simple. En pratique, on essaie d’évaluer l’aptitude des matériaux à se laisser fragmenter 

en considérant des propriétés comme la dureté, la compacité, la résistance à la 

compression, à la flexion, au choc, etc… Des données de dureté (Mohs, Vickers, etc…), de 
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modules d’Young ou de cristallographie (existence de plans de clivage liés à la structure 

du matériau) seront utiles. 

Du fait de l’énergie apportée au système, un broyage mal adapté peut entraîner : 
 

• une pollution de l’échantillon par le matériel de broyage (mortier, billes) 

• une amorphisation partielle ou totale de phase(s), phénomène appelé désordre 

structural 

• une décomposition de phases par échauffement (ex : pertes de CO2, H2O, …) 

• des transformations polymorphiques 

• un changement de stœchiométrie 

• une formation de solutions solides 
 
Un broyeur planétaire (Retsch modèle PM 100) a été utilisé afin de diminuer la 

granulométrie des poudres et d’homogénéiser leur morphologie. Ce type de broyeur est 

appelé « planétaire » car le bol de broyage effectue un mouvement similaire à celui des 

planètes autour du soleil (mouvement héliocentrique) c'est-à-dire une rotation sur lui-

même et une rotation autour d’un axe (figure 16). Les billes de broyage situées dans le 

bol subissent une déviation résultant de mouvements de rotation superposés, due à la 

force de Coriolis. Ces mouvements de rotation font que la substance à broyer et les billes 

de broyage quittent la paroi interne du bol. Il en résulte un roulement des billes contre 

les parois (effet de friction) suivi d’une projection des billes et de la substance à travers 

le bol sur la paroi opposée (effet de choc). L’efficacité du broyage est plus grande en des 

temps relativement courts. L’homogénéisation est meilleure que celle obtenue avec un  

broyeur vibratoire (Retsch modèle MM200) utilisé jusqu’au début de cette thèse pour la 

synthèse des cibles de carbure d’uranium à ALTO.  

 

 

Figure 16 : Principe du broyeur planétaire [99] 
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Les broyeurs planétaires avec une seule station de broyage nécessitent un contrepoids 

pour leur équilibrage. Le grand plateau, appelé aussi roue solaire, tourne à une vitesse 

allant de 100 à 650 rpm. Le petit plateau, sur lequel est positionné le bol, tourne lui dans 

le sens contraire. Ces deux plateaux sont reliés par un engrenage qui détermine le 

rapport entre leurs vitesses, 1 : -2.  

 

L’étape de broyage occasionnant un phénomène d’abrasion du bol et des billes, il est 

important de choisir un matériau le plus résistant possible afin d’améliorer le broyage et 

de limiter l’inclusion dans la poudre broyée d’impuretés provenant de l’érosion du bol. 

En comparant le matériau des différents bols disponibles sur le marché et au regard de 

sa dureté, le carbure de tungstène serait le meilleur candidat (tableau 5). C’est d’ailleurs 

ce type de bol qui est utilisé dans les expériences réalisées au CERN. Le carbure de 

tungstène, tout comme l’oxyde de zirconium, sont des matériaux onéreux car difficiles à 

usiner. Nous avons plutôt choisi de prendre un matériau plus économique et dont la 

composition s’approche des impuretés déjà présentes dans notre poudre de dioxyde 

d’uranium (UO2-Areva), à savoir du fer et du nickel. Notre choix s’est donc porté sur un 

bol et des billes en acier inoxydable puisque les impuretés majeures présentes dans 

celui-ci sont des particules de fer. On peut d’ores et déjà préciser que, comme le dioxyde 

d’uranium présente une dureté du même ordre de grandeur (dureté comprise entre 630 

à 790 HV)  que le bol de broyage, le phénomène d’abrasion est inévitable [100].  

 

Tableau 5 – Matériaux pour 3 natures de bol/ billes et leur dureté [101] 

Analyse des matériaux 

 Dureté (HV) Matériaux (%) 

Acier inoxydable 490 à 560 
Fe (82,9) - Cr (14,5) - Mn (1) 

Si (1) - C (0,5) - P (0,045) - S (0,03) 

Autres matériaux envisageables : 

Oxyde de zirconium 1200 Zr02 (94,5) – Y2O3 (5,2) – SiO2 – MgO - CaO  Fe2O3 – Na2O – K2O (< 0,3) 

Carbure de tungstène 1180 à 1280 WC(94), Co(6) 

  

Les poudres d’UO2 à broyer sont initialement fines, de l’ordre du micron à quelques 

dizaines de microns. S. Ouattara a montré dans sa thèse que, pour obtenir des poudres 

fines, des taux de charge en billes élevés et l’utilisation de billes ayant des petits 

diamètres sont préconisés [102]. 
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Toutefois, ce taux ne doit pas dépasser une valeur optimale, généralement aux alentours 

de 75 ou 80 %, sinon le mouvement des billes ne peut plus s'effectuer librement. 

L'influence d'autres paramètres comme la vitesse de rotation de l'agitateur, la taille des 

billes de broyage ou la concentration en solide est plus difficile à appréhender. En effet, 

les observations diffèrent selon les matériaux traités mais également en fonction des 

auteurs selon qu'ils se sont intéressés à la cinétique de réduction de taille, à la taille 

minimale pouvant être atteinte par fragmentation ou bien encore à l'efficacité 

énergétique du procédé. 

Le constructeur Retsch propose à titre d’exemple un programme pour un broyage de 10 

à 12 g de titanate de baryum en vue d’obtenir une poudre nanométrique (< 100 nm). Un 

bol de broyage de 50 mL et un volume de 17 mL de billes de 1 mm tous deux en oxyde 

de zirconium sont utilisés, dans lesquels la poudre est dispersée dans 26 mL d’acide 

oléique. Un broyage à 600 rpm pendant 5 h est effectué [101]. C’est en s’inspirant de ce 

programme que nous avons réalisé notre étude sur le broyage du dioxyde d’uranium 

détaillé dans le chapitre 3, en fixant une masse de dioxyde d’uranium à 10 g, un volume 

de billes de 17 mL et une vitesse de broyage de 600 rpm. 

 

1.2. Four de carburation 
 

L’étape de carburation est réalisée dans un four automatisé, développé à l’IPNO, ayant la 

particularité de monter en température jusqu'à 2500 °C tout en restant sous un vide 

secondaire (10-5 Pa). Ce four, présenté sur la figure 17, a été adapté à partir de celui 

conçu pour les ensembles cible-source utilisés sur ALTO pour les expériences ISOL en 

ligne. Il est composé d’une enceinte à vide dans laquelle est fixé un tube en tantale 

d’épaisseur 0,5 mm, de diamètre intérieur 20 mm et de longueur 200 mm. Un container 

en graphite dans lequel sont placées les pastilles à carburer est introduit dans le tube en 

tantale. Les matériaux utilisés, Ta et graphite, ont été sélectionnés en fonction de leur 

résistivité électrique et de leur tenue thermique [103]. Le chauffage du four est réalisé 

par effet joule à l’aide d’une alimentation (TDk-lambda 12,5 V, 800 A) pouvant fournir 

une puissance allant jusqu’à 10 kW. Un système de circulation d’eau permet de 

maintenir la chambre à vide à température ambiante pendant que le four est à haute 

température. Le vide secondaire est obtenu grâce à un système de pompage comprenant 

une pompe à palette et une pompe turbo-moléculaire. La première permet d’atteindre le 
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vide primaire, la seconde le vide secondaire. L’alimentation est pilotée par un automate 

(Siemens S7 3142PN/DP) interfacé avec un écran tactile. L’automatisation permet 

d’assurer la reproductibilité de chaque montée en température. Deux modes de 

chauffage ont été configurés : 

- Soit en mode « manuel » : une rampe, un palier et un temps de palier sont donnés. 

Les rampes et palier sont choisis par l’opérateur en fonction des dégazages observés. Un 

palier est imposé quand le vide se dégrade trop vite, dans la gamme de pression 5.10-2 à 

5.10-1 Pa (5.10-4 à 5.10-3 mbar). Ce mode est choisi pour les carburations dites 

« rapides », c’est-à-dire en accélérant les dégazages et en limitant les maintiens en palier 

pendant la carburation. Les consignes appliquées pour la carburation de l’uranium sont 

les suivantes : 

• 0 A à 350 A (~1150 °C) : 3 A/min et 30 min de temps de maintien 

• 350 A à 425 A (~1350 °C) : 3 A/min et 30 min de temps de maintien 

• 425 A à 680 A (~1770 °C) : 3 A/min et 120 min de temps de maintien 

• 680 A à 0 A avec une rampe de 50 A/min  

 

- Soit en mode « automate » : le chauffage est contrôlé par le banc. Dès que le vide 

se dégrade au-delà de 1.10-1 Pa le chauffage est stoppé. L’objectif est de carburer dans la 

gamme de vide 5.10-2 à 5.10-1 Pa. Ce mode est utilisé pour des carburations dites 

« lentes ». Les rampes imposées selon les valeurs de vide sont : 

• Pression inférieure à 1.10-2 Pa : 4 A/min 

• De 1.10-2 à 5.10-2 Pa : 3 A/min 

• De 5.10-2 à 1.10-1 Pa : 1 A/min 

• De 1.10-1 à 3.10-1 Pa : 0 A/min 

• De 3.10-1 à 5.10-1 Pa : -1 A/min 

 

Pendant la carburation, on mesure la température dans le four à l’aide d’un pyromètre 

monochromatique (pyromètre IMPAC IGA 140), la visée sur le four se faisant au travers 

d’un hublot en quartz installé sur la chambre du four. Ce type de pyromètre implique de 

connaitre l’émissivité du matériau visé pour connaitre la température.  
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Or son émissivité évolue en fonction de la température selon l’équation suivante : 

� � ��. b� 

ε : émissivité du corps étudié (sans dimension) 

M : émittance qualifie la puissance rayonnée par unité de surface d’un corps (W.m-2) 

σ : constante de Stefan-Boltzmann (≈ 5,67.10-8 W.m-2.K-4) 

T : température du corps étudié (K) 

Avec le pyromètre utilisé, seule une valeur fixe de l’émissivité peut être entrée. Nous 

avons étalonné le four en chauffant à 1800°C notre tube en graphite dans lequel a été 

placé un thermocouple. Une visée pyrométrique est faite sur le tube en graphite et nous 

avons estimé à l’aide de notre thermocouple une émissivité de 80% du tube en graphite 

chauffé à 1800 °C. Récemment, les valeurs d’émissivité ont été publiées pour le carbure 

d’uranium [104]. 

 

 

Figure 17 : Ensemble du dispositif de chauffage 
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2. Analyses microstructurales 

2.1. Analyse par intrusion de gaz ou mercure 

2.1.1. Pycnométrie à Helium 
 

Le pycnomètre à hélium utilisé est un ACCUPYC 1330 de marque Micromeritics (figure 

18). Il a servi à déterminer la densité effective des pastilles avant et après carburation et 

à en déduire les quantités de porosité ouverte et fermée. 

 

 

Figure 18 : Principe de fonctionnement d’un pycnomètre à Hélium [105] 

Un pycnomètre est constitué de deux cellules : une cellule de mesure, de volume V1, dans 

laquelle on place l’échantillon et une cellule de référence de volume V2. Dans un premier 

temps, on injecte l’hélium dans la cellule de mesure contenant l’échantillon et on mesure 

la pression P1. Dans un second temps, on détend ce gaz dans la cellule de référence et on 

mesure la nouvelle pression P2. L’hélium est un gaz rare capable de s’infiltrer dans les 

pores les plus fins en raison de son faible diamètre moléculaire et cela sans réagir. Il se 

comporte comme un gaz parfait, et vérifie donc la loi de Mariotte: P1V1 = P2V2. 

La définition des différents pores, d’après Rouquerol et al. permet de distinguer les 

irrégularités, les pores fermés, les pores ouverts soit borgnes soit en 

intercommunication [106] (figure 19). 
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Figure 19 : Schéma d’un grain poreux (a: irrégularité b, c, d: pores ouverts b: pore 

borgne c, d : pores en intercommunication, e: pore fermé) 

 

Le plus souvent on se contente de différencier les pores ouverts et fermés. Pour le calcul 

de porosité interviennent trois types de densité : la densité apparente, la densité 

effective et la densité théorique (figure 20). 

 La densité théorique correspond à un matériau compacté à 100 %, c'est-à-dire sans 

aucune porosité. La valeur est donnée dans les fiches JCPDS de la base de données 

permettant le dépouillement des diffractogrammes de rayons X.   

La densité apparente correspond à la masse volumique de la pastille. Elle inclut donc la 

porosité totale (ouverte et fermée). On la détermine en mesurant l’épaisseur et le 

diamètre de la pastille à l’aide d’un pied à coulisse et la masse de l’échantillon avec une 

balance de précision. La densité apparente s’écrit : ρ��� � me. π. r$ 

avec m la masse de la pastille, e son épaisseur et r son rayon. 

 

La densité effective correspond à la masse volumique de la pastille sans la porosité 

ouverte. Elle est calculée à partir des mesures faites par pycnométrie à hélium qui 

donnent directement le volume de l’échantillon Vech. Dans ce travail, les échantillons 

étant petits, un insert métallique de volume connu Vi (Vi = 8,2151 cm3) est introduit dans 

la cellule de mesure pour limiter le volume mort. Le volume de l’échantillon est donné 

par Vpastille = Vech – Vi.  

 ���� � _������]]� 
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Figure 20 : Schéma des densités apparente et effective d’une pastille 

 

Les différentes porosités, totale, fermée et ouverte, sont calculées à partir des mesures 

de densités en utilisant les équations suivantes [107]: 

 

%�O�OJA�é	�O��pM � 100 − ρ���. 100ρ�¢  

%�O�OJA�é	BM�'éM � 100 − ρMBB. 100ρ�¢  

%�O�OJA�é	OLrM��M � %�O�OJA�é	�O��pM −%�O�OJA�é	BM�'éM � 100. �ρMBB − ����ρ�¢ � 

 

Le volume de porosité ouverte est calculé par rapport au volume total de l’échantillon, 

c’est à dire le volume géométrique mesuré au pied à coulisse.  

 

V�O�OJA�é	OLrM��M � e. π. r$. %�O�OJA�é	OLrM��M100  

 

2.1.2. Surface spécifique et estimation de la taille des grains 
 

Le principe de la mesure de la surface spécifique repose sur l’adsorption et la désorption 

d’un gaz [106], [108], [109]. Ces mesures sont non destructives pour l’échantillon. 

L’appareil (ASAP2020 Micromeritics) se divise en trois parties. Une partie constitue le 

piège à azote liquide, permettant de solidifier l’eau désorbée de l’échantillon et de faire 

des mesures dans un environnement sec. Les deux autres parties sont constituées d’une 

zone de chauffage et d’une zone d’analyse. Avant de commencer l’analyse, l’échantillon 

est placé dans un tube qui est mis sous vide (0,1 Pa) et chauffé pour évacuer l’eau 

physisorbée. Il convient de choisir une température de dégazage qui ne risque pas de 

dégrader l’échantillon (décarbonatation, changements structuraux…). Une fois la surface 



58 

de l’échantillon nettoyé, l’appareil injecte un gaz inerte (nos mesures ont été effectuées 

avec du diazote) et plonge le tube contenant l’échantillon dans un bain d’azote liquide. 

La température de l’azote liquide est de 77 K ; à cette température, le diazote va se 

physisorber à la surface de l’échantillon. L’opération est répétée plusieurs fois afin de 

recouvrir toute la surface de l’échantillon et obtenir un équilibre 

thermodynamique [110]. 

d� � �������  
avec ai  l’activité de l’adsorbat, Pi  sa pression partielle et Psati sa pression de vapeur 

saturante. 

Une fois l’analyse effectuée l’échantillon est remis sous pression atmosphérique. Les 

résultats sont présentés sous forme d’isothermes de sorption (comprenant l’adsorption 

et la désorption de l’adsorbat). Ces isothermes nous renseignent sur la surface 

spécifique de l’échantillon (exprimée en m².g-1) c’est à dire la surface développée par 

l’échantillon rapportée à sa masse, mais aussi sur la distribution de la microporosité et 

de la mésoporosité. Cette distribution de porosité est déterminée par la méthode de BJH 

(Barrett-Joyner-Halenda) [111] qui repose sur le principe de la condensation capillaire 

comme l’illustre la figure 21.  

 

Figure 21 : condensation capillaire d’un pore supposé cylindrique [112] 

Cette méthode utilise la loi de Kelvin qui donne la relation entre la pression à laquelle se 

condense le gaz (N2) dans un pore assimilé à un tube cylindrique de rayon rp et le rayon 

de Kelvin rK déféni comme étant le rayon de courbure du ménisque liquide formé par 

condensation : 

�o � ¤�¤����� � −2. ¥. �. fmh�¦�§. b. l̈  
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avec γ la tension de surface entre le gaz adsorbé liquide (8,85.10-3 N.m-1) et la surface, θ 

l’angle de mouillage entre le liquide et la surface qui généralement est supposé égal à 0 

donc cos(θ) = 1. V est le volume molaire de l’adsorbable liquide (34,68 cm3.mol-1) à la 

température d’adsorption T (77 K). R la constante des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol-1). 

Dans le cas de l’azote à 77 K, on en déduit le rayon de Kelvin : 

 

l̈ � − 2. ¥. �. fmh�¦�§. b. �o © ¤�¤����ª 

l̈ � − 2 × 8,85. 10�¬ × 34,688,314 × 77 × ln	�10� × �mw © ¤�¤����ª 

l̈ 	�®¯� � −0,415. 10�°�mw © ¤�¤����ª  

 

Donc, le rayon de Kelvin pour une unité nanométrique vaut : 

 

l̈ 	�±¯� � − 0,415�mw © ¤�¤����ª 

 

Le rayon du pore noté « rp » (en nm) est obtenu en additionnant le rayon de Kelvin et 

l’épaisseur de la couche multimoléculaire de N2 notée « t » (en nm) et défini 

empiriquement par l’équation de Harkins et Jura. 

l� � l̈ + Z				dcef			Z � ² 0,13990,034 − �mw © ¤�¤����ª 

Cette méthode n’est valable que dans le domaine de la mésoporosité. Au-delà de ce 

domaine on lui préférera la porosimétrie à mercure qui peut investir des pores allant de 

2 nm à plusieurs µm. La nomenclature IUPAC définit les différentes classes de pores en 

fonction de leur diamètre dpore: 

Macropores : dpore > 50 nm  

Mésopores : 2 nm < dpore < 50 nm  

Micropores : dpore < 2 nm 
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L’isotherme d’adsorption permet via l’équation BET (Brunauer-Emmett-Teller) de 

remonter à la surface spécifique de l’échantillon. Cette équation n’est valable que pour 

des faibles valeurs de Pi/Psati (habituellement entre 0,05 et 0,40). 

L’équation BET  s’écrit : ��������� − ��� � 1�̄ � + � − 1�̄ � �������  
 

avec V et Vm respectivement le volume de gaz adsorbé et le volume de gaz adsorbé en 

monocouche par gramme d’échantillon (m3.g-1) et C  la constante BET. Cette équation de 

type affine a pour coefficient directeur 	³�+µ́³ et pour ordonnée à l’origine  
+µ́³ . 

Vm peut être déterminé à partir de l’équation ci-dessus et utilisé pour déduire la surface 

spécifique « SSA »  (pour Specific Surface Area) du matériau étudié : 

¶¶� � ·̧ ��̄��  

avec NA le nombre d’Avogadro (6,022.1023 mol-1), �	l’aire d’une molécule de gaz adsorbé 

(m2) et V0 le volume d’une mole de gaz dans les conditions standards de pression et de 

température (m3.mol-1).  

 

Lors de l’étude du broyage des poudres d’UO2, nous avons estimé des tailles moyennes 

de grains supposés sphériques. Pour cela, nous sommes repartis de la définition de la 

surface spécifique en l’appliquant pour une phase. Nous en avons déduit : 

¶¶� � ¶¹º$�¹º$. �¹º$ � 4» �k¹º$2 �$
�¹º$ 43» �k¹º$2 �} 			k¼mù			k¹º$ � 6000�¹º$. ¶¶� 

Avec ρUO2 la densité de l’oxyde d’uranium (10,97 g.cm-3), la SSA en m2.g-1 et dUO2 en nm. 

 

Les mesures de surface spécifique sont utilisées pour estimer la taille des grains 

composant l’échantillon. Par définition, la surface spécifique d’un échantillon formé d’un 

mélange de composés s’écrit : 

¶¶� � ∑o�¶�∑o�_� 
avec ni la quantité présente du composé i, Si  la surface développée par le composé i et 

mi la masse du composé i. 
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Les échantillons que nous avons analysés comportent trois phases : une phase de 

carbone (graphite ou nanotubes) et deux phases de carbure d’uranium (UC et UC2). Nous 

considérons les deux phases de carbure d’uranium comme identiques en terme de 

morphologie ; en effet il est impossible de les discriminer sur les clichés MEB.  

 

Nous considérons donc qu’elles ne forment qu’une seule phase appelée UCx. On écrira 

donc : 

¶¶� � o+. ¶+ + o$. ¶$o+. �+. �+ + o$. �$. �$ 

 

avec n1 ou 2 les quantités molaires de chacune des deux phases (carbone et UCx), S1 ou 2, V1 

ou 2 et ρ1 ou 2 les surfaces, volumes et densités théoriques associées. 

En utilisant les caractéristiques des matériaux utilisés et en faisant des hypothèses sur la 

forme des grains de chacune des deux phases, la taille des grains de carbure d’uranium a 

été extraite des SSA mesurées pour chacun des échantillons étudiés.  

Les grains de carbure d’uranium sont supposés sphériques, ceux du graphite également. 

Le diamètre des grains de graphite a été déterminé à partir des mesures de SSA réalisées 

sur ce matériau en prenant pour masse volumique ρgraphite = 2,26 g.cm-3 : 

dgraphite = 308 nm. La surface spécifique des échantillons élaborés à partir de graphite 

s’écrit donc : 

 

¶¶� � 3. �l+$ + o$o+ . l$$�l+}. �+ + o$o+ . l$}. �$ 

 

avec r1 le rayon d’un grain de graphite, r2 le rayon d’un grain d’UCx, n1 la quantité molaire 

de graphite, n2  la quantité molaire d’UCx, ρ1 la densité théorique du graphite et ρ2 la 

densité théorique des grains d’UCx (ρ2 = 11,85 g.cm-3). La densité théorique du carbure 

d’uranium UCx a été calculée en moyennant les densités théoriques des phases d’UC et 

UC2 à partir des quantités déterminées par diffraction aux rayons X (DRX)7. 

 

                                                           

7
 Dans cette étude, les quantités des phases déterminées par DRX sont en moyenne de 95% en UC2 et 5% en UC. Les 

densités théoriques des carbures d’uranium sont ρUC = 13.65 g.mol-1 et ρUC2 = 11.75 g.mol-1. 
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La forme utilisée pour décrire les nanotubes de carbone a été déterminée en analysant 

les résultats de mesure de surface spécifique. La SSA que nous avons mesurée, 273 m2/g, 

est en excellent accord avec la valeur donnée par le fournisseur Nanocyl© (250-

300 m2.g-1). Les dimensions des nanotubes données par le fournisseur (diamètre = 10 

nm et longueur =1,5 µm) et les valeurs de masse volumique disponibles dans la 

littérature (1,25 g.cm-3 ≤ ρCNT ≤ 1,5 g.cm-3) ont été utilisées pour calculer la surface 

spécifique en modélisant les nanotubes soit par des tubes soit par des cylindres.   Dans le 

premier cas, la valeur calculée pour la surface spécifique vaut ~ 10000 m2.g-1, dans le 

second cas, elle est comprise entre 267 et 321 m2.g-1, en excellent accord avec les 

données expérimentales. Considérer les nanotubes de carbone comme des cylindres 

signifie que, lors d’une mesure d’adsorption, seule la surface externe des nanotubes est 

accessible aux molécules de gaz, phénomène déjà constaté par P. Marcoux [113]. En 

modélisant les nanotubes de carbone par des cylindres et les grains d’UCx par des 

sphères, la surface spécifique des échantillons élaborés à partir de nanotubes de carbone 

s’écrit : 

 

¶¶� � 2. l+. �+ + 2. l+$ + 4. o$o+ . l$$l+$. �+. �+ + 43 . o$o+ . l$}. �$  

 

avec r1 le rayon d’un nanotube de carbone, l1 la longueur d’un nanotube de carbone, r2 le 

rayon d’un grain d’UCx, n1 la quantité molaire de nanotube de carbone, n2 la quantité 

molaire d’UCx , ρ1 la densité théorique des nanotubes de carbone et ρ2 la densité 

théorique des grains d’UCx .  

 

2.1.3. Porosimétrie à mercure 
 

Le porosimètre à mercure utilisé est de type Autopore IV 9500 de la marque 

Micromeritics. Les mesures de porosimétrie à mercure ont permis de caractériser les 

pastilles après carburation en déterminant la distribution en taille de la porosité 

ouverte. Ces mesures sont destructives pour l’échantillon. 

Le porosimètre à mercure est un instrument utilisé pour analyser des milieux poreux. La 

méthode consiste à faire pénétrer du mercure sous pression croissante dans les pores 
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du matériau à analyser. L’échantillon à analyser est placé dans un pénétromètre lui-

même inséré dans une enceinte basse pression. Pendant la mise sous vide, le 

pénétromètre est rempli de mercure et l’analyse des macropores est effectuée. Le 

mercure étant un liquide non mouillant car doté d’une tension de surface très élevée 

(0,436 N.m-1 à 20 °C)8, il faut créer une augmentation de pression pour qu’il pénètre 

dans les pores. La montée en pression se fait de deux façons : tout d’abord en basse 

pression (de 0 à 0,2 MPa) par poussée d’azote puis en haute pression (de 0,2 MPa à 

400 MPa) grâce à un circuit hydraulique. Pour chaque pas en pression, le volume de 

mercure introduit dans l'échantillon est mesuré. A la fin des mesures réalisées en basse 

pression, le pénétromètre est transféré dans une enceinte haute pression où il est 

entièrement plongé dans un bain d'huile. Les mesures réalisées en haute pression 

permettent d’explorer la microporosité. La détermination de la taille des pores est 

réalisée automatiquement par l’appareil en utilisant l’équation de Washburn, laquelle 

suppose des pores de forme cylindrique : 

l � −2¥ cos ¦�  

r : rayon du pore (m)  

γ : tension de surface du mercure (0,486 N.m-1 à 20 °C)  

θ : angle de contact entre le mercure et le matériau (130 °)  

P : pression appliquée par l’appareil au cours de la mesure (Pa) 

 

A la fin des mesures, l’appareil fournit les données suivantes en fonction des diamètres 

poreux: 

• la pression accumulée au cours de l’analyse 

• le volume cumulé de mercure qui indique la quantité de porosité  

• la différentielle d’intrusion de mercure et son logarithme 

 

Pour chaque échantillon, la distribution de la taille des pores a été extraite de la manière 

suivante. Dans un premier temps, les graphiques présentant le volume de mercure 

injecté (ou quantité de porosité cumulée) en fonction du diamètre de pores (lié à la 

pression appliquée) ont été tracés. Sur ce graphique a été ajouté le logarithme 

                                                           

8
 À titre de comparaison l’eau à 20°C a une tension superficielle de 0,073 N.m-1 
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d’intrusion de mercure. La figure 22 montre le résultat obtenu pour l’échantillon n°1 

(pastille à base d’UCx mélangé à des nanotubes de carbone). On remarque que chaque 

pic de porosité se traduit par une inflexion de la courbe de quantité de porosité cumulée. 

Ces changements de pente ont été utilisés pour caractériser la distribution de porosité.  

 

Figure 22 : distribution de la taille de la porosité ouverte 

 

Ainsi quatre régions peuvent être définies sur la figure 22. La première notée 1 montre 

une augmentation linéaire de la quantité de porosité lorsque le diamètre des pores varie 

de 0,01 à 0,1 µm, on peut donc considérer que 22 % de la porosité ouverte provient de 

pores de 0,035 µm de diamètre moyen. La seconde région, notée 2, est caractérisée par 

une faible augmentation de la quantité de porosité cumulée pour des diamètres de pores 

compris entre 0,1 et 0,3 µm et une absence presque totale d’augmentation (courbe bleue 

quasi horizontale) pour des diamètres compris entre 0,3 et 3 µm ; on peut donc déduire 

que 10 % de la porosité ouverte est apportée par des pores de 0,2 µm de diamètre 

moyen. Dans la troisième région, notée 3 et correspondant aux pores de diamètre 

compris entre 3 et 10 µm, la quantité de porosité cumulée augmente à nouveau 

régulièrement ; on peut donc attribuer 10 % de la porosité ouverte à des pores de 

diamètre moyen égal à 6 µm. Enfin la quatrième zone est caractérisée par un pic très 

important du logarithme d’intrusion différentielle de mercure, pic qui s’accompagne 

d’un accroissement très prononcé de la porosité cumulée ; on peut donc affecter 58 % de 

la porosité à des pores de 30 µm de diamètre moyen. 
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2.2. Diffraction des rayons X 
 

Un diffractomètre D8 Bruker est utilisé pour les analyses de poudres et de pastilles 

avant et après carburation. Ces analyses ont permis d’effectuer une identification des 

phases en utilisant la base de données ICDD-PDF4 à l’aide des logiciels constructeurs 

Highscore (PANalytical) et EVA (Bruker AXS). Une analyse microstructurale et une 

analyse quantitative ont été réalisées par un affinement de Rietveld [114], [115] en 

utilisant les logiciels Fullprof [116] et MAUD [117]. 

Le diffractomètre utilisé est dans une configuration (θ-θ) ce qui signifie que le porte 

échantillon est fixe et plan, le tube à rayons X et le détecteur bougent ensemble d’un 

angle θ (figure 23). 

 

Figure 23 : Illustration d’un diffractomètre utilisé est dans une configuration (θ-θ) 

 

Ce dispositif est basé sur un montage de type Bragg-Brentano où l’on suppose la source 

(tube de rayons X) et le détecteur ponctuels. Un jeu de fentes et de masques permet de 

focaliser le faisceau et d’adapter sa taille à la taille de l’échantillon à analyser. L'analyse 

de Rietveld d'un diffractogramme de poudre se fait selon le principe d’une analyse à 

volume constant or, plus l’angle d’incidence augmente, plus la surface irradiée est faible 

mais plus le volume sondé est important. Il faut donc toujours que la surface irradiée ne 

soit pas plus petite que la taille du faisceau incident arrivant sur la surface de 

l’échantillon. Le détail des conditions expérimentales est donné dans le tableau 6.  
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Tableau 6 : conditions expérimentales des acquisitions de diffractogramme 

 

Géométrie θ - θ 
Tube Cu 
Puissance de travail 40 kV- 40 mA 
Filtre arrière Ni 
Monochromateur avant Non 
Rayonnement incident Cu Kα1, α2 

Fentes de Soller 2,3° 
Fente de divergence 0,9° 
Masque non 
Fente d’anti-diffusion non 
Porte échantillon Tournant 
Fente d’anti-diffusion 0,9° 
Fentes de Soller 2,3° 
Fente de détecteur 0,1 mm 
Détecteur Ponctuel 
Domaine angulaire 20° - 100° 2θ 
Pas  0,02° 2θ 
Temps de comptage par pas 6 sec 
Durée de l’acquisition 7h 

 

Avant de procéder à toute analyse, il est nécessaire de connaitre la résolution de 

l’appareil c’est-à-dire la contribution qu’apporte l’appareil sur la largeur des raies d’un 

diffractogramme. Pour cela, on réalise un diffractogramme sur une poudre standard 

supposée parfaitement cristallisée dans les mêmes conditions d’analyse que nos 

échantillons, à savoir un pas de 0,02° 2θ et 6 sec par pas. Nous avons choisi une poudre 

d’hexaborure de lanthane (LaB6, standard NIST 660a) car elle présente l’avantage de 

fournir plusieurs raies individuelles et réparties sur tout notre domaine angulaire 

d’analyse de 20° à 100° 2θ. A la fin de l’analyse, le diffractogramme obtenu est traité à 

l’aide du logiciel Highscore  afin de mesurer la largeur à mi-hauteur (FWHM) et la 

largeur intégrale (IB) des différentes raies permettant de tracer la courbe de résolution 

instrumentale FWHM = f(2θ) et IB = f(2θ) présentée en figure 24.  
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Figure 24 : Courbe instrumentale du diffractomètre D8 Bruker réalisé sur un échantillon 

de LaB6 avec un pas de 0,02° et 6 sec par pas 

 

Ces courbes de résolution instrumentale permettent de déduire une équation 

polynomiale qui sera prise en compte lors des analyses microstructurales afin d’enlever 

la contribution de la largeur des raies due à la géométrie et à l’optique du 

diffractomètre [118]. 

La préparation des échantillons est très importante en diffraction des rayons X (DRX) 

afin de limiter les effets de texture sur les intensités de raies diffractées. Les pastilles 

crues ou carburées, dont la surface est plane, ont été posées sur un support de manière à 

ce que la surface soit dans le plan de Bragg. La préparation des poudres est plus 

délicate : la poudre est placée en dôme au centre d’un porte-échantillon, le sommet du 

dôme est ensuite arasé à l’aide d’une lame de rasoir et d’une plaque de verre, on obtient 

ainsi un échantillon de poudre compactée présentant une surface plane. Toutefois, si on 

appuie trop fort sur la surface avec la plaque de verre, une orientation préférentielle (ou 

texture) des grains de poudres, notamment s’ils se présentent sous forme de plaquettes 

ou d’une géométrie particulière, risque de se produire. Même avec une préparation 

soigneuse de l’échantillon, il peut y avoir une influence de la morphologie lorsque : 

• les cristaux de poudre ne sont pas sphériques mais se présentent sous forme de 

plaquettes ou d'aiguilles, il demeurera une orientation préférentielle des cristaux. 

C'est le cas du graphite qui présente une structure en feuillets, 
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• les cristallites sont petits (taille inférieure à 400 nm), un élargissement des raies 

est observé. Il n’y a pas de solution technique pour éviter ce phénomène. Bien au 

contraire, la DRX permet de calculer, grâce à cet élargissement, le diamètre des 

cristallites. 

• les cristallites sont trop gros (plus de 40 μm de diamètre), dans ce cas il n'y a pas 

assez de cristallites pour avoir une représentation statistique. Il faut alors broyer 

la poudre afin d'avoir des grains plus petits mais au risque de modifier les phases 

(changement de phase ou de polymorphe) voire même d’« amorphiser » les grains. 

 

Une fois l’échantillon préparé, la mesure est réalisée et l’intensité diffractée est 

enregistrée pas à pas sur toute la gamme angulaire étudiée : on obtient ainsi le 

diffractogramme. 

Une première analyse du diffractogramme, effectuée avec les logiciels constructeurs 

permet d’identifier les phases présentes dans l’échantillon et de les caractériser par 

leurs paramètres de maille et leur groupe d’espace. 

Lorsque le diffractogramme comporte plus d’une dizaine de pics et que la statistique est 

suffisante, en d’autres termes que l’intensité du pic le plus intense est supérieure à 3000 

coups, une analyse microstructurale et quantitative peut être réalisée en effectuant un 

affinement de Rietveld [114], [115]. La méthode de Rietveld repose sur la comparaison 

du profil et des intensités des raies entre le diffractogramme expérimental et un 

diffractogramme calculé. Elle est mise en œuvre en utilisant des logiciels spécialisés tels 

que GSAS [119], FullProf [116] ou encore MAUD [117] pour ne citer que les plus connus ; 

dans ce travail, nous avons utilisé les logiciels gratuits FullProf et MAUD. Un prérequis à 

l'analyse de Rietveld est d'avoir correctement identifié les phases présentes et de 

connaître leur description cristallographique (paramètres de maille, groupe d’espace, 

positions atomiques, taux d'occupation des sites et facteurs d’agitation thermique), que 

l'on trouve dans les fichiers CIF par exemple à l'aide de la base gratuite 

« Crystallography Open Database » [120]. 
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Après avoir identifié les phases présentes dans l’échantillon, on simule un 

diffractogramme en utilisant l’équation suivante : 

 

n®� � n¿� + % À¶Á % ÂÁÃ. �¤ÁÃ. ~ÁÃ. �. |�ÁÃ|$ÃÅ
Ã*ÃÆ . Ç�ÁÃÈ�É����

Á*+  

 

yci : intensité calculée au point i  

ybi : intensité du bruit de fond au point i  

Φ : phase de l’échantillon  

k : réflexion (hkl) au point i  

SΦ : facteur d’échelle proportionnel au ration de la phase Φ  

jk : facteur de multiplicité de la raie k  

Lpk : facteur de Lorentz-polarisation de la raie k  

Ok : coefficient d’orientation préférentielle de la raie k  

M : terme de correction d’absorption  

|Fk| : module de facteur de structure de la raie k  

Ωik : fonction de profil de la raie k (souvent une pseudo-Voigt) 

 

Ce diffractogramme calculé est ajusté au diffractogramme expérimental en appliquant la 

méthode des moindres carrés, c’est-à-dire en minimisant l’écart quadratique entre les 

intensités calculées et diffractées (expérimentales). La somme des écarts quadratiques 

sur l’ensemble du spectre s’écrit : 

 

	¶� � %Ê��n� − n®��$� 	dcef	Ê� � 1��$ 

 

Si : différence entre les valeurs théoriques et expérimentales  

σi : écart type de l’intensité au point i   

yi : intensité diffractée au point i  

yci : intensité calculée au point i 

 

L’affinement des intensités des pics de diffraction va principalement se faire sur deux 

paramètres : le facteur d’échelle SΦ et le facteur de structure Fk. Le facteur d’échelle est 
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directement relié à la fraction massique des phases présentes dans l’échantillon par 

l’équation suivante : 

ËÁ � ¶Á. �Ì��®�Á∑ ¶Á. �Ì��®�ÁÁ  

Φ : indice de la phase  

W : fraction massique de la phase Φ  

S : facteur d’échelle à convergence de la phase Φ  

Z : nombre d’unités de formule par maille de la phase Φ  

Vc : volume de la phase Φ  

M : masse de l’unité de formule 

 

Le facteur de structure permet de quantifier l’amplitude de l’intensité diffractée. Il 

dépend de la position atomique, de la nature des atomes mais aussi du facteur 

d’agitation thermique qui correspond au déplacement des atomes. Ce facteur d’agitation 

thermique, délicat à affiner, doit être déterminé en fin d’analyse car il peut facilement 

diverger et donner des valeurs négatives9 ce qui en théorie n’a pas de sens physique. 

L’équation du facteur de structure s’écrit : 

 

��ℎ��� � % ÎÏ��\¯�� . e�zÐ�JAPÑÅ�ÒÅ . e$Ó��É�ÐvÃÔÐv]ÕÐ� 
fj : facteur de diffusion  

h,k,l : indice de Miller  

xj,yj,zi : coordonnées réduite de l’atome j  

Bj : facteur d’agitation thermique  

λ : longueur d’onde 

 

Au cours de l’affinement, l’utilisateur doit être très vigilant quant à la vraisemblance des 

résultats obtenus. Un affinement de Rietveld ne peut pas être considéré comme une 

analyse « de routine », l’utilisateur doit absolument comprendre étape par étape ce qu’il 

se passe. Pour ce faire, deux moyens de contrôle sont disponibles, le premier consiste à 

                                                           

9 Dans le cas où le facteur d’agitation thermique est négatif, cela peut se traduire par une forte absorption des 
rayons X par les composées uranifères. 
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vérifier visuellement que le diffractogramme théorique ne présente pas d’aberration par 

rapport au diffractogramme expérimental et le second s’appuie sur un coefficient global 

reflétant la qualité de l’affinement et appelé « Khi-deux » (χ2). Ce facteur est défini par le 

rapport élevé au carré entre le facteur de profil pondéré (Rwp) et le facteur de profil 

attendu (Rexp).  

 

Rwp (profil de raies) est une grandeur directement liée à Si minimisée par la méthode des 

moindres carrés, elle décroit donc au cours de l’affinement et est donc un facteur 

pertinent de la qualité de l’ajustement: 

§Ö� � �∑Ê��n� − n®��$∑Ê�. n�$  

 

Rexp (valeur la plus basse possible de Rwp) dépend du nombre de points expérimentaux 

(N), du nombre de paramètres à affiner (P) et du nombre de contraintes (C) : 

§��� � �· − � + �∑Ê�. n�$  

 

On en déduit le facteur de qualité d’affinement χ2 dont la valeur doit tendre vers 1 : 

×$ � D§Ö�§���F$ � ∑Ê��n� − n®��$· − � + � � ¶�· − � + � 

 

Dans la pratique, il est très difficile de faire tendre χ2 vers 1. Sa valeur augmente avec la 

symétrie des phases à analyser. On considère que l’affinement a été correctement réalisé 

lorsque le facteur χ2 est voisin de 2 [121]. 

 

Rb appelé « facteur de Bragg », indique l'écart entre les intensités calculées et observées, 

il est un indicateur de la qualité des modèles structuraux choisis : 

§¿ � ∑|n� − n®�|∑ n�  

 

Lorsque l’on ne cherche pas à quantifier les phases présentes dans l’échantillon mais 

que l’on veut simplement connaitre le groupe d’espace et les paramètres de maille ou 

faire une analyse microstructurale, il n’est pas nécessaire de mettre en œuvre une 
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investigation longue et délicate comme l’est une analyse par la méthode de Rietveld. On 

peut alors réaliser un affinement par la méthode de Le Bail [122], laquelle ne prend pas 

en compte le facteur de structure. Dans ce cas, les variables affinées sont les variables de 

"positions des raies" et de "forme des raies" typiquement une pseudo-Voigt (convolution 

d'une gaussienne et d'une lorentzienne).  

Par ailleurs, si l’on souhaite simplement connaitre la taille des cristallites, on peut 

utiliser l’équation de Scherrer [123] : 

^ÉÃ] � ØÙ�fmh¦ 

Dhkl : diamètre moyen des cristallites  

K : constante elle vaut 1 quand on prend une largeur intégrale du pic  

λ : longueur d’onde du diffractomètre  

ε : largeur intégrale du pic en radian  

θ : angle de Bragg au sommet du pic 

 

Il est préférable d’utiliser la largeur intégrale du pic (c'est un rectangle de largeur 

correspondant à la largeur à mi-hauteur de la raie et dont la surface est la même que 

celle de la raie) plutôt que sa largeur à mi-hauteur afin de limiter l’incertitude liée au 

bruit de fond et à certains pics de diffraction qui peuvent être asymétriques [124]. Il faut 

également garder à l’esprit que les imperfections du réseau, comme les déformations, les 

défauts, les dislocations, sont considérées comme négligeables, l'élargissement n'étant 

dû qu'à un effet de taille des cristallites. De plus, l’équation ne tient pas compte de la 

distribution de la taille des cristallites mais donne une moyenne. Le modèle isotrope 

choisi dans cette étude suppose que, quelle que soit la direction cristallographique, la 

taille des cristallites est la même. Nous avons utilisé le modèle de Scherrer (avec le 

logiciel FullProf) ainsi que le modèle de Delft (avec le logiciel MAUD, [125]). Ce dernier 

présente l’avantage de permettre une estimation de la taille des cristallites et du taux de 

microcontraintes dans le matériau. 

 

2.3. Microscopie électronique à balayage 
 

Cette technique a été utilisée pour caractériser les poudres avant et après broyage et les 

pastilles avant et après carburation. Elle permet de contrôler la taille des grains de 
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poudre d’oxyde d’uranium et de corroborer les différentes analyses faites avec le 

pycnomètre à hélium et le porosimètre à mercure. Les clichés de microscopie 

électronique à balayage (MEB) ont été réalisés à l’Institut de Chimie Moléculaire et des 

Matériaux d’Orsay (ICMMO) sur un MEB-FEG (Sigma) de marque Zeiss. Le principe du 

MEB est basé sur la détection des différentes particules émises suite à des interactions 

électron-matière comme illustré par la figure 25. 

 
 

Figure 25 : Interaction électron-matière, principe du MEB 
 

Le MEB est constitué d’une chambre à vide contenant un canon d’électrons (lequel 

fournit le faisceau d’électrons primaires), des lentilles et déflecteurs électromagnétiques  

permettant une mise en forme du faisceau et un balayage de l’échantillon et des 

détecteurs récoltant les différentes particules émises par l’échantillon. Les électrons 

primaires vont interagir avec le cortège électronique du matériau étudié et générer 

différents types de particules : les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, les 

électrons Auger et les rayons X. Les électrons rétrodiffusés proviennent de diffusions 

élastiques ou quasi-élastiques des électrons primaires sur les atomes de l’échantillon. 

Leur énergie est pratiquement égale à celle des électrons primaires. Les électrons 

secondaires sont émis, après impact des électrons du faisceau primaire, par les atomes 

constituant l’échantillon, créant ainsi des lacunes dans le cortège électronique des 

atomes de l’échantillon. La lacune est comblée par un électron moins lié. Ce 

réarrangement du cortège électronique s’accompagne (afin de conserver l’énergie du 

système) soit de l’émission d’un rayon X, soit de l’éjection d’un troisième électron, 

appelé électron Auger. Ces différents électrons apportent des informations 

complémentaires sur le matériau. Les électrons secondaires émis par l’échantillon 

permettent d’obtenir une image à haute résolution de la surface de l’échantillon 
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(topographie) et les électrons rétrodiffusés donnent une description de la répartition 

des éléments en surface (contraste chimique). Les électrons Auger et les rayons X quant 

à eux renseignent sur la composition chimique élémentaire de l’échantillon. En MEB, la 

préparation des échantillons revêt une importance fondamentale. Pour éviter la 

destruction ou la modification de l’échantillon, il convient de suivre des protocoles très 

précis. De plus, un échantillon isolant doit être rendu conducteur afin d’éviter les effets 

de charge par accumulation des électrons à sa surface. Une alternative à la métallisation 

de la surface de l'échantillon, couche conductrice qui peut modifier l'aspect de surface de 

l’échantillon si elle est mal mise en œuvre, est de travailler à très proche distance de 

l’échantillon et à très faible tension d’accélération d'électrons, respectivement dans cette 

étude 8 mm et 5 kV.  

Les poudres ont été dispersées dans de l’isopropanol, solvant favorisant la 

désagglomération des poudres. Une goutte de cette solution concentrée a été déposée 

sur du ruban adhésif conducteur (chargé en carbone). Ce dernier a été laissé à l’air libre 

le temps de l’évaporation de l’isopropanol puis introduit dans l’appareil pour analyse. 

Les pastilles de carbure d'uranium ont été observées en surface et sur la tranche. 

3. Mesure des propriétés de relâchements  

 

L’expérience permettant de mesurer les fractions relâchées s’est déroulée en quatre 

étapes : l’irradiation de deux pastilles, une 1ère mesure de l’activité des pastilles par 

spectrométrie γ, le chauffage d’une pastille, une 2ème mesure de l’activité des pastilles 

par spectrométrie γ. Chaque étape a fait appel à des techniques expérimentales 

différentes dont les principes sont rappelés dans cette partie. 

3.1. Irradiation des échantillons 

 

Les échantillons ont été irradiés par un faisceau de deutons délivré par l’accélérateur 

TANDEM du laboratoire. Un faisceau d’ions négatifs de deutons est produit grâce à une 

source duoplasmatron (voir figure 26) couplée à un canal d’échange de charge. 
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Figure 26: Principe d’une source duoplasmatron 

 

Du deutérium gazeux est introduit à basse pression dans une enceinte délimitée par 

l’électrode intermédiaire et contenant un filament en tungstène utilisé comme cathode. 

Les électrons émis par le filament chauffé sont accélérés par une tension d’arc et vont 

ioniser positivement les atomes de deutérium. Un plasma est produit entre la cathode et 

l’anode où se trouve l’orifice d’extraction. Le plasma est condensé sous l’action de 

l’électrode intermédiaire et d’un champ magnétique créé par une bobine située autour 

de l’électrode intermédiaire. Les ions positifs sont extraits du plasma grâce à une 

électrode d’extraction et sont focalisés dans un canal d’échange de charge contenant de 

l’hydrogène gazeux. Au cours des collisions avec les molécules du gaz, les ions positifs de 

deutérium vont capturer des électrons et devenir négatifs. Les ions négatifs obtenus 

sont pré-accélérés en appliquant une haute tension de 180 kV, puis injectés dans le 

tandem, accélérateur électrostatique de type Van de Graaff, où ils subissent une double 

accélération. Ils sont tout d’abord accélérés vers le centre de la machine par une tension 

positive de 13,5 MV. Ils traversent alors une feuille de graphène et sont « épluchés », 

c’est-à-dire perdent des électrons, et deviennent ainsi des ions de deutérium chargés 

positivement, lesquels subissent une deuxième accélération de 13,5 MV entre le centre 

de la machine à la haute tension et l’extrémité à la masse.  A la sortie du tandem, les ions 

chargés positivement ont une énergie de 27 MeV et constituent le faisceau de deutons. 

Ce faisceau de deutons est guidé vers le poste d’irradiation contenant le porte-

échantillon sur lequel est fixé le convertisseur en graphite de 14 mm de diamètre et 

7 mm d’épaisseur. En interagissant avec le graphite, les deutons sont « cassés » (on parle 

de réactions de break-up), ce qui génère un flux de neutrons qui induira les réactions de 

fission de l’238U contenu dans les pastilles d’UCx placées derrière le convertisseur. Les 
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caractéristiques du flux de neutrons obtenu ont été mesurées par S. Ménard et al. [126] : 

pour un faisceau de deutons de 28 MeV, les neutrons présentent une distribution en 

énergie centrée autour de 10 MeV avec une largeur à mi-hauteur de ~ 10 MeV et sont 

émis dans un cône d’angle au sommet 28°. Le nombre de fissions produits dans chaque 

pastille dépend du recouvrement de la pastille par le flux de neutrons, et donc de la 

position et du diamètre du faisceau de deutons sur la face d’entrée du convertisseur. 

Ainsi, un faisceau de deutons de 7 mm de diamètre arrivant au centre du convertisseur 

générera le même nombre de fissions dans les deux échantillons. Le porte-échantillon 

(voir figure 27) a été spécialement conçu pour ces expériences d’irradiation  et permet 

de calibrer le faisceau de deutons avant de l’envoyer sur le convertisseur.  

 

 

Figure 27: Porte échantillon a) face avant b) face arrière 

 

Il comporte, outre le convertisseur en graphite derrière lequel sont placées les deux 

pastilles d’UCx, un scintillateur et un trou de 9,5 mm de diamètre et peut être déplacé 

perpendiculairement au faisceau. Dans un premier temps, le scintillateur, un disque 

d’alumine, est placé dans l’axe du faisceau et est utilisé comme un écran fluorescent 

permettant de visualiser la position, la taille et la forme du faisceau de deutons et 

d’obtenir une tache circulaire centrée de 7 mm de diamètre (figure 28). Une fois que la 

forme et la dimension désirées sont obtenues, le trou est positionné dans l’axe du 

faisceau et l’intensité du faisceau de deutons, mesurée grâce à une cage de Faraday 

placée derrière le porte-échantillon, est réglée sur la valeur définie au préalable (20 ou 

50 nA) suivant la quantité d’uranium contenue dans les échantillons. Le porte-

échantillon est alors translaté pour placer le convertisseur devant le faisceau et 

l’irradiation des échantillons est réalisée.  
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Figure 28 : Porte échantillon a) placé dans l’enceinte d’irradiation 

b) pendant le réglage du faisceau 

 

3.2. Chauffage des échantillons 

 

Le four « rapide » a été fabriqué spécialement pour ces expériences de relâchement des 

produits de fission. Il doit permettre, d’une part, de chauffer et refroidir le plus 

rapidement possible les échantillons afin de limiter le temps entre l’irradiation et la 

mesure de spectrométrie γ et donc la perte d’activité des échantillons due à ce temps 

d’attente et d’autre part, d’effectuer ces montées et descentes en température de 

manière reproductible afin d’appliquer le même protocole à tous les échantillons. Le 

four «rapide» est présenté sur la figure 29 ci-dessous. 

 

 

Figure 29 : Four « rapide » conçu spécialement pour les expériences de relâchement des 

produits de fission 
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L’enceinte à vide ainsi que le circuit de refroidissement d’eau sont identiques à ceux 

utilisés pour le four de carburation. En revanche, afin d’effectuer très rapidement les 

montées et descentes en température, le tube en tantale a été remplacé par un montage 

spécifique. De part et d’autre de deux creusets en tantale de 63 mm de long et 25 mm de 

large agencés pour former une cavité et confiner le chauffage, 100 feuilles également en 

tantale (chacune ayant 15 mm de large, 105 mm de long et 0,05 mm d’épaisseur) ont été 

vissées à l’aide d’une vis en graphite et d’un écrou en acier inox et reliées aux blocs de 

cuivre eux-mêmes raccordés à l’alimentation de courant. Afin d’éviter que l’écrou en 

inox ne fonde et ne se soude sur le tantale, une rondelle en graphite a été intercalée 

entre cet écrou et les feuilles de tantale. Il est important de noter que les vis en graphite, 

très fragiles, ont été serrées manuellement sans utiliser de clé de manière à ne pas les 

briser. Les creusets en tantale étant soumis à des variations importantes de 

température, ils ont été changés régulièrement, après avoir subi quatre cycles de 

chauffage, afin d’éviter qu’ils ne se brisent en cours d’expérience.   

La reproductibilité du cycle de chauffage a été vérifiée en effectuant les tests de 

calibration du four qui ont également permis de définir les conditions optimales de son 

utilisation. Avant d’être chauffée, la pastille irradiée est placée sur une fine pastille de 

graphite pour l’isoler du tantale. Un fil de platine (typiquement 5 mm de long et 0,2 mm 

de diamètre) en forme de ressort est posé sur l’échantillon. Ce fil offre un repère visuel 

de la température de la surface de la pastille, sa fusion indiquant une température de 

1768 °C au voisinage de la pastille. La fusion est observée à l’aide d’un pyromètre par 

visée à travers le hublot en quartz du capot de l’ECS comme l’illustre la figure 30. 

 

Figure 30: a) Position de la pastille dans le four rapide b) observation de la pastille 

pendant un cycle de chauffage à travers le hublot 



 

79 

Ces préparatifs achevés, l’enceinte est mise sous vide et le cycle de chauffage contrôlé 

par l’automate démarre lorsque la pression atteint 10-2 Pa. Le cycle utilisé pour nos 

mesures de relâchement est présenté dans le chapitre 3.  

 

3.3. Mesures de spectrométrie γ 

 

L’analyse par spectrométrie γ est une des techniques non destructives les plus utilisées 

en physique nucléaire pour étudier les noyaux radioactifs. Nous commencerons cette 

section par quelques rappels concernant la radioactivité, les interactions rayonnement-

matière et les détecteurs couramment utilisés en spectroscopie γ. Puis nous 

présenterons le montage expérimental utilisé pour réaliser les mesures de 

spectrométrie γ et enfin les calibrations effectuées.  

3.3.1. Rappels de radioactivité 

 

La stabilité ou l’instabilité d’un noyau résulte de la compétition entre les forces 

attractives et répulsives présentes en son sein. En se désintégrant un noyau va gagner en 

stabilité, c’est-à-dire augmenter la cohésion entre ses nucléons. Ce processus de 

désintégration s’effectue tant que le noyau formé ne se trouve pas dans un état stable, 

cette succession de désintégrations forme une chaîne radioactive. 

Il existe deux types de désintégrations radioactives, les désintégrations isobariques 

d’une part, regroupant les désintégrations β+, β- et la capture électronique EC, et les 

désintégrations par partition, d’autre part, regroupant les désintégrations α ainsi que les 

fissions spontanées au cours desquelles un noyau lourd se casse en deux morceaux plus 

légers avec un excès de neutrons dans les noyaux fils. 

La radioactivité α correspond à l’émission d’une particule d’hélium 4 (2 protons et 2 

neutrons). La plupart des noyaux lourds (Z ≥ 82) sont émetteurs α, les énergies des 

particules α sont discrètes et comprises entre 4 et 7 MeV. La réaction observée s’écrit :  

XÛÜ → YÛ�$Ü�� + He$�  

La radioactivité β- apparaît lorsqu’il y a un déséquilibre entre les nucléons, 

correspondant à un excès de neutrons dans le noyau. Un neutron se transforme alors en 

proton, cette transformation s’accompagne de l’émission d’un électron e- et d’un 

antineutrino νß hors du noyau. Contrairement à la radioactivité α, les électrons émis 



80 

donnent lieu à de spectres en énergie continus dus à la cinématique à trois corps de la 

réaction : 

XÛÜ → YÛv+Ü + e� + νß 

La radioactivité β+ est due, elle, à un déséquilibre au sein du noyau provenant d’un excès 

de protons. La désintégration transforme un proton en neutron avec émission d’un 

positron e+ et d’un neutrino ν et s’écrit : 

XÛÜ → YÛ�+Ü + ev + ν 

La capture électronique est un processus concurrent à la radioactivité β+. Un électron du 

cortège électronique de l’atome est capturé par le noyau. Cette capture s’accompagne, au 

sein du noyau, de la transformation d’un proton en neutron et de l’émission d’un 

neutrino mais aussi, au sein de l’atome, de la réorganisation du cortège électronique 

donnant lieu à l’émission de rayons X. La réaction s’écrit : XÛÜ + e� → YÛ�+Ü + ν 

Ces différentes désintégrations donnent naissance à un noyau fils dans son état 

fondamental ou dans un état excité. Le noyau fils perd son énergie d’excitation, soit de 

manière radiative en émettant des rayonnements γ, soit de manière non-radiative en 

éjectant un électron du cortège atomique. Ce dernier processus est appelé conversion 

interne. Dans le cas de l’émission radiative, l’énergie du rayonnement γ, Eγ, émis lors de 

la désexcitation d’un état d’énergie Ei vers un état d’énergie Ef s’écrit : Eγ = Ei   ̶  Ef. Dans 

le cas de la conversion interne, l’électron est expulsé du cortège électronique avec une 

énergie cinétique, Ee dépendant de la couche dont il provient, laquelle s’écrit :  

Ee = Ei   ̶  Ef   ̶  Bk où Bk représente l’énergie de liaison de l’électron dans la couche k. Les 

lacunes générées dans le cortège électronique seront comblées par un réarrangement 

des couches d’électrons, phénomène qui engendre l’émission de rayons X.  

 

3.3.2. Interactions rayonnement-matière 

 

 Tous les rayonnements produits lors des désintégrations (particules α, électrons, 

positrons, rayons γ ou X) n’interagissent pas de la même façon avec la matière.  

Les particules à fort encombrement stérique comme les particules α sont peu déviées 

lorsqu’elles sont ralenties : leur trajet dans la matière est court (quelques µm) et 
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rectiligne. Elles perdent leur énergie cinétique par interaction coulombienne en ionisant 

ou excitant les atomes de la matière qu’elle traverse.  

Les électrons (particules β, électrons de conversion interne…) perdent leur énergie non 

seulement en ionisant ou excitant les atomes de la matière qu’ils traversent mais 

également en interagissant avec les noyaux atomiques. Ils sont alors fortement déviés et 

freinés par la matière et leur parcours réel dans la matière est beaucoup plus grand que 

leur parcours moyen observé. Ces fortes déflections s’accompagnent d’une perte 

d’énergie par émission de rayonnement électromagnétique appelé rayonnement de 

freinage. Ce phénomène de « Bremsstrahlung » (rayonnement de freinage en Français) 

devient prédominant pour les électrons de haute énergie. 

Les photons (rayonnements γ et X) interagissent avec la matière de trois façons 

différentes (voir figure 31) : 

 

• l’effet photoélectrique, phénomène correspondant au transfert total de l’énergie du 

rayonnement à un électron de la matière ; l’énergie cinétique du photoélectron 

s’écrit Eg   ̶  Bk où Bk est l’énergie de liaison de l’électron. 

• l’effet Compton, phénomène décrivant la diffusion du photon par un électron du 

milieu ; le photon cède une partie de son énergie à l’électron éjecté ; l’énergie du 

photon diffusé s’écrit E’γ = Eγ/[1+(Eγ/moc2)(1-cosθ)] avec mo la masse de l’électron, 

c la vitesse de la lumière et θ l'angle sous lequel est diffusé le photon. 

• l’effet de création de paires, phénomène au cours duquel un photon, au voisinage 

du champ coulombien d’un noyau présent dans la matière, se matérialise en  une 

paire électron-positron ; la production de paire n’a lieu que si le photon a une 

énergie supérieure à la somme des énergies au repos de l’électron et du positron 

créés, soit 1022 keV. Le positron perd ensuite son énergie par collisions en 

traversant la matière puis s’annihile avec un électron en produisant deux photons 

de 511 keV émis à 180°. 
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Figure 31 : Processus d’interaction des photons avec la matière 

 

Ces trois processus d’interaction des photons avec la matière interviennent dans le 

principe de fonctionnement des détecteurs utilisés en spectrométrie gamma 

 

3.3.3. Détecteurs utilisés en spectroscopie γ 

 

Les détecteurs les plus couramment utilisés en spectroscopie γ sont les détecteurs à 

scintillation et les détecteurs à semi-conducteurs, lesquels présentent des pouvoirs de 

résolution très différentes. 

Le pouvoir de résolution décrit la capacité d’un détecteur à séparer deux raies d’énergie 

voisine. Il s’exprime en %, s’écrit ∆E/E et dépend donc directement de la résolution en 

énergie (∆E), laquelle est définie par la largeur à mi-hauteur du pic photoélectrique. Ce 

dernier est de forme quasi-gaussienne, sa largeur totale à mi-hauteur (voir figure 32), 

LTMH ou FWHM pour Full Width at Half Maximum, s’exprime en fonction de l’écart-

type, σ, caractérisant la gaussienne par :  FWHM � 2à2. ln	�2� × σ â 2,36. σ 

 

Figure 32 : Largeur totale à mi-hauteur d’une raie de forme quasi-gaussienne 
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Les détecteurs à scintillation sont constitués d’un cristal scintillant (NaI, BaF2, LaBr3…) 

couplé optiquement à la cathode d’un photomultiplicateur (voir figure 33). Lorsqu’un 

rayonnement γ entre dans le cristal, les électrons du réseau cristallin qui le constituent 

sont excités et émettent des photons de fluorescence, le plus souvent dans le spectre 

visible. Ces photons, en atteignant la photocathode, lui arrachent par effet 

photoélectrique des électrons. Les photoélectrons sont focalisés sur la première 

électrode et les dynodes du photomultiplicateur multiplient par un facteur de l’ordre de 

106 ces électrons. La différence de potentiel existant entre deux dynodes voisines 

accélère les électrons émis à chaque étape. Le signal recueilli sur l’anode est utilisé pour 

les mesures de temps. Par contre pour les mesures d’énergie, un signal non saturé est 

nécessaire et on recourt au signal délivré par une dynode.  

 

 

Figure 33 : Principe d’un détecteur à scintillation [127] 

 

Les détecteurs à scintillation sont caractérisés par une excellente efficacité et de bonnes 

propriétés temporelles, mais ils offrent une résolution en énergie plus faible que celle 

offerte par les détecteurs à semi-conducteur. Par exemple, on pourra comparer le 

pouvoir de résolution d’un détecteur NaI, de l’ordre de 9 % à 1332 keV soit 120 keV, à 

celui d’un détecteur Ge (semi-conducteur), 0,15 % soit 2 keV à 1332 keV. Depuis une 

dizaine d’années, sont apparus de nouveaux cristaux, les LaBr3 qui présentent, pour des 

scintillateurs, une meilleure résolution en énergie (3 % à 1332 keV soit 40 keV). Cette 

caractéristique alliée à leur remarquable résolution en temps (200 ps à 511 keV) fait des 

LaBr3 les détecteurs choisis pour les expériences de « fast-timing ».  

 

Le défaut majeur des détecteurs à scintillation, pour la spectroscopie γ, est leur faible 

résolution en énergie, laquelle provient de l’importante quantité d’énergie nécessaire 
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pour créer un photoélectron (~100 eV). Le nombre de photoélectrons créés par un 

rayonnement γ incident est donc relativement faible et les fluctuations statistiques 

importantes, limitant de manière irrémédiable la résolution en énergie. La seule façon 

de réduire les fluctuations statistiques est d’accroitre le nombre de porteurs de charge 

créés par chaque rayonnement incident ; c’est ce que permettent de faire les matériaux 

semi-conducteurs. Un rayonnement γ pénétrant dans ce type de matériau va interagir 

avec lui en faisant passer des électrons de la bande de valence dans la bande de 

conduction, créant ainsi des paires électrons-trous ; l’énergie nécessaire pour créer une 

paire électron-trou est de 2,96 eV pour le Ge et 3,76 eV pour le Si. Les charges 

électriques engendrées sont collectées grâce au champ électrique établi en appliquant 

une haute tension (plusieurs milliers de volts) aux bornes du cristal.  

Les semi-conducteurs utilisés pour la détection des rayonnements γ sont le silicium (Si) 

et le germanium (Ge). La faible valeur de leur bande interdite (1,12 eV pour le Si et 

0,72 eV pour le Ge) impose de refroidir le cristal avec de l’azote liquide (77 K) de 

manière à réduire le courant d’obscurité induit par l’agitation thermique.   

Les détecteurs Si dopés en lithium (Si(Li)) sont seulement utilisés pour les 

rayonnements de très basse énergie (< 30 keV). Les détecteurs Ge(HP) se présentent 

sous forme de deux géométries : planaire ou coaxiale. Les détecteurs planaires sont de 

forme cylindrique, de diamètre inférieur à 70 mm et d’épaisseur inférieure à 30 mm et 

sont utilisés pour la détection des rayonnements γ de faible énergie, de quelques keV à 

une centaine de keV. Les détecteurs coaxiaux, selon leur volume et donc leur efficacité10, 

couvrent une gamme en énergie beaucoup plus large : de 10 keV et pouvant atteindre 

10 MeV ; ils sont donc plus polyvalents. Ils sont de forme cylindrique avec un trou 

central d’environ 1 cm de diamètre permettant une bonne collection des charges dans 

les détecteurs de gros volume. 

Les charges délivrées par le détecteur sont converties en tension électrique par le 

préamplificateur ; ce dernier assure également l’amplification du signal et sa mise en 

forme. Afin de diminuer au maximum le bruit électronique, le préamplificateur est placé 

au plus près du détecteur, une partie de son électronique est même refroidie.  

                                                           

10
 L’efficacité d’un détecteur Ge dépend directement de son volume, elle est donnée par le constructeur sous forme de 

pourcentage par comparaison à l’efficacité d’un cristal de NaI de forme cylindrique de 3 pouces de diamètre et de 
longueur. 
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La figure 34 montre le spectre en énergie obtenu pour un rayonnement γ d'énergie 

supérieure à 1022 keV. Les différentes contributions résultent des interactions entre le 

photon incident et le détecteur au travers des trois processus précédemment décrits : 

effet photoélectrique, effet Compton et création de paires. Le pic d’absorption totale 

provient des trois processus. Il correspond à un rayonnement γ ayant déposé toute son 

énergie dans le détecteur soit par absorption photoélectrique, soit par une ou des 

interaction(s) Compton (successives) suivie(s) d’une absorption photoélectrique, soit 

par création de paires suivie de l’absorption totale des deux photons d’annihilation. Les 

autres contributions apparaissent lorsque le rayonnement γ incident dépose seulement 

une partie de son énergie dans le détecteur soit par effet Compton (pic de rétrodiffusion 

et fond Compton) soit par création de paires (pic d’annihilation, pics de simple et double 

échappement). Le fond ou palier Compton s’étend de 0 keV à l’énergie maximale de 

l’électron éjecté, soit	Eãä � $åæÅ'ç.YÅv$åæ. Le pic de rétrodiffusion correspond à des photons 

diffusés à 180°, son énergie s’écrit : Eγ/[1 + (2Eγ /mec2)]. Les pics de simple ou de double 

échappement indiquent que l’un ou les deux photons d’annihilation sont sortis du 

détecteur, leur énergie est respectivement : Eγ – mec2 et Eγ – 2mec2. Le pic d’annihilation 

correspond à une annihilation du positron à proximité du détecteur et à la détection 

d’un photon de 511 keV.  L’intensité des différentes contributions dépend du volume du 

détecteur et de son environnement.    

 

Figure 34 : Spectre type en énergie obtenu pour un rayonnement γ [128]                     
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3.3.4. Chaîne d’acquisition de données 

 

Pour mesurer les fractions relâchées par les différents échantillons d’UCx, deux 

détecteurs Ge(HP) coaxiaux de type N ont été utilisés : le premier, Diane, de 20 % 

d’efficacité relative et le second GUOC29 de plus gros volume et de 60 % d’efficacité 

relative. Chacun d’entre eux est entouré d’un blindage en plomb doublé de cuivre 

destiné à les protéger du bruit de fond ambiant engendré par la radioactivité naturelle. 

Des positionneurs de source (voir figure 35), spécialement conçus pour ces expériences 

de mesure de relâchement, permettent de placer les échantillons d’UCx ou les sources 

étalonnées de manière très précise et reproductible. Ils sont fixés sur les protections de 

plomb et comprennent un porte-échantillon qui se déplace sur un rail. Le porte-

échantillon est solidaire d’une règle de mesure électronique qui permet de mesurer sa 

position par rapport à la face avant de la protection de plomb avec une précision de 

0,05 mm. 

 
Figure 35 : Positionneur de source 

 
La chaine électronique d’acquisition est présentée sur la figure 36. Elle s’organise autour 

du système d’acquisition MIPRE-carte HPC développé au laboratoire. Pour chaque 

détecteur, le signal délivré par le préamplificateur est traité par un amplificateur dont le 

gain peut être ajusté de manière à ce que les signaux de sortie, correspondant à la 

gamme en énergie que l’on souhaite étudier, soient compris entre 0 et 10 V. 

L’amplificateur permet également de mettre en forme l’impulsion en modifiant les 

constantes d’intégration et de différentiation et d’optimiser le rapport signal sur bruit. 

Le signal de sortie de l’amplificateur est envoyé sur un codeur analogique-numérique 

qui délivre un signal numérique proportionnel à la hauteur de l’impulsion qui se 

présente à l’entrée ; dans notre expérience, la gamme d’énergie choisie allait jusqu’à 

2,7 MeV et a été codée sur 13 bits, ce qui correspond à 8192 canaux. Les codeurs sont 
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insérés dans un châssis CAMAC, lequel contient également un contrôleur de châssis 

CAMAC (CCM2), le microprocesseur (MIPRE2), un module (CPM2) permettant de 

charger les programmes de traitement de données dans le MIPRE2, et deux modules 

(RES et APS0) assurant la communication avec le micro-ordinateur d’acquisition. Le 

MIPRE2 prélève, via le bus CAMAC, les résultats fournis par les codeurs, libère ces 

derniers et transmet les données au PC d’acquisition, lequel, grâce à la carte HPC, permet 

l’acquisition en ligne des histogrammes de contrôle souhaités, puis la sauvegarde des 

spectres sur disque en fin de mesure.  
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Figure 36 : Electronique d’acquisition 
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Les mesures de relâchement que nous effectuons sont des mesures quantitatives, il est 

donc important de connaître, non le nombre d’informations traitées par l’acquisition 

(auquel on accède en analysant les spectres), mais le nombre d’informations reçues par 

l’acquisition pendant un temps de mesure donné. Pour cela il est nécessaire de connaître 

le temps mort associé à chaque mesure. Le temps mort est directement lié au temps 

d’occupation de la chaîne électronique d’acquisition et sera d’autant plus important que 

le taux de comptage est grand. En effet, si une seconde impulsion arrive trop rapidement 

après une première impulsion, le traitement de la première n’étant pas terminé, celui de 

la seconde ne peut être entrepris et cette information est perdue. Pour déterminer le 

temps mort associé à chaque voie, le signal délivré à une fréquence bien déterminée 

(dans notre expérience 10 coups/s) par un générateur d’impulsions a été envoyé sur 

l’entrée « test » du détecteur. Ce signal subit le même traitement que les signaux délivrés 

par les détecteurs et génère dans le spectre un pic que nous avons pris soin de 

positionner dans une région d’énergie où aucun signal physique n’est attendu. On définit 

le taux de temps mort en comparant le nombre de coups mesurés (c’est-à-dire la surface 

du pic sur le spectre) au nombre de coups délivrés par le générateur d’impulsions 

pendant un temps fixé :  

TM � Nb	YOL�J	@épAr�éJ − NbYOL�J	'MJL�éJNbYOL�J	@épAr�éJ  

Ce taux de temps mort est ensuite utilisé pour déterminer, à partir de la surface d’un pic 

photoélectrique d’énergie Eγ, le nombre de photons détectés à cette énergie :  

Nê	@é�MY�éJ � S�AY�1 − TM� 

 

3.3.5. Détermination de l’efficacité absolue des deux détecteurs 

 

La détermination des fractions relâchées est effectuée en comparant l’activité des 

produits de fission restant dans deux échantillons d’UCx après que l’un d’entre eux ait 

été porté à haute température. Elle nécessite une mesure préalable, réalisée juste après 

l’irradiation des échantillons, pour connaître la quantité de produits de fission créée 

dans chacun des échantillons. Pour pouvoir effectuer une analyse quantitative des 

résultats mesurés avec les deux détecteurs Ge(HP), il faut connaître l’efficacité absolue 

des deux détecteurs pour les géométries utilisées. Nous avons donc mesuré l’efficacité 

absolue de Diane et GUOC29 en utilisant une source d’152Eu calibrée et placée, grâce aux 
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positionneurs de source, à la même distance que les échantillons d’UCx lors des mesures 

de fractions relâchées. L’efficacité absolue, à une énergie donnée, est définie comme le 

rapport entre le nombre de γ détectés et le nombre de γ émis : 

ε � Nê	@é�MY�éJNê	é'AJ  

Le nombre de γ détectés par seconde à une énergie donnée s’écrit en fonction de la 

surface du pic photoélectrique considéré, du temps de comptage et du taux de temps 

mort :  

Nê	@é�MY�éJ � S�AYtYO'���QM. �1 − TM� 

Le nombre de γ émis par seconde à la même énergie se calcule à partir de l’activité de la 

source au moment de la mesure et de l’intensité absolue de la transition considérée :  Nê	é'AJ � A�. e�í�. Iî 100⁄  

où A0 est l’activité de la source calibrée à l’instant T0 (date de fabrication de la source), λ 

la constante radioactive de la source considérée, t le temps écoulé entre T0 et le début du 

comptage et Iγ l’intensité absolue (en %) de la transition d’énergie Eγ. 

La figure 37 présente les courbes d’efficacité absolue obtenue en comptant, pendant 10 

minutes, la source d’152Eu placée à la même distance des détecteurs que les échantillons 

d’UCx pendant les mesures de relâchement, c’est-à-dire aux positions 0 et 40 affichées 

par les règles électroniques solidaires des porte-échantillons.   

 

Figure 37 : courbes d’étalonnage des détecteurs GUOC et DIANE obtenue aux positions 0 

(mesures approchées) et 40 (mesures éloignées) 
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Chapitre 3 : fabrication et irradiation de 
cibles d’UCx 
 

Actuellement les cibles conventionnelles exploitées à ALTO sont fabriquées à partir de 

deux poudres précurseurs, poudre de graphite et poudre de dioxyde d’uranium broyé, 

mélangées en proportions stœchiométriques puis pressées et chauffées pour obtenir le 

carbure d’uranium. La figure 38 montre les différentes étapes de cette élaboration, 

depuis le mélange des poudres jusqu’à l’obtention de pastilles de carbure d’uranium. 

  

 

Figure 38 : Chronologie expérimentale de la fabrication d'une cible 

Ces cibles conventionnelles présentent une structure micrométrique. Pour améliorer 

leur efficacité de relâchement, il est nécessaire d’obtenir une cible suffisamment dense 

en uranium nanostructurée. Elle doit également présenter une porosité ouverte 

importante afin de limiter le temps de diffusion des produits de fission. C’est donc dans 

cette optique que nous avons étudié et optimisé un à un les paramètres intervenant dans 

la fabrication d’une cible en carbure d’uranium. 

1. Optimisation de la fabrication d’une cible en carbure d’uranium 

1.1. Taille des grains de la source d’uranium 

Ce paragraphe se concentre sur l’obtention de poudres nanométriques pour la source 

d’uranium. Pour cela, deux types de poudre ont été utilisés : le dioxyde d’uranium UO2 et 

l’oxalate d’uranium U(C2O4),2H2O. 
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1.1.1. Poudre brute d’UO2 

Le dioxyde d’uranium UO2 a été acheté auprès d’AREVA (lot 1556, fut n°2 prélevé le 

25/09/2007). Il s’agit de dioxyde d’uranium naturel d’238U appauvri à 0,25 % d’235U 

contenant des impuretés de Cr, Ni et Fe, respectivement à hauteur de 4, 6 et 16 µg/gU. 

Les observations MEB de cette poudre montrent qu’elle est composée de trois types de 

particules (Figure 39) qui constituent les grains de la poudre, en accord avec les travaux 

de B. Saint-Cyr [129] : 

• les particules monocristallines (communément appelées cristallites) de forme 

ovoïdale. La figure 39a montre une taille de l’ordre de 150-200 nm pour notre 

poudre. Pour les poudres d’UO2 industrielles, cette taille est généralement reportée 

entre 50 et 200 nm. 

• les agrégats formés de cristallites reliées entre elles par des liaisons fortes. Leur 

taille est souvent reportée comme comprise entre 0,2 µm et quelques microns, ce 

que nous corroborons ici (Figure 39a et 39b). On peut noter que ces agrégats sont 

très poreux. 

• des agglomérats constitués d’ensembles d’agrégats de cristallites, de taille 

micrométrique (Figure 39c). 

 

Figure 39 : Observations MEB de la poudre brute de dioxyde d’uranium a) mise en 

évidence des cristallites dans les agrégats b) mise en évidence des agrégats c) mise en 

évidence des agglomérats 
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La surface spécifique de cette poudre est mesurée à 3 m2.g-1, conduisant à une taille 

apparente des particules de 184 nm en appliquant l’équation déterminée dans le 

chapitre 2 partie 2.1.2. Cette valeur est en accord avec les observations faites au MEB 

(figure 39), conduisant à conclure que la BET permet de mesurer la surface spécifique 

des cristallites du fait de la porosité des agrégats. 

La diffraction des rayons X montre qu’il ne s’agit pas d’une poudre d’UO2 pure. En plus 

de la phase d’UO2 attendue, un oxyde sur-stœchiométrique de type UO2+x est mis en 

évidence notamment à grands angles montrant des raies dédoublées (agrandissement 

de la figure 40). Les raies sont comprises entre les raies des fiches UO2,13 (01-075-0134) 

et UO2,25 (00-020-1344) disponibles dans la base de données PDF2-2004 utilisée, 

indiquant que l’oxyde stabilisé est de type UO2,2. Par convention, on appelle UO2+x la 

phase désordonnée riche en oxygène, U4O9 est choisi pour décrire la phase ordonnée. De 

plus, ces raies sont clairement asymétriques à droite, asymétrie attribuée à la présence 

d’U3O7 tétragonale. On aurait pu supposer que cette phase soit U4O9 mais cette dernière 

est cubique et ne permet pas d’expliquer l’asymétrie de ces raies. Toutes les raies de 

diffraction sont nettement plus larges (comprises typiquement entre 0,1 et 0,3° 2θ selon 

les raies) que la largeur instrumentale (voir chapitre 2 figure 24), indiquant une taille 

nanométrique de cristallites. La poudre présente également une très faible quantité 

d’U3O8, dont seules les raies les plus intenses sont visibles (autour de 26° 2θ).  

 

Figure 40 : Diffractogramme de la poudre brute d’UO2 Areva utilisée dans cette étude. 
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Un affinement de Rietveld a été effectué pour calculer la quantité et la taille des 

cristallites ainsi que les micro-contraintes pour chaque phase. Les deux phases de type 

UO2 (groupe d’espace Fm-3m) ont été décrites par le modèle de Willis [130]. Dérivée de 

la structure d’UO2, la phase tétragonale d’U3O7 a été décrite par la phase cubique β-U4O9 

(groupe d’espace F-43m) [131], comme proposé par Desgranges et al. [132]. En 

conséquence, la largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics de Bragg correspondant aux 

doublets tétragonaux sera surestimée et conduira à des dimensions de cristallites plus 

petites qu’attendues. La taille des cristallites est calculée pour obtenir une tendance 

plutôt qu'une valeur exacte. La phase U3O8 a été décrite en accord avec la résolution 

structurale obtenue par diffraction de neutrons d’Andresen [133]. Le tableau 7 résume 

ces données cristallographiques. 

Tableau 7 : Données cristallographiques des phases identifiées dans la poudre d’UO2 

Phase 
Phase de 
référence 

Système 
cristallin 

Groupe 
d’espace 

Paramètres 
de maille (Å) 

Référence 

UO2  Cubique Fm-3m a=5,470 [130] 
UO2+x UO2 Cubique Fm-3m a=5,470 [130] 
U3O7 β-U4O9 Cubique F-43m a=5,440 [131] 

U3O8  Orthorhombique C222 
a=6,704 
b=11,95 
c=4,142 

[133] 

 

On peut exprimer la contraction graduelle du paramètre de maille des deux phases 

cubiques en fonction de la teneur en oxygène à l’aide des équations suivantes [134] : 

• Pour UO2+x : a0 = 5,470 -  0,094 x (pour 0 ≤ x ≤ 0,125)   (3.1) 

• Pour U4O9-y : a0 = 5,442 + 0,029 y (pour 0 ≤ y ≤ 0,31)   (3.2) 

La poudre industrielle est couramment décrite avec une légère hyper-stœchiométrie, 

environ 2,1, ce qui signifie que l’équation (3.1) n’est adaptée qu’à la description de la 

phase majoritaire UO2. La phase UO2+x présente une hyperstoéchiométrie qui tend vers 

U4O9, l’équation (3.2) sera appliquée. Il en sera de même pour U3O7. 

L’analyse de Rietveld, couplée à une estimation de la taille des cristallites par la méthode 

de Scherrer isotrope, à l’aide du logiciel MAUD, est donnée dans le tableau 8 (colonne 

D0) et conduit à 48,8 % en poids (wt %) d’UO2 (taille des cristallites de 169 nm), 10,8 % 

en poids (wt %) d’UO2+x (taille des cristallites de 321 nm), 37,3 wt% de U3O7 (32 nm) et 
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3,0 wt% de U3O8 (40 nm). L’application des équations (3.1) et (3.2) permet de définir 

que la poudre brute AREVA est donc composée en masse de 49% d’UO2,14, 11 % d’UO2,34, 

37 % de U3O7 et 3 % en U3O8. 

1.1.2. Broyage de l’UO2 

Jusqu’à présent, la poudre d’UO2 était broyée à l’aide d’un broyeur vibratoire conduisant 

à une faible désagglomération de la poudre. Afin d’effectuer un broyage optimal et ainsi 

obtenir une poudre de grains nanométriques (~ 100 nm), les différents paramètres 

influençant le broyage doivent être pris en compte, notamment la taille et la quantité de 

billes, la vitesse et le temps de broyage, la concentration de poudre ainsi que la fluidité 

de la suspension [102]. Dans cette étude, nous nous sommes focalisés sur les trois 

derniers paramètres : temps, concentration et fluidité. 

Le dioxyde d’uranium (UO2) a été broyé dans un bol en acier inoxydable de 50 mL avec 

des billes de broyage également en acier inoxydable. La vitesse de rotation de la roue 

solaire a été fixée à 600 rotations par minute (rpm) soit 92 % de la vitesse maximale. 

Des lots de 10 g ont été broyés dans différentes conditions, par voie sèche ou humide, et 

en utilisant 17 mL de billes (1/3 de remplissage du bol), soit 3 billes de 9 mm de 

diamètre, 9 de 5 mm et 18 de 3 mm. Un broyage multi-billes est conseillé afin 

d’homogénéiser le broyage. Le broyage par voie humide a été effectué en utilisant de 

l’isopropanol (IPA) comme solvant dispersant. Un volume de 3,5 mL ou 10 mL 

d’isopropanol est ajouté pour obtenir respectivement une texture visqueuse ou une 

suspension colloïdale. Les lots de broyage sont notés « D » pour un broyage à sec, « W » 

pour une texture visqueuse et « S » pour une suspension colloïdale. Les trois lots ont été 

broyés dans les mêmes conditions de temps allant de 30 à 480 minutes. 

Toutes les poudres ont systématiquement été analysées par DRX, MEB et l’évolution de 

la surface spécifique (SSA) a été mesurée par adsorption et désorption d’azote à 77 K en 

utilisant la méthode de Brunauer Emmett et Teller (BET). Les analyses par DRX ont été 

effectuées dans les conditions établies dans le chapitre 2 tableau 6.  

La figure 41 présente les SSA mesurées pour les trois conditions de broyage. 

L’augmentation de SSA est la plus importante pour un broyage à sec, contrairement à ce 

qui était attendu. En effet, lors d’un broyage à sec, la vitesse de mise sous tension 

mécanique des solides est très élevée (entre 3,5 et 25 m.s-1 pour les broyeurs 
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planétaires) et les modifications sont associées à un phénomène de frittage 

mécanochimique engendrant une agglomération et de ce fait une moindre augmentation 

de surface spécifique qu’en broyage humide [135]. Toutefois, le broyage à sec de l’UO2 

ne produit pas de phénomène d’agglomération des grains entre eux d’une part, ni 

d’adhésion des grains sur les surfaces des corps broyants et du broyeur, ce que nous 

attribuons à la densité du matériau et à son caractère réfractaire. 

Les deux tests réalisés avec de l’IPA révèlent un plateau à partir de 120 min de broyage 

contrairement au broyage à sec pour lequel la SSA continue à croître jusqu’à 480 min. En 

effet, des études sur le broyage de l’hydrate d’alumine ont montré que la cinétique de 

réduction de taille est d’autant plus rapide que la fluidité du mélange est importante 

[136]. Au-delà de 120 minutes de broyage, en supposant une particule sphérique, la 

taille des grains est respectivement de 105 nm et 100 nm pour une texture visqueuse et 

une suspension colloïdale. Dans le cas du broyage sec, la taille des grains est de 95 nm 

après 120 min de broyage et de 75 nm après 480 min. La SSA est donc plus importante 

dans le cas d’un broyage à sec qu’humide ; dans ce dernier cas, il est préférable d’avoir 

une solution concentrée en dioxyde d’uranium (W, solution visqueuse, plutôt que S, 

suspension).  

 

Figure 41 : Evolution de la surface spécifique obtenue pour les différents types de  

broyage en fonction du temps (Barre d’erreur ± 0,10 m2.g-1) 
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La figure 42  présente les diffractogrammes de rayons X pour la poudre brute d’UO2 et 

pour les poudres broyées à sec pendant 60, 120, 180 et 240 min. Pour plus de clarté 

nous ne représentons que les domaines 25-35° 2θ (en insertion) et 45-60° 2θ mais 

l’analyse de Rietveld a été effectuée sur le diffractogramme entier. 

Le broyage conduit à l'élargissement de tous les pics de Bragg. On remarque pour la 

poudre brute des pics d’UO2 peu intenses vers 26° 2θ correspondant à la présence 

d’U3O8 en petite quantité (3 wt% avant broyage) qui ne sont plus visibles dès 180 min de 

broyage. Cela signifie que soit la phase U3O8 s’est transformée, soit le broyage a été 

opérant pour cette phase. 

 

Figure 42 : Superposition des diffractogrammes d’UO2 en fonction de leur temps de 

broyage. 

Le travail d’Ollila et Lindqvist rapporte au vu de la littérature que l’oxydation de l’UO2 

sous air se fait en deux étapes qui conduisent à la formation d’U308 [137]: 

UO$ → U}O°	/	U�Oò → U}O� 

UO2 possède une structure cristalline de type fluorite (CaF2) ce qui signifie que les 

atomes d’uranium forment un réseau cubique à faces centrées où les atomes d’oxygène 

occupent les sites tétraédriques. Les produits d'oxydation intermédiaires, U4O9 et U3O7, 



98 

sont des dérivés de cette structure fluorite, dans lesquels de l'oxygène supplémentaire 

pénètre dans des sites interstitiels inoccupés de la maille d’UO2. La formation d’U3O8 

implique une déformation de la maille cubique de l’UO2 en une maille orthorhombique. 

Ce phénomène d’oxydation se localise en surface du grain d’UO2 formant une couche 

fragile tout autour. La densité d'U3O8 est sensiblement inférieure à celle d’UO2. Ceci 

implique une augmentation de volume de 36 % suite à l'oxydation d'UO2 en U3O8 [138], 

[139]. Cela montre que la phase U3O8 n’a pas de raison de s’oxyder davantage, nous 

amenant donc à conclure à un broyage effectif de cette phase, les pics peu intenses sont 

alors noyés dans le bruit de fond.  

On remarque sur les diffractogrammes un élargissement des raies avec le temps de 

broyage. On aurait pu supposer en première approche que ces élargissements 

systématiques des raies étaient dus à une réduction de la taille des cristallites par 

fracturation et à une augmentation des microcontraintes dans le matériau par la 

création de défauts structuraux par broyage. L’asymétrie des raies nous conduit plutôt à 

considérer l’oxydation de l’UO2 qui conduit à la stabilisation des deux oxydes 

intermédiaires U4O9 et l’U3O7 dont on doit prendre en compte une possible réduction de 

la taille des cristallites et / ou l'augmentation des micro-contraintes internes induites 

par broyage. Les poudres broyées, comme la poudre brute, présentent clairement deux 

phases cubiques (groupe d’espace Fm-3m), bien visibles dans la plage de 45-60° 2θ, 

correspondant aux phases UO2 et de type UO2 hyper-stœchiométrique, UO2+x avec x 

compris entre 0,10 et 0,25. Quel que soit le temps de broyage, les deux phases sont 

encore observées, toutefois l'élargissement du pic augmente avec le temps de broyage. 

Les pics de Bragg (111) et (222) sont symétriques alors que (200) et (220) sont 

clairement asymétriques indiquant une structure tétragonale au lieu d'une structure 

cubique. Ceci confirme la formation par oxydation d’U3O7 plutôt qu’U4O9 dont l'intensité 

des pics de Bragg augmente avec le temps de broyage. 

Comme pour la poudre brute, un affinement de Rietveld, avec les mêmes modèles 

cristallographiques (tableau 7), a été effectué pour calculer la quantité et la taille des 

cristallites ainsi que les micro-contraintes pour chaque condition de broyage (tableau 8). 

La phase d’U3O8 étant présente en très faible quantité (< 3 wt% dans le mélange), nous 

ne l’avons pas prise en compte.  
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Tableau 8 : Affinement de Rietveld calculé à partir du logiciel Maud. 

Modèle Phase 
Données 

cristallographique 
D-0 D-60 D-120 D-180 D-240 W-240 S-240 

UO2+x UO2 

Paramètre de maille (Å) 
5,4576 

±0,0001 

5,4596 

±0,0001 

5,4606 

±0,0001 

5,4528 

±0,0002 

5,4579 

±0,0002 

5,4597 

±0,0004 

5,4608 

±0,0009 

Quantité (wt%) 
50,8 

±0,7 

43,4 

±0,4 

33,8 

±0,4 

34,4 

±1,0 

23,6 

±0,7 

16,7 

±0,8 

44,3 

±0,5 

Taille de cristallite (nm) 
170 

±4 

200• 

±0 

200• 

±0 

124 

±8 

221 

±25 

200• 

±0 

214 

±7 

Micro-contrainte 
0,00074 

±0,00002 

0,00073 

±0,00002 

0,00084 

±0,00002 

0,00186 

±0,00003 

0,00183 

±0,00005 

0,00048 

±0,00001 

0,00068 

±0,00001 

X 0,14 0,12 0,11 0,19 0,13 0,11 0,10 

UO2+x U4O9 

Paramètre de maille (Å) 
5,4389 

±0,0002 

5,4483 

±0,0004 

5,4493 

±0,0003 

5,4424 

±0,0004 

5,4467 

±0,0004 

5,4463 

±0,0003 

5,4484 

±0,0003 

Quantité (wt%) 
39,3 

±0,8 

33,5 

±0,6 

38,8 

±1,2 

38,4 

±1,1 

45,6 

±1,1 

53,5 

±1,0 

33,2 

±0,5 

Taille de cristallite (nm) 
249 

±8 

409 

±65 

172 

±32 

156 

±13 

106 

±11 

200• 

±0 

200• 

±0 

Micro-contrainte 
0,00100 

±0,00001 

0,00450 

±0,00005 

0,00469 

±0,00007 

0,00533 

±0,00008 

0,00580 

±0,00008 

0,00224 

±0,00004 

0,00422 

±0,00004 

X 0,34* 0,24 0,23 0,30 0,25 0,26 0,24 

β-U4O9 U3O7 

Paramètre de maille  (Å) 
5,4170 

±0,0000 

5,4322 

±0,0010 

5,4399 

±0,0010 

5,4361 

±0,0008 

5,4383 

±0,0011 

5,4395 

±0,0005 

5,4357 

±0,0008 

Quantité (wt%) 
9,8 

±0,4 

23,1 

±0,6 

27,3 

±1,3 

27.1 

±0,9 

30,8 

±1,0 

29,7 

±0,6 

22,5 

±0,4 

Taille de cristallite (nm) 
39 

±2 

11,5 

±0,1 

14,6 

±0,8 

13,9 

±0,5 

11,0 

±0,5 

25,2 

±0,9 

10,9 

±0,3 

Micro-contrainte 
0,00008 

±0,0006 

0,0035 

±0,0006 

0,0074 

±0,0005 

0,0088 

±0,0004 

0,0102 

±0,0004 

0,00512 

±0,00009 

0,0034 

±0,0005 

X 0,57 0,41 0,33 0,37 0,34 0,33 0,37 

Rexp 7,36 6,64 7,91 6,53 6,71 5,83 2,21 

Rw 11,13 9,33 9,55 8,04 8,06 11,47 7,1 

Sigma 1,51 1,4 1,21 1,23 1,2 1,96 3,2 

*: hyper-stœchiométrique U3O7 phase. • : Taille de cristallite fixée pour un affinement convergent. 
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Au cours du broyage à sec, l'oxydation se produit et après 180 min de broyage, U4O9 et 

U3O7 se stabilisent au détriment de la phase UO2,10 dont la quantité est réduite d'un 

facteur 2. Le résultat est en accord avec la description de l'oxydation de l'UO2 conduisant 

à la formation de deux oxydes intermédiaires U3O7 et U4O9 [132], [140]. Les tailles des 

cristallites pour la phase UO2 obtenues par le modèle de Delft isotrope varient peu avec 

les conditions de broyage. Ce résultat est cohérent avec les travaux de thèse de B. Saint-

Cyr [129] qui indique que, compte tenu du module d’Young très élevé de l’UO2 (200 à 

220 GPa, [141], [142]), les cristallites ne se déforment pas plastiquement et ne se 

fragmentent pas. Il est souvent reporté dans la littérature que les cristaux d’UO2 ne 

présentent pas de plan de clivage. On parle alors de clivage conchoïdal, ce qui est 

effectivement défavorable à la fragmentation des matériaux. Toutefois, Robins et al. 

[143] ont montré qu’il pouvait y avoir un plan [111] de clivage, ce qui n’est pas 

surprenant puisque UO2 a une structure fluorine de type CaF2 qui présente un clivage 

parfait selon cette direction (111).  

Il a été rapporté par Desgranges et al. que l’U3O7 apparaît avec des pics très larges 

expliqués par une variation continue du rapport des paramètres de maille c/a de 1 à 

1,03 et également par des micro-contraintes dues à la différence des paramètres de 

mailles entre l’UO2 et l’U3O7 [144]. Effectivement, nous avons obtenu un paramètre de 

maille plus petit pour la phase U3O7 qu’UO2. La taille apparente des cristallites de 

quelques dizaines de nanomètres est peut-être sous-estimée dans ces calculs où semble-

t-il les microcontraintes dominent.  

La phase d’U3O8 n'est pas modifiée par le broyage IPA (figure 43). En effet, sur les 

diffractogrammes correspondant au broyage « visqueux » (W-240) ou en solution 

colloïdale (S-240) et à la poudre brute initiale (D-0), les pics de Bragg associés à la phase 

U3O8 apparaissent bien superposés. Après 240 min de broyage visqueux, des phases 

UO2,11, U4O9 et U3O7 sont identifiées. Comme avec le broyage à sec, le broyage en phase 

humide (W ou S) conduit principalement à la stabilisation d’U4O9 et U3O7. En termes 

d’augmentation de la SSA, il est apparu que la voie humide est moins efficace que la voie 

sèche. Par DRX, on voit que le broyage visqueux (W) conduit à la stabilisation des phases 

U4O9 and U3O7 au détriment de la phase UO2. Ce mode de broyage est moins efficace 

qu’en voie sèche en termes de réduction de la taille des cristallites, et en conséquence un 

taux plus faible de microcontraintes est également calculé. Les quantités de phases après 
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240 min de broyage sont similaires que l’on broie en voie sèche ou en phase visqueuse. 

Par contre, après 240 min de broyage en suspension (S), la suspension tend vers une 

poudre riche en UO2 et la stabilisation de la phase U3O7 plutôt qu’U409. Par ce mode de 

broyage, la taille des cristallites d’U4O9 diminue faiblement. L’isopropanol semble isoler 

la poudre et amortir les chocs entre les billes et la poudre. Ces chocs sont responsables 

de la fracturation des grains conduisant à la diminution de leur taille. 

 

Figure 43 : Diffractogrammes correspondant au broyage « visqueux » (W-240), en 

solution colloïdale (S-240) et à la poudre brute initiale (D-0) 

Comme le montrent les clichés MEB présentés sur la figure 44, le broyage à sec permet 

de désagglomérer la poudre et d’homogénéiser la taille des particules. La taille moyenne 

des grains est de 200-500 nm avant traitement et 80-150 nm après 240 min de broyage. 

Après le broyage, la forme angulaire des grains indique une fracture des grains 

probablement par clivage. La taille estimée des particules est cohérente avec la taille des 

cristallites d’UO2 calculée par la DRX et avec celle des grains obtenue par la méthode 

BET, indiquant que la poudre d’UO2 est constituée de grains monocristallins. 
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Figure 44 : Observation par MEB de la poudre d’UO2 

a) b) brute c) d) broyée 240 min à sec 

Cette étude du broyage de l’U02 montre que le broyage en voie sèche est plus efficace. 

L’ensemble des résultats sur le broyage de l’UO2 a été publié [145]. Pour la suite de cette 

étude, nous retenons donc le protocole suivant : 10 g de poudre d’UO2 seront broyés à 

sec, pendant 240 min, dans un broyeur planétaire travaillant à la vitesse de 600 rpm en 

présence de 17 mL de billes (3 billes de 9 mm de diamètre, 9 de 5mm et 18 de 3mm). 

1.1.3. Oxalate d’uranium 

La poudre d’oxalate d’uranium (OXA) a été préparée par le groupe de radiochimie de 

l’IPNO suivant le protocole détaillé dans la thèse de Nina Hingant [146]. Cette poudre a 

été analysée par DRX en utilisant les réglages définis dans le tableau 6.  

L’analyse des diffractogrammes (figure 45) a permis d’identifier deux phases d’oxalate 

d’uranium hydraté : majoritairement U(C2O4)2,2H2O et U(C2O4)2,6H2O.  
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Figure 45 : Diffractogramme de la poudre brute d’oxalate d’uranium 

La poudre a également été analysée par MEB à l’ICMMO pour caractériser sa 

microstructure avant broyage et mélange (figure 46). Les grains de poudre se 

présentent sous la forme de petits cubes (taille comprise entre 5 et 15 µm) constitués 

d’empilements de feuillets [147]. 

 

Figure 46: Poudre d’oxalate d’uranium brute observée au MEB 

1.1.4. Broyage de l’oxalate d’uranium 

Le protocole de broyage déterminé pour la poudre d’UO2 a été appliqué à l’oxalate 

d’uranium. Afin de broyer des volumes de poudre d’oxalate et d’UO2 identiques 

(0,91 cm3), la masse de chaque lot d’oxalate était de 3,25 g. La poudre a été broyée 
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pendant 2 h et durant ce processus des prélèvements ont été effectués au bout de 

30 min, 1 h et à l’issue du broyage. Les prélèvements ont été analysés par MEB 

(figure 47) et DRX (figure 48) afin d’étudier la cinétique du broyage. On peut préciser 

qu’aucune analyse BET n’a été effectuée car nous ne voulions pas endommager la 

microstructure de la poudre d’oxalate d’uranium lors de l’étape de chauffage de 

l’échantillon [147]. 

 

Figure 47 : Observation MEB de la poudre d’oxalate d’uranium broyée à sec pendant 

a) 30 min b) 60 min c) d) 120 min 

Les images indiquent que la poudre d’oxalate d’uranium se broie facilement jusqu’à 

atteindre visuellement une taille de grains inférieur à 50 nm au bout de 120 minutes de 

broyage. Cela signifie qu’avec le même protocole de broyage, on peut atteindre des 

tailles de grains inférieures à celle obtenue avec l’UO2 avec un gain de temps de 2 h. 

Des analyses par DRX ont également été effectuées. La figure 48 présente les 

diffractogrammes obtenus sur les poudres d’OXA brute et broyée pendant 30, 60 et 

120 minutes.  
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Figure 48 : Diffractogrammes des poudres d’oxalate d’uranium brute 

et broyées 30 min, 60 min et 120 min 

Les poudres broyées ne présentent plus de phase U(C2O4)2,6H2O, signifiant que la 

poudre se déshydrate partiellement avec ce broyage énergétique. La phase 

U(C2O4)2,2H2O est toujours présente mais les raies de diffraction sont bien moins 

résolues et très larges, et ce dès 30 minutes de broyage. Au-delà de 30 minutes de 

broyage, la structure cristallographique n’évolue pas. Une raie très large est observée à 

15° 2θ, non identifiée à l’aide de la base JCPDS 2004. Ces élargissements pourraient être 

attribués à une réduction de la taille des cristallites, la raie à 15° 2θ laisse supposer un 

désordre structural induit par broyage. Les résultats des mesures de MEB et de DRX 

sont cohérents puisque l’U(C2O4)2,2H2O mis en évidence sur les diffractogrammes 

correspond aux grains cubiques toujours visibles sur les clichés MEB après 120 minutes 

de broyage. Dans la suite de l’étude, nous utiliserons de la poudre d’oxalate d’uranium 

broyée pendant 120 min. 
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1.2. Etude préliminaire sur le mélange source d’uranium – source de carbone11 

 

Le type de carbone utilisé pour la fabrication des cibles en carbure d’uranium est un 

paramètre qui mérite une étude approfondie. En effet, c’est grâce au carbone contenu en 

excès dans les cibles que l’on va optimiser les propriétés de diffusion des produits de 

fission. Le carbone « optimal » doit également permettre d’obtenir des pastilles 

présentant une bonne tenue mécanique et conservant leur microstructure à haute 

température pendant toute une expérience d’irradiation en ligne sur ALTO 

(typiquement 1 à 2 semaines).  

Il existe de nombreuses formes allotropiques du carbone, notamment : le graphite de 

carbone, le noir de carbone, les nanotubes de carbone ou encore les microfibres de 

carbone. Cette dernière forme de carbone n’a pas été incluse dans notre étude ; elle a été 

précédemment étudiée au laboratoire mais n’a pas apporté de résultats suffisamment 

convaincants pour être retenue [69]. Tous nos travaux concernant la source de carbone 

ont été réalisés en associant le carbone sous ces différentes formes à de l’hydroxyde de 

lanthane et non à de l’UO2. En effet, le LaC2 est un analogue structurel de l’UC2 [32] et son 

utilisation n’est pas restreinte par les règles de radioprotection. Les phases de mise au 

point de protocole nécessitent beaucoup d’essais et donc produisent beaucoup de 

déchets. 

1.2.1. Préparation des pastilles  

 

Le tableau 9 présente les caractéristiques des poudres brutes utilisées. Par analogie à la 

synthèse des cibles d’UCx, une poudre d’oxyde de lanthane (La2O3) aurait pu être choisie 

mais cette dernière est très réactive à l’humidité de l’air. En effet, son caractère 

hygroscopique conduit à la stabilisation de l’hydroxyde de lanthane La(OH)3 

occasionnant un gonflement des pastilles crues réalisées [149]. Nous avons donc préféré 

utiliser directement une poudre de La(OH)3 présentant un caractère plus stable à l’air 

ambiant et qui une fois chauffée se retransforme en La2O3.  

                                                           

11
 Les données présentées dans ce sous-chapitre ont été obtenues à la fois au CERN dans le groupe ISOLDE (lors de 

mon stage de master 2) [148] et à l’IPNO dans le cadre de mon doctorat 
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La poudre d'hydroxyde de lanthane a été mélangée avec trois sources différentes de 

carbone (figure 49) :  

• une poudre de graphite qui possède une structure en feuillets et une taille 

micrométrique. 

• une poudre de noir de carbone qui se présente sous forme de grains sphériques 

nanométriques (d ∼ 75 nm). 

• des nanotubes de carbone à parois multiples (CNT) qui semblent offrir une voie 

prometteuse pour la production de cibles réfractaires [49], [61], [150]–[153] 

Tableau 9 : Données fournisseur des poudres brutes  

Précurseur Fournisseur Pureté Informations 

Hydroxyde de lanthane (La(OH)3) Alpha Aesar 99,9% 11 m2.g-1 

Graphite (C) Alpha Aesar 99,9995% 325 mesh - 45 µm 

Noir de carbone (CB) Orion > 95% 40 m2.g-1 

Nanotubes de carbone (CNT) Nanocyl > 95% ∅ : 10 nm - L : 1,5 µm 

 

 

Figure 49 : Clichés MEB des poudres de carbone  

a) graphite b) noir de carbone c) nanotubes de carbone 
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Afin de lui donner une structure nanométrique, la poudre d’hydroxyde de lanthane est 

broyée au CERN par lots de 3,5 g en utilisant un broyeur planétaire (Pulverisette 6, 

Fritsch) travaillant à la vitesse de 500 rpm et en présence de 95 g de billes de carbure de 

tungstène de 1,6 mm de diamètre et de 10 mL d'IPA. Le choix au CERN d’un broyage 

visqueux est justifié par la volonté de limiter la dispersion des poudres pendant le 

broyage, dans la perspective d’appliquer ensuite ce protocole à l’UO2. Le temps de 

broyage est de 60 min, exécuté par intervalles de 10 min suivi d’une minute de pause. La 

poudre broyée a ensuite été analysée par BET afin de vérifier la surface spécifique 

développée lors du broyage et par MEB pour observer l’homogénéité de la poudre 

(figure 50). 

 

Figure 50 : Clichés MEB des poudres de La(OH)3 a) brute b) broyée 60 min 

Le broyage a permis d’homogénéiser la forme des grains de La(OH)3 et de développer la 

surface spécifique la faisant passer de 11 m2.g-1 à 30 m2.g-1. 

 

La source de carbone (graphite, noir de carbone ou CNT) est mélangée en proportions 

molaires avec du La(OH)3 broyé pour produire par carburation du LaC2 selon l’équation 

suivante :  

2 La(OH)3 (s) + 11 C (s) � 2 LaC2 (s) + 4C (s) + 3 H2O (g) +3 CO (g) 

ce qui conduit à un rapport molaire LaC2 :C de (1 :2), égal au rapport UC2 :C obtenu lors 

de la synthèse d’une cible de carbure d’uranium conventionnelle [12]. 

Le mélange des précurseurs s’effectue en plusieurs étapes. Les nanotubes de carbone, 

très difficiles à disperser par les ultrasons, sont préparés différemment du noir de 

carbone et du graphite. 
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Mélange de l’hydroxyde de lanthane avec le noir de carbone ou le graphite :  

Chaque lot de 3,5 g de poudre de La(OH)3 broyée est dispersé dans 100 mL d'IPA sous 

agitation par ultrasons pendant 15 min. 1,21 g de noir de carbone ou de graphite sont 

également dispersés dans un bain à ultrasons en présence de 100 mL d’IPA. L’hydroxyde 

de lanthane dispersé est ajouté au noir de carbone ou au graphite. La dispersion du 

mélange s’effectue elle aussi sous ultrasons pendant 15 min. Pour finir, le mélange est 

séché dans un ballon placé sous une colonne à distiller avec une agitation magnétique 

afin d’évaporer l’IPA. Pour accélérer le processus le ballon est également placé dans un 

bain marie. Le mélange sec est récupéré et puis désaggloméré dans un mortier en agate.  

Mélange de l’hydroxyde de lanthane avec les nanotubes de carbone : 

Les 3,5 g d’hydroxyde de lanthane sont dispersés comme précédemment dans 100 mL 

d’IPA. Les 1,21 g de nanotubes, quant à eux, subissent un traitement particulier. Ils sont 

tout d’abord dispersés, pendant 30 min, dans 400 mL d’IPA12 sous ultrasons, opération 

pendant laquelle les nanotubes ont tendance à gonfler. Pour faciliter leur dispersion, une 

agitation verticale réalisée avec un bras mixeur de cuisine (figure 51) a été ajoutée. 

L’hydroxyde de lanthane dispersé est ajouté aux nanotubes et l’agitation de l’ensemble 

est maintenue pendant 15 min  pour obtenir le mélange le plus homogène possible. 

Comme précédemment avec le graphite ou le noir de carbone, le mélange obtenu avec 

les nanotubes de carbone est séché puis la poudre désagglomérée dans un mortier. 

 

Figure 51 : a) dispositif de dispersion des nanotubes de carbone 

b) vortex d’agitation c) dispositif de séchage 

                                                           

12
 Ici nous utilisons 400 mL d’IPA au lieu des 100 mL pour le graphite ou le noir de carbone car les nanotubes de 

carbone ont tendance à absorber le solvant, il est donc nécessaire de mettre plus d’IPA pour les disperser. 
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Des pastilles ont ensuite été fabriquées en utilisant une presse uniaxiale après avoir 

placé 1 g des mélanges obtenus dans un moule de 14 mm de diamètre. Pour les 

mélanges à base de graphite et de nanotubes de carbone, une pression de 510 MPa a été 

appliquée pendant 1 min. Pour celui à base de noir de carbone, seulement 65 MPa ont 

été appliqués afin de conférer une bonne tenue mécanique à ces pastilles qui deviennent 

friables sous forte contrainte.  Ces pastilles ont toutes subi une analyse par pycnométrie 

à Hélium, BET et DRX dont les résultats sont reportés dans le tableau 10 et une 

observation MEB illustrée en figure 52. 

 

 

Figure 52 : Clichés MEB des pastilles crues préparées à base de a) graphite 

b) noir de carbone c) nanotubes de carbone 

Comme l’illustre ces clichés MEB, suivant les différentes sources de carbone, les 

morphologies des pastilles crues sont différentes. En effet, on remarque que suivant la 

taille du carbone, l’homogénéisation des poudres précurseurs change.  

Sur le cliché 52a on remarque que le graphite et l’hydroxyde de lanthane sont répartis 

par blocs dans toute la pastille. 
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La figure 52b présente deux clichés MEB. En observant le cliché obtenu en Inlens, il est 

très difficile de faire la distinction entre l’hydroxyde de lanthane et le noir de carbone. 

Nous avons pour cela réalisé un cliché utilisant le détecteur capable d’observer les 

électrons rétrodiffusés (situé dans le coin supérieur droit) afin de faire apparaître un 

contraste chimique. Le lanthane (Z = 57) ayant un numéro atomique beaucoup plus 

élevé que le carbone (Z = 6) apparait en blanc sur le cliché. Au vu de ces deux 

observations, il semblerait que les particules de noir de carbone enrobent les grains de 

lanthane permettant ainsi une meilleure homogénéisation des poudres précurseurs 

nanométriques que dans le cas du graphite. 

Enfin le cliché 52c montre une très bonne dispersion des grains de La(OH)3 dans la 

matrice de nanotubes de carbone. 

 

On peut en déduire que pour une bonne homogénéisation des précurseurs, ceux-ci 

doivent être de taille nanométrique. La taille micrométrique du graphite implique une 

répartition non homogène des grains de poudres dans la pastille. 
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1.2.2. Carburation et analyse   

 

Les pastilles ont été chauffées par lot de carbone et ont toutes subi le traitement 

thermique dans les mêmes conditions de pression et de température : P < 10-1 Pa et 

T = 1700 °C. Cette température a été choisie pour éviter la sublimation du dicarbure de 

lanthane [49], [154].  

Pendant le chauffage, quelle que soit la source de carbone utilisée pour fabriquer les 

pastilles, deux dégazages ont été observés : le premier commence à environ 300 °C et le 

second à 1220 °C (figure 53). 

 

 

Figure 53 : Courbe de données du traitement thermique effectué sur les pastilles à base 

de lanthane 

Afin de vérifier que ces dégazages correspondent aux différentes étapes attendues lors 

de la transformation de l’hydroxyde en carbure, deux séries de 2 pastilles crues 

(La(OH)3+graphite) ont eu chacune un traitement thermique différent. La première série 

a subi un traitement thermique jusqu’à 600 °C pour réaliser rapidement le premier 

dégazage sans atteindre le second. La deuxième série a été chauffée jusqu’à 1400 °C 

pour atteindre le deuxième dégazage. Après chaque série, le chauffage est arrêté et les 

pastilles sont analysées par DRX (Figure 54) suivant la condition décrite au chapitre 2. 

L’oxyde de lanthane étant hygroscopique et le carbure de lanthane pyrophorique, un 

porte-échantillon étanche et rempli d’argon a été utilisé.  
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Selon l'identification des phases, les réactions chimiques sont décrites par les équations 

suivantes : 

• DRX 1 à 2:  2 La(OH)3(s) + 11 C(s) � La2O3(s) + 11 C(s) + 3 H2O(g)  

• DRX 2 à 3:  La2O3(s) +11 C(s) � LaC2(s) +4C(s) + 3 CO(g) 

 

Figure 54 : Diffractogrammes au cours du traitement thermique du mélange La(OH)3 + C 

(①: Crue ②: après le 1er dégazage et ③: après le 2ème dégazage) 

Après ce paramétrage du four, les pastilles constituées de La(OH)3 et de graphite, noir de 

carbone ou nanotubes de carbone ont été chauffées séparément mais avec le même 

programme appliqué à l’alimentation du four afin d’être le plus répétable possible : 

• 0 A à 125 A avec une rampe de 15 A.min-1 et un maintien 10 min à 125 A 

• 125 A à 170 A avec une rampe de 15 A.min-1 et un maintien 10 min à 170 A 

• 170 A à 400 A avec une rampe de 15 A.min-1 et un maintien 60 min à 400 A 

• 400 A à 0 A avec une rampe de 50 A.min-1 

A la fin du chauffage, les pastilles sont laissées dans le four éteint pendant 4 h afin de 

s’assurer du refroidissement total du four et des pastilles. Toutes les pastilles carburées 

ont ensuite été caractérisées par DRX, BET, pycnométrie He et MEB.  

L’identification des phases par DRX (figure 55) montre que, quelle que soit la source de 

carbone utilisée, LaC2 est stabilisé avec un excès de carbone. On observe que les raies de 

LaC2 sont plus fines et plus intenses avec le graphite, ce qui indique une taille de 

cristallites supérieure. 
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Figure 55 : Diffractogrammes des pastilles carburées suivant leur source de carbone 

 

Les tailles de cristallites ont été estimées par application de la loi de Scherrer, en traitant 

les élargissements des raies avec les largeurs intégrales (tableau 10).  

Les résultats de DRX montrent que les tailles des cristallites sont de l’ordre de 20 nm (on 

estime la barre d’erreur à ± 5nm avec la méthode de Scherrer) quelle que soit la source 

de carbone utilisée. Ces valeurs sont à rapprocher des clichés MEB (Figure 56) qui 

montrent des grains de LaC2 ayant une taille d’une centaine de nanomètres, ces grains 

sont donc polycristallins. 

 

Tableau 10 : Analyse microstructurale des pastilles avant et après carburation obtenues 

à partir de différentes sources de carbone et de La(OH)3 broyé 

Source de carbone 

BET Pycnométrie à He DRX 

SSA (m².g-1) 
Porosité ouverte 

(%, ± 3%) 

Taille des cristallites 

de LaC2 (nm, ± 5 nm) 

crue carburée Crue carburée carburée 

Graphite 16,35 ± 0,82 0,43 ± 0,02 32 63 28 

Noir de carbone 27,82± 1,40 12,80 ± 0,65 52 - 16 

Nanotubes 96,46 ± 4,82 49,63 ± 2,50 83 83 24 

 

La comparaison des pastilles crues et carburées à base de graphite montre que la 

surface spécifique diminue de 16 à 0,428 m².g-1 (tableau 10), ce qui peut être attribué au 
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frittage des grains de LaC2 comme montré sur l'image MEB (figure 56). L’augmentation 

de la porosité déterminée par pycnométrie à l'hélium est attribuée aux dégazages de 

l’H2O et du CO lors de la transformation de l'hydroxyde de lanthane en carbure de 

lanthane. Avec ce mode de synthèse, La(OH)3 se disperse de façon inhomogène dans la 

matrice de graphite. Cela conduit par frittage à une agrégation des grains de LaC2 et à 

leur répartition inhomogène, favorisant leur coalescence et un phénomène de croissance 

exagérée des grains (mûrissement d’Oswald). Afin d’évaluer le bénéfice apporté par ce 

nouveau procédé de mélange, on peut comparer ces résultats avec des pastilles 

préparées de manière conventionnelle, c’est-à-dire en mélangeant simplement les 

poudres de La(OH)3 broyé et de graphite dans un mortier en agate [49], [149]. La 

comparaison des figures 56a (pastille obtenue pendant mon stage de M1) et 56b montre 

que  mélanger dans l’IPA n’améliore pas l’homogénéité de la pastille. 

Dans le cas des pastilles avec du noir de carbone, étant donné la faible résistance 

mécanique des pastilles carburées et la nature pyrophorique de LaC2, les mesures de 

porosité n’ont pu être effectuées après traitement thermique. La réduction de la surface 

spécifique après carburation montre l'effet du frittage. Cependant la SSA reste 

relativement élevée montrant qu’une structure nanométrique est conservée comme 

l’illustre le cliché MEB présenté en figure 56c mais étant donné la faible tenue 

mécanique de la pastille, cette structure risque de n’être pas conservée dans le temps. 

De plus, cette cible pouvant se déliter, elle est plus compliquée à mettre en œuvre. 

La surface spécifique des pastilles de nanotubes de carbone après carburation a été 

divisée par deux mais reste très élevée en comparaison avec les deux cas précédents. En 

effet, les grains de LaC2 sont isolés et dispersés dans la matrice de nanotubes de carbone 

empêchant leur frittage (figure 56d). La structure même des nanotubes de carbone a 

provoqué 83 % de porosité ouverte. Cette porosité a été maintenue après carburation. 

L'agrégation des grains de LaC2, observée avec le noir de carbone, ne se produit pas avec 

les nanotubes. 
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Figure 56 : Clichés MEB des pastilles de a) LaC2 + graphite (conventionnelle)  b) LaC2 + 

graphite c) LaC2 + noir de carbone d) LaC2 + nanotubes de carbone 

L’ensemble des analyses effectuées après carburation met en évidence que les pastilles 

synthétisées avec les nanotubes de carbone sont les plus homogènes en terme de 

mélange des phases avec conservation après frittage d’une nanostructure. Elles 

présentent de plus la plus grande porosité ouverte, une plus petite granulométrie et une 

microstructure plus homogène. C’est pourquoi les essais suivants de maintien en 

température ont été réalisés sur des échantillons à base de nanotubes de carbone. 

1.2.3. Essai de maintien en température sur des pastilles à base de nanotubes de 

carbone 

Afin de simuler une utilisation des pastilles dans les conditions thermiques d’une 

expérience ISOL en ligne, un maintien sous vide à haute température (1700 °C à 10-4 Pa) 

a été effectué sur des périodes allant de 3 à 6 jours. 

A la fin de chaque cycle de température, les pastilles ont été analysées par BET et BJH 

afin de déterminer l’évolution de la structure au cours du temps de maintien à haute 



 

117 

température. Ces résultats sont reportés dans le tableau 11. De plus, des observations 

MEB ont été effectuées sur les pastilles afin de corroborer les résultats obtenus par BET 

(figure 57). 

Tableau 11: Résultats des mesures BET et BJH réalisées sur des pastilles élaborées à 

partir de nanotubes de carbone, carburées puis maintenues à haute température.  

Temps de 

maintien 

BET BJH 

Surface spécifique 

(m².g-1) 

Volume de pores 

(cm3.g-1) 

sans 49,63 ± 2,50 0,55 ± 0,03 

3 jours 60,36 ± 3,01 0,56 ± 0,03 

6 jours 58,76 ± 2,94 0,55 ± 0,03 

 

Il ressort du tableau 11 que la surface spécifique augmente lors du maintien à haute 

température, pour se stabiliser dès 3 jours de chauffage. Cette augmentation est 

probablement due à une légère sublimation du matériau. En effet, les expériences ont 

été réalisées à 1700 °C sous 10-4 Pa, température très proche de la température de 

sublimation du dicarbure de lanthane à cette pression (1706 °C [49]). La similitude 

entre les SSA obtenues après 3 et 6 jours de maintien des échantillons à haute 

température montre la stabilité de la nanostructure à 1700 °C. Ceci est corroboré par la 

valeur très stable de porosité, 0,55  cm3.g-1, mesurée quel que soit le temps de chauffage. 
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Figure 57 : Clichés MEB des pastilles de LaC2 + CNT a) sans maintien b) 3 jours de 

maintien c) 6 jours de maintien 

Les observations MEB (figure 57) montrent qu’il y a peu de frittage de grains : la 

nanostructure homogène basée sur des grains nanométriques incorporés dans une 

matrice de nanotubes de carbone est conservée. De plus, une granulométrie moyenne 

autour de 500 nm est encore observée après carburation et 6 jours de chauffage à 

1700 °C. L’ensemble de ces résultats met en évidence la grande stabilité de la 

nanostructure des pastilles à haute température. 

1.2.4. Conclusion de l’étude 

L'utilisation de nanotubes de carbone s’est révélée très prometteuse en permettant 

d’obtenir des pastilles présentant une structure nanométrique homogène de LaC2 stable 

à haute température.  
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Pour la synthèse des cibles UCx, trois pistes ont donc été retenues pour la suite de cette 

étude : 

• Réaliser des cibles conventionnelles à base de graphite (type PARRNe), à partir du 

broyage optimisé de la poudre d’UO2 et un mélange conventionnel à sec, la voie 

humide n’apportant pas d’amélioration. Ces échantillons serviront de référence 

pour comparaison aux expériences réalisées jusqu’à présent à ALTO et 

permettront de mettre en évidence l’apport du broyage optimisé, 

• L’utilisation de nanotubes de carbone à la place du graphite, selon les protocoles 

optimisés de broyage et de mélange, 

• Aller vers une nanostructure architecturée. L’idée de départ est de former un 

« sandwich », dans lequel les particules d’UO2 broyées seraient intercalées entre 

des feuillets de graphite, appelés graphène. Pour cela, des essais d’exfoliation du 

graphite ont été réalisés dans le but d’aboutir à des feuillets de graphène. Ce 

dernier point est développé dans la partie 2.1. de ce chapitre. 

 

1.3. Etude préliminaire sur le pressage et la carburation de pastilles PARRNe 

Nous avons cherché à déterminer si les conditions de pressage et de carburation des 

pastilles avaient un impact sur le taux de porosité ouverte et la taille des grains, l’objectif 

étant un matériau fritté le plus poreux possible. Les pastilles de type PARRNe ont été 

réalisées en utilisant une presse semi-automatique (SPECAC - Atlas Auto Press) et en 

faisant varier la pression appliquée et le temps de maintien en pression. Elles ont été 

ensuite carburées selon deux modes de chauffage prenant en compte les rampes de 

température et les dégazages. 

Chaque test a été effectué sur 5 pastilles (mélange UO2 + graphite en voie sèche) pour 

lesquelles la porosité ouverte a été déterminée par pycnométrie à hélium.  

1.3.1. Mélanges UO2 – graphite pour les pastilles de type PARRNe. 

Les pastilles ont été réalisées de façon conventionnelle, c’est-à-dire 1 mole d’UO2 pour 

6 moles de C comme des pastilles PARRNe. Par contre, la poudre d’UO2 a été broyée 

selon le protocole optimisé (Chapitre 3 partie 1.1.2) et mélangée au graphite. Nous 

avons réalisé des pastilles de 1 g, soit 0,79 g d’UO2 pour 0,21 g de graphite. Pour obtenir 

un lot homogène de 10 pastilles, un mélange de 10 g a été réalisé. Ce mélange est agité 
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pendant 2 h environ dans le mélangeur automatique à mouvement rotatif et diagonal 

(Robin Power Mixer, PM031). La poudre est placée dans un flacon de 200 mL avec 

5 billes en inox de 9 mm de diamètre pour homogénéiser le mélange. 

1.3.2. Pression appliquée et temps de maintien 

Le mélange UO2 - graphite a été pressé à l’aide d’une presse uniaxiale semi-automatique, 

placée dans une boite à gants par souci de sécurité.  

Dans un premier temps, quatre pressions ont été testées pour former les pastilles : 191, 

637, 956 et 1275 MPa, correspondant respectivement à des masses de 3, 10, 15 et 

20 tonnes. Cette pression a été appliquée pendant 3 min. Un moule de diamètre 14 mm a 

été utilisé pour cette étude (le moule de 13 mm ne pouvant supporter une telle charge 

sans déformation). On notera que la gamme de pression explorée s’étend de la valeur 

minimale délivrée par la presse à la valeur maximale supportée par le moule de 

diamètre 14 mm, et encadrant la valeur choisie jusqu’ici pour la fabrication des cibles à 

ALTO (637 MPa).  

Pour chaque test, les pastilles étaient chauffées en appliquant le cycle de carburation 

rapide décrit dans le chapitre 2 partie 1.2. Dans la gamme de pression étudiée, pour un 

temps de maintien de 3 min, il semble y avoir une faible influence de la pression exercée 

sur la quantité de porosité ouverte et fermée produite (tableau 12). Cette légère 

différence peut s’expliquer par le fait qu’une faible pression appliquée induit une pastille 

pressée moins compacte, ce qui semble aider à l’échappement des gaz produits pendant 

la carburation. On peut conclure qu’une pression minimale lors de la fabrication des 

pastilles serait préférable du moment que la pastille se tienne mécaniquement. 

Dans un second temps, le tonnage a été fixé à 3 tonnes correspondant à une pression 

appliquée de 222 MPa, à l’aide d’un moule de 13 mm, avec un temps de maintien variant 

de 6 secondes, 3, 15 ou 30 minutes. Nous avons décidé de changer de diamètre de moule 

en raison d’un défaut observé sur le moule de 14 mm qui a eu pour conséquence de 

marquer d’une empreinte les pastilles sur leur tranche. Les conditions de mesure et les 

résultats de porosité sont présentés dans le tableau 12. 
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Tableau 12 : Influence de la pression appliquée et du temps de maintien sur les pastilles 

carburées. 

Influence de la pression 

avec temps de maintien fixe de 3 min 

Pression 

(MPa) 

Masse (g) 

(± 0,01 g) 

Diamètre (mm) 

(± 0,02 mm) 

Épaisseur (mm) 

(±0,02 mm) 

Porosité ouverte 

(%, ± 1 %) 

Porosité fermée 

(%, ± 1 %) 

191 0,82 13,56 1,58 54 5 

637 0,81 13,65 1,44 52 4 

956 0,84 13,55 1,44 50 3 

1275 0,82 13,53 1,38 50 2 

Influence du temps de maintien 

avec pression fixe de 222 MPa 

Temps 

(min) 

Masse (g) 

(± 0,01 g) 

Diamètre (mm) 

(± 0,02 mm) 

Épaisseur (mm) 

(± 0,02 mm) 

Porosité ouverte 

(%, ± 1 %) 

Porosité fermée 

(%, ± 1 %) 

0.1 0,81 12,41 1,76 53 3 

3 0,81 12,45 1,76 52 4 

15 0,82 12,48 1,76 52 5 

30 0,82 12,46 1,76 52 4 

 

Lorsque la pression appliquée est fixée à 222 MPa et que le temps de maintien varie de 

6 secondes à 30 minutes, on n’observe pas de variation des porosités, au regard des 

barres d’erreur. Le temps de maintien lors de l’étape de pressage des pastilles ne semble 

pas avoir de réelle influence sur la porosité ouverte et fermée aussi nous définirons pour 

les expériences à venir les conditions optimales de pressage comme suit : 3 tonnes avec 

un temps de maintien de 6 secondes. Ces résultats sont d’autant plus intéressants qu’ils 

permettent un gain de temps non négligeable. En effet, une cible à ALTO contient 

environ 85 pastilles contenant chacune environ 0,8 g de UO2 qui doivent être réalisées 

manuellement une par une.  

1.3.3. Carburation lente ou rapide  

Dans la synthèse bibliographique, nous avons mis en évidence les modifications 

microstructurales d’une céramique, selon que le frittage est rapide ou lent. Dans notre 

étude, nous cherchons à obtenir des carbures ayant une microstructure à grains fins et 

la plus poreuse possible, tout en conservant une tenue mécanique des pastilles. Pour 

cela, contrairement aux recommandations préconisées pour les céramiques (où l’on 
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cherche le plus souvent une porosité totale inférieure à 5 %), il semblerait qu’il faille 

mettre en place un frittage à cinétique rapide, appelé mode « manuel » dans le 

chapitre 2. Pour comparaison, le mode lent, mode de référence utilisé jusqu’à présent 

pour la synthèse des cibles à ALTO, a également été testé. 

Ces tests de chauffage ont été réalisés chacun sur 5 pastilles d’UCx pressées à 3 tonnes 

pendant 6 secondes. 

La carburation dite rapide est réalisée en appliquant au four un courant dont l’intensité 

varie progressivement de 0 à 680 A, à raison de 3 A/min et en veillant à ne pas dégrader 

le vide au-delà de 0,5 Pa. La température des pastilles est alors d’environ 1800 °C. Une 

carburation rapide dure environ 7 h. 

La carburation dite lente est réalisée en effectuant un cycle de chauffage contrôlé par la 

pression régnant dans l’enceinte contenant le four. Lors de la carburation, des dégazages 

successifs se produisent et entraînent des remontées de pression, parfois fortes. Dans le 

cas d’une carburation lente, un seuil maximum de pression à ne pas dépasser est fixé à 

10-2 Pa. Lorsque la pression dépasse ce seuil, le chauffage s’arrête jusqu’à ce que la 

pression redescende en dessous de 10-2 Pa. Le chauffage reprend et ce cycle « arrêt et 

reprise du chauffage » s’exécute jusqu’à l’obtention de la température choisie 

(T = 1800 °C), correspondant à la fin des dégazages et donc à la fin de la carburation. Le 

temps nécessaire pour réaliser une carburation lente peut dépasser 12 h. 

Le tableau 13 montre les caractéristiques moyennes (masse, diamètre et épaisseur) des 

pastilles carburées et les résultats de porosité ouverte et fermée obtenus par 

pycnométrie à hélium. On peut noter que la porosité totale produite entre une 

carburation rapide et lente est la même mais dans des quantités de porosité ouverte et 

fermée différentes. En effet, la carburation rapide produit plus de porosité ouverte et 

moins de porosité fermée qu’une carburation lente. Ceci peut s’expliquer par le fort 

dégazage qui se produit brutalement dans une carburation rapide. En conclusion, le 

chauffage rapide semble représenter la meilleure option avec un gain notable de temps. 

C’est donc la condition retenue pour la suite de l’étude.  
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Tableau 13 : Comparatif entre un chauffage rapide et lent 

Chauffage 
Masse 

(g, ± 0,01 g) 
Diamètre 

(mm, ± 0,02 mm) 
Épaisseur 

(mm, ±0,02 mm) 
Porosité ouverte 

(%, ± 1 %) 
Porosité fermée 

(%, ± 1 %) 
Rapide 0,82 12,32 1,79 51 5 

Lent 0,82 12,46 1,78 42 12 

 

1.4. Influence de l’épaisseur de la cible sur le relâchement des produits de fission 

L’objectif de cette étude préliminaire est de mettre en évidence l’influence de l’épaisseur 

de la cible sur le relâchement des produits de fission. Pour cela, nous avons réalisé des 

pastilles modèles. Il s’agit de pastilles de graphite de différentes épaisseurs dopées en 

europium. L’idée de base est de simuler une expérience en ligne, où des produits de 

fission sont relâchés (ici symbolisés par l’Eu) hors de la cible d’UCx (ici le graphite) en 

diffusant sous l’action de la température. Nous avons choisi l’europium car il s’agit d’un 

des lanthanides (notés Ln de façon générale) les plus volatils [155] et que nous avions 

déjà acquis un savoir-faire sur le relâchement des Ln par des pastilles de graphite [156]. 

Afin d’estimer la quantité d’europium relâchée par la pastille, nous avons dressé le 

tableau d’avancement (voir tableau 14) de la réaction de transformation de l’oxyde 

d’europium (Eu2O3) en dicarbure d’europium (EuC2). Cette équation permet de calculer 

les quantités d’EuC2 et de graphite présentes dans une pastille après carburation 

lorsqu’il n’y a pas d’évaporation d’europium et donc de définir une masse théorique de 

la pastille dans l’état final (mtheor).   

Tableau 14 : Equation de transformation de l’oxyde d’europium en carbure d’europium 

Etat d’avancement 			ój$~}	��� 						+ 								����� 					→ 				 2ój�$	��� 				+ 					 �� − 7����� 				+ 					3�~���  

Initial oåL$ô} � _åL$ô}�åL$ô} oäA - - - 

Final - - oåLä$ � 2. oåL$ô} oä � �x − 7�. oåL$ô} oäô � 3. oåL$ô} 

 

Cette masse théorique (mthéor) est la somme de la masse de dicarbure d’europium 

(mEuC2) formée et de la masse d’excédent en graphite (mC) : 

_�Éé\õ � _ö÷³$ +_³  
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En exprimant les masses en fonction des quantités de matière (n) et des masses 

molaires (M) des constituants, on écrit : 

_�Éé\õ � oö÷³$. �ö÷³$ + o³ . �³  

_�Éé\õ � 2. oö÷$º}. �ö÷³$ + �� − 7�. oö÷$º}. �³ 		dcef		� � o³�oö÷$º} 

La masse d’europium sublimé est définie par la différence entre la masse théorique de la 

pastille carburée (mthéor) et la masse de la pastille ayant subi un chauffage prolongé pour 

diffuser l’europium hors de la pastille (mexp) : 

		_ö÷	�÷¿ �	_�Éé\õ −	_��� 

Le pourcentage de d’europium sublimé (%Eusub) s’exprime comme le rapport entre la 

masse d’europium sublimé (mEu sub) et celle attendue dans la pastille théorique carburée 

(mEu) : 

%ój�÷¿ � _ö÷	�÷¿_ö÷	 × 100 

hmgZ,%ój�÷¿ � _�Éé\õ −_���_ö÷ × 100 

En remplaçant (mEu) par les données contenues dans le tableau d’avancement, on en 

déduit : 

%ój�÷¿ � _�Éé\õ −_���_ö÷³$�ö÷³$ ×�ö÷ × 100 

%ój�÷¿ � _�Éé\õ −_���2. oö÷$º} ×�ö÷³$�ö÷³$ ×�ö÷ × 100 

En simplifiant la formule et en remplaçant mthéor précédemment déterminée, on obtient : 

%ój�÷¿ � �2. oö÷$º}. �ö÷³$ + �� − 7�. oö÷$º}. �³� − _���2. oö÷$º} ×�ö÷ × 100 

Cette formule a été utilisée pour déterminer le pourcentage d’europium sublimé pour 

tous nos échantillons. 
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Des tests préliminaires ont été réalisés afin de définir les conditions optimales de 

chauffage. En effet, les conditions expérimentales choisies (température et temps de 

maintien) doivent permettre de mettre en évidence s’il existe des différences 

significatives entre les quantités relâchées par les pastilles en fonction de leur épaisseur. 

Nous avons donc, dans un premier temps, cherché à déterminer les conditions 

expérimentales permettant à une pastille d’épaisseur 2 mm et de diamètre 13 mm de 

relâcher au moins 25 % de l’europium qu’elle contient. Ces premiers essais ont été 

réalisés en utilisant deux pastilles de 500 mg de graphite dopé de 25 mg d’Eu2O3 ; les 

conditions de chauffage (température et temps de maintien) ainsi que les fractions 

relâchées obtenues sont présentées dans le tableau 15. 

Tableau 15 : Taux de relâchement de l’europium suivant différentes conditions testées 

Descriptif de la condition 
Pourcentage 

d’europium relâché 
1000 °C pendant 1 h 0 % 
1200 °C pendant 2 h 2 % 
1200 °C pendant 4 h 25 % 
1400 °C pendant 2 h 95 % 

 

Les résultats montrent une forte influence de la température et du temps de chauffage. 

Pour un temps de maintien identique (2 heures), la fraction relâchée augmente très 

fortement (de 2 à 95 %) lorsque la température passe de 1200 à 1400 °C. A température 

constante (1200 °C), la fraction relâchée croît de 2 à 25 % lorsque le temps de maintien 

passe de 2 à 4 heures. Pour la suite de cette étude, nous avons donc retenu les conditions 

expérimentales suivantes : chauffage à 1200 °C pendant 4 heures. 

Nous avons réalisé une première expérience en préparant quatre mélanges identiques, 

chacun contenant 5 g de poudre de graphite (Cerac, purity = 99,5 %, 325 mesh) et 

250 mg de poudre d’oxyde d’europium Eu2O3. Les poudres ont été pesées à l’aide d’une 

balance de précision (Mettler Toledo XP6 microbalance) puis mélangées pendant 

5 minutes sous ultrasons avec 40 mL d’isopropanol et séchées sur banc de sable. Chacun 

des 4 mélanges finaux a été pressé dans un moule de 13 mm de diamètre en utilisant 

une presse manuelle à 222 MPa pendant 12 secondes. Quatre séries de pastilles 

d’épaisseur moyenne de 4 mm, 2 mm, 1 mm et 0,7 mm ont ainsi été obtenues. Le 

chauffage, effectué sous vide (10-4 Pa) à 1200 °C pendant 4 heures, a été réalisé en deux 
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temps : le premier réunissait les pastilles de 2 et 4 mm d’épaisseur, le second celles de 1 

et 0,7 mm d’épaisseur. Chaque pastille a été pesée avant et après chauffage sur une 

balance de précision afin de déterminer le pourcentage d’europium sorti. 

Dans le tableau 16 sont rassemblées les caractéristiques des 4 lots de pastilles étudiées : 

nombre de pastilles, valeurs moyennes obtenues pour les épaisseurs et les fractions 

relâchées. 

Tableau 16: Fractions d’europium relâché en fonction de l’épaisseur des pastilles 

mesurées lors du 1er test 

Nombre de pastilles Epaisseur (mm) Fraction d’europium relâché (%) 
42 0,687 ± 0,028 63 ± 10 
20 1,146 ± 0,052 63 ± 14 
10 2,127 ±0,157 35 ± 8 
5 4,128 ± 0,253 33 ± 10 

 

Les résultats obtenus sont surprenants. On s’attend en effet à ce qu’une cible plus fine 

permette un meilleur relâchement de l’europium puisque, par exemple, le temps 

nécessaire à un atome pour sortir d’une pastille de 2 mm d’épaisseur est attendu plus 

court que celui pour sortir d’une pastille de 4 mm d’épaisseur. Or nous observons des 

taux de relâchement identiques pour les lots de pastilles de 0,7 mm et 1 mm d’épaisseur 

d’une part, et pour les lots de pastilles de 2 mm et 4 mm d’épaisseur d’autre part. Nous 

en avons conclu qu’il existait un gradient de température à l’intérieur du four. La 

figure 58 montre l’effet d’un tel gradient de température sur le relâchement individuel 

de chaque pastille en fonction de sa position dans le four : les pastilles les plus épaisses 

se trouvent dans une zone plus chaude du four, leur capacité de relâchement est 

favorisée et devient en moyenne identique à celle des pastilles les moins épaisses se 

trouvant dans une zone plus froide du four. Cette analyse peut être aisément transposée 

aux lots de pastilles de 0,7 et 1 mm d’épaisseur. 
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Figure 58 : Illustration du placement des pastilles lors du premier test 

Nous avons donc décidé de carburer séparément chaque lot de pastilles d’épaisseur 

donnée, en prenant soin de placer les pastilles au centre du tube en graphite. Un léger 

gradient de température peut bien sûr persister, c’est pourquoi nous déterminons un 

taux de relâchement moyen sur l’ensemble des pastilles de chaque lot.  

Pour ce deuxième test, quatre lots de pastilles ont donc été préparés en suivant le 

protocole présenté précédemment. Le tableau 17 présente les taux de relâchement 

obtenus en chauffant pendant 4 heures à 1200 °C les pastilles de chaque lot placées au 

centre du tube de graphite.  

Tableau 17 : Fractions relâchées lors du deuxième test par les pastilles de graphite 

dopées en europium 

Nombre de pastilles Epaisseur (mm) Fraction d’europium relâché (%) 
42 0,678 ± 0,094 88 ± 10 
20 1,153 ± 0,103 57 ± 17 
10 2,180 ±0,144 48 ± 8 
5 4,286 ± 0,160 32 ± 6 

 

Les fractions relâchées mesurées montrent maintenant une dépendance claire avec 

l’épaisseur des pastilles. L’épaisseur des pastilles est donc un paramètre qu’il faut 

contrôler et dont il faudra tenir compte lors de l’interprétation des propriétés de 

relâchement des différents échantillons de carbure d’uranium. 
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2. Préparation et caractérisations physico-chimiques des échantillons de carbure 

d’uranium  

Dans cette section sont présentées la préparation et les caractérisations physico-

chimiques de différents échantillons de carbure d’uranium, en suivant les protocoles 

établis dans la première partie de ce chapitre. Les 14 échantillons présentés dans le 

tableau 18 ont tous été élaborés différemment, de manière à tester l’influence des 

paramètres suivants :  

• Nature de la poudre précurseur de carbone : graphite (échantillons nos 4, 8, 9, 7), 

« graphène » (nos 3, 12) et nanotubes (nos 1, 2, 5, 6, 10, 11, 13 et 14) 

• Nature de la poudre précurseur contenant l’uranium : oxalate (nos 4, 5, 6), oxyde 

d’uranium (nos 1, 2, 3, 7, 8,  9, 10, 11, 12, 13, 14) 

• Influence du broyage de l’oxalate d’uranium : sans (nos 4, 6) avec (no 5)   

• Influence du rapport molaire C/U égal à 5 (no 13), 6 (nos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 

11, 12) et 7 (no 14) 

• Influence du protocole de mélange des poudres : ancien protocole, noté AP, utilisé 

jusqu’à aujourd’hui à ALTO (nos 1, 4, 7, 8, 9, 10), nouveau protocole, noté NP, (nos 2, 

5, 6, 11, 13, 14) défini dans la partie 1 de ce chapitre et la « voie graphène » (nos 3, 

12).  

• Croissance des grains lors d’un maintien en température pendant 12 jours (nos 9, 

10, 11, 12), durée moyenne d’une expérience à ALTO. 

Tableau 18 : Récapitulatif des noms des échantillons 

Numéro d’échantillon Nom de l’échantillon 
1 UO2 broyé+CNT AP 
2 UO2 broyé+CNT NP 
3 UO2 broyé+graphène 
4 OXA+graphite AP 
5 OXA broyé+CNT NP 
6 OXA+CNT NP 
7 PARRNe BP894  
8 PARRNe BP897 AP 
9 PARRNe BP897 AP 12j 

10 UO2 broyé+CNT AP 12j 
11 UO2 broyé+CNT NP 12j 
12 UO2 broyé+graphène 12j 
13 UO2 broyé+CNT-5moles NP 
14 UO2 broyé+CNT-7moles NP 
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L’échantillon n°7 est constitué de 4 pastilles qui avaient été conservées après 

l’expérience d’irradiation effectuée par Tusseau-Nenez et al. en juin 2013 [61]. Il sera 

utilisé comme point de référence et permettra de tester la reproductibilité de 

l’expérience. 

2.1. Mélanges des poudres  

Les poudres d’oxyde d’uranium, d’oxalate d’uranium, de graphite et de nanotubes sont 

les mêmes que celles utilisées dans les études préliminaires.  

Le tableau 19 présente, pour chaque échantillon, les masses de poudre des précurseurs 

utilisées ainsi que la méthode adoptée pour réaliser les mélanges. 

Tableau 19 : Récapitulatif des masses prélevées pour les mélanges 

Nom Masse d’UO2 ou OXA (g) Masse de carbone (g) Méthode de mélange 
1 7,89 2,11 Ancien protocole 
2 7,89 2,11 Nouveau protocole 
3 7,89 2,11 Voie graphène 
4 8,66 1,34 Ancien protocole 
5 8,62 1,38 Nouveau protocole 
6 8,66 1,34 Nouveau protocole 
7 - - Tusseau-Nenez et al.[61] 
8 7,89 2,11 Ancien protocole 
9 7,89 2,11 Ancien protocole 

10 7,89 2,11 Ancien protocole 
11 7,89 2,11 Nouveau protocole 
12 7,89 2,11 Voie graphène 
13 8,18 1,82 Nouveau protocole 
14 7,63 2,37 Nouveau protocole 

 

Trois méthodes ont été utilisées pour mélanger les deux poudres précurseurs. 

1. L’ancien protocole : Des quantités bien définies de chacune des deux poudres 

précurseurs, l’une contenant l’uranium, l’autre le carbone, sont prélevées et placées dans 

un flacon en plastique de 100 mL dans lequel 5 billes de broyage de 9 mm de diamètre 

sont ajoutées. Le flacon est placé sur un mélangeur automatique à mouvement rotatif et 

diagonal engendrant un mouvement tridimensionnel (Robin Power Mixer, PM031) 

pendant 12 heures. Les poudres ainsi mélangées ont été pressées et les pastilles crues 

formées ont été analysées au MEB. La figure 59 montre des images obtenues sur les 

échantillons nos 1 (et 10), 4 et 8 (et 9). On observe la présence d’agrégats soit d’uranium, 
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soit de carbone. On s’attend à ce que de tels agrégats conduisent, après carburation, à la 

formation de gros grains par croissance exagérée des grains. 

 

Figure 59 : Mélange ancien protocole : a) UO2 broyé + CNT AP (n°1 et 10) 

b) OXA + Graphite (n°4) c) PARRNe BP897 (n°8 et 9) 

2. Le nouveau protocole : Cette méthode est une adaptation de l’étude préliminaire 

avec le lanthane (voir paragraphe 1.2 de ce chapitre). La quantité nécessaire de poudre 

de nanotubes de carbone est versée dans un bécher de 1 L contenant 600 mL 

d’isopropanol. Le bécher est ensuite placé dans le bain à ultrasons sous agitation 

pendant 60 min. La poudre contenant l’uranium est quant à elle ajoutée à 100 mL 

d’isopropanol dans un bécher de 250 mL placé pendant 60 min dans le bain à ultrasons 

sans agitation. Ce mélange poudre d’uranium-isopropanol est versé dans le bécher 

contenant les nanotubes de carbone au niveau du vortex d’agitation. L’ensemble est 

laissé 15 min dans le bain à ultrasons sous agitation puis transféré dans un ballon de 2 L. 

La poudre restant accrochée aux parois du bécher est récupérée en versant de 

l’isopropanol à l’aide d’une pissette. Le ballon de 2 L est ensuite placé sous une colonne à 

distiller et dans un bain-marie avec agitation magnétique jusqu’à évaporation totale de 

l’isopropanol. Cette dernière opération dure environ 5 à 6 h. Il est en effet nécessaire de 

distiller doucement, avec un chauffage progressif et une agitation rapide, afin d’éviter 
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toute remontée du mélange dans la colonne à distiller. Une fois séchée, la poudre est 

récupérée sous hotte et mélangée manuellement dans un mortier en agate pour casser 

les grumeaux. Là encore, tous les mélanges obtenus ont été pressés et les pastilles crues 

ont été analysées au MEB. La figure 60 présente des images correspondant aux 

échantillons nos 2 (et 11), 5, 6, 13 et 14. Contrairement à ce qui a été observé pour 

l’échantillon no 1 également préparé avec des nanotubes de carbone mais selon la 

méthode 1 (voir figure 59), les deux poudres de départ ont été intimement mélangées 

pour former une microstructure homogène où l’uranium apparait entouré de toutes 

parts par les nanotubes de carbone. Après carburation, par analogie avec les résultats de 

l’étude préliminaire avec le lanthane, on s’attend à un maintien de cette structure.  

 

Figure 60 : Mélange nouveau protocole : a) UO2 broyé+CNT NP (n°2 et n°11) b) OXA 

broyé + CNT NP (n°5) c) OXA + CNT NP (n°6) d) UO2 broyé+CNT-5moles NP (n°13) e) 

UO2 broyé+CNT-7moles NP (n°14) 
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3. La voie graphène : La poudre contenant l’uranium est placée, pendant 60 min, 

avec 100 mL d’isopropanol dans un bain à ultrasons sans agitation. En parallèle, le 

graphite exfolié est préparé en suivant un protocole inspiré de celui décrit par K.R. Paton 

et al. [157] pour fabriquer du graphène. La quantité nécessaire de graphite est ajoutée à 

500 mL d’eau, 2 mL d’une solution aqueuse contenant 20 % de dodécylsulfate de sodium 

(SDS) et 200 mL d’isopropanol. L’isopropanol permet de limiter la formation de mousse 

induite par le SDS. L’ensemble est mélangé pendant 90 min en utilisant un mixeur de 

cuisine (Blender Magimix 11622). La solution ainsi obtenue est transférée dans le 

récipient d’un second mixeur (Electrolux SET INOX ESTM 955), lequel est placé dans le 

bain à ultrasons avec de la glace pour refroidir le mélange. La préparation contenant 

l’uranium est alors ajoutée et le tout est mélangé en utilisant le mixeur Electrolux 

fonctionnant à vitesse maximale pendant 10 min. Le récipient contenant le mélange est 

plongé dans un bain-marie sous agitation magnétique et est raccordé à une colonne à 

distiller. Pendant que le vide se fait dans la colonne, il faut les dix premières minutes 

faire entrer de l’air dans le système, régulièrement et avec précaution, pour éviter que la 

mousse et les bulles formées sous l’action du SDS ne remontent dans la colonne. Après 

séchage, la poudre est récupérée et pressée pour former les pastilles crues 

correspondant aux échantillons nos 3 et 12. La figure 61 présente des clichés MEB 

obtenus pour du graphite (61a), du graphite préparé selon cette méthode (61b). Les 

clichés (61c et d) montrent la pastille crue correspondant aux échantillons nos 3 (et 12). 

Aucune structure en feuillets, caractéristiques du graphène, n’est visible mais la taille 

des grains de graphite a été bien réduite. On notera que les pastilles préparées selon 

cette méthode ont une structure plus homogène que celle obtenue avec la méthode 

« ancien protocole » (voir figure 59c), avec des grains d’oxyde d’uranium bien insérés 

entre les grains de graphite modifié.  

Nous n’avons pas réussi à obtenir du graphène, au sens strict, avec cette méthode. 

Toutefois, il nous a semblé intéressant de tester une cible composée de ce graphite 

broyé que nous appellerons abusivement par la suite « graphène ». 



 

133 

 

Figure 61 : Mélange voie graphène : a) graphite b) graphite après passage dans le mixeur 

c)d) UO2 broyé + graphène (n°3 et n°12) 

2.2. Pastilles crues 

La quantité de poudre utilisée pour fabriquer toutes ces pastilles a été choisie pour 

obtenir des épaisseurs voisines (comprises entre 1,5 à 2 mm) de manière à minimiser 

l’influence de ce paramètre sur les fractions relâchées que l’on mesurera. Il faut 

cependant noter que, pendant la carburation, la pastille subit des variations de volume. 

Les fractions relâchées mesurées dépendront donc de l’épaisseur de la pastille après 

carburation, que nous prendrons en compte dans cette étude. Pour chaque mélange, 

10 pastilles ont été pressées en utilisant un moule de diamètre 13 mm et en appliquant 

222 MPa pendant 6 secondes Les valeurs moyennes et la dispersion obtenues pour la 

masse et les dimensions des pastilles de chaque type sont récapitulées dans le 

tableau 20. A ce stade de l’étude, les pastilles ont été uniquement caractérisées par 

pycnométrie à hélium, pour minimiser les déchets occasionnés notamment par la 

porosimétrie à mercure. On observe d’ores et déjà une forte porosité ouverte pour les 

pastilles à base de nanotubes de carbone. 
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Tableau 20 : Masse, dimensions et porosité des pastilles crues obtenues à partir des 

différents mélanges 

Nom 
Masse moyenne 

(g) 
Diamètre moyen 

(mm) 
Epaisseur 

moyenne (mm) 
Porosité ouverte 

(%, ± 1%) 
Porosité fermée 

(%, ± 1%) 
1 0,40 ± 0,01 13,42 ± 0,02 1,87 ± 0,07 73 3 
2 0,40 ± 0,01 13,55 ± 0,01 1,80 ± 0,03 70 5 
3 1,01 ± 0,01 13,09 ± 0,01 2,00 ± 0,04 14 25 
4 0,60 ± 0,01 13,14 ± 0,01 1,82 ± 0,02 23 4 
5 0,41 ± 0,01 13,70 ± 0,01 1,78 ± 0,01 45 8 
6 0,40 ± 0,01 13,75 ± 0,01 1,76 ± 0,01 49 5 
7 - - - - - 
8 0,99 ± 0,01 13,13 ± 0,02 1,76 ± 0,01 29 2 
9 1,00 ± 0,01 13,14 ± 0,01 1,77 ± 0,01 30 2 

10 0,40 ± 0,01 13,43 ± 0,05 1,87 ± 0,08 73 2 
11 0,40 ± 0,01 13,59 ± 0,01 1,82 ± 0,02 70 5 
12 1,02 ± 0,02 13,07 ± 0,02 1.99 ± 0,04 14 25 
13 0,40 ± 0,01 13,58 ± 0,02 1,61 ± 0,02 70 3 
14 0,40 ± 0,01 13,59 ± 0,02 2,00 ± 0,01 73 3 

 

2.3.  Pastilles carburées 

2.3.1. Carburation  

Chaque lot de pastilles de même type a été carburé séparément, tout en suivant le même 

protocole de carburation rapide, décrit dans le chapitre 2. 

Les 10 pastilles sont placées au centre d’un tube en graphite, maintenues dans cette 

position par des cales en graphite et installées dans le four. On s’assure ainsi que les 

pastilles se trouveront dans un gradient de température minimal. Un vide secondaire est 

établi dans l’enceinte contenant le four et lorsque la pression atteint 10-3 Pa le 

programme de carburation rapide démarre. A la fin de la carburation, le four est laissé 

sous vide une nuit, les pastilles refroidissent donc lentement sans subir de choc 

thermique. Elles sont sorties du tube en graphite sous la hotte et stockées dans des 

boîtes à membrane étanches à l’air. 

Les pastilles des lots nos 9, 10, 11 et 12 ont de plus subi après carburation un maintien 

en température à 1770 °C, soit 680 A pendant 12 jours. 
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2.3.2. Caractérisations 

Des pastilles de chaque type ont été analysées par différentes méthodes de 

caractérisations physico-chimiques : DRX, BET, MEB, pycnométrie à hélium et 

porosimétrie par intrusion de mercure. La DRX a permis de quantifier la proportion des 

phases d’UC, d’UC2 et d’en déduire la quantité de carbone dans chaque échantillon. La 

BET a permis de déterminer la surface spécifique (SSA) et d’en déduire une taille 

moyenne de grains de carbure d’uranium. Le MEB a permis de caractériser 

l’homogénéité des échantillons et d’estimer la taille moyenne des agrégats. La 

pycnométrie à hélium a permis de déterminer le pourcentage de porosité ouverte et 

fermée de chaque pastille. Enfin la porosimétrie par intrusion de mercure a permis 

d’établir une distribution de la porosité ouverte. Les résultats de ces différentes analyses 

sont détaillés ci-dessous et résumés dans les tableaux 21 à 27. 

2.3.2.1. Données géométriques 

Après carburation toutes les dimensions des pastilles ont été mesurées à l’aide d’un pied 

à coulisse. Malgré le soin pris pour fabriquer des pastilles d’épaisseurs voisines, l’étape 

de carburation modifie ce paramètre. Il sera donc important de le prendre en compte 

lors de l’analyse des efficacités de relâchement mesurées après irradiation des pastilles. 

La carburation se traduit par un retrait au frittage des pastilles : le diamètre et 

l’épaisseur ont diminué (tableau 21). Ce phénomène est particulièrement important 

pour les pastilles à base d’oxalate d’uranium (échantillons nos 4, 5) mais étonnamment 

moins marqué pour l’échantillon n°6, et d’autant plus prononcé que le rapport molaire 

C/U est faible (échantillons nos 2, 13, 14). En effet le carbone (graphite ou CNT) est très 

réfractaire (température de fusion égale à 3827 °C) et est donc peu sujet au frittage dans 

notre gamme de température de travail. Moins on a de carbone, moins on est réfractaire 

et plus les grains d’UCx peuvent être proches et coalescer pendant le frittage. Par contre 

les variations observées pour les échantillons nos 8-9, 2-11 et 3-12, c’est-à-dire des 

échantillons de même type ayant ou non été maintenus 12 jours à haute température 

sont identiques. Il semble donc que, une fois la carburation terminée, le chauffage 

n’altère pas les dimensions des pastilles.  
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Tableau 21 : Récapitulatif des caractéristiques des pastilles après carburation. 

Les dimensions données sont la moyenne des deux pastilles irradiées, par contre les 
volumes ont été moyennés sur les 10 pastilles constituant chaque série. 

Echantillon 
Dimension de la pastille Volume de la pastille (cm3) 

Retrait 
(%) Masse (g) Diamètre (mm) 

Epaisseur 
(mm) 

Avant 
carburation 

Après 
carburation 

1 0,32 ± 0,01 12,86 ± 0,20 1,86 ± 0,12 0,27 ± 0,01 0,24 ± 0,02 11 

2 0,33 ± 0,01 12,37 ± 0,03 1,62 ± 0,03 0,26 ± 0,01 0,20 ± 0,01 23 

3 0,74 ± 0,03 11,58 ± 0,07 1,87 ± 0,16 0,27 ± 0,01 0,20 ± 0,01 26 

4 0,32 ± 0,01 9,57 ± 0,03 1,31 ± 0,02 0,25 ± 0,01 0,09 ± 0,01 64 

5 0,21 ± 0,01 11,27 ± 0,02 1,58 ± 0,01 0,26 ± 0,01 0,16 ± 0,01 38 

6 0,21 ± 0,01 12,38 ± 0,03 1,63 ± 0,01 0,26 ± 0,01 0,2 ± 0,01 23 

7 0,85 ± 0,04 12,66 ± 0,03 1,47 ± 0,07 - - - 

8 0,82 ± 0,01 12,32 ± 0,02 1,79 ± 0,02 0,24 ± 0,01 0,18 ± 0,01 25 

9 0,80 ± 0,01 12,29 ± 0,07 1,80 ± 0,03 0,24 ± 0,01 0,21 ± 0,01 13 

10 0,33 ± 0,01 12,80 ± 0,16 2,01 ± 0,09 0,26 ± 0,01 0,21 ± 0,02 19 

11 0,33 ± 0,01 12,53 ± 0,02 1,63 ± 0,02 0,26 ± 0,01 0,20 ± 0,01 23 

12 0,79 ± 0,01 11,49 ± 0,03 1,82 ± 0,03 0,27 ± 0,01 0,19 ± 0,01 27 

13 0,33 ± 0,01 11,03 ± 0,03 1,23 ± 0,03 0,23 ± 0,01 0,12 ± 0,01 48 

14 0,33 ± 0,01 13,01 ± 0,04 1,94 ± 0,03 0,29 ± 0,01 0,26 ± 0,01 10 

 

2.3.2.2. Identification et quantification des phases 

Les modèles structuraux (bases de données JCPDS ou COD) utilisés pour l'identification 

des phases par diffraction des rayons X sont résumés dans le tableau 22. 

 

Tableau 22 : Données cristallographiques des phases synthétisées pour une analyse de 

Rietveld 

Phase 
Groupe 

d’espace 
Paramètres de 

maille (Å) 
Position 

atomique 

Densité 
théorique 

(g.cm-3) 

Fiche de 
référence 

Référence 

UC (█) 
Fm-3m 
(225) 

a = 4,9590 
U   (4a)   0 0 0 

C   (4b)   
+$ 	+$ 	+$ 

13,65 96-900-8757 [36], [158] 

α-UC2 (●) 
I4/mmm 

(139) 
a = 3,5090 
c= 5,9800 

U   (2a)   0 0 0 
C   (4e)   0 0 0,388 

11,75 01-084-1344 [36], [158] 

Graphite (x) 
P63mc 
(186) 

a = 2,4610 
c= 6,7080 

C   (2a)   0 0 0 

C   (2b)   
+} 	+} 0,005 

2,26 96-901-2231 [159] 

 

Les phases UC2, UC et graphite, quand il est utilisé, sont clairement identifiées sur les 

diffractogrammes présentés en figure 62. Compte-tenu du caractère nanométrique des 
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nanotubes de carbone, les raies de diffraction correspondantes sont de très faible 

intensité et très larges, confondues avec le bruit de fond.  

 

Figure 62: Diffractogrammes des 14 échantillons carburés 

(x) Graphite, (●) α-UC2 et (█) UC (Tableau 22) 

Pour réaliser les affinements de Rietveld, il serait recommandé de broyer les pastilles 

pour avoir une meilleure distribution aléatoire de toutes les orientations 

cristallographiques des grains dans l'échantillon. Toutefois, du fait de la pyrophoricité 

des carbures d'uranium (qui risquent alors de se transformer en UO2), nous ne l'avons 

pas fait. Il a été montré précédemment par Tusseau-Nenez et al. que ce choix n'est pas 

critique [61], à condition de ne pas prendre en compte dans les ajustements du graphite 

qui texture fortement selon les raies [00l] et de ne regarder que le ratio UC/UC2 qui n'est 

pas sensible à un broyage. Cela ne pose pas de problème technique, les raies du graphite 

ne se superposant pas à celles des autres phases. Les affinements ont été réalisés à l'aide 

du logiciel MAUD et des données cristallographiques résumées dans le tableau 22.  

Pour tous les échantillons, on observe un désaccord entre les intensités calculées et 

expérimentales pour la famille de plans (101), désaccord attribué à un effet 

d’orientation préférentielle des grains appelé texture. Une correction d’orientation 

préférentielle peut être prise en considération. Le modèle le plus couramment utilisé est 

celui de Dollase, encore appelé March-Dollase  (Dollase, 1986), qui permet dans 

l’expression de l’intensité diffractée (chapitre 2 paragraphe 2.2) de développer le terme 

Pk selon l’équation : 
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�Ã � �ø+$fmh$ùÃ + � 1ø+� hgo$ùÃ��} $ú
 

où G1 est un paramètre à affiner et αk est l’angle entre le vecteur de diffraction et la 

normale aux plans impactés par l’orientation préférentielle. 

Un autre modèle est implémenté dans Maud, à savoir le modèle de texture arbitraire, où 

les variations d'intensité ne sont liées ni à une distribution des orientations cristallines 

(orientation préférentielle), ni à une structure cristalline. 

Ce type de correction de texture n'est pas un modèle et, en tant que tel, ne peut pas être 

interprété en termes de paramètres physiquement compréhensibles de la texture. La 

correction consiste simplement à affecter des valeurs d'intensité arbitraires pour les 

pics afin de respecter les intensités observées [160]. 

Tous les échantillons ont été analysés sans texture, et avec ces deux modèles de texture. 

Les rapports massiques UC et UC2 obtenus sont les mêmes pour tous les échantillons 

sauf pour le n°5 à base d’OXA broyé. Le tableau 23 illustre ce propos pour l’échantillon 

n°14. Les résultats sont très proches aux barres d’erreur près. 

Tableau 23 : Récapitulatif des données obtenues par affinement du diffractogramme de 

l’échantillon 14 suivant le modèle de March-Dollase et en texture arbitraire 

Modèle 
utilisé 

Phases 
Proportion 
Massique 
(%, ± 1%) 

Paramètres de maille 
(Å, ± 0,0005 Å) 

Taille des 
cristallites 

(nm, ± 5 nm) 

Microcontraintes 
(± 0,0005) 

χ2 

Sans texture 
UC2 96 a=3,5230 c=5,9957 102 0,0009 

3,1 
UC 4 4,9617  0,0002 

March 
Dollase 

UC2 96 a=3,5221 c=5,9964 101 0,0009 
3,0 

UC 4 4,9600 45 0,0002 

Texture 
arbitraire 

UC2 96 a=3,5220 c=5,9958 102 0,0008 
1,6 

UC 4 4,9599 40 0,0010 

 

En ce qui concerne l’échantillon n°5, un affinement sans prendre en compte la texture 

conduit au diffractogramme de la figure 63 avec des facteurs d’accord plus élevés et un 

rapport de 95 % d’UC2 et 5 % d’UC. 
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Figure 63: Affinement du diffractogramme de l’échantillon n°5  

sans prendre en compte la texture 

L’application du modèle de March-Dollase conduit à des facteurs d’accord légèrement 

plus faibles comme l’illustre la figure 64 mais l’écart entre l’intensité calculée et 

l’intensité observée reste important. 

 

Figure 64 : Affinement du diffractogramme de l’échantillon n°5 

en appliquant le modèle March-Dollase 
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L’utilisation de la texture arbitraire du logiciel MAUD conduit à des facteurs d’accord 

nettement réduits comme l’illustre le diffractogramme présenté en figure 65 et un 

rapport de 86 % d’UC2 et 14 % d’UC. Ce sont ces dernières valeurs qui sont retenues 

pour la suite de l’étude. 

 

Figure 65: Affinement du diffractogramme de l’échantillon n°5 
en appliquant le modèle de texture arbitraire 

L’ensemble des résultats obtenus par affinement est présenté dans le tableau 24. Les 

proportions UC et UC2 sont identiques pour tous les échantillons synthétisés à base 

d’UO2 ou d’OXA non broyé (~ 95 wt % UC2 et ~ 5 wt% UC) et similaires aux résultats de 

2016 (échantillon n° 7 PARRNe BP894), ce qui montre une reproductibilité des 

expériences. Les résultats montrent également qu’il n’y a pas de différence de taille de 

cristallites entre les échantillons simplement carburés et ceux chauffés pendant 12 

jours. L’ensemble des échantillons révèle des taux de microcontraintes faibles montrant 

que l’élargissement des raies est dû à un effet de taille de cristallites. L'hypothèse de 

dissolution de l'oxygène selon Tawaga et al. n'est pas non plus en accord avec les 

paramètres de maille calculés [161]. L’utilisation d’OXA broyé conduit à des pastilles 

moins riches en UC2. 
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Tableau 24 : Récapitulatif des résultats obtenus par affinement des diffractogrammes de 

14 échantillons après carburation 

Echantillons Phases 
Proportion 
Massique 

(%, ± 1 %) 

Paramètres de maille 
(Å, ± 0,0005 Å) 

Taille des 
cristallites 

(nm, ± 5 nm) 

Microcontraintes 
(± 0,0001) 

χ2 

1 
UC2 96 a = 3,5213 c = 5,9934 87 0,0004 

3,6 
UC 4 4,9616 59 0,0018 

2 
UC2 94 a =3,5222 c = 5,9935 114 0,0009 

3,3 
UC 6 4,9653 39 0,0013 

3 
UC2 96 a = 3,5210 c = 5,9916 129 0,0010 

2,9 
UC 4 4,9640 51 0,0012 

4 
UC2 95 a = 3,5208 c = 5,9919 160 0,0009 

3,4 
UC 5 4,9627 55 0,0020 

5 
UC2 86 a = 3,5219 c = 5,9915 127 0,0007 

1,8 
UC 14 4,9628 40 0,0027 

6 
UC2 92 a = 3,5205 c = 5,9908 149 0,0008 

3,1 
UC 8 4,9581 65 0,0030 

7 
UC2 93 a = 3,5198 c = 5,9929 165 0,0010 

3,3 
UC 7 4,9528 102 0,0016 

8 
UC2 95 a = 3,5207 c = 5,9916 145 0,0007 

3,4 
UC 5 4,9637 38 0,0016 

9 
UC2 95 a = 3,5199 c = 5,9912 144 0,0008 

3,3 
UC 5 4,9624 46 0,0008 

10 
UC2 95 a = 3,5205 c = 5,9939 86 0,0011 

2,5 
UC 5 4,9624 48 0,0019 

11 
UC2 95 a = 3,5216 c = 5,9935 110 0,0008 

3,4 
UC 5 4,9648 42 0,0013 

12 
UC2 95 a = 3,5211 c = 5,9925 135 0,0009 

3,2 
UC 5 4,9644 43 0,0012 

13 
UC2 95 a = 3,5211 c = 5,9920 119 0,0010 

3,0 
UC 5 4,9607 57 0,0017 

14 
UC2 96 a = 3,5230 c = 5,9957 102 0,0008 

3,1 
UC 4 4,9617 40 0,0010 

 

A partir des proportions massiques déterminées par affinement de Rietveld, nous 

pouvons déterminer les quantités de matière des espèces UC et UC2 synthétisés en nous 

aidant des équations de carburation ci–dessous : 

,.
/ |~$ + n� → �1 − ��|� + �|�$ + �û − ��� + 2�~���dcef	n � 5, 6	mj	7	eZ	leh¤efZgce_eoZ	û � 2, 3	mj	4
|��$~��$, nü$~ + 6� → �1 − ��|� + �|�$ + �3 − ��� + 2�~��� + 4�~$	��� + n	ü$~���

 

Ces quantités de matière calculées permettent de déduire la quantité de carbone 

excédentaire dans la pastille. Le tableau 25 résume les proportions massiques des 

phases UC2, UC et C déduites ainsi que les densités théorique, apparente et effective 

calculées pour les 14 échantillons. 
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Tableau 25 : proportions massiques des phases UC2, UC et C et densités théorique, 

apparente et effective calculées pour les 14 échantillons 

Echantillon 
Proportion 

(% massique) 
Densité (g.cm-3) 

UC UC2 C Théorique13 Apparente Effective 

1 3,38 88,06 8,55 8,67 1,35 ± 0,11 8,11 ± 0,38 

2 5,21 86,15 8,64 8,67 1,68 ± 0,03 7,59 ± 0,02 

3 3,75 87,68 8,57 8,67 3,76 ± 0,25 8,03 ± 0,19 

4 4,39 87,01 8,60 8,67 3,42 ± 0,06 8,20 ± 0,03 

5 13,01 77,97 9,02 8,64 1,35 ± 0,01 7,37 ± 0,06 

6 7,39 83,86 8,75 8,66 1,10 ± 0,01 7,49 ± 0,03 

7 5,30 86,05 8,65 8,64 4,62 ± 0,06 8,20 ± 0,08 

8 4,85 86,53 8,62 8,67 3,83 ± 0,04 8,26 ± 0,05 

9 4,85 86,53 8,62 8,67 3,75 ± 0,05 7,99 ± 0,06 

10 3,38 88,06 8,55 8,67 1,28 ± 0,06 7,55 ± 0,53 

11 5,21 86,15 8,64 8,67 1,64 ± 0,02 7,16 ± 0,05 

12 3,75 87,68 8,57 8,67 4,17 ± 0,06 8,32 ± 0,03 

13 5,06 90,32 4,62 9,90 2,78 ± 0,05 9,10 ± 0,06 

14 3,77 83,97 12,26 7,78 1,27 ± 0,02 6,61 ± 0,04 

 

Les échantillons à base de nanotubes de carbone sont les échantillons ayant les plus 

faibles densités. Ceci montre que la faible densité des nanotubes de carbone est 

maintenue et ceci même après un chauffage de 12 jours. 

Les quantités d’UC, UC2 et C sont à peu près les mêmes pour tous les échantillons 

préparés et valent respectivement 5 %, 86 % et 9 %. On relève toutefois deux exceptions 

à cette observation :  

• l’échantillon no 5 qui présente une plus grande proportion d’UC (13 %) au 

détriment de celle d’UC2 (78 %) ; 

• les échantillons 13 et 14 qui présentent une proportion respectivement de C plus 

faible ou plus forte que les autres échantillons puisque le rapport molaire C/U 

initial a volontairement été choisi égal à 5 ou 7 au lieu de 6. 

 

 

 

                                                           

13 Les densités théoriques ont été calculées à partir des densités théoriques de chaque phase moyennant 

les quantités déterminées à l’aide des calculs DRX 
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2.3.2.3. Microstructure 

Les tailles moyennes de grains déterminées à partir des mesures de SSA et de l'équation 

définie dans le chapitre 2 partie 2.1.2 apparaissent fortement corrélées à la source de 

carbone utilisée (tableau 26). En effet, tous les échantillons élaborés à partir de 

nanotubes de carbone ont une taille moyenne de grains d’environ 110 nm de diamètre 

(le grain est supposé sphérique), ceux à base de graphite d’environ 900 nm et ceux à 

base de graphite modifié d’environ 1300 nm. La comparaison des tailles de cristallites 

obtenues par affinement de Rietveld aux résultats de la BET permet d’en déduire que les 

grains sont monocristallins pour les échantillons préparés à partir de nanotubes de 

carbone et polycristallins pour les autres. La taille des agrégats déterminée à partir des 

clichés MEB (Figure 66 et tableau 26) dépend du type de méthode utilisée pour réaliser 

le mélange de poudres précurseurs. Ainsi le nouveau protocole  limite l’agrégation des 

grains, il conduit à des agrégats de seulement 200 à 500 nm alors que les méthodes 

ancien protocole et voie graphène conduisent à des agrégats d’une taille supérieure à 

13 µm et pouvant aller jusqu’à 70 µm. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus 

lors de l'étude préliminaire avec le carbure de lanthane, validant son usage comme 

analogue des carbures d'uranium. 

Tableau 26 : Récapitulatif des caractéristiques des pastilles après carburation 

Echantillon 
BET MEB 

SSA 
(m².g-1) 

Taille moyenne 
des grains (nm) 

Taille moyenne 
des agrégats (nm) 

1 13,33 ± 0,67 131 ±7 15304 

2 19,56 ± 0,98 112 ±6 539 

3 0,47 ± 0,02 1200 ± 60 18325 

4 0,78 ± 0,04 820 ± 41 22957 

5 22,44 ± 1,12 105 ± 5 632 

6 30,77 ± 1,54 92 ± 5 3202 

7 0,68 ± 0,03 906 ± 45 31111 

8 0,62 ± 0,03 972 ± 49 65489 

9 0,67 ± 0,03 914 ± 46 56521 

10 19,77 ± 0,99 112 ± 6 71572 

11 21,70 ± 1,09 107 ± 5 538 

12 0,39 ± 0,02 1412 ± 71 13527 

13 11,53 ± 0,58 115 ± 6 550 

14 31,87 ± 1,59 104 ± 5 242 
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2.3.2.4. Porosité et distribution de la taille des pores 

Les courbes obtenues par porosimétrie à mercure ont toutes été analysées suivant la 

méthode décrite dans le chapitre 2 partie 2.1.3. Le tableau 27 résume l'ensemble des 

mesures qui ont été réalisées par pycnométrie à hélium (mesures des porosités ouverte 

et fermée) et par porosimétrie à mercure (distribution de la porosité ouverte).  

Tableau 27 : Porosités mesurées par pycnométrie à hélium et distributions de la taille 

des pores obtenues par porosimétrie par intrusion de mercure (* porosité à 10µm). 

Echantillon 
Volume de la  

pastille 
(cm3, ±0,02 cm3) 

Porosité 
Distribution moyenne 

de la porosité ouverte (%) 
Ouverte 

(%, ± 1%) 
Fermée 

(%, ± 1%) 
0,035 µm 0,2µm 3 µm 30 µm 

1 0,24 78 7 22 10 10 58 

2 0,20 68 12 34 32 34 0 

3 0,20 49 7 3 22 56 19 

4 0,09 55 5 2 12 86 0 

5 0,16 70 15 24 29 47 0 

6 0,20 74 14 17 17 66 0 

7 0,18 41 5 4 14 82 0 

8 0,21 51 5 2 8 46 44* 

9 0,21 49 8 2 5 49 44* 

10 0,26 72 13 19 13 10 58 

11 0,20 64 17 30 33 37 0 

12 0,19 48 4 3 17 65 15 

13 0,12 64 8 29 27 35 9 

14 0,26 69 15 33 37 30 0 

 

Il ressort du tableau 27 que la porosité produite ainsi que la distribution de la taille des 

pores obtenue permettent de classer les échantillons en trois catégories dépendant de la 

méthode de préparation et de la source de carbone utilisée. 

Le premier groupe comprend les échantillons nos 2, 5, 6, 11, 13 et 14 préparés avec des 

nanotubes de carbone en appliquant la méthode de nouveau protocole. Les porosités 

moyennes ouverte et fermée sont respectivement de 68 et 13 %. La distribution 

moyenne de la porosité ouverte montre une absence presque totale de pores de grande 

taille (30 µm) et une répartition assez égale sur les autres tailles de pores. 

Le deuxième groupe est formé des échantillons nos 1 et 10, également fabriqués avec des 

nanotubes de carbone mais selon la méthode ancien protocole. Les porosités moyennes 

ouvertes et fermées sont dans ce cas de 75 et 10 % respectivement. La distribution de la 
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taille des pores montre une population majoritaire (58 %) de pores de grande taille 

(30 µm). 

A ce stade de l'analyse, il est bon de noter que, indépendamment de la méthode de 

préparation choisie, l’utilisation de nanotubes de carbone favorise fortement la présence 

de très petits pores (0,035 µm). 

La troisième catégorie regroupe les échantillons nos 3, 4, 7, 8, 9 et 12 élaborés à partir de 

graphite ou de la voie graphène.  Quelle que soit la méthode, le graphite ne se mélange 

pas de façon intime avec l'UO2 ou l’oxalate d’uranium, favorisant un frittage des grains 

d'UCx entre eux. La microstructure obtenue est donc moins homogène et en 

conséquence la porosité moyenne obtenue est plus faible, qu’il s’agisse de la porosité 

ouverte (49 %) ou fermée (6 %). La porosité ouverte se distribue très majoritairement 

(∼ 84 %) sur des pores de diamètres supérieurs à 3 µm. 

 

En conclusion, les conditions optimales pour obtenir une forte porosité ouverte répartie 

équitablement entre des pores de diamètres 0,035, 0,2 et 3 µm, sont atteintes en 

utilisant des nanotubes de carbone et en préparant les échantillons selon la méthode du 

nouveau protocole.  
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Figure 66 : Clichés MEB obtenus sur les 14 échantillons chauffés issus des mélanges 

a) n°1 UO2 broyé+CNT AP b) n°2 UO2 broyé+CNT NP c) n°3 UO2 broyé+graphène d) n°4 

OXA+graphite AP e) n°5 OXA broyé+CNT NP f) n°6 OXA+CNT NP g) n°7 PARRNe BP894 

h) n°8 PARRNe BP897 AP i) n°9 PARRNe BP897 AP 12j j) n°10 UO2 broyé+CNT AP 12j k) 

n°11 UO2 broyé+CNT NP 12j l) n°12 UO2 broyé+graphène 12j m) n°13 UO2 broyé+CNT-

5moles NP n) n°14 UO2 broyé+CNT-7moles NP 
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3. Mesure des propriétés de relâchement des échantillons d’UCx   

Les propriétés de relâchement des différents échantillons ont été déterminées à partir 

de la quantité de produits de fission restant dans une pastille après qu’elle a été 

maintenue à haute température pendant 30 minutes. 

3.1. Procédure expérimentale 

La procédure expérimentale utilisée est celle décrite par Hy et al. et Tusseau-Nenez et al. 

[61], [69]. Cependant afin d’accroitre la reproductibilité de la méthode, nous avons 

apporté deux améliorations : la première concerne le positionnement des échantillons 

dans le porte-échantillon, la seconde le dispositif de chauffage. Les aspects techniques 

ont été détaillés dans le chapitre 2. 

Avant le début des irradiations, les deux détecteurs Ge(HP) ont été équipés de blindages 

en plomb destinés à les protéger du bruit de fond radioactif ambiant ; ces blindages 

servent également de support aux positionneurs de source. Un petit mur formé de 

briques de plomb a été construit entre les deux détecteurs pour éviter que la source 

associée à l’un d’entre eux ne soit détectée par l’autre. Enfin, les deux détecteurs ont été 

étalonnés en énergie.  

La figure 67 présente les principales étapes de l’expérience. Deux pastilles, notées P1 et 

P2, ont été sélectionnées parmi les 10 élaborées pour chaque type d’échantillon. Après 

irradiation, la pastille P1 est chauffée et la pastille P2 sert de référence dans le sens où 

elle permet de déterminer l’activité qu’aurait eu la pastille P1 si elle n’avait pas été 

chauffée.  
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Figure 67 : Vue d’ensemble de l’expérience de mesure de relâchement 

La première étape consiste à irradier simultanément les deux pastilles. Les deux 

pastilles sont placées dans le porte-échantillon derrière le convertisseur en graphite. 

Elles sont immobilisées, si nécessaire, par une rondelle de centrage et une cale 

d’épaisseur en graphite spécialement usinées à cet effet. Le porte-échantillon est monté 

dans le poste d’irradiation. Commence alors la préparation de l’irradiation comprenant 

la calibration du faisceau dont la procédure a été détaillée dans le chapitre 2. L’intensité 

du faisceau de deutons à appliquer sur le convertisseur a été déterminée à partir de la 

quantité d’uranium contenue dans les échantillons. Comme le montre le tableau 28, les 

pastilles élaborées à partir de nanotubes de carbone contiennent moins d’uranium que 

celles fabriquées à partir de graphite ou de graphite modifié (utilisé pour la voie 

graphène). Elles ont donc été irradiées avec un faisceau de plus forte intensité, ce qui a 

permis d’obtenir, pour tous les échantillons, des taux de radioactivité très similaires et 

donc d’effectuer les mesures de spectroscopie γ dans des conditions temporelles (temps 

d’irradiation, d’attente et de comptage) très voisines et spatiales (distances source-

détecteur) identiques. Tous les échantillons ont été irradiés pendant 20 minutes. Les 

neutrons issus des réactions de break-up entre les deutons du faisceau et le 
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convertisseur induisent la fission de l’238U : des produits de fission sont donc créés dans 

les pastilles. Un temps d’attente, de l’ordre de 30 minutes, doit être observé avant de 

sortir les pastilles. Passé ce délai, le débit d’équivalent de dose mesuré au contact de la 

trappe du poste d’irradiation était inférieur à 1500 µSv/h et permet donc la 

manipulation des échantillons dans des conditions de radioprotection en adéquation 

avec un classement en zone contrôlée. 

Tableau 28 : Intensité du faisceau appliqué par type d’échantillon 

Nom Moles d'U dans pastille Intensité d'irradiation nA 
1 1,2.10-3 50 
2 1,2.10-3 50 
3 2,9.10-3 20 
4 1,2.10-3 50 
5 0,8.10-3 50 
6 0,8.10-3 50 
7 2,9.10-3 20 
8 2,9.10-3 20 
9 2,9.10-3 20 

10 1,2.10-3 50 
11 1,2.10-3 50 
12 2,9.10-3 20 
13 1,2.10-3 50 
14 1,1.10-3 50 

 

Une fois extraites du porte-échantillon, les deux pastilles P1 et P2 sont placées dans des 

boites à membrane, lesquelles sont introduites dans les supports mobiles des 

positionneurs de sources associés aux détecteurs. Les positionneurs de source 

permettent de régler précisément et de manière reproductible la distance entre la 

source et la face avant de la protection de plomb. Pour le premier comptage, les pastilles 

étaient placées à la distance associée au repère 40 (∼ 5 cm de la face d’entrée des 

détecteurs), distance pour laquelle le taux de comptage était acceptable, c’est-à-dire ne 

détériorait pas la résolution des détecteurs et n’induisait pas un temps mort trop 

important. Ce premier comptage, destiné à comparer la production des produits de 

fission dans les deux pastilles, durait 10 minutes. 

Lors de la troisième étape, la pastille P1 est portée à la température de 1768 °C pendant 

30 minutes. Pour cela elle est posée sur une pastille de graphite et on lui adjoint un petit 

fil de platine dont le point de fusion (1768 °C) sert de témoin visuel de température. 

L’ensemble est alors placé entre les deux barquettes de tantale, l’enceinte contenant le 

four est fermée et le pompage est amorcé. Dès que la pression atteint 10-2 Pa, le 
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programme de l’automate démarre le cycle de chauffage : un courant d’intensité 

maximale 340 A est appliqué progressivement au four, à raison de 34 A/min. La 

température de 1768 °C est donc obtenue au bout de 10 minutes, elle est maintenue 

pendant 30 minutes, temps fixé pour la diffusion des produits de fission hors de la 

pastille. La pression dans l’enceinte est de 8,5×10-4 Pa pendant le chauffage. Après ce 

temps de chauffage, l’automate exécute la rampe de descente de 50 A/min. Le pompage 

est alors arrêté et lorsque la pression dans l’enceinte remonte à 10-2 Pa, une entrée 

d’argon, et non d’air à cause de la pyrophoricité du carbure d’uranium, est effectuée 

[38], [40], [59]. Du fait de l'inertie du four, revenir à une température inférieure à 70 °C  

prend 14 minutes. 

La seconde mesure de spectrométrie γ est alors réalisée après avoir replacé la pastille P1 

dans sa boite à membrane, et cette dernière dans le support de sources. L’activité des 

pastilles ayant diminué, les supports de source sont rapprochés au maximum de la face 

d’entrée des détecteurs, au contact de la protection de plomb, de manière à optimiser le 

taux de comptage. Cette deuxième mesure, destinée à déterminer la fraction relâchée, 

dure une heure. 

Rappelons que l’efficacité absolue des deux détecteurs Ge(HP) a été mesurée, avec une 

source calibrée d’152Eu, pour les configurations géométriques correspondant au premier 

et au deuxième comptage (voir chapitre 2, partie 3.3.5).  

3.2. Détermination des fractions relâchées 

L’analyse des spectres γ a été réalisée avec le logiciel Fityk [162]. Celle des spectres 

acquis pendant 10 minutes a permis de déterminer le rapport R entre l’activité des 

pastilles P1 (qui sera chauffée) et P2 (la référence). La figure 68 présente, pour 

l’échantillon no14, les spectres obtenus dans la gamme allant de 1 MeV à 1,7 MeV dont 

on notera la grande similitude.  
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Figure 68 : Spectres obtenus pendant le premier comptage de 10 minutes 

de l’échantillon n°14 

La surface (ou aire du pic) de 17 raies très intenses a été mesurée, puis corrigée du 

temps mort évalué pour chaque détecteur et de l’efficacité absolue du détecteur à 

l’énergie considérée. L’intensité de la raie d’énergie Ei émise par la pastille P1 IP1(Ei) 

s’écrit donc : IP1(Ei) = S1(Ei)/((1-TM1)×ε1(Ei))  et celle de la raie Ei émise par la pastille P2 

s’écrit : IP2(Ei) = S2(Ei)/((1-TM2)×ε2(Ei)), avec S1(Ei) et S2(Ei) les surfaces des pics 

d’énergie Ei sur les spectres correspondant respectivement aux pastilles P1 et P2, TM1 et 

TM2 les temps morts des détecteurs associés aux pastilles P1 et P2, ε1(Ei) et ε2(Ei) les 

efficacités absolues des détecteurs à l’énergie Ei lorsque les sources sont à la distance 

définie par le repère 40. Pour chacune des 17 transitions sélectionnées, le rapport 

R(Ei) = IP1(Ei)/IP2(Ei) est calculé. Le rapport R, pour un échantillon donné de carbure 

d’uranium, est obtenu en faisant la moyenne des 17 contributions individuelles R(Ei) et 

l’erreur sur R est déterminée à partir de la dispersion observée sur les valeurs de R(Ei). 

L’analyse des spectres enregistrés à la fin du deuxième comptage va permettre de 

déterminer la fraction relâchée de 11 éléments par les différents types d’échantillons 

(tableau 29). La figure 69 montre les spectres obtenus, dans la gamme d’énergie 

comprise entre 1 et 1,7 MeV, pour les deux pastilles de l’échantillon n°14, après que la 

première ait été portée à 1768 °C pendant 30 minutes pendant que la seconde restait à 

la température ambiante. 
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Figure 69 : Spectrométrie γ de l’échantillon n°14 chauffé et non chauffé 

La comparaison de ces deux spectres met en évidence l’excellente efficacité de 

relâchement de cet échantillon : après chauffage, l’intensité des raies γ caractéristiques 

de 91Sr, 92Sr et 138Cs a très fortement diminué. Quant aux transitions attestant la 

présence de 134I et 135I, elles ont complètement disparu. Le tableau 29 présente les 

éléments pour lesquels la fraction relâchée a pu être mesurée : pour chacun d’entre eux, 

sont mentionnés le ou les isotopes utilisés (Z, A) ainsi que leurs périodes (T1/2) et 

l’énergie des transitions analysées. Les isotopes sélectionnés ont des demi-vies 

comprises entre 30 minutes et quelques heures ; il s’agit en effet de noyaux radioactifs 

présentant une activité encore importante deux heures environ après la fin de 

l’irradiation. Ils doivent également pouvoir être identifiés sans ambiguïté par une ou des 

transitions qui apparaitront comme des pics purs, bien isolés et non sous forme de 

doublets ou multiplets dans le spectre γ.   
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Tableau 29 : Raies gamma étudiées lors de l’expérience 

Elément Z A T1/2 
Energie (keV) des transitions γ attestant sans ambiguïté la 

décroissance considérée 
Kr 36 88 2.84 h 196.3, 898.0*, 1836.0*, 2195.8, 2392.1 

Sr 38 
91 9.63 h 749.8, 1024.3 
92 2.71 h 1383.9 

Ru 44 105 4.44 h 469.4, 724.3 
Sn 50 128 59.07 m 482.3 

Sb 51 
129 4.40 h 812.8 
130 39.5 m 330.9, 793.4 

Te 52 
132 3.204 d 228.2 

133m 55.4 m 334.2 
134 41.8 m 201.2, 277.9, 566.0 

I 53 
133 20.8 h 529.9 
134 52.6 m 540.8, 595.4, 621.8, 847.0, 857.3, 884.1, 1072.5, 1136.2, 1613.8, 1806.8 
135 6.57 h 1131.5, 1260.4, 1678.0, 1791.1 

Cs 55 138 33.41 m 1435.9, 2218.0 
Ba 56 139 83.06 m 165.9 
La 57 142 91.1 m 641.3, 894.9, 1901.3, 2187.2, 2397.8, 2542.8 
Ce 58 143 33.04 h 293.3 

* ces transitions proviennent de la décroissance 88Rb → 88Sr. Le 88Rb a un temps de demi-vie de 17.78 min; 

au vue des temps d'irradiation, d'attente et de comptage, les noyaux 88Rb qui se sont désintégrés n'ont pas 

été produits par fission mais proviennent de la désintégration de 88Kr. En conséquence, le comportement 

de ces pics γ donne des informations sur le relâchement de Kr. 

 

L’intensité de chacune des transitions après chauffage figurant dans le tableau 29 a été 

calculée : Iý+¼ (Ei) = S+¼ (Ei)/((1-TM+¼ )×ε+¼ (Ei)) et Iý$¼ (Ei) = S$¼ (Ei)/((1-TM$¼ )×ε$¼ (Ei)) avec S+¼ (Ei) et S$¼ (Ei) les surfaces de la raie d’énergie Ei relevées, respectivement, sur les 

spectres correspondant au comptage d’une heure des pastilles P1 et P2, TM’1 et TM’2 les 

temps morts des détecteurs mesurés pour ce comptage, et ε’1(Ei) et ε’2 (Ei) les efficacités 

absolues des détecteurs à l’énergie Ei lorsque les sources sont approchées au plus près 

des détecteurs.  Pour chaque transition, on calcule une fraction relâchée définie par :  

RF�Ei� � 100 × D1 −	 IY¢�LBBéM�EA�IPOP	Y¢�LBBéM�EA�	F	avec	IY¢�LBBéM�Ei� � Iý+¼ �Ei�	et	IPOP	Y¢�LBBéM�Ei� 	� Iý$¼ �Ei� 	× R, Iý+¼ �Ei�, Iý$¼ (Ei) et R étant les 

grandeurs définies précédemment. La fraction relâchée pour un élément donné, RF, est 

obtenue en prenant la moyenne des valeurs calculées pour chacune des raies γ 

caractérisant les isotopes de cet élément. L’erreur sur RF prend en compte les erreurs 

sur les contributions individuelles et celle sur le rapport R. 

Les fractions relâchées déterminées pour les 14 échantillons de carbure d’uranium sont 

présentées sur la figure 70. La figure 70a regroupe les échantillons préparés de manière 
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conventionnelle. L’échantillon n° 7 (PARRNe BP 894, élaboré en 2013) montre un 

relâchement légèrement supérieur à celui de l’échantillon n° 8, PARRNe BP 897 

synthétisé au cours de ce travail. Cette légère différence peut sans doute être expliquée 

par les épaisseurs différentes mesurées pour ces deux échantillons (tableau 21) plutôt 

que par des différences de porosité qui semblent similaires tant en quantité qu’en 

distribution. Les variations observées sur les fractions relâchées entre les éléments sont 

quant à elles très semblables pour les deux échantillons. Nous pouvons donc conclure 

que nous avons obtenu une très bonne reproductibilité de l’expérience décrite par 

Tusseau-Nenez et al. [61], qu’il s’agisse de l’élaboration des échantillons ou de la mesure 

de RF. Par ailleurs, on constate que le maintien du chauffage pendant 12 jours n’altère 

pas les propriétés de relâchement des échantillons de type PARRNe BP 897. 

La figure 70b illustre l’influence de la source de carbone sur les propriétés de 

relâchement des échantillons fabriqués à partir d’oxalate d’uranium. L’utilisation de 

nanotubes de carbone améliore le relâchement pour deux éléments : Kr (Z = 36), et 

Cs (Z = 55). Une légère diminution de la fraction relâchée est observée, pour les pastilles 

contenant des nanotubes de carbone, lorsque l’oxalate d’uranium est broyé. Le broyage 

de la poudre précurseur ne semble donc pas bénéfique pour ce composé. L’étape de 

broyage, ayant modifié l’oxalate d’uranium, a pu engendrer une structure granulaire 

différente limitant la diffusion des produits de fission.   

La figure 70c permet de comparer les échantillons pour lesquels différents rapports 

molaires C/U ont été retenus lors de la préparation. Les trois courbes de relâchement se 

superposent parfaitement alors que l’on s’attendait, puisque la diffusion des produits de 

fission est plus rapide dans les nanotubes de carbone que dans le carbure d’uranium, à 

ce que les fractions relâchées augmentent avec le rapport C/U. On peut se demander si 

les épaisseurs mesurées après carburation, différentes pour les échantillons nos 2, 13 et 

14 (tableau 21), sont responsables du comportement inattendu des fractions relâchées.  

La figure 70d montre l’influence de la méthode de mélange des poudres précurseurs sur 

les propriétés de relâchement. Les quatre échantillons ont été élaborés en mélangeant 

l’UO2 broyé et les nanotubes de carbone selon la méthode ancien protocole (échantillons 

nos 1 et 10) ou nouveau protocole (échantillons nos 2 et 11). On observe un bien meilleur 

relâchement pour les échantillons nos 2 et 11, lesquels ont été préparés en suivant la 

méthode qui permet d’obtenir des mélanges très homogènes. Le relâchement ne semble 
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pas altéré par un chauffage de longue durée lorsque les échantillons ont été préparés 

selon cette méthode, alors qu’il diminue légèrement lorsque l’ancien protocole a été 

utilisé. Cette constatation demande à être confirmée ou infirmée en tenant compte des 

épaisseurs des pastilles, très voisines pour les échantillons nos 2-11 et sensiblement 

différentes pour les échantillons nos 1-10 (tableau 21).  

La figure 70e montre les fractions relâchées obtenues pour les échantillons nos 3 et 12 

préparés avec du graphite modifié. Le chauffage de longue durée semble modifier les 

propriétés de relâchement ; la prise en compte des dimensions des pastilles, très 

semblables pour les deux échantillons (tableau 21) devrait corroborer cette assertion. 

Quoiqu’il en soit, les taux de relâchement observés avec le graphite modifié sont 

supérieurs à ceux obtenus avec les échantillons de type PARRNe, c’est-à-dire élaborés à 

partir du graphite (voir figures 70c et 70h). 

Enfin la figure 70f illustre l’influence de la source d’uranium sur les propriétés de 

relâchement des échantillons élaborés à partir de nanotubes de carbone (nos 2 et 6). 

Avec l’oxalate d’uranium les fractions relâchées mesurées sont meilleures que celles 

obtenues avec l’UO2 pour deux éléments : Sr (Z = 38) et Ba (Z=56). Les bonnes 

propriétés de relâchement de l’échantillon n° 6 (OXA+CNT NP) sont peut-être à 

rapprocher des valeurs de surface spécifique et de porosité mesurées les plus fortes 

pour cet échantillon. 
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Figure 70 : Spectres des fractions relâchées 
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4. Conclusion 

Le protocole de préparation des pastilles que nous avons mis au point semble donner 

des résultats très prometteurs en termes de relâchement. La faible taille des grains et la 

forte mésoporosité ouverte répartie de manière homogène dans les pastilles permet 

d’obtenir des taux de relâchements supérieurs à ceux obtenus avec des pastilles 

conventionnelles de type PARRNe. Malgré toutes les précautions prises, nos résultats 

indiquent déjà que la variation minime d’épaisseur des pastilles semble impacter 

l’interprétation des spectres de relâchement, conclusion extraite de la figure 70c. Aussi, 

normaliser nos résultats est une étape essentielle. Nous avons donc choisi de développer 

un code de calcul spécifique qui nous permet d’analyser de façon fiable nos données. 

Cette partie fait l’objet du chapitre suivant.  
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Chapitre 4 : Interprétation et discussion 
 

Dans ce chapitre nous allons discuter l’ensemble des résultats obtenus sur les 

échantillons afin d’établir des corrélations entre leurs propriétés structurales et leurs 

propriétés de relâchement des produits de fission. Dans un premier temps nous 

analyserons les résultats obtenus sur le relâchement de l’europium par des pastilles de 

graphite de différentes épaisseurs. Deux approches seront utilisées pour calculer les 

fractions relâchées : le mouvement brownien et la formule, établie dans le chapitre 1, 

correspondant à la diffusion dans un cylindre. Cette première analyse montrera que la 

valeur de la fraction relâchée dépend fortement de l’épaisseur de la pastille et qu’il est 

donc nécessaire de normaliser les résultats obtenus sur les échantillons irradiés avant 

de les comparer et de les interpréter. Dans un deuxième temps, nous analyserons 

l’ensemble des résultats obtenus sur les 14 échantillons de carbure d’uranium en 

appliquant des méthodes de statistique multidimensionnelle. Des corrélations fortes 

apparaitront alors entre certaines propriétés structurales des échantillons et leur 

capacité à relâcher les produits de fission, corrélations qui seront utilisées pour classer 

les différents échantillons et déterminer le(s) meilleur(s) d’entre eux. Enfin nous 

comparerons une cible conventionnelle et une cible réalisée à partir d’un échantillon 

précédemment sélectionné parmi les meilleurs en effectuant des calculs FLUKA, lesquels 

permettent d’obtenir la pénétration des électrons dans la cible, le nombre de fissions 

produites et leur répartition isotopique, données complémentaires aux propriétés de 

relâchement pour une utilisation en ligne sur ALTO. Nous serons alors en mesure 

d’estimer les productions attendues en sortie de cible. 

1. Influence de l’épaisseur sur la fraction relâchée mesurée 

 

Dans le chapitre 3, nous avons présenté les mesures réalisées sur des pastilles de 

graphite dopées en europium afin de mettre en évidence l’influence de l’épaisseur sur le 

relâchement. Nous avons déterminé la fraction d’europium relâchée par quatre séries de 

pastilles de différentes épaisseurs chauffées à 1200 °C pendant 4 h. Les résultats 

(cf tableau 17 chapitre 3) ont révélé une influence non négligeable de l’épaisseur : la 

fraction relâchée a été trouvée égale à 32 % pour les pastilles d’épaisseur 4 mm et à 

88 % pour les pastilles d’épaisseur 0,7 mm.  
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Pour calculer la fraction relâchée en fonction de l’épaisseur de la cible, le déplacement 

des atomes d’europium dans les pastilles de graphite est décrit par un mouvement 

brownien en utilisant la méthode de Monte Carlo14. Les pastilles sont modélisées par des 

cylindres de rayon R = 6,5 mm et d’épaisseur variable. Chaque simulation, 

correspondant à une épaisseur donnée, consiste à calculer 10 000 fois le nombre de pas 

nécessaires pour sortir de la pastille. La position de départ de chaque particule dans le 

cylindre est définie de manière aléatoire, puis des déplacements aléatoires (dx, dy, dz) 

sont effectués dans les trois directions jusqu’à ce que la particule sorte du cylindre. La 

valeur du déplacement élémentaire a été choisie égale à un nanomètre, ordre de 

grandeur des distances interatomiques, mais très inférieure aux dimensions de la 

pastille (~ 106). Il est impossible dans ces conditions d’effectuer un réel calcul de 

mouvement brownien. Nous avons donc appliqué la méthode des sphères, procédé 

équivalent au mouvement brownien mais permettant à une particule de traverser un 

milieu dans un temps de calcul raisonnable [163]. Tant que la particule est loin des 

bords du cylindre, elle sera considérée comme étant au centre d’une sphère de rayon r 

d’où elle se déplacera par bond, sa nouvelle position étant définie de manière aléatoire 

sur la surface de cette sphère. Ce bond sera associé au nombre de petits pas 

élémentaires nécessaires pour l’effectuer.  Cette technique permet à la particule de se 

rapprocher en quelques bonds des bords de la pastille, puis de sortir en effectuant des 

petits déplacements. Il reste cependant à déterminer le nombre de pas à associer à 

chaque bond.  

                                                           

14
 Tous les calculs présentés dans cette section ont été effectués avec des programmes écrits en langage C. 
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Figure 71 : a) Mouvement brownien effectué par 2 particules pour sortir d’une sphère 
de rayon r b) Distribution du nombre de particules sorties de la sphère en fonction du 
nombre de pas 

Nous avons donc, dans un premier temps, calculé le nombre de pas nécessaires pour 

sortir d’une sphère de rayon r (r = 50 nm), en prenant comme position initiale de la 

particule le centre de la sphère. Ce calcul de mouvement brownien a été réalisé, pour 

10000 particules, en prenant comme pas élémentaire 1 nm. La figure  71a) montre deux 

exemples de trajectoire et la figure 71b) la distribution des particules obtenue en 

fonction du nombre de pas nécessaires pour sortir de la sphère. Cette distribution 

correspond avec une bonne approximation à une lorentzienne que l’on peut caractériser 

par deux paramètres : l’abscisse du sommet de la courbe, xc, et la largeur à mi-hauteur, 

w. Les calculs effectués pour différentes valeurs du rapport r/pas (r étant le rayon de la 

sphère et pas la longueur du pas élémentaire) mettent en évidence un facteur d’échelle : 

lorsque r/pas augmente d’un facteur 10, xc et w augmente d’un facteur 100. Le tableau 

30 présente les caractéristiques des quatre sphères utilisées pour simuler le mouvement 

brownien dans le calcul des fractions relâchées, ainsi que les paramètres définissant les 

lorentziennes décrivant les distributions de particules en fonction du nombre de pas 

nécessaires pour sortir des sphères. 
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Tableau 30 : Caractéristiques des quatre sphères utilisées pour simuler le mouvement 

brownien 

R (nm) Pas (nm) xc w 

5 1 1,85.101 2,14.101 

50 1 1,82.103 2,23.103 

500 1 1,78.105 2,32.105 

5000 1 1,75.107 2,41.107 

 

La figure 72 présente l’algorithme utilisé pour calculer le nombre de pas nécessaires 

pour sortir d’une pastille. Le calcul commence par définir, de manière aléatoire, la 

position initiale de la particule (x, y, z) dans la pastille. On vérifie ensuite que l’une des 

quatre sphères définies précédemment et centrées en (x, y, z) s’inscrit dans la pastille. Si 

c’est vrai, trois actions sont effectuées. Un premier tirage aléatoire est effectué pour 

définir, sur la surface de la sphère, la nouvelle position de la particule ; la procédure 

utilisée pour effectuer ce tirage aléatoire de manière uniforme est décrite par C. Hubert 

[164]. Un second tirage aléatoire est effectué pour définir le nombre de pas (n) effectué 

par la particule pour atteindre la surface de la sphère ; la procédure utilisée pour obtenir 

un nombre aléatoire distribué suivant une lorentzienne est décrite dans la 

documentation ROOT [165]. Enfin le nombre de pas total effectué par la particule est 

incrémenté de n. Si c’est faux, un petit déplacement (dx, dy, dz) défini de manière 

aléatoire est effectué, le nombre de pas total est incrémenté de 1 et on vérifie si la 

particule se trouve encore dans la pastille. Ces opérations sont effectuées jusqu’à la 

sortie de la particule. 

 

Figure 72 : Algorithme du code de calcul utilisé pour une particule 



 

163 

Le nombre de pas effectué par chaque particule pour sortir du cylindre est enregistré 

dans un tableau qui est ensuite classé par ordre croissant comme l’illustre le tableau 31. 

La fraction relâchée peut alors être calculée : par exemple, 10 particules sur 10 000 ont 

eu besoin d’effectuer un nombre de pas inférieur ou égal à n10 pour sortir du cylindre, 

donc la fraction relâchée associée à n10 est 0,1 %. Ce tableau permet de construire la 

courbe de relâchement, c’est-à-dire l’histogramme montrant en abscisse le nombre de 

pas nécessaire pour sortir du cylindre réparti en 1000 classes de largeur 
PÆþþþþ�PÆ+���  et en 

ordonnée la valeur de la fraction relâchée.  

La figure 73a montre les courbes de relâchement calculées pour des cylindres dont les 

épaisseurs sont celles des pastilles utilisées expérimentalement. Sur cette figure sont 

également reportées les valeurs de fractions relâchées obtenues expérimentalement 

pour les pastilles dopées en europium : on s’attendrait à ce que les quatre points 

expérimentaux soient alignés sur une même valeur du nombre de pas puisque, dans 

cette approche, une température donnée maintenue pendant un certain temps va 

permettre d’effectuer un nombre de pas bien déterminé. On constate effectivement sur 

la figure que les quatre points expérimentaux correspondent à un nombre de pas proche 

de 6,45.1011 pas, valeur représentée par la ligne en pointillés. 

Tableau 31 : Fraction relâchée en fonction du nombre de pas effectués pour sortir de la 

pastille. Les nombres de pas sont classés en ordre croissant (n1< …<n10<…<n10000)  

     

Nombre	de	particules		ayant	Nbpas<ni Nombre de	pas Fraction relâchée 1	  . . .	 10	 . . .	 
i 	. . .		10000 

n1		. . .	 n10	 . . .	
n

i
 

 . . .	n10000 
g × 10010000 	%	

0,01	%	 	. . .	 				0,1	%	 . . .	 	. . .				100	% 
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Figure 73 : Simulation par mouvement brownien de fraction relâchée 

a) en fonction du nombre de pas b) en fonction de l'épaisseur des pastilles 

Une deuxième simulation a été effectuée en fixant le nombre maximal de pas à 6,45.1011 

et en faisant varier l’épaisseur du cylindre. Le principe est le même que précédemment 

et consiste à faire se déplacer de manière aléatoire dans un cylindre d’épaisseur donnée 

10 000 particules, dont la position initiale dans le cylindre est définie de manière 

aléatoire. La fraction relâchée pour cette épaisseur est donnée par le rapport entre le 

nombre de particules qui sont sorties du cylindre en moins de 6,45.1011 pas sur le 

nombre total de trajectoires étudiées. Les résultats de cette simulation, ainsi que les 

valeurs de fractions relâchées mesurées, sont présentés respectivement en vert et en 

rouge sur la figure 73b. L’accord obtenu entre les valeurs de fractions relâchées 

mesurées et la courbe calculée est tout à fait satisfaisant, ce qui indique qu’un modèle de 

diffusion isotrope dans un milieu homogène décrit bien la diffusion de l’europium dans 

le graphite.  

Les résultats expérimentaux obtenus sur la diffusion de l’europium dans le graphite ont 

également été analysés dans le cadre de l’approche proposée par D. Grebenkov. Là 

encore la diffusion à l’intérieur d’un cylindre est considérée comme isotrope. La fraction 

relâchée, notée F(tc) dans le chapitre 1 section 2.2, s’exprime de manière analytique en 

fonction des dimensions du cylindre, du coefficient de diffusion de la particule diffusant 

dans le milieu, du temps (tc) pendant lequel a lieu la diffusion. Tous les paramètres 

intervenant dans F(tc) sont connus, excepté le coefficient de diffusion D. Celui-ci a été 

déterminé par la méthode des moindres carrés. Pour cela, on a cherché la valeur de D 

qui minimise le χ2 défini par χ$ � ∑ ©ã��A,M��.��ã�A,�Y�M���ã��A,M��.�� ª$�A*+  où FR(i,exp.)  et F(i,tc) sont les 
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fractions relâchées expérimentales et théoriques pour la  pastille i d’épaisseur connue et 

err(FR(i,exp.)) l’erreur sur FR(i,exp.). La variation de χ2 en fonction de D est reportée 

dans l’encart de la figure 73b) et montre que le meilleur accord théorie–expérience est 

obtenu pour D = 8,64.10−12 m2.s-1. Sur la figure 73b) nous avons reporté en bleu 

l’évolution de la fraction relâchée calculée, pour cette valeur de D, en fonction de 

l’épaisseur du cylindre. L’équivalence de deux approches se traduit par la superposition 

des courbes de fraction relâchée calculées avec 6,45.1011 pas d’une part et un coefficient 

de diffusion D = 8,64.10−12 m2.s-1 d’autre part. Cependant la méthode proposée par 

D. Grebenkov fournit une formule analytique pour le calcul des fractions relâchées (les 

calculs sont donc bien plus rapides que dans le cadre du mouvement brownien) et elle 

permet de déterminer une grandeur physique, le coefficient de diffusion. A notre 

connaissance, le coefficient de diffusion de l’europium dans le graphite n’avait pas 

jusqu’à présent été mesuré et la valeur que nous proposons ne peut donc pas être 

comparée à des déterminations antérieures. 

L’étude de la diffusion de l’europium dans le graphite a montré que la fraction relâchée 

(FR) mesurée est très dépendante de l’épaisseur de la pastille et que cette dépendance 

est bien décrite par un modèle de type mouvement brownien. Nous avons donc utilisé ce 

modèle pour calculer, connaissant les valeurs de RF mesurées et les dimensions des 

échantillons de carbure d’uranium, les valeurs de RF que l’on aurait obtenues si les 14 

échantillons avaient eu un diamètre de 13 mm et une épaisseur de 1,7 mm. Ces valeurs 

ont été choisies comme diamètre et épaisseur de la pastille de référence car elles 

correspondent au diamètre du moule utilisé pour presser les pastilles et à l’épaisseur 

moyenne des pastilles carburées (chapitre 3, tableau 21). La procédure de normalisation 

a été la suivante : pour chaque échantillon, on établit le tableau (tel celui présenté 

tableau 31) reliant le nombre de pas nécessaires pour sortir de l’échantillon à la fraction 

relâchée. Ce tableau permet d’associer à la RF de chacun des 11 éléments étudiés le 

nombre de pas effectué pendant le temps de chauffage. De ce nombre de pas, on déduit 

du tableau de même type établi pour la pastille de référence, la fraction relâchée qui 

aurait été mesurée en utilisant une pastille de diamètre 13 mm et d’épaisseur 1,7 mm. 

Les fractions relâchées ainsi corrigées des dimensions des pastilles sont présentées sur 

la figure 74. 
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Figure 74 : Fractions relâchées par des pastilles normalisées à une épaisseur de 1,7 mm 

et un diamètre de 13 mm 



 

167 

La procédure de normalisation a eu pour effet de rapprocher les valeurs de RF obtenues 

pour les échantillons PARRNe 894BP et PARRNe 897BP (figures 74a et 70a du 

chapitre 3). Les trois courbes de relâchement sont maintenant presque superposées, 

cette reproductibilité des résultats obtenue avec des échantillons élaborés à trois ans 

d’intervalle montre la fiabilité de nos procédés de synthèse. La superposition des RF 

pour les échantillons PARRNe 897 maintenus ou non à haute température pendant 

12 jours, montre que la structure obtenue pendant la carburation est très stable. La 

structure non homogène de ce type d’échantillon aurait pu conduire à un grossissement 

des grains d’UCx pendant le maintien en température et donc à une diminution des 

relâchements. Ce n’est pas ce qui est observé. 

Concernant les résultats obtenus sur les échantillons élaborés à partir d’oxalate 

d’uranium (figure 74b), la normalisation a amplifié les différences, confirmant les 

observations faites précédemment.  L’influence de la source de carbone utilisée est 

maintenant beaucoup plus nette puisque l’utilisation de nanotubes de carbone améliore 

le relâchement pour six éléments : Kr (Z = 36), Sr (Z = 38), Sb (Z = 51), Te (Z = 52), 

I (Z = 53), et Cs (Z = 55). La légère diminution des fractions relâchées, observée pour les 

pastilles contenant des nanotubes de carbone lorsque l’oxalate d’uranium est broyé, est 

aussi confirmée. Le broyage de la poudre précurseur n’est donc pas recommandé 

lorsque l’on utilise l’oxalate d’uranium. 

La figure 74c présente les échantillons préparés 

avec différents rapports molaires C/U. Les trois 

courbes de relâchement, qui étaient superposées 

avant normalisation, ne le sont plus maintenant. 

Après normalisation, on voit clairement qu’un 

rapport C/U élevé améliore les propriétés de 

relâchement. La figure 75 montrant les RF 

normalisés pour deux échantillons élaborés à partir 

d’oxalate d’uranium et de graphite mais avec des 

rapports molaires C/U différents (6 et 3) confirme 

l’influence de ce paramètre.  

Les quatre échantillons présentés sur la figure 74d ont été élaborés en mélangeant les 

deux poudres précurseurs (UO2 broyé et nanotubes de carbone) selon l’ancien ou le 

Figure 75 : Fractions relâchées par des 
pastilles présentant des rapports 
molaires C/U différents. (2016 : ce travail, 
2013: résultats de Tusseau-Nenez et al.

normalisés) 



168 

nouveau protocole. La procédure de normalisation a eu pour effet de diminuer les 

différences observées entre les deux échantillons préparés en suivant l’ancien protocole. 

Il ressort donc de la figure 74d que de meilleures propriétés de relâchement sont 

obtenues lorsque les échantillons sont préparés en suivant le nouveau protocole et que 

le relâchement n’est pas modifié de manière significative par un maintien à haute 

température et ceci quel que soit le protocole de mélange utilisé.  

Les résultats obtenus sur les échantillons préparés avec le graphite modifié présentés 

sur la figure 74e ont été, comme nous nous y attendions, très peu modifiés par la 

procédure de normalisation. Les remarques formulées précédemment sont donc 

confirmées. Ainsi les échantillons de ce type relâchent mieux les produits de fission que 

les échantillons élaborés à partir de graphite (type PARRNe). Mais le temps de maintien 

à haute température a une influence sur le relâchement, les RF de Kr (Z = 36), 

Sr (Z = 38), Cs (Z = 55) et Ba (Z = 56) sont légèrement réduites. Cette légère diminution 

peut provenir du grossissement des grains dû au frittage.  

La figure 74f présente les résultats obtenus pour les échantillons préparés en suivant le 

nouveau protocole avec des nanotubes de carbone mais des sources d’uranium 

différentes (oxalate d’uranium non broyé ou UO2 broyé).  La procédure de normalisation 

a très peu modifié les valeurs de RF, les observations faites précédemment sont 

confirmées : les RF mesurées avec l’oxalate d’uranium sont meilleures qu’avec l’UO2 

broyé pour Sr (Z = 38) et Ba (Z = 56). 

Dans la suite de ce chapitre nous allons étudier les corrélations existant entre les 

fractions relâchées, les propriétés structurales des échantillons ainsi que l’influence des 

protocoles de synthèse. L’analyse de ces données est effectuée par la méthode d’analyse 

en composantes principales appelée « méthode ACP » [166].  

2. Analyse en composantes principales 

2.1. Principe de la méthode par analyse en composantes principales 

 

L’analyse en composantes principales (ACP) est une méthode de statistique 

multidimensionnelle consistant à transformer la base des variables « liées » ou 

« corrélées » en une nouvelle base de variables décorrélées, c’est-à-dire dont les 

vecteurs unitaires sont orthogonaux entre eux. L’ACP permet d’analyser l’information 
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contenue dans une matrice de données définie par des individus (en ligne) et des 

variables (en colonnes), de dégager les liaisons (au sens des corrélations linéaires) entre 

les variables mais aussi de synthétiser cette information en réduisant le nombre de 

variables. Pour cela, le nuage de points définissant les individus est projeté sur un sous-

espace de dimension inférieure en maximisant l’inertie, c’est-à-dire la variabilité des 

données. L’ACP offre de plus une lecture graphique très synthétique des résultats en 

s’affranchissant des idées préconçues. 

Mathématiquement l’ACP consiste à analyser la matrice de corrélation entre les 

variables et à calculer, par diagonalisation, ses valeurs propres et ses vecteurs propres. 

Ces derniers sont les axes orthogonaux définissant le sous-espace recherché appelés 

composantes principales ; chaque composante principale est une combinaison linéaire 

des variables initiales. On obtient ensuite les coordonnées principales des individus en 

les projetant dans cet espace, c’est-à-dire en faisant le produit scalaire des coordonnées 

d’un individu avec chaque vecteur propre.   

Techniquement, on définit tout d’abord la matrice avec en ligne des individus, dans 

notre cas les différents échantillons, et en colonne différentes variables quantitatives, 

dans notre cas la porosité, la taille des grains, mais aussi les fractions relâchées… A 

partir de cette matrice on peut calculer la moyenne et l’écart type de chacune des 

variables comme l’illustre la figure 76. 

 

Figure 76 : exemple de tableau de données en ACP 

Dans un premier temps, la méthode ACP va centrer les données ce qui signifie remplacer 

les 	��Ã par	���Ã − �Ãßßß�. Centrer les données revient à translater le nuage de points sans 

changer sa forme, on fait juste coïncider son barycentre avec l’origine.  

�� � À�+,+ − �+ßßß ⋯ �+,¨ − �¨ßßßß
⋮ ⋱ ⋮

��,+ − �+ßßß ⋯ ��,¨ − �¨ßßßßÈ 

� � À�+,+ ⋯ �+,¨
⋮ ⋱ ⋮
��,+ ⋯ ��,¨È 

Variables	�k� Individus	�i�
 

• La	moyenne	:	�Ãßßß � +
�
∑ ��Ã��*+ 	

• L’écart-type	:	hÃ � E+
�
∑ ���Ã − �Ãßßß�$��*+ 	

Pour	la	variable	k,	on	peut	écrire	:	
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Dans un deuxième temps, on choisit ou non de réduire les variables. La réduction 

consiste à remplacer les 	��Ã par		������ßßßß�� , cette opération modifie la forme du nuage en 

ajustant sa variabilité dans toutes les directions. Si les variables sont exprimées dans la 

même unité, réduire signifie que l’on accorde la même importance à toutes les 

variables ; ce qui n’est pas toujours souhaitable. En effet, si une variable possède un 

faible écart type, cela signifie qu’elle présente peu de variabilité en fonction des 

individus donc qu’elle apporte peu d’information permettant de différencier les 

individus. Par contre, si les variables s’expriment dans des unités différentes, il faut 

réduire les données. La réduction conduit à des données normées et sans dimensions ce 

qui permet de les comparer les unes aux autres pour tous les individus.  

On obtient alors la matrice des variables centrées réduites : 

�� �
�
�
�
�
�
��+,+ − �+ßßß¶+ ⋯

�+,¨ − �¨ßßßß¶¨
⋮ ⋱ ⋮

��,+ − �+ßßß¶+ ⋯
��,¨ − �¨ßßßß¶¨ �

�
�
�
�
�

 

L’étape suivante consiste à calculer la matrice de corrélation ��³  en multipliant la 

transposée de la matrice centrée réduite par cette matrice centrée réduite : 

��³ � 1
� . ��� . ��  

La matrice de corrélation est une matrice carrée diagonalisable. Sa diagonalisation 

permet de déterminer les valeurs propres et les vecteurs propres lesquels constituent la 

nouvelle base unitaire non corrélée. Les valeurs propres sont rangées par ordre 

décroissant et s’interprètent comme l’inertie du nuage projetée sur l’axe défini par le 

vecteur propre associé, en d’autres termes comme la quantité d’information apportée 

par cet axe. Le premier plan (défini par les deux premières composantes principales ou 

les deux premiers vecteurs propres) offre donc par construction la meilleure 

représentation plane du jeu de données.  Les graphes de projection des variables et des 

individus dans le premier plan principal, fournis par l’ACP, permettent de visualiser les 

corrélations entre les variables, de décrire les axes principaux en fonction des variables 

initiales et de visualiser les variables qui interviennent dans la description des individus. 

La figure 77 donne un exemple de la méthode ACP appliquée à 5 variables. 
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Figure 77 : Exemple d’une représentation ACP 

A la variable k (k=1 à 5) sont associées ses valeurs prises par chacun des individus 

étudiés, définissant ainsi le vecteur Vk. Comme les données en ACP sont centrées, le 

cosinus de l’angle entre les vecteurs Vk et Vj est égal au coefficient de corrélation entre 

les deux variables k et j. Lorsque les données sont réduites, la longueur des vecteurs Vk 

est égale à 1, les 5 points V1 à 5 se trouvent donc sur une hypersphère (de rayon 1) de 

dimension I, I étant le nombre d’individus. Supposons I = 3, les 5 points sont alors 

représentés sur une sphère comme le montre la figure 77.  L’objectif de l’ACP est de 

trouver le plan offrant la meilleure représentation de ces points, c’est-à-dire le plan dans 

lequel les projetés représentent le plus fidèlement possible les écarts (donc les 

corrélations) existant entre les variables. La qualité d’une représentation en ACP est 

donnée par le cosinus carré de l’angle formé entre le vecteur Vk et son projeté dans le 

plan. Plus ce cosinus carré est proche de 1, meilleure est la qualité de la représentation. 

Inversement, plus le cosinus carré est proche de 0, moins la représentation du vecteur 

dans le plan de projection est correcte. On peut voir sur la figure 77, que l’angle formé 

entre le vecteur V1 et son projeté H1 est faible, le vecteur V1 est donc bien représenté 

dans le plan principal, plan dans lequel le vecteur projeté H1 apparait très proche du 

bord du cercle de corrélation. Au contraire, le vecteur V5 forme un angle grand avec son 

projeté ce qui conduit à une mauvaise représentation de V5 dans le plan principal de 

l’ACP dans lequel le vecteur projeté H5 apparait loin du bord du cercle de corrélation. 
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Les variables bien représentées dans le plan principal permettent de caractériser les 

composantes principales. La figure 77 montre que les vecteurs H1, H2, H3 et H4 sont 

proches du bord du cercle de corrélation, indiquant que les variables V1, V2, V3 et V4 sont 

bien représentées dans le premier plan principal. H1, H2 et H4 sont presque parallèles à 

la première dimension mais H4 pointe dans la direction opposée à H1 et H2. Cette 

configuration indique que V1 et V2 sont corrélés positivement à la première dimension 

alors que V4 lui est corrélée négativement. La dimension 1 s’écrira comme une 

combinaison linéaire des variables V1, V2 et V4. Le vecteur H3 est presque parallèle à la 

dimension 2 et pointe vers le haut, ce qui indique que V3 est fortement corrélé 

positivement à la dimension 2 et contribuera très fortement à la description de cette 

dimension.  

La figure 77 indique également que la dimension 1 explique 60 % de l’inertie totale et la 

seconde dimension 20 %. Comme les axes principaux sont orthogonaux, les 

pourcentages d’inertie portés par plusieurs axes peuvent être additionnés : le plan 

principal permet d’expliquer 80 % de l’inertie totale. En d’autres termes, remplacer les 

cinq variables initiales par les deux premières composantes principales permet de 

conserver 80 % de l’information contenue dans le jeu de données. 

 Le second graphique fourni par une ACP est le graphe des individus. Il doit être analysé 

simultanément avec le graphe des variables. La figure 78 donne un exemple de résultat 

d’ACP pour 5 individus et 5 variables. Le cercle des corrélations est identique à celui de 

la figure 77 que nous venons de commenter.  

 

 

 

 

 

 

Figure 78 : Exemple de résultats obtenus en ACP avec un graphe des individus (à 

gauche) accompagné d’un graphe de variables (à droite) 
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La carte des individus montre les coordonnées des individus dans le premier plan 

principal. Il apparait qu’I1, I2 et I3 présentent une composante élevée selon la dimension 

1, laquelle vient d’être décrite en utilisant le graphe des variables : ces individus seront 

donc caractérisés par de grandes valeurs de V1, V2 et/ou de petites valeurs de V4. 

L’individu I4 est celui qui contribue le plus à la construction de la dimension 2, il se situe 

en haut du graphe et sera donc caractérisé par une forte valeur de V3. L’individu I5 est 

situé quasiment au centre du graphique ce qui signifie qu’il prend des valeurs proches 

des valeurs moyennes pour les variables bien représentées dans ce plan. Le graphe des 

individus ne permet pas, contrairement au cercle des corrélations pour les variables, de 

lire la qualité de la représentation d’un individu dans le plan principal. Mais cette 

information est fournie dans les résultats de l’ACP. 

Après cette brève explication de la méthode ACP, on se propose d’utiliser cette méthode 

pour l’interprétation de notre jeu de données. Toutes les analyses que nous allons 

présenter ont été effectuées en utilisant le logiciel de statistiques gratuit R [167] associé 

à la bibliothèque FactoMineR [168], [169]. Nous avons regroupé les 29 variables 

définissant notre jeu de données dans 3 tableaux séparés en variables (tableau 32): 

• quantitatives associées aux propriétés de relâchement, 

•  quantitatives structurelles, c’est-à-dire l’ensemble des propriétés physico-

chimiques décrivant les échantillons   

• et qualitatives liées aux préparations des échantillons. 
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Tableau 32 : Récapitulatif des variables utilisées pour l’ACP. 

P35, P200, P3000, P10000 et P30000 représentent les pourcentages de porosité ouverte 

sur les pores de diamètre 0,035 µm, 0,2 µm, 3 µm, 10 µm et 30 µm, respectivement.  
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2.2. ACP avec en variables actives les variables quantitatives de relâchement 

 

Une première ACP a été réalisée en prenant les variables de relâchement comme 

variables quantitatives actives et la variable de relâchement moyen (RF_moyen) comme 

variable quantitative supplémentaire. Cette dernière ne prend pas part à la construction 

des axes mais sa projection dans le plan principal peut aider à leur interprétation. 

Comme toutes les variables actives retenues sont de même nature donc exprimées dans 

la même unité, cette première ACP est effectuée sur les données centrées mais non 

réduites ; on espère ainsi mettre en évidence les contributions respectives des 

différentes variables à la définition des axes principaux. Le résultat de cette première 

ACP est donné en figure 79. 

 

Figure 79 : Graphe des variables obtenu en prenant les propriétés de relâchement 

comme variables actives. Les données sont centrées mais non réduites 

Le premier plan principal permet de représenter plus de 90 % de l’information contenue 

dans le jeu de données. Ce pourcentage est très élevé, il peut être comparé à la valeur du 

quantile à 95 % du pourcentage d’inertie attendue, 50,8 %, pour 11 variables 

indépendantes et 14 échantillons. On distingue clairement deux types de vecteurs. 

Premièrement, ceux représentant le relâchement des Kr, Cs, I, Te, Sr et Ba sont 
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fortement corrélés positivement à la dimension 1, et les variables associées sont très 

bien représentées dans le premier plan factoriel (cos2 > 0,86). Ces variables présentent 

de forts écarts types allant de 7 pour le Te à 24 pour le Sr correspondant à de grandes 

variations entre les échantillons. Elles seront donc importantes pour différencier les 

échantillons. Deuxièmement les vecteurs associés à Sn, Sb, La, Ce et Ru correspondent à 

des variables très mal représentées dans le premier plan factoriel (cos2 < 0,29). Les deux 

premiers éléments (Sn et Sb) sont très bien relâchés par tous les échantillons, ils 

présentent un faible écart type, respectivement 5 et 4. Les trois autre éléments (La, Ce et 

Ru) ne sont relâchés par aucun échantillon, ce qui s’explique par le fait que nos mesures 

de relâchement ont été effectuées à 1768 °C, température très proche des températures 

d’ébullition de ces éléments à 5.10-3 Pa et donc insuffisante pour leur permettre de 

désorber. Ainsi ces cinq éléments n’apportent pas d’information permettant de 

différencier les échantillons entre eux, ils ne seront donc pas retenus dans les analyses 

suivantes.  

La deuxième ACP a été effectuée en prenant comme variables quantitatives actives les 6 

fractions relâchées de Kr, Sr, Te, I, Cs et Ba, et comme variables supplémentaires les 

propriétés structurelles quantitatives et le RF_moyen. Contrairement à la première 

analyse les variables ont été centrées et réduites afin d’étudier simultanément des 

variables exprimées dans des unités différentes ; mais on accorde alors la même 

importance à toutes les variables et il était donc nécessaire de s’assurer au préalable que 

les variables retenues contiennent réellement de l’information. Cette deuxième ACP 

conduit aux graphiques présentés dans la figure 80 avec haut la représentation des 

variables et en bas celle des individus.   
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Figure 80 : Graphes des variables et des individus en prenant les propriétés de 

relâchement de 8 éléments en variables actives et les propriétés structurelles 

quantitatives ainsi que le RF_moyen en variables supplémentaires. Les données sont 

centrées et réduites. 

Le plan défini par les deux premières composantes principales explique ~ 94 % de 

l’information contenue dans le jeu de données, valeur très proche de celle obtenue lors 

de la première ACP confirmant que les variables Sn, Sb, La, Ce et Ru n’apportent que très 

peu d’information.  
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Toutes les variables actives sont très bien représentées dans le plan de dimensions 

(1, 2) : l’extrémité des vecteurs les représentant est très proche du bord du cercle de 

corrélation et elles montrent des valeurs de cos² supérieures à 0,9215. De plus, ces 

variables de relâchement sont fortement corrélées positivement à la dimension 1 

puisqu’elles présentent des coordonnées positives et élevées sur cet axe (≥ 0,74). 

La variable qui décrit le mieux l’axe 1 est la moyenne, sur les différents éléments, des 

fractions relâchées (RF_moyen). La dimension 1 est également corrélée positivement à 

d’autres variables supplémentaires : la porosité ouverte et fermée ainsi que la quantité 

de pores de faible taille (P35 et P200). Elle est principalement corrélée négativement 

aux variables supplémentaires « taille de grains » et « taille des agrégats ».  

La variable qui décrit le mieux l’axe 2 est la variable supplémentaire « taille de pores 

P3000 », c’est-à-dire les pores de taille 3 µm. La dimension 2 est également corrélée à 

d’autres variables supplémentaires, positivement à la taille des grains et négativement 

aux pores de grande taille (P30000) et à la  porosité ouverte. Elle est aussi liée avec 

certaines variables actives de relâchement, soit de façon positive (Ba et Sr), soit de façon 

négative (Kr).  

Les deux dimensions définissant le plan principal ayant été caractérisées en analysant le 

graphe des variables, nous pouvons les utiliser pour décrire le graphique des individus. 

Ainsi, sur ce graphique, on s’attend à trouver : 

• en haut et à gauche, les échantillons ayant un faible relâchement moyen, des grains de 

grande taille et une porosité constituée majoritairement de pores de diamètre 3 µm 

(P3000), caractéristiques correspondant aux échantillons  nos 4, 7 et 12 ; 

• en bas et à gauche, les échantillons ayant un faible relâchement moyen, des agrégats de 

grande taille, et une porosité distribuée principalement sur des pores de diamètre 30 µm 

(P30000), c’est-à-dire les échantillons nos 1 et 10 ;  

• à gauche mais très proche de l’axe 1, les échantillons présentant un faible relâchement 

moyen, des grains et des agrégats de grande taille et une porosité composée de 

nombreux pores de diamètre 10 µm (P10000), soit les échantillons nos 8 et 9 ; 

                                                           

15 Dans la suite de ce chapitre, nous considèrerons comme variables bien représentées dans le plan les 

variables ayant un cos²>0,6 
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• à droite, les échantillons ayant un fort relâchement moyen et une structure constituée 

de petits grains, présentant une porosité importante répartie sur des pores de 

faibles diamètres (35 nm (P35) et 200 nm (P200)), c’est-à-dire les échantillons nos 

2, 5, 6, 11, 13 et 14 (et le n° 3 à cause de sa valeur de RF_moyen). 

 

L’axe 1 décrit le relâchement moyen des échantillons et l’axe 2 oppose des échantillons 

ayant des RF_moyen similaires mais exhibant des différences entre éléments, par 

exemple affichant un comportement différent quant au relâchement de Sr et Ba d’une 

part et de Kr d’autre part. Ainsi les échantillons nos 1 et 10 se trouvent en bas du graphe 

des échantillons car ils présentent des valeurs de RF grandes pour Kr (~ 80 %) et faibles 

pour Sr et Ba (~ 30 %) alors que l’échantillon n° 4 se trouve en haut du graphe car il 

montre des valeurs de RF plus faibles pour Kr (59 %) et plus fortes pour Sr et Ba 

(~ 65 %). De la même façon, mais de manière moins prononcée, les échantillons nos 6 et 

14 se situent de part et d’autre de l’axe 1 parce qu’ils relâchent différemment ces 

éléments.  

La dimension 1 étant extrêmement corrélée aux propriétés de relâchement, nous avons 

classé les différents échantillons en fonction de leur coordonnée sur cet axe (figure 81). 

Les 5 échantillons relâchant le mieux (nos 6, 14, 11, 2 et 5) correspondent aux 

échantillons préparés avec des nanotubes de carbone en suivant le nouveau protocole 

de mélange. Les échantillons relâchant le moins bien ont, quant à eux, tous été préparés 

en suivant l’ancien protocole, qu’ils aient été élaborés à partir de nanotubes de carbone 

(nos 1 et 10) ou de graphite (nos 4, 7, 9 et 8). 

 

Figure 81 : Projection des individus sur l’axe 1 de l’ACP présentée sur la figure 80 
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2.3. ACP avec en variables actives les variables quantitatives de propriétés 

structurelles 

 

Cette troisième ACP a été réalisée en prenant comme variables quantitatives actives les 

12 propriétés structurelles et comme variables quantitatives supplémentaires les 

relâchements. Le résultat obtenu est présenté sur la figure 82.  

 

Figure 82 : ACP réalisée avec les propriétés structurelles en variables quantitatives 

actives et les relâchements en variables quantitatives supplémentaires 
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Le premier plan factoriel décrit 65 % de l’information contenue dans le jeu de données, 

valeur supérieure à ce que l’on peut obtiendrait (49 %) si les 12 variables actives 

décrivant les 14 échantillons étaient indépendantes mais inférieure à celle obtenue lors 

des ACP précédentes. Cette diminution du pourcentage d’information montre que les 

variables structurelles sont plus multidimensionnelles que les variables de relâchement. 

La plupart des variables actives, excepté les proportions des phases UC et C d’une part, la 

taille des agrégats et des pores P10000 d’autre part qui font intervenir respectivement les 

dimensions 4 et 3, sont bien représentées dans le plan (1,2). 

La variable qui caractérise le mieux la dimension 1 est la quantité de petits pores (P35). 

L’axe 1 est, comme dans l’ACP précédente, corrélé positivement aux variables de 

relâchement, à la porosité ouverte et fermée et aux quantités de pores de faible taille 

(P35 et P200) et négativement à la variable décrivant la taille de grains.  En revanche, la 

dimension 2 est maintenant corrélée positivement à la taille des gros pores P30000 et à 

la proportion de la phase UC2, et négativement à la taille des pores.  

La plupart des échantillons sont plutôt bien représentés dans le premier plan factoriel, 

excepté l’échantillon n° 13 qui présente un cos² égal à 0,188, donc très différent de 1. Sur 

le graphique des individus, apparaissent à gauche tous les échantillons élaborés à base 

de graphite ou de graphène et à droite tous ceux préparés à partir de nanotubes de 

carbone. On remarque par ailleurs que, excepté l’échantillon n° 13 (mal représenté dans 

le plan (1, 2)), tous les échantillons situés au-dessus de la diagonale ascendante ont été 

élaborés en utilisant l’ancien protocole ou la voie graphène alors que ceux situés au-

dessous de la diagonale ascendante l’ont été en utilisant le nouveau protocole. La 

dimension 1 étant toujours fortement corrélée au relâchement moyen de l’échantillon, 

nous avons, là encore, classé les différents échantillons en fonction de leur coordonnée 

sur cet axe (figure 83).  
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Figure 83 : Projection des individus sur l’axe de dimension 1 de l’ACP présentée sur la 
figure 82 

Les 5 meilleurs échantillons sont les nos 5, 14, 11, 2 et 6, c’est-à-dire les mêmes que ceux 

classés premiers lors de l’ACP précédente. On notera cependant que, dans les deux ACP, 

les échantillons nos 14, 11 et 2 apparaissent dans le même ordre alors que les nos 5 et 

6 sont inversés, ce qui semble indiquer que les descriptions obtenues à partir des 

propriétés structurelles d’une part ou de relâchement d’autre part sont plus proches 

pour les échantillons élaborés à base d’UO2 que pour ceux fabriqués à partir d’oxalate. Il 

ressort également de la figure 83 que les pastilles à base de nanotubes fabriquées selon 

le nouveau protocole sont celles qui présentent les meilleures qualités de relâchement.  
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2.4. ACP avec en variables actives toutes les variables quantitatives 

 

Dans cette quatrième ACP, toutes les variables quantitatives, hormis le relâchement 

moyen qui est considéré comme une variable supplémentaire, sont définies comme des 

variables actives. Le résultat de cette analyse est présenté sur la figure 84.  

 

Figure 84 : ACP réalisée avec comme variables quantitatives actives tous les paramètres 

hormis le relâchement moyen qui est placé en variable quantitative supplémentaire. 

Avec 18 variables indépendantes pour décrire 14 individus, le pourcentage d’inertie 

attendu dans le premier plan principal serait de 42 %. Or le plan formé par les deux 
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composantes principales explique 70 % de l’information. Le pourcentage d’inertie 

obtenu est donc significativement élevé : le plan (1, 2) offre une bonne description du 

jeu de données et il existe de fortes corrélations entre nos variables.  

Toutes les variables, excepté les quantités d’UC, d’UC2, de C, et P10000 qui font 

intervenir les dimensions 3 et 4, sont bien représentées dans le plan (1, 2). La dimension 

1 est fortement corrélée positivement aux relâchements des produits de fission, à la 

porosité ouverte et fermée ainsi qu’aux pores de petite taille P35 et P200. Elle est 

corrélée négativement à la taille des agrégats et à la taille des grains. La seconde 

dimension est quant à elle corrélée positivement aux pores de diamètre 3 µm (P3000) et 

au relâchement du Ba et négativement aux pores de diamètre 30 µm (P30000) et à la 

porosité ouverte.  

Si l’on s’intéresse au graphique des individus dans le plan (1,2), on s’attend à observer : 

 

• à droite,  les échantillons caractérisés par des valeurs élevées du RF_moyen et de la 

porosité ouverte ou fermée, une distribution de la taille de pores centrées sur les 

faibles valeurs (P35 et P200) et des grains et des agrégats de faible dimension, il 

s’agit des échantillons nos 2, 5, 6, 11, 13 et 14, c’est-à-dire les échantillons élaborés 

à base de nanotubes de carbone en suivant le nouveau protocole ; ces échantillons 

n’étant pas particulièrement définis par des pores de diamètres 3 ou 30 µm (P3000 

et P30000), ils sont peu dispersés selon l’axe 2.   

 

• à gauche, les échantillons avec de grandes tailles de grains et/ou d’agrégats et des 

valeurs plus faibles de relâchement. Il s’agit des échantillons nos 1, 3, 4, 7, 8, 9, 10 et 

12. L’axe 2 opposant les variables P3000, Ba aux variables P30000 et porosité 

ouverte, on trouvera en bas de la carte les échantillons présentant de grandes 

valeurs de P30000 et de porosité ouverte (les corrélations sont négatives) et de 

faibles valeurs de relâchement pour le Ba, c’est-à-dire les échantillons 1 et 10, 

élaborés à partir de nanotubes de carbone mais selon l’ancien protocole. En haut 

de la carte, on trouvera les échantillons présentant de bonnes propriétés de 

relâchement pour Ba (nos 3) et une forte contribution sur P3000 (nos 4 et 7). Les 

échantillons nos 8 et 9 ne présentant aucune de ces caractéristiques ont une 

coordonnée nulle sur l’axe 2 ; ces cinq derniers échantillons ont été fabriqués avec 
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du graphite ou du graphite modifié respectivement selon l’ancien protocole ou la 

voie graphène. 

 

On peut comme dans les premières ACP classer les échantillons selon leur coordonnée 

sur la dimension 1 qui définit le mieux le jeu de données (figure 85).  

 

Figure 85 : Projection des individus sur l’axe de dimension 1 de l’ACP de la figure 84 

L’échantillon n°14 arrive maintenant en première position suivi des échantillons nos 5 et 

11 puis des nos 6 et 2. Ainsi, les échantillons nos 14, 11 et 2 montrent une grande stabilité 

dans les classements que ces derniers soient effectués à partir des propriétés 

structurelles, de relâchement ou de l’ensemble des deux ; ces trois échantillons 

présentent donc la meilleure adéquation entre la microstructure et les taux de 

relâchement. Comme dans l’ACP précédente, les échantillons élaborés à partir de 

nanotubes de carbone en suivant le nouveau protocole sont classés avant les 

échantillons fabriqués avec du graphite ou du graphène, et on notera que les 

échantillons de type PARRNe apparaissent toujours classés parmi les derniers. 

 L’ACP apporte aussi des informations sur les variables qualitatives, considérées comme 

des variables supplémentaires. Le résultat obtenu se présente sous forme d’un 

graphique sur lequel sont tracées, dans le plan (1, 2), les ellipses de confiance autour des 

différentes modalités prises par chaque variable qualitative, c’est-à-dire autour du 

barycentre des échantillons qui possèdent cette modalité (voir figure 86). Par exemple, 

pour la variable qualitative « source de carbone », les trois modalités sont « graphite », 

« graphène » et « CNT ». Le carré vert noté « graphite » est le barycentre des échantillons 

nos 4, 7, 8 et 9, le carré rose noté « graphène » est le barycentre des échantillons nos 3 et 
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12 et le carré bleu noté « CNT » celui des échantillons nos 1, 2, 5, 6, 10, 11, 13 et 14. On 

peut noter, dans le cas du graphène, que l’ellipse se réduit à un segment de droite 

puisque seuls 2 échantillons définissent la modalité. 

 

Figure 86 : Ellipses de confiance pour les modalités des différentes variables qualitatives 

Pour la variable qualitative « source de carbone », les 3 modalités « graphite », 

« graphène » et « CNT » sont bien séparées sur le graphique. Cependant, les sources 

graphite et graphène sont assez proches l’une de l’autre, ce qui traduit la proximité 

structurelle de ces 2 sources de carbone. 

Pour la source précurseur d’uranium, les modalités « OXA » et « OXA broyé » sont peu 

différenciées, par contre la modalité « UO2 broyé » est, elle, bien isolée des deux autres. 

La variable « C/U », représente le rapport molaire des quantités d’uranium et de carbone 

dans les échantillons. Les modalités 5 et 7 moles ne correspondant chacune qu’à un seul 

échantillon. Elles apparaissent sur la figure 86 par un carré lequel n’est pas entouré par 

une ellipse de confiance. Toutefois, l’échantillon 7 moles (n° 14) est très bien représenté 

dans le plan (1,2) avec un cos² égal à 0,695, alors que l’échantillon 5 moles (n° 13), avec 

un cos² égal à 0,119, ne l’est pas du tout. La modalité 7 moles apparait donc 
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significativement différente de la modalité 6 moles alors qu’aucune conclusion ne peut 

être tirée concernant la modalité 5 moles.  

Pour la variable qualitative « chauffage 12 jours », les ellipses de deux modalités 

présentent un recouvrement maximal, ce qui indique que les deux modalités ne sont pas 

significativement différentes. Ceci est en accord avec les caractéristiques très similaires 

(propriétés physico-chimiques et fractions relâchées) observées pour les échantillons de 

même type, chauffés ou non pendant 12 jours. Un maintien de longue durée à haute 

température ne modifie pas la microstructure des échantillons, en particulier il n’y a pas 

de grossissement net de la taille des grains. 

Enfin, pour la variable qualitative « protocole de mélange », les trois modalités sont bien 

séparées. Cette variable joue donc un rôle significatif sur les propriétés structurelles et 

les qualités de relâchement obtenues pour les échantillons.  

Après avoir effectué une ACP, il est possible de réaliser une classification hiérarchique 

permettant de regrouper les individus en différentes classes ou « clusters », selon leur 

degré de similarité, lequel est défini à partir des distances calculées entre les individus.   

La figure 87 montre la classification effectuée en conservant les 6 premières 

composantes principales (pour avoir 95 % de l’inertie totale). La détermination du 

nombre de clusters est assez intuitive, elle repose sur l’interprétation de l’histogramme 

« gain d’inertie ». La différence de hauteur entre 2 barres consécutives de l’histogramme 

correspond à l’inertie perdue lorsque l’on regroupe deux classes en une seule. Si l’écart 

entre les barres est grand, cela signifie que l’on a de grandes différences entre les 

échantillons appartenant aux deux classes en question. A l’inverse, si l’écart est faible, 

cela signifie que les deux classes se ressemblent. J’ai donc décidé de couper l’arbre de 

manière à former 5 clusters car au-delà les pertes d’inertie me semblent relativement 

faibles. 
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Figure 87 : Classification réalisée après l’ACP effectuée en prenant comme variables 

quantitatives actives les propriétés structurelles et les relâchements 

Le premier cluster (en turquoise) rassemble les échantillons élaborés à base de 

nanotubes de carbone et préparés selon le nouveau protocole. Il s’agit également des 

échantillons apparaissant comme les meilleurs en termes de relâchement des produits 

de fission. On notera que les échantillons n°11 et n°2 qui correspondent aux échantillons 

chauffés et non chauffés pendant 12 jours sont voisins dans la classification, ce qui 

souligne leur grande similarité. Ceci corrobore l’analyse faite précédemment à partir des 

ellipses de confiance et qui a montré que la variable qualitative « chauffage 12 jours » 

n’avait pas d’influence significative sur les propriétés des échantillons.  
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En vert, on retrouve les échantillons fabriqués à base de nanotubes de carbone mais 

préparés en suivant l’ancien protocole. Entre ces deux premiers clusters, apparait en 

bleu l’échantillon n°13 (5 moles) réalisé avec des nanotubes de carbone en suivant le 

nouveau protocole. Cet échantillon forme une classe à lui tout seul, nous avons signalé 

précédemment qu’il était très mal représenté dans le premier plan principal et donc 

significativement différent des autres échantillons fabriqués avec des nanotubes suivant 

le nouveau protocole. D’après l’arbre hiérarchique, cet échantillon parait être assez 

proche des échantillons à base de nanotubes de carbone préparés avec l’ancien 

protocole, proximité étayée par la ressemblance observée entre les images MEB 

obtenues pour ces trois échantillons.  

Les deux derniers clusters (en noir et en rouge) correspondent aux pastilles fabriquées à 

base de graphite de type PARRNe et à base de graphène et présentant les moins bonnes 

propriétés structurelles et de relâchement. 

Sur la carte des individus présentée sur la figure 87, ces clusters apparaissent comme 

des groupes bien séparés, confirmant que le premier plan principal offre une description 

assez complète de l’ensemble du jeu de données. 

2.5. Analyse Factorielle Multiple 

 

L’Analyse Factorielle Multiple (AFM) est la méthode de référence pour analyser des 

tableaux de données dans lesquels les individus sont décrits par plusieurs groupes de 

variables [170]. C’est bien le cas de notre jeu de données puisque les variables 

caractérisant nos quatorze échantillons font intervenir d’un côté les propriétés de 

relâchement (fractions relâchées mesurées pour 11 éléments), de l’autre les propriétés 

physico-chimiques (quantité d’UC, d’UC2 et de C, taille des grains, taille des agrégats, 

porosité et distribution de la taille des pores) et enfin les caractéristiques de préparation 

des échantillons (chauffage, rapport C/U, source de carbone, source d’uranium et 

protocole de mélange). Compte tenu des résultats obtenus sur les ACP précédentes, il 

nous a semblé naturel de définir 4 groupes de variables : 2 groupes actifs et deux 

groupes supplémentaires. Les deux groupes actifs sont composés, pour le premier, des 6 

fractions relâchées des éléments présentant de la variabilité en fonction des échantillons 

(Kr, Sr, Te, I, Cs et Ba) et pour le second, des 12 propriétés physico-chimiques. Le 

premier groupe supplémentaire comprend le RF_moyen, le second groupe 
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supplémentaire est formé des critères de préparation des échantillons. En réalisant une 

AFM au lieu d’une ACP incluant toutes les variables, on cherche à équilibrer l’influence 

de chaque groupe dans l’analyse, et donc à éviter que l’information apportée par un 

groupe particulier ne masque celle apportée par les autres groupes. On cherche donc à 

accorder la même importance (donc le même poids) à chaque groupe actif de variables 

et non plus à chaque variable. Cela permettra également d’étudier les corrélations 

globales entre les groupes de variables, les ressemblances et les différences entre 

groupes (les variables d’un groupe apportent-elles la même information que les 

variables d’un autre groupe ? un individu particulier est-il décrit de la même manière 

par les différents groupes ?).  

Le tableau 33 présente les inerties totales obtenues avec les ACP précédentes et avec 

l’AFM décomposées sur les deux premiers axes par groupe quand il y a lieu. 

Tableau 33 : Comparaison des inerties totales décomposées sur les deux premiers axes 

principaux obtenus avec les ACP précédentes et avec l’AFM  

	 Inertie	totale	�IT�	 Valeurs	propres	�VP�	 Information	�	VP/IT	*	100	�%	d’inertie�	Dim	1	 Dim	2	 Dim	1	 Dim	2	 Plan	�1,2�	ACP	–	Fractions	relâchées		 6	 4,86	 0,91	 81,07	 13,57	 94,64	ACP	–	Propriétés	structurelles	 12	 5,12	 2,67	 42,66	 22,28	 64,94	ACP	totale	Fractions	relâchées		
Propriétés	structurelles	

18	6	12	
9,28	4,53	4,75	

3,45	0,80	2,65	
51,54	48,78	51,22	

19,17	23,27	76,73	
70,72			AFM	

Groupe	RF	
Groupe	Propriétés	structurelles	

3,58	1,23	2,34	
1,86	0,93	0,93	

0,68	0,17	0,52	
51,97	50,24	49,76	

19,07	24,19	75,81	
71,04			

 

Les ACP effectuées séparément sur chaque groupe de variables (lignes 1 et 2) révèlent 

dans les deux cas un axe prépondérant, à savoir la dimension 1. Cette prépondérance est 

nettement plus accentuée dans le groupe « Fractions relâchées » (81,07 % à comparer à 

42,66 %), ce qui, combiné à un plus faible nombre de variables (6 contre 12), conduit à 

diminuer la valeur propre de la première ACP (avec 12 variables dans le groupe 

« Fractions relâchées » et un premier axe expliquant 81,07 % de l’inertie totale, la valeur 

propre aurait été égale à 9,73) et donc à rapprocher les valeurs propres entre les deux 

ACP. On remarquera la valeur très élevée de la première valeur propre (9,28), proche du 

maximum (4,86 + 5,12 = 9,98) qui aurait été atteint si les premières composantes 

principales des ACP séparées avaient été colinéaires. 
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Dans l’AFM, les contributions au premier axe de chacun des deux groupes actifs de 

variables sont presque identiques (50,24 % contre 49,76 %). Cet équilibre dans 

l’information montre bien la pondération effectuée par l’AFM. La première valeur propre 

(1,86) est assez élevée et très proche du maximum possible (2) qui aurait été atteint si 

les premières composantes principales des ACP séparées avaient été colinéaires.  

L’AFM fournit comme l’ACP les résultats sous forme graphique avec une carte des 

individus et un cercle des corrélations (figure 88), mais elle fournit en plus des résultats 

spécifiques sur les groupes de variables et les corrélations existant entre ces groupes. 

 

Figure 88 : AFM réalisée avec deux groupes de variables actives, les variables actives 

sont représentées en rouge (relâchement) et en vert (propriétés structurelles) et la 

variable supplémentaire en bleu (relâchement moyen).  
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Les résultats sont très similaires à ceux obtenus lors de l’ACP totale. Toutes les variables 

actives, excepté les quantités d’UC, d’UC2 et de C et la variable P10000 sont bien 

représentés dans le plan (1,2), puisque les valeurs de cos² dans ce plan sont supérieures 

à 0,66. La variable supplémentaire RF_moyen est très bien représentée dans le premier 

plan factoriel (cos² = 0,955) et est encore très corrélée à la première dimension 

(cos² = 0,930). 

La description des dimensions est elle aussi très proche de celle obtenue lors de l’ACP 

globale. Les variables corrélées positivement à l’axe 1 sont : le RF moyen ainsi que toutes 

les fractions relâchées prises en variables actives, les tailles de pores P200 et P35 et la 

porosité fermée et ouverte. Celles corrélées négativement à la première dimension sont 

la taille des grains et des agrégats.  

La plupart des échantillons sont bien représentés (cos² > 0,70) dans le plan (1,2), 

excepté les échantillons nos 3, 5, 12 et 13, qui ont une contribution non négligeable sur 

l’axe 3 (et l’axe 4 pour le n° 13). Comme pour l’ACP globale, les échantillons caractérisés 

par des valeurs élevées de porosité avec une distribution de taille de pores centrée sur 

les faibles valeurs (P35 et P200) ainsi que par de bonnes propriétés de relâchement se 

trouvent à droite de la carte des individus. Quant à l’axe 2, il oppose les variables P3000 

et Ba aux variables P30000 et porosité ouverte, donc on attend comme pour l’ACP 

globale les échantillons nos 1 et 10 en bas de la carte et les échantillons nos 3, 4, 5, 6, 7 et 

12 en haut. 

Le graphe des axes partiels donne la projection des composantes principales des ACP 

séparées sur les deux premières dimensions de l’AFM comme l’illustre la figure 89.  
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Figure 89 : Projection, dans le plan factoriel de l’AFM, des composantes principales des 

ACP réalisées à partir des variables de relâchement (RF) et des propriétés structurelles 

(Prop Struct)  

Les deux premières composantes principales des ACP séparées ne coïncident pas 

exactement avec les composantes 1 et 2 de l'AFM. Cependant, elles sont toutes très bien 

projetées dans le plan (1,2) de l’AFM, ce qui signifie que les premiers plans principaux 

obtenus dans les ACP réalisées à partir des données « Fractions relâchées » d’une part, 

et « Propriétés structurelles » d’autre part, sont dans les deux cas très proches, à une 

rotation près, du plan (1, 2) de l'AFM. 

Les graphes des individus avec points partiels montrent, non seulement les individus 

décrits par les deux groupes (les points noirs), mais également les individus décrits par 

chacun des deux groupes (en rouge par le groupe « Fractions relâchées » et en vert par 

le groupe « Propriétés structurelles ») et permet de comparer la représentation des 

échantillons donnée par les deux groupes (figure 90). 
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Figure 90 : Graphique des individus moyens (en noir) et partiels (en rouge et vert) dans 

le premier plan principal de l’AFM 

La description de certains échantillons par les deux groupes est similaire pour une seule 

dimension (dimension 1 pour les échantillons nos 4, 7, 8, 9 et 13 et dimension 2 pour les 

échantillons nos 3, 5, 6). D’autres échantillons (nos 2, 11 et 14) sont décrits de manière 

très similaire du point de vue des fractions relâchées et de celui des propriétés 

structurelles puisque les points partiels sont très proches. Ce résultat est 

particulièrement intéressant car ces trois échantillons sont bien représentés dans le 

plan (1, 2) et montre que lorsque l’on optimise les paramètres structurels intervenant 

dans la description de la dimension 1 de l’AFM, on optimise également le relâchement de 

ces échantillons.  

En conclusion, les ACP et AFM réalisées ont permis de mettre en évidence des 

corrélations fortes entre les propriétés de relâchement et les caractéristiques physico-

chimiques des échantillons. Elles ont également montré que les protocoles de 

préparation utilisés conduisaient à des échantillons significativement différenciés. Ainsi, 

la source de carbone utilisée a une influence certaine sur les caractéristiques 

structurelles des échantillons et sur leur qualité de relâchement ; il en est de même du 

protocole de mélange suivi et du rapport molaire initial C/U. Par contre, les propriétés 
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des échantillons (aussi bien structurelles que de relâchement) ne sont pas modifiées par 

un maintien de longue durée à haute température. Pour bien relâcher les produits de 

fission, un échantillon doit présenter une importante porosité distribuée sur des pores 

de faibles diamètres (« P35 » et « P200 ») et être constitué de grains et d’agrégats de 

petite taille. Ces caractéristiques sont obtenues lorsque les échantillons sont préparés à 

partir de nanotubes de carbone en suivant le nouveau protocole, notamment pour les 

échantillons nos 5, 14, 6, 2 et 11 regroupés dans le premier cluster lors de la 

classification hiérarchique. La figure 91 montre les fractions relâchées obtenues pour 

ces cinq échantillons : le n° 14 semble le meilleur puisqu’il présente les plus forts taux de 

relâchement pour tous les éléments sauf Sr (Z = 38) et Ba (Z = 56), éléments pour 

lesquels l’échantillon n° 6 est plus performant. 

L’échantillon n° 14, ainsi que les nos 2 et 11, présente 

de plus une excellente adéquation entre ses 

propriétés de relâchement et de microstructure, ce 

qui n’est pas le cas de l’échantillon n° 6. Les 

excellentes propriétés de relâchement proviennent 

pour l’échantillon n° 14 de son rapport molaire initial 

C/U plus élevé, et pour l’échantillon n° 6 de sa valeur 

plus forte de porosité ouverte. Il est bon de remarquer 

que ces deux échantillons ont révélé lors des analyses 

MEB une structure très homogène. 

Il nous a donc semblé important de comparer en termes de nombre de fissions 

produites, une cible conventionnelle formée d’échantillons de type PARRNe avec une 

cible constituée d’échantillons apparaissant comme les meilleurs au terme de cette 

étude, c’est-à-dire les échantillons nos 6 et 14. Etant donné les densités apparentes 

obtenues après carburation (respectivement 1,10 et 1,27 g.cm-3), l’échantillon n° 14 

semble le plus prometteur en terme de production et c’est donc lui que nous avons 

choisi pour effectuer les simulations présentées dans la section suivante. 

 

 

 

Figure 91: Fractions relâchées obtenues 
pour les échantillons nos 14, 6, 2, 11 et 5 
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3. Simulation d’irradiation via le code de calcul FLUKA 

 

Initialement développé pour la physique hadronique, le code FLUKA est maintenant 

utilisé dans tous les domaines de la physique nucléaire expérimentale et appliquée tels 

que la radioprotection, la simulation de détecteurs, la production d’isotopes… [171], 

[172]. Il s’agit d’un code Monte Carlo destiné aux calculs d'interaction avec la matière et 

de transport de particules comme les hadrons, les ions lourds, les électrons ou les 

photons. Il a été développé et continue d’être amélioré de manière à décrire les 

phénomènes physiques avec les meilleurs modèles possibles en termes d'exhaustivité et 

de précision, et ainsi de fournir les simulations les plus réalistes possibles là où aucune 

donnée expérimentale n'est directement disponible. La description des modèles ainsi 

que des techniques utilisés dans FLUKA [172] dépassent le cadre de cette thèse ; nous 

nous restreindrons ici à présenter les calculs effectués pour valider la représentation de 

la photofission donnée par FLUKA, puis les simulations d’irradiation de cibles de 

carbure d’uranium que nous avons réalisées. Tous les calculs ont été réalisés avec la 

version 2011.2c-5 de FLUKA en utilisant l’interface Flair version 2.3-0 [173], [174]. 

3.1. Représentation de la photofission avec FLUKA 

 

Dans un premier temps, nous avons cherché à déterminer si les résultats obtenus par 

FLUKA pour la photofission étaient en accord avec les estimations établies par Diamond 

[23] d’une part, et Oganessian et al. [24] d’autre part, lesquelles permettaient d’évaluer 

pour ALTO le nombre de fissions par seconde à 1011.  

Le premier calcul a été effectué en envoyant des électrons de 25 MeV sur une cible 

métallique d’238U de densité 18,95 g.cm-3, soit directement, soit au travers d’un 

convertisseur de tungstène de 2 mm d’épaisseur. Cette dernière configuration 

correspond aux conditions expérimentales décrites dans les travaux d’Oganessian et al. 

[24]. La figure 92 montre que les distributions de photons obtenues dans les deux cas 

sont très similaires ; il en est de même des taux de fissions obtenus par cm3 et par 

électron qui s’élèvent à 2,39.10-4 et 2,58.10-4 avec et sans convertisseur. 



 

197 

 

Figure 92 : Flux de photons calculé pour un faisceau d'électrons de 25 MeV et une cible 

d'238U précédée ou non d'un convertisseur en W 

L’influence du convertisseur paraissant négligeable, la deuxième série de calculs a été 

effectuée en bombardant directement une cible métallique d’238U par des électrons de 

différentes énergies : 10, 25, 30, 50 et 70 MeV. La figure 93a présente les spectres de 

photons obtenus. Les taux de fission ont ensuite été calculés de deux manières 

différentes afin de pouvoir tester « indépendamment » les deux grandeurs intervenant 

dans le calcul du taux de fission : le flux de photons et la section efficace de fission. Dans 

le premier cas, les spectres de photons obtenus avec les calculs FLUKA (figure 93a) ont 

été convolués à la section efficace de fission expérimentale issue de la compilation d’A.V. 

Varlamov et al. [175]. Dans le second cas, le taux de fission a été directement déduit de la 

distribution isotopique des produits de réaction calculée par FLUKA. Le résultat obtenu 

par ces deux approches est présenté en figure 93b, sur laquelle est également tracée la 

courbe de la référence d’Oganessian et al. notée « NPA701(2002)87 » [24]. 

 

Figure 93 : a) Spectres de photons calculés pour une cible d'238U (ρ = 18,95 g.cm-3) et des 

faisceaux d'électrons de différentes énergies b) Taux de fission obtenus dans une cible 

d'238U en fonction de l'énergie du faisceau d'électrons  
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La première approche (courbe rouge) est en excellent accord avec les résultats publiés 

jusqu'à 25 MeV, mais pour des électrons d'énergie supérieure elle sous-estime les taux 

de fission d'un facteur 1,8, facteur devant être attribué au flux de photons. La seconde 

approche (courbe verte) sous-évalue les taux de fission. Pour les électrons d’énergie 

supérieure à 20 MeV, ce facteur de réduction vaut 6 et peut être décomposé en deux 

parties : la première (1,8) portant sur le flux de photons et la seconde (3,3) sur la section 

efficace de photofission. Cette sous-estimation dans la description de la photofission a 

déjà été signalée sur le forum de discussion dédié à FLUKA [176]. 

On en déduit que pour des électrons incidents de 50 MeV (énergie disponible à ALTO), la 

section efficace de photofission est sous-estimée par FLUKA d'un facteur 3,3 et le taux de 

fission globalement d'un facteur 6. Le but de nos simulations FLUKA étant de comparer 

deux cibles de densité différente en termes de production, une réponse relative est 

suffisante, cependant ce facteur 6 doit être gardé à l’esprit si l’on souhaite obtenir un 

résultat en absolu. 

3.2. Simulation d’irradiation de deux cibles de carbure d’uranium 

 

Toute simulation FLUKA commence par la définition géométrique du problème que l’on 

veut traiter et des caractéristiques des matériaux utilisés. Nous avons donc modélisé le 

four d’un ensemble cible-source comme l’illustre la figure 94.  

 

Figure 94 : Géométrie de la cible UCx utilisée pour les calculs FLUKA 



 

199 

Le four est inséré dans une boite de longueur 260 mm et de largeur 60 mm, constituée 

de vide et entourée d’un corps noir destiné à arrêter les calculs. Un tube en tantale de 

diamètre 20 mm, de longueur 200 mm et d’épaisseur 1 mm est placé au centre de cette 

boite. A l’intérieur de ce tube en tantale se trouve un tube en graphite de diamètre 18 

mm, de longueur 198 mm et d’épaisseur 2,5 mm. La cible de carbure d’uranium (UC2 + 

graphite), imbriquée dans le tube en graphite, est modélisée par un cylindre de diamètre 

13 mm et de longueur 193 mm. La structure en pastilles n’a pas été modélisée car elle 

n’a pas d’incidence sur la production des produits de fission mais sur leur relâchement.  

Les données concernant le faisceau utilisé doivent également être fournies. Dans nos 

calculs, le faisceau d’électrons ayant une énergie 50 MeV se déplace selon l’axe z et son 

origine est située arbitrairement 10 mm en amont de la cible de carbure d’uranium. Son 

diamètre est de 1 cm et sa distribution angulaire est supposée gaussienne et de largeur à 

mi-hauteur 0,3915 cm, dans les deux directions x et y [177], [178].   

Deux séries de calculs ont été effectuées : la première sur une cible de carbure 

d’uranium de type PARRNe de densité 3,82 g/cm3 et la seconde sur une nouvelle cible de 

carbure d’uranium n°14 de densité 1,27 g/cm3. Dans chaque cas, les interactions de 

2,45.109 électrons dans la cible, leurs parcours et leurs histoires ont été calculés. Chaque 

série de calculs a été découpée en 245 acquisitions traitant chacune 107 électrons. Sur la 

station de calcul du laboratoire, la simulation d’un électron prenait 1,24 ms, chaque 

acquisition durait environ 3 h et le calcul d’une cible environ 1 mois. A l’issue des calculs, 

FLUKA fournit les distributions d’électrons, de photons, de neutrons, des produits de 

fission et l’énergie déposée dans la cible, ainsi que la distribution isotopique des 

produits de fission. La figure 95 présente la distribution des électrons et celle des 

produits de fission obtenues dans chacune des deux cibles calculées.  
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Figure 95 : Résultats de la simulation obtenue avec le code FLUKA : distributions des 

électrons et des produits de fission calculées dans les deux cibles 

Les électrons pénètrent plus profondément dans une cible « nouveau protocole n°14» 

que dans une cible de type PARRNe. Environ 90 % des électrons interagissent dans les 

5 premiers centimètres de la nouvelle cible alors qu’ils le faisaient dans les 3 premiers 

centimètres seulement d’une cible PARRNe. Ce résultat était attendu puisque la nouvelle 

cible a une densité plus faible mais le calcul a permis de quantifier l’importance du 

phénomène. La répartition des produits de fission met en évidence, dans le cas de la 

nouvelle cible, une intensité globale plus faible mais un étalement beaucoup plus 

important le long de l’axe de la cible.   

La figure 96 présente le nombre de fissions cumulées le long d’une cible lorsque cette 

dernière est irradiée avec un faisceau d’électrons de 10 µA à 50 MeV, soit 

6,25.1013 électrons par seconde, l’intensité maximale délivrée à ALTO.  
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Figure 96 : Nombre de fissions cumulées induit par un faisceau d’électrons de 10 µA 

dans une cible  de type PARRNe et une nouvelle cible n° 14. 

Le nombre de fissions obtenu dans toute la cible est égal à 2,22×1010 pour une cible de 

type PARRNe16 et 8,71×109 pour la nouvelle cible n° 14, ce qui correspond à un rapport 

de 2,55. Ce rapport est inférieur à celui obtenu à partir des densités des deux cibles qui 

vaut 3 : la meilleure pénétration du faisceau et le plus grand étalement des produits de 

fission dans la nouvelle cible conduit à une légère compensation du déficit attendu à 

partir de la différence des densités. Cependant, pour comparer les performances 

attendues pour ces deux cibles, il faut aussi prendre en compte leurs performances en 

termes de relâchement. En effet, c’est l’ensemble des deux phénomènes (production 

dans la cible et relâchement des produits de fission) qui déterminera la quantité 

d’isotopes disponibles pour les expériences de physique, et le gain dû à un meilleur 

relâchement sera maximal pour les isotopes de courtes périodes. La nouvelle cible a 

montré des propriétés de relâchement bien supérieures à celles d’une cible de type 

PARRNe, lesquelles devraient compenser, en partie mais de manière d’autant plus 

importante que la période des isotopes étudiés sera courte, le déficit observé sur les 

productions. Quoiqu’il en soit, il ressort de la figure 96, que la longueur de cible utile 

                                                           

16 On notera que, en tenant compte du facteur 6 de sous-estimation sur le taux de fission, on obtient 
1,32×1011 fissions/s pour les cibles conventionnelles utilisées à ALTO. 
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dépend fortement de la densité de la cible : ainsi 90 % des produits de fission sont 

produits dans les 6 ou 11 premiers centimètres d’une cible de type PARRNe ou d’une 

nouvelle cible n° 14. Il serait donc préférable d’utiliser des cibles plus courtes associées 

à un four bien adapté à leur longueur, ce qui permettrait de diminuer les temps 

d’effusion. 

La figure 97 présente la distribution isotopique des produits de fission obtenue par 

FLUKA ; cette distribution dépend uniquement de la réaction, elle correspond donc aussi 

bien à la cible PARRNe qu’à la nouvelle cible n°14. Les deux séries isotopiques les plus 

extrêmes obtenues dans ce calcul correspondent au Co (Z = 27) et au Tb (Z = 65). Ainsi, 

les deux noyaux doublement magiques riches en neutrons 78Ni et 132Sn seraient produits 

dans la cible respectivement à raison de 2,17×10-4 � 1,53×10-4  et de 0,15 � 3,93×10-3 

noyaux pour 100 fissions, ce qui conduit, compte tenu du nombre de fissions calculé 

dans les cibles, à 1,9×104 � 1,3×104 78Ni et 1,3×107 � 3,4×105 132Sn produits par seconde 

dans la nouvelle cible n° 14. 

 

Figure 97 Distribution isotopique des produits de réaction obtenus par la  photofission 

de l'238U induite par des électrons de 50 MeV 
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4. Estimation des productions en sortie de cible 

Afin de déterminer les productions en sortie de cible nous sommes partis du modèle de 

diffusion isotrope dans un cylindre présenté en chapitre 1 paragraphe 2.2 permettant 

d’associer à la fraction relâchée (RF) pendant un temps de chauffage donné (tc) un 

coefficient de diffusion moyen (D) de l’élément considéré. On rappelle que cette 

équation s’écrit : 

RF�tY� � 1 − 32π$ % expV−DtY DJ�,S$§$ + π$�2m − 1�$L$ FW
J�,S$ �2m− 1�$)

S,'*+  

A partir de ce coefficient de diffusion moyen, on peut calculer l’efficacité de relâchement 

(εRF) pour chaque isotope de l’élément en tenant compte de sa constante radioactive (λ). 

L’efficacité de relâchement s’écrit : 

ε� � 32π$ % »$ �2m − 1�$L$ + J�,S$R$J�,S$ �2m − 1�$ D»$ �2m − 1�$L$ + J�,S$R$ + Ù̂F
)

S,'*+  

On déduit alors la production en sortie de cible qui dépend du nombre de fissions 

produites dans la cible (précédemment déterminé via la simulation Fluka), Nfission, de la 

section efficace de production de l’isotope (Y) et de l’efficacité de relâchement  de 

l’isotope. Cette production en sortie de cible s’écrit : 

!�����]]� � ·�����\± × " × �� �^, b+$� 

La figure 98 illustre le rapport de production entre une cible n°14 et une cible 

conventionnelle PARRNe en fonction de la demi-vie des isotopes et pour trois éléments, 

le césium (Cs), le krypton (Kr) et l’étain (Sn). 
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Figure 98 : Rapport de production entre une cible n°14 et une cible PARRNe en fonction 

de la demi-vie des isotopes de Cs, Kr et Sn 

Pour les trois éléments ce rapport vaut, pour les isotopes de longue durée de vie 

(T1/2 > 105 sec), environ 0,4 c’est-à-dire la valeur du rapport des nombres de fissions 

produites entre les deux cibles. En revanche, il augmente et se stabilise pour les isotopes 

ayant des demi-vies inférieures à 100 secondes. Pour l’étain, élément très bien relâché 

par les deux cibles, ce rapport atteint seulement la valeur de 0,5. Pour le krypton ce 

rapport vaut 1,1 montrant une compensation de la moindre production de la cible n°14 

par sa meilleure efficacité de relâchement. Ce phénomène est encore accentué pour le 

césium où l’efficacité de relâchement permet d’accroitre de 50% la production en sortie 

de cible lorsque l’on compare une cible n°14 à une cible conventionnelle PARRNe. 

En conclusion, la cible n°14 apporte un réel gain de production en sortie de cible pour 

les isotopes à vie courte (T < 100 sec) de certains éléments tels que Cs et Kr. Cette étude 

montre qu’il n’existe pas de cible universelle et qu’il faut adapter l’architecture de la 

cible aux éléments que l’on souhaite étudier.   
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Conclusions et Perspectives : 
 

L'installation ALTO (Accélérateur Linéaire et Tandem d'Orsay) à l'Institut de Physique 

Nucléaire d'Orsay (IPNO) est dédiée à l’étude des noyaux riches en neutrons. La 

production de tels faisceaux est basé sur la méthode ISOL (Isotope Separation On-Line) ; 

le faisceau d’électrons pulsé d’énergie 50 MeV et d’intensité moyenne 10 μA délivré par 

le LINAC bombarde une cible épaisse de carbure d’uranium pour produire, par 

photofission, des atomes radioactifs riches en neutrons. Une fois créés dans la cible, les 

produits de fission vont sortir de celle-ci par diffusion puis vont effuser jusqu’à la source 

d’ionisation.  

Le carbure d'uranium s'avère le meilleur candidat, en comparaison à l’oxyde, aux borure, 

nitrure ou siliciure, en termes de conductivité thermique, résistance aux hautes 

températures et aux radiations, relâchements des produits de fission. A ALTO, on 

exploite des cibles épaisses appelées PARRNe (Production d'Atomes Radioactifs Riches 

en Neutrons). Pour cela, des poudres de dioxyde d'uranium et de graphite sont 

mélangées en proportion molaire respectivement de 1 pour 6. Le mélange, réalisé à sec, 

est pressé en pastilles de 1g environ chacune sous une pression de 640 MPa appliquée 

pendant 3 min. Une cible contient environ 80 pastilles. Le carbure d’uranium est obtenu 

par frittage réactif à haute température, typiquement supérieure ou égale à 1770 °C, un 

palier de 17 h est appliqué en fin de frittage.  

Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre de la R&D sur les ensembles cible-source à 

ALTO. Notre objectif était de développer de nouvelles cibles de carbure d’uranium 

nanostructurées et poreuses, pour réduire les chemins de la diffusion et favoriser 

l’effusion et pouvoir ainsi détecter des noyaux radioactifs à vie courte. Nous visions à 

établir une corrélation entre les propriétés physico-chimiques de ces matériaux et leur 

capacité à relâcher les produits de fission.  

Notre étude bibliographique a montré qu'il n'y a pas eu jusqu’à ce jour d'étude 

systématique visant à corréler microstructure et relâchement des produits de fission des 

cibles de carbures d’uranium. Nombre de paramètres ont été étudiés séparément, soit 

sur des cibles en carbure de lanthane (analogue structural du carbure d'uranium), soit 

en carbure d’uranium. Selon la quantité de graphite introduite, les cibles sont soit riches 
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en UC sans excès de graphite, soit riches en UC2 avec un excès de graphite. Les premières 

produiront plus puisqu’elles contiennent plus d’uranium mais relâcheront moins 

puisqu’elles contiennent moins de graphite. Nous avons choisi de privilégier le 

relâchement donc les cibles riches en UC2 présentant différents excès de graphite 

conduisant à des rapports molaires C/U égaux à 5, 6 (valeur standard d’une cible ISOL) 

ou 7. La porosité dépend des sources de carbone et d’uranium utilisées et des conditions 

de carburation. Parmi les sources de carbone étudiées, nous avons retenu le graphite qui 

constitue les cibles standard et les nanotubes de carbone qui apportent beaucoup de 

porosité. Par contre les fibres de carbone n’ont pas été retenues car elles n'induisent pas 

plus de porosité globale que lors de l’utilisation du graphite. Concernant les sources 

d’uranium, il ressort que la nature de l’oxyde d’uranium a peu d’effet sur la porosité 

finale du matériau, au contraire de l’oxalate d’uranium qui, grâce à la production de forts 

dégazages pendant la carburation, favorise la porosité. Utiliser des adjuvants qui vont 

dégazer pendant la carburation est également une solution pour augmenter la porosité, 

aux risques de polluer les systèmes, solution que nous avons exclue pour cette étude. Au 

vu des résultats des études préliminaires à l’IPNO [61], [69], les échantillons qui 

relâcheraient le mieux les produits de fission devraient avoir une nanostructure 

homogène, présenter une forte porosité ouverte et une distribution étroite de la taille 

des grains.  

La première partie de cette étude a consisté en la maîtrise des différentes étapes de 

l’élaboration des échantillons nanostructurés en carbure d’uranium. Deux sources 

d’uranium ont été étudiées - dioxyde d’uranium UO2 et oxalate d’uranium U(C2O4)2,2H2O 

- et trois sources de carbone (graphite, noir de carbone et nanotubes de carbone). Des 

études préliminaires ont été nécessaires pour optimiser les protocoles de : 

• broyage : pour obtenir un carbure nanostructuré, il faut partir de poudres ayant 

des grains de taille nanométrique. Cela implique d'étudier le  broyage des sources 

d’uranium et de carbone (graphite) ou de partir de carbone nanométrique (nanotubes 

de carbone et noir de carbone). Une étude préliminaire sur le broyage du dioxyde 

d’uranium a montré que le broyage à sec est plus efficace qu'un broyage dans 

l'isopropanol. Le broyage conduit à un enrichissement en oxygène de l'UO2, la diffraction 

des rayons X ayant mis en évidence la présence d’U4O9 puis d’U3O7. Le broyage a été 

optimisé en nombre et taille des billes (3 billes de 9 mm de diamètre, 9 de 5 mm et 18 de 
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3 mm), un temps de broyage de 240 minutes et une vitesse élevée (600 tours/min) de la 

rotation du bol du broyeur planétaire utilisé, pour augmenter l'efficacité de broyage, 

tout en sachant qu'elle serait limitée étant donné la dureté et le module d'Young de l'UO2 

en regard de l'inox qui constitue le bol et les billes utilisées. En effet, l'étude a montré 

que le broyage permet de désagglomérer la poudre et d’homogénéiser la taille des 

particules autour d'une centaine de nanomètres. L'oxalate d'uranium, synthétisé à 

l'IPNO, a également été broyé selon ce protocole. Cependant, 120 minutes ont été 

suffisantes pour atteindre moins de 100 nm de taille de particules. 

• exfoliation du graphite : le graphite exfolié est préparé en suivant un protocole 

inspiré de celui décrit par K.R. Paton et al. [157] pour fabriquer du graphène. L’idée de 

départ est de former une nanostructure architecturée de type « sandwich », dans 

laquelle les particules d’UO2 broyées seraient intercalées entre des feuillets de graphène. 

Pour le moment une telle cible n’a pas été synthétisée. 

• mélange : il est impératif de bien mélanger les poudres. Notre objectif est 

d'enrober les grains d'UO2 par le carbone. Ainsi la carburation se fera aux interfaces 

UO2 - C donnant des grains de carbure d'uranium enrobés dans une matrice de carbone, 

matrice qui limitera la croissance des grains lors des maintiens en chauffage de la cible 

sous irradiation. Une étude préliminaire sur le mélange de La2O3 avec du graphite, du 

noir de carbone ou des nanotubes de carbone a montré que pour avoir une bonne 

homogénéisation des précurseurs, ceux-ci doivent être de taille nanométrique. La taille 

micrométrique du graphite implique une répartition non homogène des grains de 

poudres dans la pastille crue. Après carburation, parmi ces carbones, seul les nanotubes 

de carbone confèrent aux cibles une forte mésoporosité ouverte et permettent de 

maintenir à 1700 °C la taille nanométrique des grains de carbure de lanthane LaC2. 

L'agrégation des grains de LaC2, observée avec le noir de carbone, ne se produit pas avec 

les nanotubes. Nous avons alors retenu pour notre étude le graphite et les nanotubes de 

carbone uniquement. 

• mise en forme : une faible pression limitera le contact entre les grains et limitera 

donc les frittages des grains entre eux. La pression la plus faible possible obtenue avec la 

presse utilisée a conduit à la plus forte porosité ouverte et fermée, le temps de maintien 

de cette pression ne semble pas avoir de réelle influence sur la porosité. Aussi nous 

avons défini les conditions optimales de pressage comme suit : 222 MPa avec un temps 
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de maintien de 6 secondes. Par rapport à ce qui était fait jusqu'à présent pour la 

fabrication des cibles à ALTO, cela sera un gain de temps. 

Ces deux aspects (mélange et mise en forme) n’ont pas, à notre connaissance, fait l’objet 

de publications. 

• contrôler la carburation : l'étude préliminaire de la carburation de pastilles de 

type PARRNe a mis en évidence que la porosité totale produite avec une carburation 

rapide ou lente est la même, par contre la carburation rapide produit plus de porosité 

ouverte et moins de porosité fermée qu’une carburation lente. Chauffer rapidement sera 

également  un gain notable de temps pour ALTO.  

• contrôler l’épaisseur de l’échantillon : ce facteur intervient dans l’efficacité de 

relâchement. Des tests sur des cibles de graphite dopées en europium ont été effectués 

mettant en évidence le caractère non négligeable lié à l’épaisseur. Ce résultat nous a 

conduits à développer un modèle basé sur le mouvement brownien afin de normaliser 

les résultats de relâchement à ceux qui auraient été obtenus pour une pastille de 

référence, avant l’interprétation de nos expériences de mesure de fractions relâchées. 

L'ensemble de ces protocoles a été mis en œuvre pour réaliser 14 séries de 10 pastilles 

chacune qui nous ont permis d’étudier de façon systématique l’influence des paramètres 

suivants sur le relâchement des produits de fission : 

• nature de la poudre précurseur de carbone : graphite, « graphène » et nanotubes  

• nature de la poudre précurseur contenant l’uranium : oxalate ou oxyde d’uranium  

•  broyage de la poudre précurseur contenant l’uranium : échantillons réalisés avec 

des poudres ayant ou non subi un broyage 

• rapport molaire C/U égal à 5, 6 (le rapport standard pour les cibles à ALTO) et 7 

• protocole de mélange des poudres : ancien protocole en voie sèche, utilisé jusqu’à 

aujourd’hui à ALTO, nouveau protocole en voie liquide (isopropanol) défini dans 

les études préliminaires et la « voie graphène ».  

• maintien de longue durée à haute température. 

Les échantillons ont tous été carburés à 1770°C sous vide, série par série, en suivant le 

protocole défini lors des études préliminaires. Des échantillons de type PARRNe ainsi 

que ceux réalisés à base de nanotubes de carbone ont été maintenus 12 jours à 1770 °C, 

durée moyenne d’une expérience à ALTO.  
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La combinaison des techniques de diffraction des rayons X, de microscopie électronique 

à balayage, de pycnométrie à hélium, de porosimétrie à mercure et d’adsorption de 

diazote (BET) mises en œuvre dans ce travail de thèse a permis d’obtenir une 

description de ces échantillons en termes de nature et quantité de phases, tailles des 

cristallites, morphologie et taille des grains, homogénéité de la microstructure, porosités 

ouverte et fermée, densité, distribution de la taille des pores et surface spécifique. 

L’ensemble de ces propriétés physico-chimiques permet une description exhaustive du 

matériau.  

Le pourcentage massique relatif en uranium est de 95 % d’UC2 et 5 % d’UC quelles que 

soient la quantité de carbone en excès et la source d’uranium, à l’exception de 

l’échantillon à base d’oxalate broyé moins riche en UC2. Le nouveau protocole a permis 

d’obtenir des échantillons avec une porosité importante distribuée sur des pores de 

petites tailles (< 3 µm). De plus, il favorise des mélanges homogènes conduisant à des 

carbures ayant les tailles de grains et d’agrégats les plus petites. Au contraire, l’ancien 

protocole (appliqué à CNT et PARRNe) et la voie graphène conduisent à une distribution 

comprenant des pores de grandes tailles (≥ 10 µm). L’utilisation de l’oxalate d’uranium 

conduit aux échantillons les plus poreux, porosité due aux forts dégazages. Comme 

attendu, l’utilisation des nanotubes de carbone apporte une porosité importante. 

Les mesures des fractions relâchées ont été réalisées selon le protocole mis en place à 

l'IPNO [61], [69]. Deux pastilles pour chaque série étudiée sont irradiées auprès du 

Tandem d'ALTO dont le faisceau de deutons de 27 MeV est converti en neutrons. Les 

mesures des fractions relâchées sont réalisées par spectrométrie γ. Ensuite l'une des 

deux pastilles est chauffée à 1768 °C pendant 30 min puis à nouveau analysée par 

spectrométrie γ. Pour chaque type d'échantillons, il est alors possible de déduire les 

fractions relâchées après irradiation et chauffage. Ce travail de thèse a permis de mettre 

en évidence la reproductibilité de la démarche expérimentale (irradiation, chauffage, 

spectrométrie).  

Pour chaque série d’échantillons, nous avons alors obtenu les fractions relâchées pour 

11 éléments, que nous avons cherché à corréler aux 12 variables liées aux propriétés 

physico-chimiques des échantillons et aux 5 variables qualitatives intervenant dans la 

préparation des échantillons (nature des précurseurs, protocole de mélange, rapport 
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molaire C/U, maintien en température). En conclusion, pour comparer les relâchements 

de 14 types d’échantillons analysés, il est nécessaire de prendre en compte 29 variables. 

Nous avons utilisé une approche statistique multidimensionnelle. Cette analyse a 

montré que  le nombre de variables peut être réduit à deux composantes principales :  

• la première est fortement corrélée aux relâchements des produits de fission, à la 

porosité totale et à la quantité de pores de petite taille. Par contre, elle est 

anticorrélée à la taille des agrégats et à celle des grains. 

• la seconde est corrélée à la quantité de pores de 3 µm et anticorrélée à celle de 30 

µm. Cette composante oppose des échantillons ayant des valeurs moyennes de 

relâchement similaires mais exhibant des différences entre éléments, par exemple 

affichant un comportement différent quant au relâchement de Sr et Ba d’une part 

et de Kr d’autre part. 

A partir de cette étude, deux échantillons apparaissent comme les meilleurs :  

• l’échantillon n°14 (UO2 broyé + CNT 7moles NP) qui présente tous les critères 

pressentis jusqu’à présent comme favorisant les relâchements. Et en effet, cet 

échantillon est décrit par l’ACP de manière très semblable que l’on s’intéresse aux 

variables de relâchements ou aux propriétés structurelles. 

• L’échantillon n°6 qui combine trois critères (OXA, CNT et NP) favorisant la 

porosité. Cependant, on aurait pu s’attendre à ce que le broyage de l’oxalate 

d’uranium améliore les relâchements, or ce n’est pas le cas. Il semblerait qu’un 

paramètre supplémentaire intervienne, paramètre que nous n’avons pas réussi à 

isoler dans cette étude. Et en effet, dans le cadre de l’ACP, pour les deux 

échantillons à base d’oxalate d’uranium broyé ou pas et mélangé à des nanotubes 

de carbone, la description à partir des fractions relâchées diffère de celle obtenue à 

partir des propriétés structurelles. 

Une simulation dans les conditions d’une irradiation en ligne à ALTO a été réalisée à 

l’aide du code de calcul FLUKA sur la cible nouvellement développée et sur une cible 

conventionnelle à titre de comparaison. Les résultats ont montré que la nouvelle cible 

moins dense permet une meilleure pénétration du faisceau dans la cible et donc une 

meilleure répartition des fissions. Néanmoins cette nouvelle cible à un taux de 

production trois fois plus faible qu’une cible conventionnelle mais les résultats 
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expérimentaux ont montré un meilleur relâchement pour tous les éléments avec un gain 

significatif pour certains d’entre eux. Par exemple, à 1768 °C,  pour une cible PARRNe la 

fraction relâchée du césium n’est que de 36 % alors qu’elle atteint 96 % avec la cible 

nouvellement développée. Cette différence sera moindre à 2000 °C, cependant un gain 

notable des productions pourra être obtenu pour les espèces à vies courtes. Les 

électrons étant arrêtés dans les premiers centimètres de la cible, il est important de 

définir sa géométrie en fonction de sa densité.  

Des mesures en ligne sur une telle cible sont désormais nécessaires  pour valider ces 

calculs, notamment pour quantifier le gain de production des produits de fission à vie 

courte. De plus, dans notre étude, nous avons montré qu’un maintien en température à 

1770 °C ne modifiait pas la nanostructure d’une telle cible, qu’en est-il dans les 

conditions d’exploitation à 2000°C et sous irradiation pendant 2 à 3 semaines ? 

Des analyses post-irradiation pourraient être intéressantes à réaliser sur une telle cible. 

Ces analyses ne peuvent pas être faite à l’IPNO, pour cela il faudrait envisager une 

collaboration, par exemple avec l’Institut Paul Scherrer de Zurich comme cela a été fait 

dans le cadre de la collaboration ActiLab. 

Du point de vue du développement des matériaux, des voies de synthèse seraient 

intéressantes à explorer. Le frittage flash (SPS) permet d’obtenir des échantillons 

poreux ; cette méthode pourrait être envisagée pour la synthèse de cibles présentant un 

excès en nanotubes de carbone à condition d’obtenir un contrôle optimal de la taille des 

grains. 

Cette étude montre qu’une cible poreuse favorise les relâchements. Pour accroitre la 

production, il faut augmenter la densité en uranium, typiquement substituer UC par UC2. 

On peut imaginer une poudre d’UC enrobée dans une matrice de nanotubes de carbone 

mais il faut au préalable étudier la cinétique de transformation de la phase UC en UC2 au 

cours d’un maintien de longue durée à haute température. 

Par ailleurs, une approche plus théorique de développement d’un code de calcul pouvant 

simuler la diffusion d’isotopes dans une cible en fonction des différents paramètres 

structuraux tels que la taille, la géométrie (dont l’épaisseur) et la nature des grains ainsi 

que la porosité ouverte et fermée pourrait permettre de quantifier l’influence de tous 

ces paramètres sur la libération des produits de fissions. Pour cela, il est nécessaire de 
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connaître précisément les coefficients de diffusion des isotopes dans les différentes 

structures d’uranium UC et UC2. Ces coefficients ne sont pas publiés à ce jour, on 

pourrait les obtenir en faisant appel aux méthodes de calcul utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) pour identifier les sites interstitiels et a des 

simulations cinétiques par méthode de Monte Carlo (KCM) [179]. 
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neutrons sont produits par photofission dans des cibles épaisses de carbure d’uranium. Afin d’améliorer les 
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un faisceau de deutons délivré par l’accélérateur tandem du laboratoire et les fractions relâchées d'une 
dizaine d'éléments ont été mesurées par spectrométrie gamma. L'analyse statistique des résultats, 
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