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Introduction générale

Dans le domaine de la mesure nucléaire, la spectrométrie o est une technique d’ana-
lyse radiologique couramment utilisée. Les principales raisons a cela sont sa sensibilité
et sa polyvalence en matiere de gamme de radionucléides et de types d’échantillons pou-
vant étre analysés. De plus la possibilité d’utiliser un isotope émetteur alpha de I’élément
d’'intérét comme traceur interne en fait une technique fiable. Cet outil analytique a trouvé
des applications dans nombre de domaines, allant de I’analyse des radionucléides émet-
teurs alpha dans les matériaux nucléaires aux échantillons environnementaux de faible
et tres faible activité.

Dans un contexte d’analyse environnementale, elle est utilisée pour étudier les phé-
nomenes d’érosion et de sédimentation par mesure indirecte du ?'°Pb, via la mesure du
210pg contenu dans des échantillons de sols ou de sédiments. Elle est aussi utilisée pour
mesurer la teneur en uranium et en radium des eaux souterraines, de surface ou encore
le traitement de '’eau de mer. La spectrométrie a est aussi couramment utilisée dans le
cadre du cycle du combustible nucléaire. En particulier, elle est employée pour détermi-
ner la teneur en radionucléides dans les sols en aval des opérations d’extraction de I'ura-
nium et dans le cadre de la gestion des effluents. Pour le suivi des travailleurs du nucléaire
face au risque radiologique (irradiation et contamination), elle est utilisée a des fins sa-
nitaires pour les analyses d’échantillons biologiques tels que les urines, des frottis ou des
prélevements nasaux ainsi que par le port de dispotifs de mesure dosimétrique. Enfin,
les laboratoires de surveillance environnementale I'emploient dans le cadre de leur mis-
sion pour s’assurer de I’absence d’impact des activités nucléaires sur I'’environnement. La
spectrométrie « y est ainsi utilisée pour le suivi de la qualité de I'air, par exemple pour
le comptage du radon sur filtre et d’échantillons environnementaux liquides comme so-
lides.

En raison du trés faible parcours des particules a dans la matiere, une des méthodes
conventionnelles d’analyse des radionucléides émetteurs a implique la séparation ma-
tricielle par extraction par solvant, résine échangeuse d’ions, et extraction par chroma-
tographie préférentielle des éléments d’intérét. Apres séparation, I'électrodéposition de
I’échantillon ou I’évaporation de son solvant est réalisée. L'activité déposée sur un disque
métallique est ensuite mesurée en spectrométrie a. La nécessité d’altérer I’échantillon
pour les besoins de la mesure fait de la spectrométrie a une technique destructive et

longue a mettre en ceuvre.
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Les activités des effluents analysés peuvent varier de moins de 0,10 Bq.L-! pour le con-
trole sanitaire des eaux jusqu’a la dizaine de kilobecquerels par litre suivant le type d’ef-
fluents. Le processus de mesure le plus utilisé est basé sur un prélevement en flacon de
500 mL, et d'une préparation de source a sur disque pour passage en chambre a grille.
Le recours a la spectrométrie a n’est véritablement indispensable que pour des activités
d’effluents ne dépassant pas un kBq.L!. Au-dela de ce seuil, une mesure d’activité par
spectrométrie y est préférée.

Faire passer la méthode de spectrométrie a ex situ destructive utilisée actuellement a
une méthode in situ et non destructive permettrait un gain sur la durée de mise en ceuvre
(en moyenne d'une semaine), une meilleure représentativité de la mesure (plus d’échan-
tillonnage) et de couvrir une plus grande gamme d’activités (figure 1). Cela limiterait par
ailleurs la génération de déchets mais également I'exposition des opérateurs aux risques
radiologiques et chimiques.

Cependant, les différentes familles de systémes de détection de rayonnement o ne
sont pas compatibles avec une immersion dans une solution contenant par exemple des
actinides. Comme 'ont démontré plusieurs équipes de recherche, le contact prolongé
avec un milieu liquide suffit a causer des dommages irréversibles pouvant détruire le dé-
tecteur. Ainsi, le développement d'un détecteur blindé immergeable en solution se révele
étre une voie de recherche tout a fait pertinente pour faire de la spectrométrie o un outil
de controle in situ.

Les principaux verrous technologiques au développement d’un tel détecteur sont es-
sentiellement liés au tres faible parcours des particules a dans la matiéere (de I'ordre de
la dizaine de micrometres) et également a la sensibilité thermique et chimique des maté-
riaux constituants les détecteurs disponibles. Pour remédier a cela, il est nécessaire de dé-
velopper une nouvelle classe de détecteurs pouvant résister a des environnements agres-
sifs.

Doter ce nouveau type de détecteur d'une fonction préconcentration d’actinides en
surface permettral’amélioration des performances de mesure et I'identification des émet-
teurs o présents dans les effluents controlés. Le champ d’application d’une telle techno-
logie s’étend du cycle du combustible (radioprotection, gestion des déchets, suivi de dé-
contamination et déclassement de sites) a la mesure environnementale (controle qualité
de I'eau et des effluents, géologie /minéralogie ...).

Loriginalité de ce travail de these repose sur le développement d'un procédé de fabri-
cation de détecteur blindé au moyen de technique de micro-fabrication en salle blanche.
Plusieurs questions se sont donc posées pour sélectionner une technologie de détecteur
améliorable et y coupler un procédé de formation de source compatible avec la mesure
in situ. Dans ce contexte, un prototype de détecteur et de chambre de mesure seront réa-
lisés afin de confronter les choix technologiques.

Le présent manuscrit est composé de quatre chapitres.

Apreés avoir rappelé les notions de base en spectrométrie o, le premier chapitre présen-
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tera les détecteurs semi-conducteurs utilisés en spectrométrie a ainsi que les principaux
travaux de recherche visant a les utiliser dans le cadre d'une mesure in situ. Cette étude
bibliographique permettra 'identification de la technologie de détecteurs la plus apte a
répondre aux contraintes de la mesure radiologique en solution aqueuse.

Le second chapitre s’'intéressera aux sources radiologiques et a la chimie des actinides
mise en jeu dans leur préparation. Dans un premier temps, les principales caractéris-
tiques des sources radiologiques o et leur préparation seront présentées. Ces méthodes
faisant intervenir la chimie des actinides en solution, notamment leur hydrolyse et leur
solubilité, les notions essentielles seront rappelées. Puis, nous nous intéresserons a la
compréhension des phénomeénes mis en jeu lors de la formation d'une source radiolo-
gique par électroprécipitation d’actinide au moyen d’'un modele simple congu dans le
cadre de cette these.

Le troisieme chapitre sera consacré au développement d'un détecteur blindé silicium
/diamant CVD pour la mesure radiologique directe en solution aqueuse. En premier lieu,
le retour d’expérience de précédents travaux (CEA/DAM Valduc et CEA/DRT Saclay) per-
mettra de définir un concept de détecteur et des contraintes de fabrication. Ensuite, des
expériences numériques permettront de définir une composition optimale du détecteur
et des contraintes sur la géométrie de mesure. Puis, le procédé de fabrication développé
en collaboration avec FEMTO-Engineering sera présenté. Ce chapitre s’achevera par la
présentation des premiéres mesures réalisées avec un prototype de détecteur blindé.

Enfin, le dernier chapitre sera consacré a l'intégration du détecteur blindé dans une
cellule de mesure. Dans un premier temps, nous présenterons la conception de la cellule
de mesure a partir d'une cellule d’écoulement de I'Institut Carnot de Bourgogne. Ensuite,
nous utiliserons des méthodes électroanalytiques pour suivre I’électroprécipitation de ca-
tions dans la cellule et étudier les phénomenes se produisant en surface de I'électrode de
travail. Les résultats obtenus lors des essais de qualification de la cellule seront ensuite

exposés. Finalement, I'intégration d’'un prototype dans la cellule conclura ce chapitre.

— "
BN — ODétecteur
B Détecteur dédié spectrométrie
=
—

[ Phase claire
B Phase trouble
B Phase boue

o

£IZI—

FIGURE 1 - Systeme de mesure directe in situ du rayonnement o d’apres le brevet CEA 2965937.
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CHAPITRE 1. LA RADIOACTIVITE o, SA MESURE ET SON INSTRUMENTATION

1.1 Introduction:le rayonnement «

La radioactivité fut découverte par Henri Becquerel le 26 février 1896. Il recevra le Prix
Nobel de Physique au coté de Pierre et Marie Curie pour la découverte de la radioactivité
naturelle de I'uranium et du thorium [1]. Les physiciens de cette époque ont observé que
différents types de rayonnement étaient émis par les minerais radioactifs. La premiere ra-
dioactivité découverte fut nommée radioactivité «, plus tard les radioactivité 3 et y furent
mises en évidence. Depuis, plus de 3386 radionucléides ont été découverts [2](figure 1.2),

comprenant les isotopes stables et instables des éléments chimiques connus.

En 1909, I'étude de la trajectoire des particules a dans un champ électrique permit
a Ernest Rutherford de comprendre que le rayonnement o possédait une masse compa-
rable a celle de 'atome d’hélium et qu’il possédait une charge électrique égale a deux
charges élémentaires. Antérieurement a cette expérience, ’atome était représenté selon
le modele de Thomson : une "pate" positive avec des inclusions négatives. Plus tard, en
1911, la diffusion des rayonnements o au travers d'une feuille d’'or mince montra qu'une
partie des particules a sont déviées, mettant ainsi en évidence I'existence du noyau ato-
mique. Rutherford en conclut que le rayonnement «a était en réalité une particule de

meéme nature que celle d'un noyau d’hélium. (figure 1.1).

Modele de Thomson Modele de Ruhterford

feuille d“or

\feuille dor

source de
particules |
alphas /

source de
particules
alphas

FIGURE 1.1 — Schéma de I'éxpérience de Rutherford. Un faisceau de particules a est envoyé au
travers d'une feuille d’or. L'écran placé tout autour permet d’observer que les paricules o ont été
déviée par la feuille d’or.

L'étude des rayonnements a s’est poursuivie avec les premieres réactions nucléaires
et la recherche des constituants du noyau. Ces expériences aboutirent a la conclusion que
le noyau atomique est constitué d'une particule élémentaire de charge +e, de masse égale
a celle du noyau d’'un atome d’hydrogene : le proton. La collision de particules a sur des
noyaux légers permit a James Chadwick de mettre en évidence les neutrons (1932(3]) puis
aIréne et Frédéric Joliot de découvrir la radioactivité artificielle (1934[4]).

Depuis, il est établi que les rayonnements a sont constitués de deux protons et de deux
neutrons avec une énergie généralement comprise entre 2 et 9 MeV pour les désintégra-
tions naturelles.

Ce travail étant dédié exclusivement a la mesure de la radioactivité a, les radioactivités

B et Y ne seront pas traitées.
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1.2 Radioactivité o

1.2.1 Principe théorique de I'émission «

L'émission a est due au phénomeéne de répulsion des constituants du noyau. Plus le
nombre de nucléons du noyau est élevé plus ce phénomene est prononcé (figure 1.2). La
force d’'interaction coulombienne croit avec le carré du nombre de protons tandis que les
forces de liaisons dues a I'interaction forte augmentent proportionnellement au nombre
de nucléons. La force de répulsion électrostatique, en surpassant l'interaction forte, en-
traine I’émission de particules a. La désintégration a est prédominante pour les noyaux
lourds, noyaux dont le nombre de masse A est supérieur a 200, ainsi que pour quelques
noyaux plus légers (Sm et Nd par exemple). Pour que la désintégration spontanée d'un
noyau se produise, il faut que sa masse initiale soit plus grande que la somme des masses
des noyaux fils produits. L'émission d’'une particule a est alors le seul assemblage de nu-
cléons produisant un bilan d’énergie positif parmi les petits noyaux (Z<4). Ceci est vrai
pour la plupart des émetteurs a. Limportante force de cohésion au sein de la particule o
explique la particularité de ce mode de désintégration.

Néanmoins, le fait que la transmutation soit énergétiquement possible n'implique pas
qu’'un noyau soit un émetteur «, il faut aussi que sa constante de désintégration ne soit
pas trop petite. Pour des périodes radioactives trés grandes, supérieures a 10'® années,
le phénomeéne de désintégration est tellement rare qu’il ne peut étre détecté dans des
conditions expérimentales courantes. De plus, pour un radio-émetteur a / 3, I'émission «

peut étre masquée par une probabilité d’émission 3 plus forte.

1.2.2 Réaction de désintégration o

La désintégration a est un phénomeéne spontané d’émission d'un atome d’hélium
‘2*He2+, appelé particule a, par un noyau lourd. Apres décroissance, le nombre de masse

A et le numéro atomique Z du nouveau noyau sont diminués respectivement de 4 et 2 :
BX — 573y + 3He (1.1)

Le noyau X est le "noyau pere" ou "émetteur" et le noyau Y est le "noyau fils". En raison
du défaut de masse des noyaux, la désintégration «a libere de I’énergie se distribuant sous
forme d’énergie cinétique. Les particules a émises par un radioélément donné n’ont pas
toutes la méme énergie. En effet, un méme radioélément peut émettre plusieurs rayonne-
ments alpha d’énergies différentes. Cette différence dans I'émission a est appelée struc-
ture fine de I'émission « et est due a la formation d’états excités du noyau résiduel issu
lors de la désintégration. Pour une désintégration a donnée, 1'énergie cinétique émise
peut étre calculée a partir de la formule suivante, basée sur la conservation de |'énergie

cinétique et de la quantité de mouvement pour une particule non relativiste :

8
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FIGURE 1.2 — Carte des radionucléides connues et de leurs mode de désintégration

megils

Eqi=—""""—
Mmgijs+ Mgy

(Qu—E;) (1.2)
avec:
— Eq; : 'énergie cinétique de la particule a émise,

— myjs : la masse du noyau produit apreés I'émission de la particule a (aussi nommé
noyau de recul),

— mg :lamasse de la particule alpha,
— Qq :le bilan énergétique de la désintégration,
— E7 :I'énergie d’excitation du noyau produit apres I'émission de la particule .

Une propriété intéressante du phénomene de décroissance « est la forte corrélation
entre I'énergie de la particule a et le temps de demi-vie du noyau pére. Les isotopes émet-
tant I'énergie o la plus élevée ont le temps de demi-vie le plus court (ou la constante de
décroissance la plus élevée). Par exemple, dans la série de 232Th, 23°Th et 2?Th, la demi-vie
se réduit de 10'° années a pres de 2 ans pendant que I'énergie de la particule a augmente
de 4 MeV a 5,4 MeV. Cette propriété fut mise en lumiere par Geiger et Nuttall des 1911[5].

Au cours de leurs études sur les différents émetteurs alpha des familles radioactives
naturelles, ils remarquerent que le parcours P d'une particule o dans un gaz a pression
et température constante était lié a la constante de désintégration du noyau étudié de

maniere exponentiellement décroissante :
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log A =a+ b xlogP (1.3)

ol a et b sont des constantes.
En outre, Geiger a aussi observé expérimentalement que le parcours de la particule

estrelié a I'énergie cinétique E du rayonnement par la relation :

P=kxE2 (1.4)

Cette relation a permis de relier la constante de désintégration et la période radioac-
tive al’énergie de désintégration. Une formulation moderne de la loi de Geiger-Nuttall en

a été déduite :

(1.5)

logA=a-b z

VQa
Ou:

— A estla constante de désintégration,

— Z estle numéro atomique,

— Qq estle bilan en énergie de la désintégration,

— a et b sont des constantes.

Ce phénomene observé par Geiger et Nuttal, inexplicable par la mécanique classique,
restera une énigme pendant deux décennies. En 1929 G. Gamow proposa d’utiliser la mé-
canique quantique, dont le formalisme se met en place a la méme époque, pour expli-
quer le phénomene d’émission des particules a par effet tunnel. La confrontation entre
les prédictions de la théorie de Gamow de la désintégration alpha et les observations

expérimentales furent le premier grand succés de la mécanique.

1.2.3 Interaction des rayonnements o avec la matiére

Lors d’'une ionisation élémentaire, la particule a ne cede qu’'une petite partie de son
énergie (de 'ordre de I'eV). Au cours de son parcours dans la matiere, elle cede son éner-
gie par un grand nombre d’intéractions puis, lorsque I'épaisseur de matiére est suffi-
sante, finit par s’arréter. La caractérisation du parcours des particules o dans la matiere
se fait grace aux notions de pouvoir d’arrét et parcours dans la matiére (équations (1.6) et
(1.10))[6, 7].

Pouvoir d’arrét

Pendant son parcours dans la matiere, la particule a interagit avec des électrons ou

des noyaux. A chaque interaction, la particule « subit une diffusion et perd de 1'énergie

10
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cinétique en excitant ou ionisant I’atome. Ce phénomeéne se produit jusqu’a perte totale
de son énergie initiale.
Le pouvoir d’arrét est la grandeur représentant la perte d’énergie moyenne par unité

de longueur d’'une particule a traversant un milieu donné (figure 1.3) :

dE

S=——
dx

(1.6)

S exprimé en MeV.cm™!

et est la somme des pouvoirs d’arréts électronique et nucléaire (équations (1.7) et
(1.8)):

F(E) = Felectronique(E) + Fructéaire(E) (1.7)

( dE)_( dE) +( dE) (1.8)
dx dx electronique dx nucléaire .

Lexpression théorique simplifiée du pouvoir des particules chargées fut élaborée a
partir des travaux de Bethe et de Bloch[6, 8].

_[ 1 ]2 4T1z%e*

2m,v?
al 5 nZz ln( ¢
€0

- )—ln(l—ﬁz)—ﬁz] (1.9)

" mev
ol
€o estla permittivité du vide (ey=8,85.10 ?Em™1),
z estle nombre de charge de la particule incidente et Z celui du matériau traversé,
e estla charge élémentaire de I'électron (e = 1,602.1071° C),
m, estla masse au repos de I'électron (m, =9, 2. 1073! kg),

v estlavitesse de la particule a incidente (§ = % enm.s1),

n estle nombre d’atomes par unité de volume (densité atomique en at.cm™3) du ma-

tériau parcouru,

P |

est le potentiel d’excitation du matériau parcouru (en eV).

Remarque: Pour un matériau, on parle de pouvoir d’arrét restreint :

Y:
pdx
Ce dernier traduit la capacité du matériau a ralentir une particule.
Le potentiel d’excitation, ou énergie moyenne d’ionisation, I, est une grandeur diffé-
rente de I’énergie moyenne nécessaire a la création d'une paire d’ions. Sa valeur est de
85,7 eV pour 'air, 81 eV pour le graphite et 78 eV pour I'’eau. Pour le calculer, les formules

de Sternheimer, bien qu’empiriques, peuvent se révéler d'une grande aide.

11
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FIGURE 1.3 — Pouvoir d’arrét des a dans I'’eau et le silicium

Parcours dans la matiere

La profondeur de pénétration d'une particule a dans un matériau donné, possédant
un pouvoir d’arrét donné est le parcours P. Il est possible de déterminer I’épaisseur mini-
male d’écran permettant d’absorber tous les rayonnements, indépendamment de la tra-

jectoire des particules (rectiligne ou non), en calculant leur parcours moyen selon 1'ex-

0 dE
P:f -—— (1.10)

pression :

E estl’énergie de la particule o en MeV,

S estle pouvoir d’arrét exprimé en MeV.cm™!

Remarque: Généralement, le parcours P est exprimé en unité de masse surfacique (ou
"épaisseur massique") : g.cm™2. Cette expression permet de comparer le parcours d’une

particule dans différents milieux indépendamment de leur masse volumique.

En raison de 'importante différence de masse entre les particules a et les électrons,
aucune déviation angulaire significative des particules a n’est engendrée lors des colli-

sions. Leur trajectoire est donc considérée rectiligne.
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Parcours projeté des alpha dans I'eau, Si, SiO» et Au

Parcours (cm)

p—
(e}
—

1072 1071 10°
E (MeV)

—
2
w

FIGURE 1.4 — Parcours des a dans ’eau, le silicium, la silice et I’or

Le pouvoir d’arrét est plus important pour de basses énergies, le parcours des par-
ticules lourdes dans la matiere est ainsi tres limité. Ce faible parcours présente I'incon-
vénient de rendre la détection des particules «a difficiles. Pour illustrer, le parcours des
rayonnements a dans l'air est limité a quelques centimetres, il n’est que de quelques di-
zaines de micrometres dans la matiere condensée (figure 1.4).

En reprenant la formule de Geiger-Nuttall, une bonne approximation (a 10% pres) du
parcours P dans I'air des particules a possédant une énergie comprise entre 4 et 10 MeV
est:

P=0,32xE? (L.11)

N

ou
E estl'énergie de la particule alpha exprimé en MeV,
P estle parcours déterminé en cm.

A partir du parcours d’'une particule a dans Dair, il est facile de déduire son parcours
dans un autre matériau en utilisant la relation empirique établie par Bragg et Kleeman et

dérivée de la formule de Bethe [6, 9] :

A
p,=p, e, [2b (1.12)

Py \ Aq

ou

P, estle parcours d’'une particule a dans le milieu a de masse volumique p, et de masse

atomique A,

Py, estle parcours d'une particule a dans le milieu a de masse volumique p;, et de masse

atomique Ayp.
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Remarque: Comme nous le présenterons plus loin dans ce manuscrit, au cours de son
parcours dans la matieére, la perte d’énergie de la particule a se traduit par I'apparition
d’une traine vers les basses énergies sur le spectre d’acquisition. On nomme ce phéno-

mene le "straggling”<.

1.3 Lamesure de Pactivité «

Lanalyse des émetteurs a se fait par des techniques dites radiométriques exploitant
la détection du rayonnement «. Le choix de I'instrumentation dépend de l'information
recherchée vis a vis de I'identification, de la quantification, de la limite de détection ou

du délai de rendu de résultat. La détection des rayonnements o peut se faire :

— pour déterminer la radioactivité globale d’'un échantillon, on parle alors de comp-

tage o total;

— pour connaitre ’énergie de la particule o et identifier et quantifier précisément I’ac-

tivité des émetteurs o présents, on parle alors de spectrométrie a.

Dans des conditions optimales, il est possible de séparer les différents éléments, notam-
ment les radionucléides U, Th, Am, Cm, Pu... et de mesurer leur concentration. Pour cela,
une préparation préalable de I’échantillon est requise et on parle de préparation de source
o [10, 11].

1.3.1 Comptage « total

Le comptage global des rayonnements « s’effectue par scintillation liquide, compteur
proportionnel ou par détecteur au sulfure de zinc. Il est employé dans le cadre des activi-
tés de controle de contamination par des radionucléides émetteurs a. Ces controles sont
réalisés sur des prélevements atmosphériques (via des filtres), liquides ou surfaciques
(via des frottis). Cette méthode ne permet pas de discriminer les différents radionucléides
émetteurs a. Un radionucléide de référence est utilisé pour déterminer le rendement de
détection de I'appareil et donc la mesure d’activité globale. L'isotope le plus souvent uti-
lisé est le plutonium 239. Il est admis que I'on mesure "un indice de 'activité a équivalent
a du 23%Pu" . La mise en ceuvre de cette technique de mesure, mais aussi des autres mé-
thodes, nécessite une bonne appréhension du phénomene d’auto-absorption des parti-

cules a dans I’échantillon.

1.3.2 Généralités sur 'outil analytique

La mesure de la radioactivité a se fait principalement par I'utilisation de la spectromé-

trie a. Il s’agit de la méthode d’analyse des émetteurs a la plus répandue en laboratoire.

1. Voir Arrété du 19 octobre 2017 relatif aux méthodes d’analyse utilisées dans le cadre du controle sani-
taire des eaux et la norme NF ISO 10704
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Les chaines de spectrométrie o permettent la mesure d’activités tres faibles, inférieures
au millibecquerel par litre. Dans le cadre des bilans matiére, la sensibilité de cet outil ana-
lytique permet de détecter des activités massiques correspondant a des masses allant du
nanogramme au femtogramme.

La chaine de mesure a étant moins onéreuse qu'un spectrometre de masse, cette tech-
nique est préférée dans le cadre d’analyses de routine. Elle peut étre réalisée soit avec une
chambre d’ionisation dotée d’une grille de potentiel, ce que 'on nomme chambre a grille,
soit en utilisant un détecteur a semi-conducteur (jonction Si : détecteur a barriére de sur-
face ou diode PIPS®) placé en chambre a vide.

La contrainte principale est due aux caractéristiques du rayonnement a : tres faible
parcours dans la matiére et augmentation de la dispersion d’énergie avec I'épaisseur de
matiere traversée. Par cela, I'énergie mesurée n'est pas centrée sur I'énergie théorique
d’émission mais est décalée vers des valeurs plus faibles. Ce phénomene engendre une
traine du pic vers les basses énergies, on parle "d’auto-absorption". Afin de limiter ce
phénomene, il est nécessaire de réaliser des sources constituées de couches minces (idéa-
lement d’épaisseur nulle) les plus uniformes possible 2.

Le résultat d’acquisition par spectrométrie a est un spectre constitué de pics enve-
loppant les différentes raies d’émission des radionucléides de I’échantillon mesuré. La
qualité du spectre est ainsi directement impactée par celle de la source et par les perfor-

mances du détecteur utilisé.

Critere 1 : La résolution spectrale

Le premier critere de performance en spectrométrie est la résolution spectrale. Elle
permet de caractériser la capacité de discrimination des différents pics d’émission des
radionucléides mesurés pour pouvoir mieux quantifier leurs aires. La qualité du détec-
teur, 'angle d’'incidence et la variation d’énergie de la particule a lors de son émission par
la source impactent fortement ce critere. Avec des résolutions comprises entre 10 et 30
keV contre 30 a 50 keV, les détecteurs a jonction Si ont de meilleures performances que la

chambre a grille a.

Critere 2 : Le rendement de détection

Le second critére a prendre en considération est le rendement de détection, a savoir le
rapport entre le nombre de particule a détectées et celui émis, indispensable pour I’ana-
lyse de traces (concentration en radionucléides inférieure a 1078 M et/ou activité infé-
rieure au seuil d’exclusion des effluents, entre 5 et 10 Bq/L). Les chambres a grille pré-

sentent I’avantage d’avoir un rendement de détection plus élevé. Cependant, rapprocher

2. Lafabrication de source et la problématique de I’auto-absorption sont approfondis dans les chapitres
2et3
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un détecteur silicium de la source permet d’améliorer son rendement de détection au

détriment de sa résolution.

1.3.3 Constitution de la chaine de spectrométrie o

Le but de la spectrométrie est donc l'identification des composants constitutifs d'un
mélange radioactif. Cette identification se fait en mesurant I'énergie spécifique de chaque
rayonnement émis par un composant afin de déterminer la structure fine de son spectre
a et son activité : on parle de discrimination en énergie.

Dans un premier temps, il est nécessaire de mesurer 1'énergie émise lors des désin-
tégrations. Pour étre mesurée, une particule doit donc céder toute son énergie dans le

détecteur utilisé.

Détecteur
Préamplificateur
0 I 00 000 01O
I TTIITTTITTITT Hﬂ
TTTTII I ﬁ
Source Amplificateur HHEHH
e |
|
Convertisseur (
Analogique Carte d'acquisition
Numérique k

Chambre de mesure

FIGURE 1.5 — Schéma d'une chaine de mesure en spectrométrie a constituté d’'une chambre de
mesure, d'une chaine d’acquisition et d'un ordinateur pour visualiser et traiter les acquisitions.

La chaine de spectrométrie se compose comme suit :

— le détecteur : absorbe I’énergie de la particule a incidente et la convertit en charges

électriques 3,

— le générateur de tension de polarisation : alimentation continue dotée de tres bon-
nes performances en matiere de stabilité. Doté d'un "bruit" tres faible, il ne super-

pose au signal principal qu'un signal parasite négligeable,

— la pompe a vide : utilisée en spectrométrie a semi-conducteur, elle sert a créer un
vide primaire dans la chambre de mesure afin d’éviter la perte d’énergie des par-
ticules a au contact avec les molécules présentes dans I'air. Utilisée en chambre a
grille, elle permet le dégazage de la chambre,

— le préamplificateur : il convertit les tres faibles courants générés dans le détecteur

en signal électrique plus important.

3. La conversion de 'énergie d'une particule a incidente en charges électriques se fait par la création de
porteurs de charge et est explicité, pour le cas des détecteurs silicium, dans la partie concernée
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— l'amplificateur : il amplifie le signal et le met en forme pour optimiser le taux de
comptage sans dégradation de la résolution. En outre, il I'adapte aux caractéris-

tiques du codeur,

— le codeur : convertit 'amplitude du signal analogique en signal numérique et le

classe dans des canaux,

— la mémoire d’acquisition : incrémente le contenu de la mémoire correspondant a

I’adresse correspondante donnée par le codeur, a savoir le numéro de canal,

— l'ordinateur : contient le logiciel de représentation et traitement du spectre sur |’écran.
Généralement, I'énergie est représentée sur I'axe des X tandis que I'axe des Y re-
présente le nombre de coups cumulés au cours du comptage. Un logiciel d’analyse

permet le dépouillement complet du spectre grace al'interprétation de l'utilisateur.

1.3.4 Lespectre d’acquisition

Précédemment, nous avons vu que ’émission d'une particule o est ’expulsion spon-
tanée d'un noyau d’hélium (*He) par un noyau lourd. Ces particules dotées d'une masse
importante et dites "chargée lourdes", pénetrent faiblement dans la matiere et sont for-
tement ionisantes. Ainsi, il est nécessaire d’utiliser des détecteur minces doté de haute
résolution pour le comptage. La désintégration a se traduit par un spectre de raies d’émis-
sions spécifiques de I'’émetteur considéré. Ce spectre d’émission contient plusieurs raies
mono-énergétiques que I'on nomme "structure fine".

Le spectre d’acquisition est obtenu en analysant 'amplitude du spectre d’impulsion
délivré par le détecteur et I'électronique associée (la chaine de spectrométrie o). L'éla-
boration du signal se fait a partir du nombre de porteurs de charge créés lors des inter-
actions entre les particules « et le détecteur. Quand une particule a pénetre dans le dé-
tecteur, elle produit de maniere directe ou indirecte des porteurs de charge. Ces porteurs
de charge sont des atomes ou molécules de gaz ionisés dans la chambre d’ionisation ou
les paires électron-trou dans les détecteurs semi-conducteurs. La collection de ces por-
teurs de charge aux électrodes génere un courant transitoire qui circule au travers d’'une
résistance aux bornes de laquelle une impulsion de tension est mesurée.

Pour un radionucléide émetteur a mono-énergétique, le spectre a présentera un pic,
que 'on peut représenter par une courbe de Voigt suivie d'une traine plus ou moins in-
tense pouvant s’étendre jusqu’a 0 eV (figure 1.6). En raison des interactions entre la parti-
cule a et la matiere, ce pic n'est pas centré sur I'énergie théorique de la particule, mais est
sensiblement décalé vers les plus basses énergies.

Lallure du spectre a peut étre perturbée par trois types de phénomenes. Ces derniers
dépendent du détecteur, de la qualité de la source et de la géométrie de détection. La
particule ne perd pas la totalité de son énergie sous forme d’ionisations dans la zone utile

du détecteur :
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Pic

Modele simple ligne
a triple traines

traine

Nombre de Coups

Energie

FIGURE 1.6 — Allure d’'un spectre alpha mono énergétique présentant le phénomene de traine
(straggling) pouvant étre modélisé par une une demie gaussienne de centroide o et de trois traines
de pentes 11, Ty et T3 respectivement [6].

Qualité de la source : La source n'étant jamais "idéale" (sans matiere), la particule va
perdre une partie de son énergie au cours de son parcours dans la matiere. En raison du
grand pouvoir d’arrét des matériaux sur les particules a, la préparation de la source est

une étape tres importante de la spectrométrie a

Géométrie de détection: Les collisions élastiques (diffusion de Rutherford) sur les noy-
aux, peu fréquentes, ne sont pas négligeables surtout en fin de parcours. Il s’en suit une

perte d’énergie sans création de charge.

Constitution du détecteur: Pour les détecteurs semi-conducteurs, la particule doit tra-
verser la diffusion métallique servant d’électrode, inévitable zone morte, avant d’arriver

dans la zone de déplétion.

Ces phénomenes sont a I'origine d'un décalage de la centroide du pic vers les plus
faibles énergies. Pour une géométrie de détection donnée, la perte d’énergie d'une par-
ticule alpha incidente par auto-atténuation dépend de son énergie initiale. Pour ces rai-
sons, I’étalonnage de la chaine de spectrométrie sur une grande plage d’énergie nécessite
la prise en compte de facteurs de correction.

Les pertes d’énergie engendrées sont des valeurs moyennes se traduisant par des fluc-
tuations plus ou moins marquées ou de straggling. Le phénomene de straggling va élargir
le pic du spectre a et définir la résolution spectrale finale.

Il'y a donc une fluctuation statistique du nombre de porteurs de charge. Le nombre de
porteurs, des N paires électron-trou dans les semi-conducteurs ou des N électrons dans
les tubes photo-multiplicateurs pour la scintillation, est toujours un nombre entier et est
soumis a des fluctuations aléatoires d'un événement a un autre.

Il est possible d’estimer ces fluctuations en faisant I'hypothese que la formation des
porteurs de charge obéisse a une distribution type loi de Poisson. En accord avec cette

hypothese, I'écart-type o = v'N doit étre trouvé, cela conduit au calcul d’une résolution
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2,35
N
Pour cela, le facteur de Fano F[12] a été introduit dans le but de déterminer I'écart par

relative théorique limite égale a R =

rapport aux fluctuations statistiques et est défini comme suit :

Variance expérimentale de N

= 1.13
Variance prédite en considérant une loi de Poisson(c? = N) ( )
La résolution statistique limite est alors :
F
R=2,35x — (1.14)
N

La résolution est un pourcentage d’élargissement en fonction de 1'énergie du rayon-
nement, cependant, en spectrométrie « la largeur totale a mi-hauteur (Full Width at Half
Maximum ou FWHM) est utilisée. Cette grandeur s’exprime dans I'unité de I'énergie. La

composante statistique du nombre de porteurs de charge s’exprime ainsi :

FxI

FWHM;4r = 2,35 x (1.15)

N

ou

I: estl’énergie moyenne d’ionisation,
E: estl’énergie maximale du pic de I'émetteur a.

Pour les semi-conducteurs et les compteurs proportionnels, le facteur de Fano est
beaucoup plus petit que 1. En revanche, il est tres proche de 1 pour les compteurs a scin-
tillation et dans ce cas 13, la résolution limite est bien décrite par une statistique de Pois-
son.

En réalité, la résolution est dégradée par plusieurs phénomenes :
— le straggling sur la perte d’énergie lors de la traversée de la source AS,
— le straggling sur I'énergie perdue par collisions élastiques sur les noyaux AC,

— le straggling sur la perte d’énergie pendant la traversée de 1'électrode collectrice et

de la zone morte a I’entrée du détecteur (pour les semi-conducteurs) AF,

— les fluctuations sur la probabilité de piégeage ou de recombinaison des porteurs au

cours de la collection de charge AP,
— l'élargissement causé par le "bruit" électronique AE.

Ces différents phénomenes sont indépendants les uns des autres, leurs contributions
respectives se somment de maniere quadratique pour obtenir la résolution finale AR du

spectre dans 'unité d’énergie :

AR = 2,35 x V AIZ + AS2 + AC2 + AP2 + AF2 + AE2 (1.16)
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_ FWHM s
Al = 2,35

g

Les épaisseurs traversées, source et zone morte, dépendent de I’angle d’incidence de
la particule a. Dans le cadre d'une géométrie sur 2n Sr, type chambre d’ionisation, ces
épaisseurs varient beaucoup. La méme chose est observée avec les semi-conducteurs
lorsque I’échantillon est placé au plus prés du détecteur. En outre, les particules a émises
en direction du support peuvent subir une diffusion de Rutherford et ressortir de la source
avec une énergie beaucoup plus faible. Ce genre de phénomene est présent en chambre
d’ionisation, mais est quasiment exclu avec I'utilisation des semi-conducteurs.

De plus, dans les zones de faible champ électrique ou en raison de défauts dans le dé-
tecteur, des zones de captures plus ou moins importantes des porteurs de charge peuvent
étre présentes. Ces phénomeénes sont a I'origine d'une traine vers les basses énergies vi-

sible sur le spectre d’acquisition.

1.4 Les détecteurs semi-conducteurs en spectrométrie o

1.4.1 Généralités et principe
Nature d’'un semi-conducteur

Au sein d'un atome libre, non lié, les électrons sont localisés sur des niveaux d’énergie
discrets. Dans un matériau, les atomes ne sont pas libres. Les électrons ne sont plus dis-
posés en niveaux d’énergie discrets mais a I'intérieur de bandes d’énergie, chaque bande
contenant un certain nombre d’électrons. Il existe entre ces bandes des régions d’énergie
interdite aux électrons. La bande d’énergie occupée la plus élevée est appelée "bande de
valence", les électrons responsables des réactions chimiques y sont localisés. Le dépla-
cement des électrons entre les atomes constituants le matériau se fait en passant d'un
état d’énergie a un autre. Dans le cas ol des électrons peuvent atteindre certains niveaux
d’énergie, I'application d'un champ électrique sur le matériau permettra la création d’'un
courant d’électrons.

Il existe trois types de matériau (figure 1.7) :
— lesisolants,
— les conducteurs,

— les semi-conducteurs,

Au sein d’'un isolant, la bande de valence est pleine, les énergies disponibles sont dans
une bande de plus haute énergie que I'on nomme "bande de conduction". Entre la bande
de valence et la bande de conduction se trouve une bande interdite appelée "gap". Cette
énergie de gap est de I'ordre de 10 eV pour les isolants[13]. Comme I'énergie d’excitation

thermique est tres inférieure al’énergie de gap, la probabilité pour qu’'un électron atteigne
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A

Energie

Conducteur Semi-conducteur Isolant

FIGURE 1.7 — Schéma des trois types de matériau.

la bande de conduction est tres faible. Les électrons sont alors immobiles et aucun cou-
rant électrique ne peut étre produit sans application d'un champ électrique extrémement
fort.

Dans un métal, les bandes de valence ne sont pas pleines, il n’existe donc pas de bande
interdite entre les bandes de valence et les bandes de conduction. En raison de I'excita-
tion thermique, la bande de conduction est toujours en partie remplie, I'application d'un
champ électrique, méme tres faible, engendre un courant électrique. Ce genre de maté-
riau n’est pas utilisable pour la construction d'un détecteur : les charges supplémentaires
générées par I'absorption d'un photon seraient noyées dans le bruit de fond du courant

permanent.

Pour les semi-conducteurs, la structure de bande est semblable a celle d'un isolant :
sans excitation thermique, la bande de valence est pleine et la bande de conduction est
totalement vide. Cependant, I'énergie de gap n’est pas de 10 eV mais de 'ordre de 1 eV.
Lexcitation thermique peut fournir a un électron une énergie du méme ordre de gran-
deur, il y a donc une population d’électrons dans la bande de conduction qui confere au

matériau une conductivité non nulle.

Electrons et trous

Le processus d’excitation se traduit par le déplacement d'un électron de sa bande
d’origine vers la bande de conduction. Il y a donc formation d’'une lacune dans sa bande
d’origine, cette vacance est chargée positivement et est nommée "trou". Un électron de
la bande de valence peut remplacer celui qui est monté dans la bande de conduction et
combler la vacance. En conséquence, il y a création d’'une nouvelle lacune, et cela revient
a considérer que le trou a été déplacé, on parle alors de "mobilité de trou". Lapplication
d'un champ électrique externe peut permettre le déplacement du trou vers la cathode.

Les trous et les électrons sont des porteurs de charge et contribuent a la conductivité

du matériau.

21



CHAPITRE 1. LA RADIOACTIVITE o, SA MESURE ET SON INSTRUMENTATION

Réalisation d’'un matériau pour les détecteurs

Les matériaux semi-conducteurs utilisés pour la spectrométrie o ont un niveau d’'im-
pureté controlé. Ce niveau d’'impureté détermine leur conductivité. En fonction du type
d’impureté, amenant soit un exces d’électrons soit de trous, les niveaux d’énergie occu-
pés seront situés dans le gap, c’est-a-dire juste au dessus de la bande de valence ou juste
en dessous de la bande de conduction.

Un semi-conducteur est dit de type N lorsque le gap est situé juste au dessous de la
bande de conduction et de type P lorsque qu'il est situé juste au dessus de la bande de
valence. De nos jours, il est tout a fait possible de faire un matériau contenant les deux

types d'impureté.

Semi-conducteur de type N [13]: Ausein d’un cristal de silicium tétravalent, chacun des
atomes établit 4 liaisons avec les atomes de Si qui I'entourent. Le passage d'un électron
de la bande de valence a la bande de conduction consiste a rompre une de ces liaisons.
Lintroduction d’'impuretés pentavalentes dans le cristal, par exemple du phosphore (fi-
gure 1.8), conduit a un électron supplémentaire pour chaque atome de phosphore qui
pourra étre délogé avec un minimum d’énergie. Ces impuretés donnent un niveau don-

neur proche du niveau de conduction mais situé dans la zone normalement interdite.

Semi-conducteur de type P [13] : De facon similaire, un semi-conducteur de type P est
créé en dopant du silicium avec une impureté trivalente telle que I'aluminium (figure 1.8).
Il'y a défaut d'un électron de valence. Cette vacance peut étre un trou pouvant regagner la
bande de valence, mais aussi un électron excité pouvant atteindre la bande de conduction

mais avec une énergie différente.

4] o o o Qo 4]
(] Q e o Q e o O *] bande de conduction (*] Q e o Q 4} o Q o bande de conduction
° ) ° ) ® trou °
el
@ pe o ° niveau donneur 4] a° ]
] Q e ] *’» e ] Q ) ) Q ] () o ) ‘Q o
° ° ° ° ° ° )
niveau accepteur
° @ @ ° ° N
o Q e o Q e o Q ) bande de valence Qo Q @ o Q e o Q Qo bande de valence
) ] ] o o )

FIGURE 1.8 - Dopage N par exces d’électrons avec le phosphore, et dopage P par exces de trous
avec I'aluminium

Les détecteurs a jonction PN La jonction PN est la zone de contact entre une région
de type N et une région de type P. Cette jonction n’est pas formée par une simple liaison
mécanique entre deux semi-conducteurs de types N et P : les défauts de contact seraient

grands devant les espaces inter atomiques. En raison de cela, on utilise un cristal unique
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sur lequel les impuretés d’'une face sont changées via un procédé de diffusion et d'im-
plantation. Ce procédé a pour effet de créer au voisinage direct de la surface une jonction

appelée "barriere de surface".

Création des porteurs de charge

Au sein d’'un semi-conducteur, les interactions "rayonnement-matiére" produisent
des électrons primaires dont I'énergie est supérieure a I'énergie thermique de plusieurs
ordres de grandeur. Les interactions de ces électrons permettent a des électrons appar-
tenant a des bandes d’énergies profondes d’atteindre des niveaux élevés de la bande de
conduction. Les trous formés migrent jusqu’a atteindre le haut de la bande de valence
tandis que les électrons excités se redistribuent pour atteindre le bas de la bande de con-

duction.

Ces électrons peuvent eux aussi créer des paires électron-trou quand ils sont suffisam-
ment excités. Ainsi, I'interaction d'un électron primaire entraine une cascade de paires
électron-trou. En I'absence d’'un champ électrique externe, les électrons déplacés a la
base de la bande de conduction auront tendance a retomber dans la bande de valence
et laisser la bande de conduction occupée par une population imposée par I'énergie ther-
mique. En revanche, lorsqu'un champ électrique extérieur est présent, les porteurs de
charge migrent selon le gradient du champ pour les électrons et en sens inverse pour les

trous.

Quand une particule o pénetre dans le détecteur, elle interagit immédiatement avec
les électrons des atomes constituant le matériau du détecteur. Les principaux résultats de
cette interaction sont une excitation et une ionisation et en dernier cas, la formation de
paires électron-trou. Pendant son parcours dans le détecteur, la particule o de quelques
MeV al'origine crée un grand nombre (N) de paires électron-trou, ce nombre est directe-

ment relié a I'énergie de ce rayonnement absorbé et peut étre exprimé comme suit :

Eq

N=-=2
I

(1.17)

ol E4 est’énergie absorbée du rayonnement o et I est I'énergie nécessaire a la formation

de la paire électron-trou.

La collection de la totalité des charges créées par le dépot d’énergie du rayonnement

o permet la génération du spectre d’acquisition (section 1.3.4).

Lénergie d’ionisation d’un semi-conducteur

Considérons un cristal de silicium a température ambiante, I’énergie nécessaire a la

création d’'une paire électron-trou est de 3,6 eV. Ainsi, une particule a d’énergie 5 MeV le
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pénétrant créera un nombre de porteurs de charge de :

5.108

3ol - 1,39.10%porteurs dans le silicium (1.18)

L'énergie d’ionisation dans les solides est bien plus faible que dans les gaz ( 26,4 eV
dans I'argon). Une particule a d’'une énergie donnée créera ainsi 10 fois plus de porteurs
de charge dans un semi-conducteur que dans un gaz. Cette différence est le principal

avantage des semi-conducteurs en spectrométrie a.

1.4.2 Caractéristiques des semi-conducteurs

Un semi-conducteur se compose d’'un cristal semi-conducteur de type N,P, NP, PN,
placé entre deux électrodes reliées a une source de tension Vj. Lorsqu’'une particule pé-
netre dans la zone désertée, elle crée des porteurs de charge (électron-trou). Sous 'action
du champ électrique régnant dans cette région, ces charges sont dirigées vers une élec-
trode ou 'autre selon leur nature. Le travail du champ sur ces porteurs de charge délivre
aux bornes de la résistance R une impulsion. Lamplitude de 'impulsion est proportion-

nelle a I'énergie du rayonnement incident.

Propriétés
La qualité d'un semi-conducteur est déterminée selon quatre parametres :

— le cristal de silicium doit étre trés pur pour obtenir une résistivité minimale,

— la zone utile : profondeur de la zone désertée dans laquelle le champ électrique doit

étre constant,
— la capacité de la jonction : elle détermine le bruit de fond électronique,
— le courant inverse.

La profondeur de la zone désertée est calculée comme suit [6, 9] :

2€V,
d:( 0
Ne

1
)2 = (26Voppsi)? (1.19)
— Vj est la tension inverse,

— n. estle nombre d’électron,

— N est le nombre d’atomes dopeurs contenus dans le cristal de base,

— e estla permittivité du matériau;

— ps; est la résistivité du silicium,

— M estlamobilité des porteurs de charge majoritaires.

24



CHAPITRE 1. LA RADIOACTIVITE o, SA MESURE ET SON INSTRUMENTATION

La capacité de la jonction PN est exprimée comme suit :

1 (2en,N 3
C=- (1.20)
2\ Vp
Le courant inverse se calcule selon la formule :
3
=K (B) (1.21)
p

N

ou
— K est une constante,
— 1 est la durée de vie des porteurs de charge.

Tous les atomes de la zone désertée sont ionisés. Lors de 'application d'une différence
de potentiel (DDP, qui s’ajoute a la barriere de potentiel crée par la jonction), la zone dé-
sertée est élargie dans la zone la plus faible. Laugmentation de la DDP jusqu’a dépas-
ser la limite d’élargissement de la zone utile conduit a 'obtention d'un champ électrique
constant dans tout le cristal, le détecteur est alors "totalement déserté".

Grace a cela, la hauteur d’impulsion est identique quelle que soit I'orientation de la
trajectoire de la particule dans le détecteur. Laugmentation du champ ainsi obtenu per-
met de diminuer la capacité de la jonction et donc le bruit électronique. La grande pureté
du cristal de silicium permet une zone désertée maximale et donc un courant inverse
faible. Cependant, en dépit de 'utilisation de champs électriques élevés, une couche de
silicium inactive subsiste a la limite extérieur de la zone utile. Cette couche inactive est

appelée "zone morte".

Le temps de vie des porteurs de charge

Les impuretés présentes dans le réseau cristallin forment des pieges pour les porteurs
de charge créés lors des interactions rayonnement-matiere. Pour s’affranchir de cela, leur
temps de parcours jusqu'a I'électrode collectrice doit étre trés court par rapport a leur
temps de vie dans le milieu. Il est possible d’estimer le temps de parcours avec I'expres-
sion :

= — (1.22)

avec
— pla mobilité des électrons,
— E le champ électrique,
— tle temps de parcours,

— d la profondeur de la zone désertée.
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Le temps de vie étant alors : .

T=
Nov;

(1.23)

avec
— v, lavitesse thermique,
— N la densité des centres de recombinaison,

— o la section efficace de capture.

1.4.3 Les détecteurs silicium

TABLEAU 1.1 — Propriétés intrinseques du silicium

Si
Numéro atomique 14
Masse atomique (u) 28,09
Isotopes stables 28-29-30
Masse volumique (a 300 K, en g.cm3) 2,33
Atomes par cm?® 4,96x10%
Constante diélectrique (relative au vide) 12
Energie de bande interdite a 300 K (en eV) 1,115
Energie de bande interdite a 0 K (en eV) 1,165
Densité de porteur de charge intrinséque a 300 K (par cm?) 1,5x1010
Résistivité instrinseque a 300 K (en Q.cm) 2,3x10°
Mobilité des électrons a 300 K (cm?/V.s) 1350
Mobilité des trous a 300 K (cm?/V.s) 480
Mobilité des électrons a 77 K (cm?/V.s) 2,1.10*
Mobilité des trous a 77 K (cm?2/V.s) 1,1.104
Energie pour la création d’'une paire électron-trou a 300 K (eV) 3,62
Energie pour la création d’'une paire électron-trou a 77 K (eV) 3,76
Facteur de Fano a 77 K =14

Principe de fonctionnement

Les détecteurs silicium utilisés en mesure nucléaire sont des semi-conducteurs réali-
sés a partir d'un cristal de silicium pur auquel on a conféré des propriétés telles qu'un do-
maine de charge d’espace apparaisse a la surface du cristal lorsqu’'une tension électrique

lui est appliquée. Les principaux types de détecteur utilisés en spectrométrie « sont :
— les détecteurs a barriere de surface,
— les détecteurs a jonction passivée implantée.

Tous deux sont des détecteurs a jonction PN. De part et d’autre de la jonction se déve-
loppe une zone de charge d’espace, ou zone désertée, aux bornes de laquelle se trouve la

tension inverse de collection des porteurs.
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Remarque: Comme toutoutil d’analyse, un réglage minutieux de chaque élément consti-
tutif de la chaine de spectrométrie est indispensable a I’'obtention de résultats de qualité
et exploitables. La métrologie associée a la spectrométrie a n’étant pas 1'objet de ce travail
de these, elle ne sera pas traitée, cependant on pourra consulter le dossier de recomman-
dation pour 'optimisation des mesures du rayonnement de la CETAMA et 'ouvrage de G.
Knoll [6, 9].

Précautions d’'usage

La performance de la spectrométrie peut étre impactée par la présence de contamina-
tion. Pour atteindre les meilleures performances de mesure, il convient de faire attention

a différents phénomenes :

Ladhérence dudépot: Lapréparation de la source nécessite la plus grande attention : si
le dépot n'adheére pas bien au support, il peut entrainer la pollution de la chambre de me-
sure pendant I'acquisition. Généralement, les dépots sont calcinés afin d’éliminer toute

matiére volatile avant mesure.

Sublimation de certains éléments: Il est possible que certains éléments, comme le po-
lonium, se subliment sous l'action du vide et contaminent la chambre. Afin de palier a
cela, certains détecteurs peuvent étre munis d'une mince feuille de carbone ou de Mylar®
dont la fonction est de stopper les ions et atomes lourds et de laisser passer les particules

a avec une faible perte d’énergie.

La contamination de la face intérieure du support: En cas de contamination, la face
intérieure du support de I’échantillon ou de la source peut engendrer la pollution de la
chambre de mesure. Un contréle de non-contamination avant la mesure doit étre assurée

al’aide d’'une sonde .

Lénergie de recul : Lors de la désintégration a, ’énergie de la particule est distribuée
sous forme d’énergie cinétique entre le noyau fils et la particule a, on nomme cela "éner-
gie de recul". De maniére tres rare, I’énergie de recul du noyau fils peut permettre I'expul-
sion de ce dernier et contaminer la chambre.

En cas de pollution, la décontamination de la chambre de mesure se fait en nettoyant

les parties contaminées a I'aide d’alcool ou d’acide nitrique.

Avantages et inconvénients

La résolution intrinseque d’'un semi-conducteur peut atteindre 10 keV (le facteur de
Fano du silicium est de I'ordre de 0,11[9]). Avec une telle résolution, il est possible d’étu-

dier la structure fine des différents radionucléides, de calculer leur activité a différentes
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énergies mais aussi de déterminer la composition isotopique de certains éléments comme
le plutonium. La spectrométrie par semi-conducteur présente aussi 'avantage de ne pas
entrainer |'utilisation de consommables tels que des gaz.

Le principal inconvénient vient de I’étalonnage de I'appareil. En effet, I’étalonnage en
géométrie ne donne que peu de liberté quant a la réalisation de sources : la taille du dépot

et la distance source-détecteur sont déterminantes vis a vis de 1’efficacité.

1.4.4 Les détecteurs a barriere de surface

Comme nous venons de le voir, la spectrométrie a a semi-conducteur fait interve-
nir des détecteur constitués de silicium. Historiquement, ces premiers détecteurs utilisés
étaient constitués d'un cristal de silicium de haute pureté®.

Les premiers détecteurs silicium a barriére de surface pour la spectrométrie des par-
ticules chargées furent introduits par ORTEC au début des années 60 [14].

Leur procédé de fabrication est assez simple et consiste en un dépot par évapora-
tion d'une fine couche d’or (pour les semi-conducteurs de type N) ou d’aluminium (pour
les semi-conducteurs de type P) en surface de détecteur (figure 1.9). Habituellement, la
couche métallique déposée est d’'une épaisseur d’environ 20 nm° tandis que la zone de
déplétion, située sur les cotés du détecteur, peut avoir une épaisseur de I'ordre de 5 mm.
Les détecteurs a barriere de surface sont bien adaptés pour la mesure d’énergie en raison
de leur épaisse zone de déplétion et de leur faible épaisseur de zone morte. En contrepar-
tie, ils sont tres sensibles a la contamination. La fine couche de métal déposée en surface
de détecteur n’'obstrue pas la lumiere, ils doivent donc étre maintenus dans I'obscurité

lors de leur utilisation[9].

1.4.5 Lesdiodes PIPS®

De nos jours, les diodes PIPS® (Passivated ion Implanted Planar Silicon) ont remplacé
les détecteurs a barriere de surface en silicium et ceux a jonction de surface dans la plu-
part des applications des détecteurs semi-conducteurs.

Les diodes PIPS® fournissent ainsi de nombreux avantages en matiere de stabilité et
de robustesse, dus a la surface passivée SiO, et a la jonction ionique implantée a I'in-
térieur. Il est possible de nettoyer la surface de la diode et sous certaines conditions de
la mettre en contact avec des liquides sans dégradation des performances. Des diodes
PIPS® CAM ont été spécialement développé dans cette optique.

La détermination de I'activité en solution est requise pour les activités de surveillance
radiologique environnementale et de traitement des effluents au sein des sites d’exploi-

tation nucléaire. La méthode de mesure classique requiert des étapes de préparations

5. Le silicium de qualité détecteur atteint la limite de purification : 10'° impuretés par cm ou encore
10-ppm
6. Del'ordre de 40 pg/cm?
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Silicium de type N ou P

Epoxy

Substrat silicium monté
sur un anneau et époxifié

Epoxy

Metallisation

Contact en or et aluminium
Traitement Chimique

Metallisation

FIGURE 1.9 — Procédé de fabrication simplifié d'un détecteur silicium a barriére de surface [9, 14]

impactant fortement le délai de rendu du résultat et nécessitant I’exposition des opéra-
teurs. La plus grande résistance de la surface des diodes PIPS® a ainsi ouvert un nouveau
champ a la spectrométrie a : la mesure au contact. Le procédé de fabrication et les pro-

priétés des diodes PIPS® seront développés par la suite (Chapitre 3 section 3.2.2).

Les premiers essais de mesure directe

Avant de changer le procédé de mesure, des études préliminaires ont da étre réali-
sées. Ainsi, dans ses travaux de 2004[15], Egorov a mis en avant que les détecteurs PIPS®
avaient remplacé les détecteurs a barriere de surface dans la plupart des application des
détecteurs a semi-conducteur. Cependant, I'utilisation des PIPS® pour la quantification
des émetteurs o en milieu liquide n’avait pas regu beaucoup d’attention.

Il commenca par mettre le détecteur PIPS® a proximité de la surface de I’échantillon
liquide (figure 1.10). Les principaux parametres étudiés furent I’échantillon, la géométrie
du détecteur, I'énergie de la particule «, la densité de la solution et les interférences entre
les émetteurs p et y dans un contexte de mesure d’activité totale’.

Le choix de placer la diode PIPS® a proximité de I'échantillon liquide a permis d’évi-
ter les problemes dus a I'’exposition directe du détecteur avec la matrice corrosive qu’est

I’échantillon.

Principaux résultats obtenus : Les résultats expérimentaux ont mis en évidence que
les détecteurs permettaient I'obtention de spectres possédant une bonne définition des

énergies de bord équivalentes a des sources o infiniment fines et homogeénes. En effet,

7. Les détecteurs silicium sont aussi sensibles aux rayonnements 3 et y, en raison de cela la présence
d’émetteurs f et y au sein de la source provoque des perturbations sur la mesure
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Détecteur
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FIGURE 1.10 — Schéma de la géométrie utilisée par Egorov et al. [15].

I'activité des principaux émetteurs o a pu étre mesurée et leurs énergies déterminées
(280Th, Ey = 4,688 MeV;233U, E, = 4,821 MeV; 239Pu, Ey = 5,157 MeV; 24Am, E, = 5,486
MeV; 2#4Cm, E, = 5,806 MeV). Il est important de mentionner que les spectres obtenus
par O.B. Egorov et al [15] pour 23°Pu et !Am sont suffisamment bien résolus pour dé-
terminer I'énergie de la particule a mesurée et identifier le radionucléide présent dans

I’échantillon liquide (figure 1.11).
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FIGURE 1.11 — Réponses spectrales pour un émetteur o (A) et f/y (B) obtenus par Egorov [15]

Sensibilité aux émetteursPety:

La faible profondeur de déplétion® des détecteurs a diodes PIPS® leur procure une
sensibilité limitée aux rayonnements p et y. La gamme d’énergie des particules a est com-
prise entre 2 et 10 MeV, des signaux 3 et y parasites sont présents et doivent étre discrimi-
nés de ceux des a [16]. Cependant, la contribution des rayonnements y et surtout des
peut étre importante dans les échantillons contenant une forte abondance en produits de
fission et d’activation émetteurs 3/y, comme dans les effluents de traitement du combus-
tible irradié. Lors d'une mesure directe en échantillon liquide, le spectre énergétique des
particules a s’étend jusqu’aux basses énergies. Les rayonnements §/y peuvent contribuer

au signal mesuré et constituent un probléme majeur pour la mesure «a directe en milieu

8. 120-325 um pour des tensions de polarisation comprises entre 10 et 90 V d’apres http://www.
canberra.com: the Continuous Air Monitoring (CAM) PIPS® Detector , Properties and Applications
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liquide (figure 1.11).

Ainsi, les produits de fission et d’activation courant (°°Sr/%°Y), 137Cs, 5°Co et 9Tc pré-
sents dans les déchets nucléaires agés peuvent impacter la mesure des a réalisée avec une
diode PIPS®. Par ce fait, I'efficacité de détection observée pour °Sr / Y et '37Cs lors de
I'utilisation de toute la fenétre du détecteur peut impliquer de fortes interférences avec

ces radionucléides et des erreurs sur le rendu de la mesure [15].

Affranchissement des interférences :

Pour minimiser 'impact de ces interférences, il est nécessaire de réduire le volume
d’échantillon a analyser. Pour cela, des membranes PVC/HDEHP 9[17] sélectives ont été
greffées sur la surface des détecteurs PIPS® (figure 1.12). De par leur sélectivité envers les
actinides, ces membranes permettent de piéger les actinides en surface de détecteur. La
membrane faisant office de source, il est possible d’atteindre les conditions d'une source
fine en utilisant une membrane de faible épaisseur. Une membrane polymere sélective
d’une épaisseur de 5 um offre une résolution de 520 keV, tandis qu'une membrane de 0,25
pm permet d’atteindre 35 keV. Cependant un équilibre doit étre trouvé entre 1'épaisseur

de la membrane (la résolution visée) et I'efficatité de cette derniere.

Epox . T i
p |y %
sela 233U ”
T 30 : o #'Am H
PFEK % . . 5 Uncoated
Sample § 20 2 o 5 3um —
g .o -;’ g 0.5 ym
PVC membrane v 8 10 Wi 3! s
.;H.giﬁiw ;
silicon diode o} ‘ : :

5
Energy, MeV Energy, MeV

FIGURE 1.12 — Résultats obtenus par Addleman et al. avec leur dispositif[17].

Malgré les avancées dans I'utilisation de membranes sélectives, la mesure directe d’ac-
tivité a in situ n’est pas encore trés répandue. En effet, le polymere de surface peut pré-
senter des défauts ou s’abimer et mettre en contact direct la surface du détecteur avec
le milieu effluent. Les effluents constituent un milieu tres agressif pouvant endommager

voire détruire le détecteur en cas de contact direct.

Mesures directe a I’air libre: Le gain de performance obtenu avec les diodes PIPS® fut
exploité pour le développement de détecteurs fonctionnant a I'air libre. Ces détecteurs
sont dotés d’'une fine fenétre (la documentation de CANBERRA indique que le matériau
de cette fenétre, I'aluminium, et son épaisseur, 0,5 pm, ont un effet d’atténuation inférieur

a celui d’un revétement silicium d’épaisseur 1,5 um '°) de protection opaque  la lumiére

9. membranes chlorure de polyvinyle/acide diéthylhexylphosphorique
10. Pour plus d’informations voir : The Continuous Air Monitoring (CAM) PIPS® ® Detector Properties
and Applications
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généralement constituée d’aluminium. et permettant le nettoyage de la surface sans en-
dommager le détecteur. Ce type de détecteur est notamment utilisé pour le comptage de
filtres dans le cadre du suivi du ??’Rn.

Les progres dans le domaine des semi-conducteurs ont permis I’avenement de détec-
teurs PIPS® pouvant réaliser une analyse spectrométrique fiable. Cependant, les diodes
PIPS® (standard et CAM) ne peuvent pas étre mises directement en contact prolongé avec
un milieu liquide a analyser. Leur immersion dans un tel environnement entrainerait leur
destruction. L'utilisation d'un matériau suffisamment résistant devrait permettre de pro-
téger le détecteur de toute agression par le milieu d'immersion. Le diamant semble étre

le matériau idéal pour parvenir a cette fin.

1.5 Lediamant dans la mesure nucléaire

1.5.1 Généralités
Intérét historique

Dés la fin du XX®™€ siécle, le diamant obtenu par déposition chimique phase vapeur
(CVD) a été envisagé pour la détection des rayonnements ionisants dans les domaines
de la physique des particules et de la physique nucléaire. Le principal intérét du diamant
est sa résistance au rayonnement. Cette propriété, d’abord supposée puis vérifiée, est
notamment requise pour les détecteurs de vertex du Grand Collisionneur de Hadrons !
du CERN. Il a été reconnu depuis que les détecteurs diamant sont d'un intérét particulier

dans une myriade de domaines d’application en sciences et technologie.

La fabrication des diamants CVD

La reproduction de la structure cristalline homogene des diamants naturels est au
ceeur des problématique de R&D des procédés de fabrication de diamant CVD a haute
température. De nombreuses entreprises dans le monde se sont spécialisées dans la pro-
duction et la recherche sur le diamant CVD de tres haute qualité (CEA/LIST, NEOCOAT,
Diamond Materials, Institut fiir Angewandte Festkorperforschung, Franhaufer Institut...)

pour différents types d’applications.

Procédé de dépot chimique en phase vapeur Les diamants CVD sont synthétisés en
chambre réacteur ou un mélange de gaz consistant en 98 a 99% d’hydrogeéne et 1 a 2% de
méthane s’écoule a la surface d'un substrat fixé au bas du réacteur. Le flux de gaz est activé
par excitation micro-onde. Pendant son écoulement en surface du substrat, des réactions
chimiques complexes se font et produisent des radicaux méthyl, du carbone atomique

et de I'hydrogene atomique. Différentes phases carbone croissent en surface du substrat,

11. Large Hadron Collider : LHC
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notamment le graphite et en faible proportion le diamant. Pendant le processus de crois-
sance, un plasma a température et pression stables est maintenu en surface du substrat
afin de favoriser la croissance de la phase diamant au détriment des autres phases du

carbone.

Propriétés physiques

Les cristaux de type diamant sont une forme dérivée des Cubiques a Faces Centrées
(CFQ). La structure cristalline de type diamant est constituée comme suit (figure 1.13) : les
atomes de carbone occupent les noeuds d'un réseau CFC ainsi que la moitié des sites té-
traédriques de ce réseau. La structure compte 8 atomes pour la maille alors que les struc-

tures de type cubique faces centrées classiques en comptent 4 et possede un parametre

8R
V3
La forte compacité de la structure du diaman

de maille a = =% (ol R est le rayon atomique).

t12 a deux conséquences importantes :
les liaisons covalentes sont probablement la source de la forte résistance aux radiations
observées pour le diamant, ainsi que la large bande interdite présageant d'un tres faible

courant d’obscurité sans avoir recours a une jonction PN ni au refroidissement.

9

/)

¢

FIGURE 1.13 — Schéma de la maille cubique a faces centrées du diamant

Le diamant est doté d’'une bande interdite bien supérieure a celle du silicium pur ( EgDia
= 5,46 eV'=9 contre E3' = 1,12 eV'=3%K) et peut étre utilisé a de trés fortes températures.
En comparaison du silicium, il possede de plus fortes valeurs de résistivité (> 101Q. cm),
de mobilité des porteurs de charge (u® = 1900 cm?. V71, s71 et u' = 2300 cm?. V-1.s7})
(tableau 1.2), une faible constante diélectrique € = 5,7 et une énorme valeur de coupure
de champ : (107 V.cm™!). Les pics thermiques sont limités en raison d’'une conductivité

thermique six fois plus grande que celle du cuivre (20 W.cm ™. K™1).

Collection de charges La distance de collection de charges et 'efficacité de collection
de charges (Efficacité de collection de charge (CCE))sont les grandeurs généralement uti-

lisées pour caractériser les détecteur diamant.

12. La compacité du diamant est d’environ 0,34 contre 0,74 pour les CFC classiques
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TABLEAU 1.2 — Comparaison des propriétés du diamant et du silicium

Propriété Diamant Silicium
Bande interdite (eV) 5,46 1,12
Rigidité diélectrique (V/cm) 107 3x10°
Résistivité intrinseque (Q.cm) > 10! 2.3x10°
Densité de porteurs intrinséque (cm™>) <10° 1.5x10™
Mobilité des électrons (cm?.V'.s~1) 1900 1350
Mobilité des trous (cm?.V!.s™1) 2300 480
Vitesse de saturation des e (cm .s™!) | 1.3xex107 | 1.1xex10’
Vitesse de saturation des trous(cm .s™1) | 1.7xtx107 | 0.8xtx10’
Densité (g.cm™) 3.52 2.33

La distance de dérive moyenne 8, aussi nommeée distance de collection de charge,

peut étre exprimée comme suit :

0=08,+0;=(MeTe+ UsTHE (1.24)

ol
— 0. et §; sont les distances moyennes de dérive des électrons et des trous,
— e et y, sont les mobilités des électrons et des trous (en cm?.Vi.s™1),
— T et 1, sont les temps de vie des électrons et trous libres,
— E estle champ électrique appliqué (en V).

Pour une particule alpha d’énergie donnée, I'CCE 1 est définie comme le rapport du
nombre de charges collectées Q. sur le nombre total de charges générées Q par la parti-

cule a incidente :

_Q

- (1.25)
Qo
ou

— nestrelié a 6 par I'’équation de Hecht :

:%[l—e_ﬁxt]+— l1-e 59] (1.26)

— LestI'épaisseur du détecteur,
— x estla profondeur des interactions radiatives mesurées depuis la cathode.

La présence de défauts ou d’'impuretés dans le cristal du diamant impacte tres sévere-

ment cette propriété et donc les performances du diamant vis a vis de la détection[18].

1.5.2 Champs d’application

La principale demande pour des détecteurs diamant CVD, en physique nucléaire, pro-

vient des domaines ou les détecteurs classiques (germanium, silicium ...) ne sont pas ef-
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ficaces. Par exemple, les expériences avec des faisceaux de haute intensité générent des
ions lourds, causant de sérieux dommages au détecteur, les fréquences mesurées pouvant
atteindre 100 MHz par canal du détecteur.

D’autre part, les activités de retraitement des déchets nucléaires génerent des effluents,
qui, par leur composition chimique, sont des milieux radiologiques et chimiquement ex-
trémement agressifs. Comme nous I'avons vu précédemment, il n’est pas possible de réa-
liser de mesure directe en solution sans endommager les détecteurs silicium classiques
(barriere de surface, PIPS®...). La forte stabilité du diamant dans des milieux aggressifs
est un atout non négligeable en vue de la réalisation de mesures d’activité radiologiques

in situ.

Le diamant sous irradiation

Lutilisation du CVD permet de faire croitre des films diamant d’épaisseur controlée.
Limplantation d’ions dans la structure cristalline du diamant peut causer des déplace-
ments atomiques, 'amorphisation ou encore la graphitisation de ce dernier en cas d’ex-
position a des radiations. La principale faiblesse est donc une modification de la liaison
C-C par une interaction avec une particule a. La structure des diamants CVD est diffé-
rente selon le procédé de fabrication utilisé et donc de 'application visée. Sa résistance
aux rayonnements dépend donc du type de film diamant.

Le diamant naturel de type Ila a une énergie de seuil de déplacement atomique de
43 eV. Cette énergie est 2,5 fois plus élevée que celle du silicium, un détecteur diamant
possédera ainsi une meilleure résistance aux rayonnements que les détecteurs siliciums
utilisés.

Avant de permettre la croissance de diamant mono-cristallin de dimension compa-
tible avec une application en détection des rayonnements, la technique CVD a permis
I'essor du diamant polycristallin. Ce dernier a été le premier a étre utilisé pour réaliser

des détecteurs semi-conducteur diamant pour la détection de particules a.

Le diamant polycristallin

Les premiers essais de détecteurs diamants CVD polycristallins (noté pcCVD) pour la
mesure « directe ont vu le jour a I'aube des années 2000. Le CEA/LETI a mis au point 'un
des premiers prototypes de détecteur diamant en faisant croitre le diamant sur un wafer
silicium en utilisant le dép6t chimique en phase vapeur par micro-onde. Historiquement,
ce détecteur diamant est le premier a permettre une acquisition directement en solution
[19]. En outre, la forte tension de surface du diamant le protege de la contamination.

Afin d’étre utilisable comme détecteur de particule le diamant CVD doit posséder une
forte capacité de transport de charges. Cependant, les défauts, tels que les impuretés et
les joints de grain présents dans les structures polycristallines, dégradent les propriétés

de transport de charges des détecteurs diamant en limitant la mobilité et/ou le temps de

35



CHAPITRE 1. LA RADIOACTIVITE o, SA MESURE ET SON INSTRUMENTATION

vie des électrons et trous.

Dans leurs travaux de 2005, S. Wang et al. ont étudié les effets de la polarisation d’'un
détecteur diamant polycristallin sur son efficacité de collection de charge (CCE), cette
derniere dépendant de la tension de polarisation appliquée. Le centroide du pic de CCE
augmente avec le champ électrique appliqué. D’autre part, la distance moyenne de dé-
rive croit initialement de maniere linéaire avant de saturer pour des champs forts pour
lesquels E > 70 kV.cm™ (-350 V). Ces phénomenes correspondent a la saturation de la
longueur de dérive des électrons, causée par les pieges dans le diamant, et a la saturation

de la vitesse des électrons en présence de champs électriques élevés.

Plus récemment, le diamant polycristallin a été employé avec succes pour des applica-
tions en neutronique et pour la détection de faisceau d’ions a haute intensité. De méme,
des détecteurs entierement en diamant polycristallin ont été réalisés a des fins de mesure
d’activité a in situ. Cependant, un probleme d'inhomogénéité a été rencontré. Ce phéno-
mene est induit par la croissance a partir de grains. Il affecte la CCE ainsi que le courant
de fuite des détecteurs diamant polycristallin. Ces défauts, impactant le spectre d’acquisi-
tion final, ne permettent pas d’atteindre les performances obtenues avec les diodes PIPS®

traditionnelles.

Le diamant monocristallin

L'amélioration des procédés de dépdt CVD a permis la croissance contrdolée de dia-
mant monocristallin (noté scCVD pour single crystal CVD). Ce type de matériau présente
les mémes avantages que le diamant polycristallin sans certains de ses inconvénients. Les
diamants monocristallins sont dotés d’'une CCE de 100%, d'une efficacité de détection de
100% et d'une stabilité sur le long terme bien meilleure que celle des diamants polycris-
tallins. Il a été rapporté par J.A Duenas en 2014, qu’'un détecteur diamant scCVD de 50 um
d’épaisseur présente des propriétés de détection et un comportement similaire a un dé-
tecteur CAM PIPS® de CANBERRA vis a vis de la mesure d'une source o d’énergie 5,5 MeV
[20]. En outre, le détecteur scCVD permettait d’atteindre une résolution de 80 keV pour la
détection d'une source triple-a contenant 23%Pu, >4!Am et >#*Cm, 14 ot1 le détecteur CAM

PIPS® atteignait une résolution de 104 keV.

Les détecteurs scCVD réalisés par Duenas et al. ont une surface de 4 x 4 mm? ceux
réalisés par Schirru et al. une de 3 x 3 mm?[21]. Ces premiers résultats publiés en 2014
sont prometteurs mais montrent les limites des procédés de croissance du diamant mo-
nocristallin actuels. Les tailles atteintes ne dépassent pas la dizaine de mm?, de fait, ils
réduisent leur champ d’application a la recherche et développement technologique. Pour
une application a visée industrielle il est nécessaire de disposer de plus grandes surfaces

afin d’étre le plus représentatif du milieu étudié.

36



CHAPITRE 1. LA RADIOACTIVITE o, SA MESURE ET SON INSTRUMENTATION

1.6 Bilan

La radioactivité o peut étre mesurée par différentes méthodes tels que le comptage
ou la spectrométrie. Ces deux méthodes nécessitent la mise en place d’étapes de prépa-
ration des échantillons et des précautions vis a vis des risques radiologique et chimique.
Cependant, seule la spectrométrie o permet I’analyse de la structure fine d'un spectre.
Ce sont deux techniques de mesure indirecte dont I’élément principal est le détecteur.
De nos jours les détecteurs PIPS® sont majoritairement employés en spectrométrie a et
permettent d’atteindre une résolution aussi fine que la dizaine de keV. De plus ils sont
fabriqués industriellement et donc disponibles sur le marché aupres de fournisseurs tels
que Ortec ou CANBERRA. La diode PIPS® est donc le meilleur candidat pour la détection
des particules a.

Une autre voie privilégie I'utilisation de diamants CVD, en tant que semi-conducteurs,
pour la détection. Ces derniers ont pu étre employés avec succes dans des domaines tels
que la neutronique, la détection des rayonnements 3 et y ainsi que d’ions lourds. Or, leur
application en spectrométrie « est limitée par le faible parcours des particules a dans la
matiere ainsi que les faibles résolutions obtenues avec les détecteurs diamant polycristal-
lin. Cavenement du dépot CVD de diamant mono cristallin a permis la réalisation de dé-
tecteurs dotés de propriété de détections voisines des détecteurs PIPS® CAM industriels.
Cependant leur résolution rapportée a leur surface de détection (80 keV pour 9 mm?), la
difficulté a faire croitre de fines épaisseurs de diamant monocristallin sur de grandes sur-
faces, ainsi que les cotts de fabrication élevés repoussent au futur leur utilisation pour
remplacer les détecteurs PIPS® disponibles en 2018. Néanmoins, I'excellente tenue du
diamant sous rayonnement et en milieu agressif, ainsi que ses propriétés électriques avec

un dopage approprié, sont des atouts pour la réalisation d’'une mesure in situ.
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2.1 Introduction

Dans le domaine de la mesure nucléaire, la spectrométrie a est un outil utilisé pour
I'identification des actinides et de leurs descendants. La structure électronique des acti-
nides est a 'origine d’'un grand nombre de degrés d’oxydation possibles dont découlent
leurs propriétés chimiques. Leur structure nucléaire leur confére des propriétés non seule-
ment de fission spontanée (noyau fissile) ou induite (noyau fertile), mais permet égale-
ment de les retrouver comme émetteurs a, § et/ou y. La mesure de leur activité radiolo-
gique par spectrométrie o, notamment dans le cadre de la problématique de la gestion des
déchets nucléaires, quelle que soit leur origine, permet leur identification et leur quan-
tification de facon précise, jusqu'a des concentrations aussi faibles que 107!? mol.L™!
ou des activités volumiques de 5 mBq.L™!. Cependant, le faible parcours des particules
o dans la matiere condensée (de I'ordre de quelques dizaines de um) rend difficile leur
quantification au sein d’'un échantillon. La transformation de I'échantillon en une source
radiologique o devient alors indispensable. La préparation de ces sources a s’appuie sur
la formation de précipités d’actinides au sein d'un sel ou d'un hydroxyde et est fortement
dépendante de la composition chimique de I’échantillon. Aussi, existe-t-il différentes mé-
thodes de fabrication de sources radiologiques a partir de solutions contenant des acti-
nides. Ce chapitre présente les procédés de fabrication de sources « et la chimie des acti-
nides, de facon a s’approcher de la réalisation de mesure directes in situ. Pour cela, il faut
identifier une méthode compatible avec la formation et le maintien d'une source radio-

logique directement en surface d'un détecteur immergé dans I’échantillon.

2.2 Lessources radiologiques o

Dans le chapitre précédent, la forte dépendance de la spectrométrie a a la qualité de
la source a été explicitée : la qualité de la source radiologique conditionne la qualité des
analyses. Le procédé de mesure par spectrométrie «, détaillé dans la figure 2.1, nécessite
la transformation d’une solution contenant I’émetteur o étudié en un dépot, sous forme
de sels ou d’hydroxyde par exemple, afin de former une source radiologique sur un disque

métallique.

Le pouvoir d’arrét des particules a est tres élevé, impliquant que leur parcours dans la
matiere est extrémement réduit [1] (tableau 2.1). La moindre impureté présente dans la
solution "source" sera également présente dans le dépot réalisé et si elle se trouve sur le
trajet des particules q, elle atténuera leur énergie, conduisant a la dégradation de la réso-
lution du spectre d’acquisition (voir chapitre 1 sections 1.2.3 et 1.3.4). La préparation de
la source requiert donc un soin tout particulier vis-a-vis de son épaisseur et de sa compo-

sition.
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[ Prélévement ’ % Préparation J %{ Mesure
Echantillon liquide Procédé physico-chimique Spectrométrie «
Prélevement Chambre a grille

—— ) Préparation d'une source

Acidification HNO3 1M Scintillation liquide

Source mono-élémentaire
Séparation chimique

Pipetage 4—‘
‘\J/

- Evaporation
- Galvanoplastie

S~

FIGURE 2.1 — Schéma simplifié d'un procédé de mesure par spectrométrie o

TABLEAU 2.1 — Parcours des a et distance entre ionisations primaires dans un matériau de masse
volumique 1 g.cm™3

) . . Parcours | Pouvoir d’arrét | Distance entre ionisation
Particule | Energie (keV) ) ..
(um) (keV.pum1)) primaire (nm)
1 0,053 / 4,28
Electron 100 141 0,417 215
450 1500 0,21 460
o 1000 53 264 0,19
10000 108 56 1,4

2.2.1 Caractéristiques des sources

La source a répond a un besoin : suivi d’'un processus de traitement, vérification d'un
seuil de relargage, source cible, caractérisation des effluents, mesure environnementale...
Elle présente des spécificités propres a la méthode de fabrication retenue. Généralement,
les spécificités suivantes sont retenues :

o les propriétés du substrat (composition, propriétés physiques et chimiques, géo-

meétrie...);

o lanature de la couche déposée : hydroxyde, métal, oxyde, sel...;

o la structure du dépot : polycristallin, amorphe, vitreux...;

Les sources a sont réalisées a partir d’échantillons liquides contenant les radionu-
cléides a mesurer (figure 2.1). La préparation de ces sources nécessite 1'utilisation de solu-
tions exemptes d'impuretés. Pour cela, 'emploi de procédés de séparation radiochimique
extrémement performants est indispensable.

Le phénomene d’auto-absorption étant inévitable, il impose une contrainte forte sur

I’homogénéité des dépots et sur la pureté de la source (figure 2.2). En effet, 'importante
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perte d’énergie des particules a due a leur grand pouvoir d’ionisation implique que les
spécifications les plus importantes portent généralement sur I'épaisseur et I'uniformité

des dépots [2].

DLU densityx10? [DLU mm?]

-15 -10 -5 o 5 10 15
Distance from the centre [mm]
aro

FIGURE 2.2 — Observation d’'une source d'uranium 238 par autoradiographie, (DLU/mm? : Digital
Light Units per area) [3].

2.2.2 Méthodes de fabrication des sources

La fabrication de sources a peut se faire selon différentes méthodes dont le choix re-
pose sur 'expertise de I'opérateur. Néanmoins, toutes peuvent nécessiter des étapes de

préparation et de séparation chimique pour la réalisation des solutions mere.

Dépot direct par évaporation de solvant

Une petite quantité connue de solution est déposée sur un support a I'aide d’'une pi-
pette. Apres évaporation du solvant, le dépot est calciné afin d’assurer son adhérence et
d’éliminer les impuretés volatiles.

LChomogénéité du dépot dépend de la mouillabilité de la surface par la solution. Le
dépodt obtenu a une surface de quelques mm?, est centré aléatoirement et n’est donc
pas reproductible d'un essai a 'autre. Tous les sels contenus dans la goutte se retrouvent
concentrés sur la faible surface du dépo6t, rendant ce dernier plutot épais (de 1 a 10 um)
par rapport au parcours des particules a dans la matiere.

Cette méthode est rapide, relativement facile a mettre en ceuvre et possede un rende-
ment de déposition de 100%. En dehors de la prise en compte de sa stabilité thermique,
la nature du substrat importe peu. Elle est aussi intéressante sur le plan qualitatif pour
la recherche rapide des émetteurs . En revanche elle n’est pas sélective : en 1’absence
d’étape de séparation, toutes les impuretés présentes en solution se retrouvent dans le
dépot. Il est préférable d’utiliser une autre méthode pour les solutions salines contenant
des especes non volatiles ou résistantes a la calcination. Généralement, les sources pré-
parées par dépot direct sont trop épaisses et impropres a la spectrométrie a et cela malgré
les étapes de séparation radiochimique réalisées pour I'obtention d'un produit pur. Une

étape d’absorption sur substrat sélectif avant le comptage o est alors nécessaire.
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Coprécipitation

La coprécipitation (syncristallisation et adsorption) fut employée par les époux Curie
et permit la découverte du radium. Elle repose sur le principe de précipitation d'un com-
posant mineur, le radionucléide, en méme temps que la précipitation d'un composant
majeur avec lequel il est possible de fabriquer un sel insoluble. Le terme de syncristallisa-
tion est utilisé dans le cas ol1 les deux composants du sel sont isomorphes (c’est-a-dire de
méme structure), dans le cas contraire, le radionucléide ne peut s'intégrer a la structure
cristalline du sel précipité et est adsorbé a la surface des grains composants le précipité

et 'on parle alors d’adsorption.

Electrodéposition des actinides

L'électrodéposition consiste a réduire un cation métallique sous forme ionique en so-
lution pour former un dépot métallique a la surface d’'une électrode. 1l s’agit donc d'un
procédé électrochimique. En raison du caractere trés réducteur des actinides, leur élec-
trodéposition sous forme métallique en solution aqueuse est tres difficilement réalisable
(tableau 2.2).

TABLEAU 2.2 — Potentiels standards des principaux actinides [4-7].

Réduction E°(V/ENH), 1=0, T=25°C
U3 +3e — U° -1,795+0,020
Np3*+3e — Np° -1,772+0,020
Pu3*+3e — Pu° -2,000+0,009
Am* +3e — Am° -2,068+0,016
Cm3++3e — Cm° -2,06+0,03

Pour cette raison, la réduction des cations actinides a I’état métallique est impossible

en solution aqueuse.

Electroprécipitation des actinides

L'électroprécipitation consiste a faire précipiter un cation métallique présent en so-
lution (hydroxyde, carbonate, sulfure...) en surface d'une électrode polarisée cathodique-
ment. La réduction du solvant (H,0), mais aussi des especes réductibles présentes dans
le milieu (O,, H30*, NO3 7, ...) se traduit par une augmentation du pH en surface de la ca-
thode. Cette augmentation du pH entraine I'hydrolyse des cations métalliques. Ils ne sont
alors pas réduits, mais le résultat est 'apparition d'un dépot d’hydroxyde (et/ou carbo-
nates, sulfures, ...) sur la cathode. Ce dernier est ensuite calciné pour obtenir une couche
adhérente.

Sil’on étudie I'électrolyse d'une solution de nitrate de sodium a 0,3 M, de pH compris
entre 1,5 et 4,5 et acidifiée avec HNO3, les réactions électrochimiques a considérer sont

les suivantes [8] :
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2e + 30, + 2H* — H,0

<

o 2H30* + e~ — Ha(g) + 2H,0

<o

NO3 +H,O +2e — NOy + 20H-
o NO3 +3H,0 +5e — 1N, (g) + 60H-
¢ NO3 +7H,0+8e — NHy*+ 100H-

On constate le dégagement des gaz Hy et N, ainsi que la modification du pH durant1’élec-
trolyse. L'électroprécipitation fait donc intervenir deux phénomenes, la décomposition
du solvant et I'hydrolyse des actinides, et peut étre réalisée en phase organique comme
en phase aqueuse. Cependant, le solvant organique utilisé devra étre polaire et rendu
conducteur par un tres faible ajout d’eau et d’acide. Les temps de mise en ceuvre varient
de 15 a 180 minutes en solution aqueuse [8] contre 5 a 10 minutes en milieu organique
[2, 8].

La préparation de sources radiologiques a nécessite donc un soin tout particulier dans
les étapes de traitement de I’échantillon pour I’obtention d’'une pureté chimique tres éle-
vée et ainsi s’affranchir de matiéere parasite pouvant impacter la source, mais aussi dans
le choix de 1a méthode la plus adaptée pour les besoins de la mesure. Toutes les méthodes
de fabrication sont des méthodes destructrices en raison de I'étape de calcination du dé-
potradiologique. Cette étape induit un changement de structure du dépo6t par un procédé
thermique. Les méthodes de dépot direct en phase aqueuse et en phase organique ainsi
que la co-précipitation utilisent I’évaporation pour former un sel ou des cristaux. L'éva-
poration du solvant constitue une altération de I’échantillon difficilement réversible. Le
passage vers une mesure in situ permettrait d’éviter cette étape. L'électro-précipitation
semble étre la méthode la plus adaptée pour réaliser cette mesure in situ.

Avant d’aborder I'électro-précipitation des actinides de maniére plus approfondie, il

convient de présenter certaines propriétés des actinides en milieu aqueux.

2.3 Chimie des actinides en solution aqueuse

Les principaux émetteurs a mesurés appartiennent au groupe des actinides. Ces élé-
ments sont dotés d’'une chimie trés riche en présence d’autres especes. La connaissance
de cette chimie est requise a des fins analytiques. De plus, le faible parcours des parti-
cules a dans la matiere rend leur détection difficile, d’ou les méthodes de préparation de
sources présentées précédemment.

La famille des actinides, ou An, commence avec le thorium (Z = 90) et se termine
avec le lawrencium (Z = 103) (tableau 2.3). Il s’agit d'une série d’éléments de transition
interne correspondant au remplissage de la sous-couche électronique 5f. A leur décou-
verte, ils furent considérés comme analogues aux lanthanides et leurs propriétés physico-
chimiques furent souvent comparées. Cependant, la ou les lanthanides sont plutot homo-

genes du point de vue de leurs comportements chimiques, les actinides s’en démarquent.
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TABLEAU 2.3 — Présentation des actinides

Z 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Symbole Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Avant d’aller plus loin, il convient de présenter la notation employée pour traiter de la

chimie des actinides en solution aqueuse.

2.3.1 Notations
Constantes d’équilibre de complexation
Soit la réaction de complexation de m cations actinides An avec q ligands L selon
I’équation :
mAn + gL — AnyL, 2.1)

la notation 34 ,,, est utilisée pour exprimer la constante d’équilibre de complexation (dite
"constante de stabilité" pour un équilibre écrit dans ce sens).
Les notations suivantes sont les plus utilisées (OCDE AEN !, IUPAC...) pour les réac-

tions de complexation des cations métalliques M :

ML +L—=—ML K, = —[ q] 2.2
q_l q qa [Mlq_l][l] ( ) )

M L—=——DML [3 = [ q] 2.3
+q q q [M][I]q (2.3)

Dans le cas de I'addition d’'un ion métallique, c’est-a-dire de la formation d’'un complexe
polynucléaire, la notation suivante est utilisée :
M+M,,_;L=M,,L Kipm= __Mul] (2.4)
' [M][Mp,-1L]4
L'équation suivante fait référence a la constante de formation globale du complexe
M, Lg:

MLy
~ [IM]™[L]d

Lindice m peut-étre omis s'il est égal a 1, dans ce cas 4,5, s'écrit B4. Dans les cas consi-

mM + gL == ML, Bam 2.5)

dérés, OH~ est traité comme un ligand comme les autres. En solution aqueuse, M n’existe
pas, il s’agit toujours d'un complexe M(H,0O)n. Quand une réaction utilise HoO comme

réactif pour former des complexes hydroxo, on peut avoir une réaction du type :

M(H,0),, + Ho O = M(H,0),,_1(OH) + H* (2.6)

1. Agence pour I'énergie nucléaire (AEN), agence spécialisée de I'Organisation de Coopération et de
Développement Economiques
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M(H,0), est un complexe aqua,
M(H;0),(0OH) est un complexe hydroxo.

Cet équilibre est strictement équivalent et a la méme constante que :
M +H,0 = M(OH) +H" 2.7)

La formation de complexes du type M,,L;H; se fait en plusieurs étapes : expérimen-
talement, les constantes de formation de tels complexes sont obtenues par ajout de li-
gands sous forme protonée a un cation métallique en solution. Lorsque la formation de
ces complexes nécessite la déprotonation de ce ligand, ici noté HL, les constantes d’équi-

libre associées arborent une astérisque :

. . [ML4][H"]
ML, ; + HL—=— ML, +H Ky=—0 (2.8)
[MLg-1][HL]
M + qHL = ML, + qH* B _ IMLJH " (2.9)
a A 97 ML '
mM + qHL = M,,,L, +qH" P _ Minkql(H7)% (2.10)
AT e @ M]m[HL] '

Si un ligand protoné est ajouté et est coordinné comme tel avec le cation métallique,
la constante d’équilibre associée n’arbore pas d’astérisque :
[M(H,L)41[H ]9

N + —
M +qH,L == M(H,L), +qH By = ML (2.11)

Constantes de solubilité
Par convention, les constantes d’équilibre impliquant un composé soluble sont nom-
meées "constantes de solubilité" ou produit de solubilité :
M,Lp(s) ==aM +bL Ks o = IM]3[L]P (2.12)
Ko estle produit de solubilité, I'indice "0" signifie que laréaction d’équilibre implique
uniquement des especes aqueuses non complexées.
Equilibres Redox

Le potentiel standard d'un couple Redox (noté Ox/Red), E’, est donné par rapport a
I'électrode normale a hydrogene (ENH) et est relié a la constante d’équilibre K etalen-

thalpie libre A,G’,,;, de la réaction :

1
0x+§H2 ——Red+H" (2.13)
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et:

E=-—A,G;,,=—InK (2.14)
nF

avec n le nombre d’électrons mis en jeu et F la constante de Faraday (correspondant a la
charge d'une mole d’électrons).

Les outils de calcul de composition de systemes chimiques a ’équilibre font souvent
appel a la notion d’activité de I'électron en solution aqueuse. Dans ces conditions, la

constante d’équilibre K° est définie pour la demi-réaction suivante :

Ox+ ne” — Red (2.15)
K= —Red _ (2.16)

A0x X Q-

1 1
pe = —log aox —logK 2.17)

n ARed n

Ainsi le pe d'un milieu est une indication de son pouvoir oxydant (pe élevé) ou réduc-

teur (pe faible).

2.3.2 Contraction actinidique

L'augmentation du numéro atomique des actinides dans la classification périodique
des éléments s’accompagne de la diminution du rayon ionique, on parle alors de contrac-
tion actinidique. Grace a cela, il est possible de prédire, dans I'approximation d’une in-
teraction ionique 2, qu'un ion d’'un élément de numéro atomique plus élevé aura une ré-
activité chimique supérieure a celle d'un élément ayant un numéro atomique plus faible.
Enl'absence de contraintes stériques, cette propriété est vraie pour les degrés d’oxydation
+I1I et +IV mais pas pour les degrés d’oxydation +V et +VI.

Pour un méme actinide, le classement de réactivité par degré d’oxydation est le sui-
vant :

An(+1V) > An(+VI) = An(+11I) > An(+V)

2.3.3 Etats d’oxydation des actinides en solution

Les cations actinides peuvent exister sous plusieurs états d’oxydation (ou degré d’oxy-
dation, noté DO), du DO +II au +VII3, en solution aqueuse (tableau 2.4). Les états triva-
lent, tétravalent, pentavalent et hexavalent sont les degrés d’oxydation les plus courants
pour les actinides. Les principales réactions des couples redox considérés dans ce cha-

pitre sont les suivantes :

2. Interaction ionique : interaction formalisée par la densité de charge ionique correspondant au rap-
port entre la charge et le rayon des ions, cela correspond a la dureté au sens de Pearson
3. Pour la suite, la notation DO +X sera allégée en DO X
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o Couple Any;/Any :

AnO,>" +e~ — AnO," (2.18)
o Couple Any/Anyy :
AnO," +4H" +e~ — An*" +2H,0 (2.19)
o Couple Anpy/Anyy; :
An*" +e” — An3* (2.20)
<& AIlVI/Al’lI\/I
AnO,%" +4H" +2e~ — An*" +2H,0 (2.21)

Remarque: Au degré d’oxydation V et VI, les actinides ont I'aptitude a former des enti-
tés oxo-cations de forme linéaire, 'appellation actinyle est alors utilisée pour signifier la

présence d'une forme trans-dioxo AnO,"".

TABLEAU 2.4 — Etats d’oxydation connus des actinides en solution aqueuse. En rouge est noté I'état
d’oxydation le plus stable de chaque actinide.

Z 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Symbole Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Etat d’oxydation I anp m dan dan (dn In 1
II mr Imr mr mr Imr Imw Ir Ir Ir Ir I I
Iv IVv Iv Iv IV IV IV 1V

v v vV V V

VI VI VI VI

VII VII VII

En raison de leur configuration électronique, chaque actinide dispose d’un état d’oxy-
dation plus stable que les autres, on parle de degré d’oxydation préférentiel. Comme le
montre le tableau 2.4, au sein de la série, le degré d’oxydation stable augmente de I’acti-
nium (DO III) a I'uranium (DO VI) avant de descendre jusqu’a 'américium (DO III). Au-

dela, il ne varie plus sauf pour le nobélium (DO II).

Remarque : Ce travail de theése s’est intéressé a I’électrodéposition du thorium (IV), de
I'uranium (VI) et de 'américium (III). Il convient de présenter les notions relatives a la

stabilité thermodynamique et cinétique des actinides en solution aqueuse.

Stabilité thermodynamique

La stabilité de ces états d’oxydation varie fortement d'un actinide a I’autre et, pour cer-
tains d’entre eux, plusieurs états d’oxydation peuvent méme coexister en solution (figure
2.3). Le cas le plus représentatif de ce phénomene est le plutonium : la différence entre
les potentiels redox pour Pu(IIl), Pu(IV), Pu(V) et Pu(VI) sur une plage de pH donnée est
faible (figure 2.4).
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1,828

‘ -3 - 7l

8 4,9 +0,
Thit — (Th**) — (Th*") ——> Th

+0,2673 -1,646
+0,088 +0,447 ! 20,553 | 4,7 0,1 l
U0y —— U0yt ——» Ut —— U3+ ——— (U) ——— U

| -1,373 T

40,882 1,772
42,040 1,159 40,607 I 40,21 47 L. 03 J
NpOs™ 2 NpOR* =% NpOa* " 0h Np+ — 71y Np# —p (Np2) — " Np
\ 1,274 T

40,983 22,000
42,30 40,936 41,031 J 41,047 ‘ 3.5 1.3 i
PuO3t — PuO,2t — PuOy,t —— Pyt ——» pu3t —— (Pu?*') ——» Pu
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41,683 22,068
42,50 | +1.60 40,84 42,62 | 22,30 L. 195 i
AmOst — AmO,2t — AmOyt — Am** ——— Am?+ —— (Am**) —— Am

| 1,217 7 20,897 \

FIGURE 2.3 — Diagramme des potentiels standards de réduction des actinides (valeurs en V/ENH),
“ indique que le solvant est HCIO4 a 1 mol.L™! [9].

De plus, le Pu(Ill) est un tres fort agent de réduction pouvant s’oxyder dans 'eau.
Pu(IV), U(IV) et Np(IV) sont stables en solution acide, méme en présence d’oxygene. Pu(IV)
est stable a de faibles concentrations en solution acide méme en présence d’oxygene,
mais la similarité des potentiels redox de Pu(VI)/Pu(V), Pu(V)/Pu(V), Pu(lV)/Pu(Ill) (fi-
gure 2.4) rend difficile le maintien de fortes concentrations de plutonium a un unique

état d’oxydation. Ce phénomene est dii a la tres forte tendance du plutonium a la dismu-

tation:
Kj : 3Pu(IV) == 2 Pu(Ill) + Pu(VI) (2.22)
ou
K :3Pu*" +2H,0 = 2Pu®" + Pu0,?>" +4H* (2.23)
avec

o Ky =Kp[H*]™
Pour [H*] =1 mol.L71, 225 °: K; vaut 9 x 1073 en milieu HCIOy, 1,8 x 1073 en milieu HCI
et4 x 10~/ en milieu HNOs.

L'état tétravalent de 'américium est beaucoup moins stable que les autres actinides
de DO 1V (figure 2.3). Sa stabilisation au DO IV en solution aqueuse requiert l'utilisation
de complexants forts tels que les fluorures, le phosphate ou les ligands polyoxométalate.

Ces ligands forment des complexes forts avec les actinides tétravalents.
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(2.18) (2.19) (2.20)

UMD orv00eav * PY) oeisv YY) T heory YWD
pH 8: -0,23+0,05 +0,08+0,12 -1,9540,17
pH 14: -0,69+0,25 -0,03+0,25 -2,78+0,35
2.21)
10,338V
-0,07+0,08
-0,36+0,12
NP osev * PV o zsey P NPV sy > NedD
pH 8: +0,81+0,08 +0,1540,13 -1,13+0,14
pH 14: +0,380,25 -0,09+0,24 -1,88+0,24
10,938V
+0,48+0,09
+0,15+0,12
PuV D orv00tev " 'Y 1oy PPV o 0gy P PudD
pH 8: +0,60+0,04 +0,70+0,12 -0,39+0,15
pH 14: +0,1620,24 +0,52+0,24 -1,04+0,24
+1,043V
+0,65+0,08
+0,34+0,12

FIGURE 2.4 - Diagramme des potentiels de réduction de 'uranium, du neptunium et du plutonium
pour HCIO4 1 M, pH =8 et NaOH 1 M.

Le degré d’oxydation V est I'état thermodynamiquement le plus stable pour Np (ta-
bleau 2.4 et figure 2.3). Bien que tres stable, NpO,* peut se dismuter en Np(IV) et Np(III)
pour de fortes concentrations de neptunium et en milieu acide (< 8 M HNOs3). UO,* et
PuO,* sont trés sujets a la dismutation mais deviennent de plus en plus stables pour des
faibles concentrations ou des pH plus alcalins (figure 2.4). Par ailleurs, PuO,* est la forme
dissoute prédominante du plutonium dans I’eau naturelle[10]. AmO-,* est un fort agent
d’oxydation pouvant étre réduit en An(IIl) par la radiolyse a ou dismuté en Am(III) et

Am(VI) :

3AmO, " +4H" = Am®* + 2Am0,? + 2H,0 (2.24)

Présent sous forme AnO,?* en solution aqueuse, I'état d’oxydation hexavalent des acti-
nides est connu de 'uranium a I'américium. UO,?* est la forme la plus stable de 'uranium
en solution et est le cation actinyle (VI) le plus stable (figure 2.3). La stabilité des cations

actinyle (VI) est classable comme suit :

U022 > Pu0,22* > NpO,?* > AmO,* (2.25)
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Stabilité cinétique

Les données disponibles dans la littérature sont incomplétes ou datées. Cependant,

elles permettent une premiere appréciation vis a vis de la stabilité cinétique des actinides.

Caractéristiques générales des cinétiques des réactions redox

Les réactions redox des actinides sont classables en deux catégories :

Réaction de simple échange d’électron: cinétique rapide.

Pu*t + Fe?* — pu®* + Fe?* (2.26)

Réaction avec création ou rupture de liaison M-O: cinétique lente.

1) Création d'une liaison M-O :

U +2Fe®* +2H,0 = U0,%" + 2Fe** +4H* 2.27)

2) Rupture de liaison M-O:

3U* +2Pu0,%" + 2H,0 == 3U0,>" + 2Pu®* +4H* (2.28)

Pour ce type de réaction, 'augmentation de la concentration en H* favorise le sens direct
de laréaction en cas a rupture de liaison M-O et la défavorise en cas de création de liaison
M-O.

Réactions entre ions d’'un méme élément

Dismutation La dismutation d’un actinide IV fait intervenir deux réactions successives
et concurrentes :
2Pu*t + 2H,0 = Pu®* + PuO, " +4H" (2.29)

Pu*t + PuO," = Pu®" + Pu0,?* (2.30)

Létape (2.29) implique deux créations de liaison M-O et est cinétiquement lente. A I'in-
verse, I’étape (2.30) qui n'implique que des transferts d’électrons est une étape rapide. La

loi de vitesse dans HCIO, (force ionique = 1), et a 25 °C s’écrit :

_ d[Pu(IV)]

- = [Pu™ (ke [H"1 73 + k{ [HT1™) = [PU?] [PuO, "1 (ko [H] + k) (2.31)

La stabilité thermodynamique et cinétique permet de faire coexister plusieurs états
d’oxydation d'un méme élément en solution. Dans le cas du plutonium, quatre états redox

peuvent coexister en méme temps en milieu non complexant.
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Réactions entre ions de deux actinides

En solution aqueuse, deux actinides au méme degré d’oxydation peuvent réagir entre
eux. La réduction de Pu(IV) par U(IV) en milieu HCIO4 (I=2) a 25 °C est une bonne illus-
tration :

2Pu*t + U* +2H,0 = 2P0’ + UO,** +4H* (2.32)

avec la loi de vitesse suivante :

_ _d[lil(;V)] = k[UQV)] [Pu(Iv)] [H*] 9 (2.33)

avec k=31,4 mol.L'l.s 1.

Le mécanisme probablement impliqué dans cette réaction serait :
Pu'* + U* +2H,0 — Pu** + U0, " +HY (2.34)
qui est une étape lente, suivie de :

Pu*t +UO," — PuO,™ + U** (2.35)

2.4 Solubilité et hydrolyse des cations actinides

Dans les sections précédentes, il a été vu qu’en milieu aqueux la réduction des acti-
nides sous forme métallique n’était pas possible. L'électrodéposition classique n’est pas
envisageable pour la préparation de sources radiologiques a a partir d’actinides. Cepen-
dant, la stabilité des ions actinides (An) aux différents degrés d’oxydation (DO) en solu-
tion aqueuse est impactée par des phénomeénes de modification de la structure de 'ion
hydraté : 'hydrolyse. De plus, en solution aqueuse, les actinides U, Np, Pu et Am, au de-
gré d’oxydation V et VI, existent sous forme d’oxycation MO,* et MO»?* et cela méme en
solution tres acide. Cette aptitude a '’hydrolyse est utilisée par les procédés d’électropré-
cipitation pour la préparation de sources o contenant des hydroxydes d’actinide insoluble
(section 2.2.2). Lhydrolyse des actinides est ainsi au cceur de la préparation des sources

radiologiques « par électroprécipitation.

Cependant, I'hydrolyse des ions actinides en solution aqueuse complique la mise en
ceuvre de mesure quantitative. En effet, les hydroxydes d’actinides sont insolubles et s’ad-
sorbent sur tout type de surface (paroi, colloide...) ce qui peut perturber la mesure. De
plus, la variation du pH en solution peut modifier significativement les équilibres entre

les états d’oxydation (section 2.3.3).
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2.4.1 Structure del'ion actinide aqua

Lhydratation d'un cation actinide est un phénomene critique pour le comportement
structural et chimique des complexes en phase aqueuse.

La formation de complexes se fait par I’expulsion de molécules d’eau en sphére d’hy-
dratation interne de I'actinide et du ligand d’ou découle la stabilité thermodynamique du
complexe formé [11].

Le nombre d’hydratation (ny,0) estde :

o 8a9 pour les actinides trivalents (diminution le long de la série de transition),
o 9 pour les actinides tétravalents (jusqu’a 12 pour Pu**)[11, 12]

o 5 pour les actinides pentavalents [11, 13-16],

o 5 pour les actinides hexavalents [11, 13, 15-18].

2.4.2 Actinides trivalents

L'état trivalent des actinides a été le plus étudié [5, 7, 19-21]. Ces études ont mis en
ceuvre différentes techniques d’analyse comme les mesures spectroscopiques [19], I'ex-
traction par solvant [22], des expériences sur leur solubilité [23] et d’autres techniques
encore [24]. La faible solubilité d’An(OH)3 en solution neutre/basique empéche I'utilisa-
tion conventionnelle de la spectroscopie d’absorption. Ce probleme fut résolu par I'utili-
sation de la spectrométrie de fluorescence résolue dans le temps, qui permet la mesure a
de tres faibles concentrations présentes en solution neutre/basique [19].

Les réactions d’hydrolyse des An(III) peuvent s’écrire sous la forme :
An** + gH,0 () = Am(OH) ;> 7 + gH* (2.36)

avecqg=1,2et3.

Les valeurs de *f ,, de ces réactions d’hydrolyse sont compilées dans le tableau 2.5.

La solubilité de Am(OH)3(s) est dépendante du degré de cristallinité de la phase, qui
varie lors de son vieillissement. La taille de la particule est aussi un facteur important car
elle est affectée par le processus de vieillissement et I’auto irradiation due a I’activité o de

I'américium, plus particulierement dans le cas de I'isotope >*3Am (tableau 2.5).

An(OH)5(s) + 3HT = An®* + 3H,0 () (2.37)

Pour un pH compris entre 11 et 13, Am(OH)3 est I'espéce prédominante (figure 2.5)
et la solubilité totale de I’américium est comprise entre 1071% et 107! mol.L™!. Dans ces

conditions, 'utilisation de I'équilibre :
Am(OH)3(s) == Am(OH)s(aq) (2.38)
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@ AM(OH),*
0.4 FAm(OH); ——
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FIGURE 2.5 — Simulation PHREEQC de la spéciation de I'américium III en fonctiondupHaE=0V,
en ’absence de complexant.

avec

log*Ks3°(am) =-9,3+1,
log*Ks3°(cr) =-10,8+0,8

permet une meilleure concordance des valeurs des constantes de solubilité et de com-

plexation disponibles dans la littérature.

TABLEAU 2.5 — Constantes de solubilité et de complexation de An(OH), a 298,15 K sélectionnées
par 'OCDE-AEN pour les réactions (2.36) et (2.37) [7]

Pu(III) Am(III)
log*Ks,0°(cr) 15,2+0,6
log*K;0°(am) | -15,8+1,5 | 16,9+0,8
log *B11° —6,9+0,3 | —7,2+0,5
log *P2,1’ -15,1+0,7
log *Ps31° -26,2+0,8

2.4.3 Actinides tétravalents

Les réactions d’hydrolyse des cations An**, a savoir la formation de complexes d’'hy-

droxyde [An,,;(OH)4]*™4 sont généralement écrites sous la forme :
mAn** + qgH,0 = An,,(OH) ;*™9+ gH* (2.39)

ou
mAn** + gHO- = An,,(OH) ;4™ (2.40)

Les constantes d’hydrolyse K’ g,m (dans un milieu donné) et K°; ;, (a dilution infinie),
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ainsi que les constantes de complexation correspondantes K’q_ m et f)’q, ., sont définies par:

[Anp, (OH) 4*™-9][H*]4

K,q’m - [Ant+]m (2.41)
K1, 4 (YAnm 0m)y) (YH)9
Kgm=— - (2.42)
(Yan)%(ae)
“ [An,, (OH) ;4m-q]
' m q
m= 24
Pam = w0 (2.43)
ou

o [i] estla concentration de 'espéce i.
o Y; est son coefficient d’activité.
o et a, 'activité de I'eau.

Comme pour les An(IlI), deux dénominations différentes sont utilisées pour la specia-

tion des An(IV) en phase solide :
o hydroxydes amorphes An(OH)4(am),
o oxydes hydratés amorphes, partiellement cristallisés AnO, -xH,O (am).

En outre, I'existence de différents oxyhydroxydes hydratés du type AnO(,_ ) (OH),,(am)
est possible (avec 0 < n < 2, olt n décroit avec I'age ou la température). Dans la majo-
rité des cas, les données ne se réferent pas a une phase solide unique et bien définie (a
cause du degré de cristallinité, de la taille de la particule, de la teneur en eau dans les
cristaux), par conséquent la valeur de I'énergie de Gibbs molaire de précipitation dépend
de la méthode de préparation, du prétraitement, de I'altération pendant I'’expérience et
de la température [4, 7, 25-27]. Les produits de solubilité K et K’y (a dilution infinie) des
précipités amorphes de An(OH)4(am), AnO, -xH,0 (am) et dioxydes cristallins AnO,(cr)

se réferent aux équilibres de dissolution :

An(OH)4(s) = An** +40H- (2.44)
et
AnO, -xH,0(s) + 2 — x)H,O — An** + 40H-
avec
K'S = [An*][OH]* (2.45)
et
K's = K{(yan) (Yon)* (2.46)
pour An(OH)4(am)

K’s = K, (yan) (Yor)*(ae) &2

pour AnO;-H>Og)
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Il convient maintenant de présenter quelques notions sur I’hydrolyse des principaux

actinides d’'intérét pour ce travail de these.

Cas du thorium

En solution aqueuse, le thorium est stabilisé a I’état d’oxydation IV. Il est souvent uti-
lisé comme modele pour étudier le comportement de Np(IV) et Pu(IV). Cependant, en
raison de son rayon ionique plus important, le thorium a une densité de charge ionique
plus faible. Cette différence se traduit par un écart significatif sur les constantes des ré-
actions d’hydrolyse. Lhydrolyse du thorium IV implique la formation de différents com-
plexes polynucléaires. Au premier stade de 'hydrolyse en milieu perchlorate, lorsque le
nombre d’ions hydroxyde au sein du complexe avec le thorium est inférieur a 2, la réac-
tion d’hydrolyse est entierement réversible et I'équilibre est rapidement atteint [28-31].

Les premieres mesures du comportement des actinides lors de '’hydrolyse indiquent
la formation de toute une série de complexes "noyau-ligand" du type : Th((OH)3Th) "
[28]. D’autres études, réalisées sur des gammes de pH et de concentrations en Th(IV)
plus étendues, ont pu étre ajustées de facon satisfaisante en utilisant les trois especes
polymeres : Thy(OH),%, Thy(OH)g8* et Thg(OH);5% et les deux monomeres ThOH3* et
Th(OH),?* [29, 30]. Cependant, les tables de données thermodynamiques de 'OCDE-
AEN utilisent les especes polymeres : Th, (OH),%, Thy (OH)3%*, Thy(OH)g?t, Thy(OH) 2%,
Thg(OH)14'% et Thg(OH)5°%* et les especes monomeres Th**, ThOH3**, Th(OH),?*, Th(OH)3*
et Th(OH)4 pour modéliser la spéciation du thorium en solution. Pour illustrer, la figure
2.6 montre 'influence du pH sur la spéciation du thorium en solution aqueuse.

Parmi les complexes mentionnés, Thy (OH),%*, Th3(OH)>* et Thg(OH)14!%* sont signi-
ficativement présents en milieu chlorure [32, 33]tandis que les complexes Th,(OH),%,
Thg(OH) 5% et Th3(OH)5™* sont prédominants en milieu nitrate [34].

Pour des valeurs de m = 2, 'équilibre est atteint plus lentement pour les especes po-
lynucléaires que pour les complexes mononucléaires. Il en résulte la formation de poly-
meres plus grands avant que la précipitation n’ait lieu. La caractérisation structurale di-
recte des hydroxydes de thorium en milieu nitrate par diffraction des rayons X a confirmé
la présence d’'un dimeére : Thy (OH),°* [35]. La distance Th-Th est de 3,99 A, cette distance
est la méme au sein du complexe solide Th, (OH),(NO3) (H20)g, solide contenant des di-

meres reliés par des doubles ponts hydroxo.

Cas de I'uranium

Lhydrolyse de I'uranium IV n’est a prendre en compte que dans les solutions réduc-
trices, UO,2* étant la forme majoritaire en présence d’oxygene dissous. Lhydrolyse de
1'U(1V) est favorisée par 'augmentation de la force ionique et de la température de la solu-
tion. Les especes hydrolysées polynucléaires se forment facilement et sont généralement

présentes, sauf en solution tres acide et pour des concentrations en U(IV) tres faibles.
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FIGURE 2.6 — Simulation PHREEQC de la spéciation du thorium (1 mM) en fonctiondupHaE=0V,
en ’absence de complexant.

Des valeurs des constantes d’hydrolyse de la série polynucléaire U ,.1)(OH)3,“*V* en mi-
lieu NaHCIO4 3 M ont été rapportées par Hietamen [36] en utilisant un modele "cceur-
ligands" de type chaine filaire : U(OH),U-... Cependant, ce modele a montré ses limites et
fut abandonné lors des réévaluations des expériences : il a été montré que seul U(OH)3*
et 'espece polynucléaire Ug(OH);5%* étaient requises pour reproduire les données avec
log P11 =—-2,1 etlog B156 =—16,9 [33], sauf pour de plus grandes valeurs de q et de m.
Cela suggere que les hydroxydes di-nucléaires et tétra-nucléaires de I'U(IV) sont moins
importants que pour Th(IV), en revanche I'espece hexa-nucléaire Ug(OH)5°* et de plus
grands oligomeres d’U(IV) (avec m > 6 et % > 2,5) se forment en solution a des concen-

trations milli-molaires d’'uranium IV des que le pH dépasse 1,5.

Cas du neptunium

La facilité d’oxydation de Np(IV) en NpO,* en solution non réductrice résulte en la
prédominance du neptunium V en solution contenant de 1'oxygene dissous. Bien qu'’il
n'y ait eu que peu de recherches effectuées sur les polymeéres d’hydroxyde de Np(IV), la
littérature s’accorde a supposer que le méme type de polymere observé pour Th(IV), U(IV)

et Pu(IV) est formé pour le neptunium IV.

Cas du plutonium

Similairement & Np(IV), I'hydrolyse de Pu(IV) est difficile a étudier. A pH = 1,0, le plu-
tonium IV est soumis a '’hydrolyse ainsi qu’a I'oxydation en PuO,*. La préparation et le
maintien en solution de Pu(IV) seul est une difficulté a surmonter pour étudier son com-
portement. Le plutonium hydrolysé a tendance a former des colloides et a se sorber sur
d’autres colloides. Ces colloides peuvent étre présents des pH 0,5, méme a des concen-
tration plus faibles que 103 M [25].
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FIGURE 2.7 — Conversion de Pu(OH)4 amorphe en PuO, cristallin par perte d'H,O [9].

Lutilisation de I'ultracentrifugation permet I’élimination des colloides de Pu(IV) par
le biais de filtres suffisamment fins. En I’absence de filtration, les données de solubilités
utilisées pour calculer les produits de solubilité peuvent étre plus importante d'un ordre
de grandeur du fait de ces colloides. Comme cité plus haut, les hydroxydes de plutonium
ont une tres forte tendance a la sorption sur tous les types de surface, ce phénomene
implique que les équipements utilisés lors d’expériences sur le plutonium doivent étre
traités en surface afin de minimiser la sorption [37].

Pu(OH), -xH» 0 fraichement précipité se déshydrate au cours du temps avec la conver-
sion des ponts hydroxo en ponts oxo entre les ions plutonium voisins (figure 2.7).

La structure cristalline PuO, en résultant a une constante log K’s(cr) = —64 en com-
paraison de la valeur plus élevée de log K's(am) = —58,5 pour la structure amorphe. La
valeur mesurée de log K's(cr) reflete la solubilité réduite du précipité vieilli. Les solubi-
lités mesurées en solution pour des pH = 7 sont celles de la phase amorphe, indépen-
damment de I'utilisation de An(OH)4(am) ou AmO> (cr) comme phase solide initiale. Cela
peut étre attribué au recouvrement de la phase cristalline par une couche en surface de
nature amorphe. La phase amorphe est facilement dissoute dans un acide fort, mais la
dissolution du précipité agé de PuO;(cr) est tres difficile en raison de la force de la liaison
Pu-0.

A pH =1, la quasi-égalité des concentrations en Pu**, Pu(OH)3* et Pu(OH),2*démontre
la tres forte tendance a I’hydrolyse du Pu(IV). Les constantes d’hydrolyse indiquent une
valeur de solubilité extrémement faible pour le plutonium (IV) en solution neutre. Cepen-
dant, la solubilité réelle du Pu(IV) est plus importante que celle prédite par les constantes
(= 10-°M). Ceci est attribuable a la relativement forte concentration de PuO»* (10-6—10-"M)
al’équilibre redox, avec une concentration en Pu(IV) al’état d'ultra-trace (concentrations
de l'ordre du ug.L™}) (section 2.3.3).

2.4.4 Actinides pentavalents

La tendance a la dismutation de UO,* et PuO,* ainsi que la forte propriété oxydante
de AmO,* ont mené a relativement peu d’études sur ces cations. La stabilité de NpO,* en

fait 'actinyle pentavalent le plus étudié.
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TABLEAU 2.6 — Constantes d’hydrolyse/complexation a 298,15 K sélectionnées par 'OCDE-AEN
(“ : espece majoritaire,? : valeur sélectionnée pour la modélisation géologique, ¢ : recalculée a
partir des données 3, ,,," estimées par ’OCDE-AEN,? : recalculée a partir de B,," selectionnée par
I’OCDE-AEN) [7, 31]

Th(V) U(1v) Np{dV) Pu(IV)
log K¢'¢r -54,24+1,11 | -60,86+0,36 | —63,7+1,8 | —64,0+1,2
log Ky am - —54,5+1 ~56,7+0,4 | —=58,33+0,52
log *K'¢r 1,77+1,11
log *Kseam,fresh 9,3+0,9
log *Ks am,ageé 8,5+0,9
log *P11° -2,5+0,5 -0,54+0,06 | 0,29+1 -0,6+0,2
log *P2,1° -6,2+0,5 -1,1+1¢ 0,35+0,3 -0,6+0,3
log *P3.1° ~11,0+1¢ —4,7+1° - ~2,3+0,4
log *Ba1” ~17,4+0,7° | —10+1,4¢ -8,3+1,1 | -8,5+0,5
log *Ba’ ~32,4+0,68
log P22 -59+0,5
log *P32° -6,8+0,2
log *ﬁ5,3° —-13,5+0,2
log *‘38,4a -20,4+0,4
lOg *512,40 -26,6+0,2
log *P1a,6” -36,8+1,2
log *P156’ -36,8+1,5 -16,9+0,6

L'expression générale des réactions d’hydrolyse des An(V) est :
AnO,* + qH,0 = AnO,(OH),' 7 + gH* (2.47)

Il a été montré qu’il ne s’hydrolyse pas en solution pour des pH inférieurs a 8. Sulli-
van [38], Tkagaki [39] et Neck [40] ont discuté de I'hydrolyse du neptunium sur certains
points. Une valeur de log B;,; = —8,85 a I=0 pour NpO, a été reportée par Baes et Mesmer
[33] et Schmidt et al [41]. La stabilité de NpO, a mené a son utilisation comme analogue
chimique pour le plutonium pentavalent (PuO,* est la forme prédominante dans I'envi-
ronnement lorsque la concentration en plutonium est faible) [10].

L'étude thermodynamique de I’hydrolyse de NpO,™* [38], en solution avec I=1,0 M de

(CH3)4NCl a T=25 °C (ou T=298 K), a donné les valeurs suivantes pour la réaction :

NpO,*+ OH- == NpO,0H (2.48)
log B1,1 =-9,26+0,06 (2.49)
AH;; = —22,10+ 0,04 kJ.mol!
AS;; =16+5].K1.mol!

Cette valeur de log "B 1 indique qu’a pH =9, 26, 50% de NpO,* est hydrolysé. Sullivan

et al. [38] ont estimé que pour PuO,*, log By, = 4,5 par calcul, ce qui indiquerait que
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PuO,* ne forme pas d’hydroxyde de facon significative pour un pH < 9. De tous les états
d’oxydation du plutonium, 'état pentavalent est le moins apte a I’hydrolyse [42] et est
le plus stable en solution basique [43]. Contrairement a NpO,*, le potentiel standard de
Pu0,?*/Pu0," etla forte aptitude a 'hydrolyse de Pu** limitent la concentration en PuO,*
dans I’eau de mer (figures 2.3 et 2.4 et tableau 2.6) [42, 44].

TABLEAU 2.7 — Constantes de solubilité et de complexation de An(OH), a 298, 15 K sélectionnées
par 'OCDE-AEN [7]

Np(V) Pu(Vv) AmV)
log Ky er 5,3+0,5
log K" am -5+0,5
log *Ksoam,fresh -5,2+0,5
log *Ks am,agé —-4,74+0,5
log *P11° -11,3+0,7 | =9,73+0
log *62,10 —-23,6+0,5

2.4.5 Actinides hexavalents

En comparaison de celle des autres cations actinides, 'hydrolyse des cations uranyles
UO0,2* a été fortement étudiée. La faible radioactivité de 'uranium naturel permet I'utili-
sation d'une variété de techniques plus large que les actinides de plus courte période. De
plus, I'hydrolyse de U(VI) forme une grande variété d’espéces polynucléaires, d’'ou une
chimie plutdét complexe (tableau 2.9).

Laptitude a I'hydrolyse des cations des actinides (VI) décroit dans |'ordre :
U022+ = Np022+ = Pu022+ (2.50)

avec une tres nette différence entre NpO,?* et PuO,?+.

TABLEAU 2.8 — Constantes d’hydrolyses log "B,,4 des actinides hexavalents, NpO,2* et PuO,** dans
NaClO4 a T = 25°C

g,m NpO,?+ PuO,2+
I=1M I=1M I=1M I=3M
Cassol et al, Kraus et Dam, | Cassol et al, Schedin, 1975
1972a[45] 1949[46] 1972b[47] (48]

1,1 -5,17 -5,71 -5,97

2,2 —6,68 -8,51 -8,23

5,3 —-18,25 -22,16

7,4 -29,13

La contraction actinidique radiale avec 'augmentation du numéro atomique mene-
rait a la tendance inverse. Ce schéma est aussi différent de celui des actinides (IV) ou
I'ordre d’acidité est Pu** < U* = Np**. Pour ces ions, cette décroissance non attendue

entre U* et Np** est suivie par une augmentation inverse tres marquée pour Pu?*.
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En solution trés diluée (i.e. [U(VI)] < 10 M), I'’hydrolyse de UO,?* forme en premier
lieu des especes mononucléaires telles que UO,(OH),?9. Au-dela de cette concentration
en UO,2*, plusieurs espéces polynucléaires existent. Le dimere (UO;),(OH),?* est'espece
majoritaire sur une large gamme de pH et de concentration en ions actinides. Avec I’aug-
mentation du pH, I'’espece majoritaire devient le trimére (UO,)3(OH)5* (tableau 2.9), tou-
tefois en milieu chlorure, 'espéce (UO,)3(OH)4?* est aussi formée. En solution concen-
trée et pour un pH faible, (UO,),OH3* peut-étre observé. D’autres complexes tels que
(UO2)3(0H);~, (UO2)3(0H)10*~ et (UO2)4(OH);* peuvent aussi se former *.

TABLEAU 2.9 — Constantes d’hydrolyse/complexation des An(VI) a 298,15 K sélectionnées par
I’OCDE-AEN [7]

U(vl) Pu(VI) Np(VI)
log *p11° | -5,2540,24 | -5,5+0,5 | —5,1+0,4
log *B2,1° | —12,15+0,07 | -13,2+1,5
log *P31” | —20,05+0,42
log *Pa1’ | —32,4+0,68
log *B12" | =2,7+1

log *22" | =5,62£0,04 | -7,5£1 | =6,27+0,21
log "3’ | -11,9£0,3
lOg *65,3o —-15,55+0,12 -17,12+0,22

log *B73" | —32,2+0,8
log *ﬁ7,4° -21,9+1

Remarque : Les lecteurs désireux d’approfondir leurs connaissances sur le choix des
constantes d’hydrolyse pourront se tourner vers les ouvrages Chemical Thermodynamics
volume 5 "Update on Chemical thermodynamics of Uranium, Neptunium, Plutonium

Americium and Technetium" et volume 11 "Chemical Thermodynamics of thorium".

2.4.6 FElargissement aux autres réactions de complexation

Les cations actinides sont des cations durs et forment, comme avec les hydroxydes,
des complexes trés stables avec les fluorures, les donneurs organiques tels que I'acide
carboxylique, ou les donneurs oxygénés minéraux°®. La stabilité thermodynamique de ces

complexes varie généralement selon le classement suivant :
M4 > MO,2* = M3 > MO,*°
La stabilité relative des complexes tri-, tétra- et hexavalents est classifiée selon :

OH™ > carbonate > oxalate > F~ ~ acétate” > SO4°~ > NOs3™ =Cl” >ClO4~

4. Les complexes (UO2)4(OH)g?* et (UO2)5(0OH)g?* ont été proposés mais ne sont pas considérés dans ce
travail de these

5. Liste des donneurs minéraux oxygénés O, OH-, F-, PO4®%, HPO4?%, CO3%, SO4*

6. >: ... est plus stable que ...
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Elle implique une modification de la spéciation des actinides en solution pouvant impac-
ter les conditions de précipitation des actinides.

Laptitude a I'’hydrolyse varie selon * :
An*" > An0,%" > An®* > AnO, " (2.51)

Les ions actinides tétravalents, plus aptes a '’hydrolyse en milieu aqueux (elle se produit
méme a pH <2) etles actinides hexavalents peuvent former des complexes polynucléaires
ainsi que des colloides. De maniere générale, leur étude en solution aqueuse est difficile
a mettre en place d’ou une certaines rareté des données de solubilité.

Les produits de solubilité sont évalués a partir de données obtenues expérimentale-
ment. IIs dépendent directement de la constante d’hydrolyse appliquée pour calculer la
concentration en An** a partir de la concentration totale en An(IV) déterminée expéri-
mentalement. La dépendance au pH de la solubilité des oxydes et hydroxydes d’actinide
est décrite par des modeéles chimiques simplifiés, négligeant certaines especes hydroly-
sées polynucléaires et mononucléaires (par exemple An(OH),%*, An(OH)3* et méme en
partie An(OH)3* pour les actinides IV [49]).

De surcroit, les An(IV) (exception faite du thorium) peuvent facilement subir des ré-
actions d’oxydation en absence de complexants forts ou si le pH n’est pas suffisamment
acide (section 2.3.3 et 2.3.3). D’ou une surestimation des concentrations calculées (no-
tamment des An**) et des produits de solubilité. Cependant, ces modéles restent trés
utiles pour estimer la solubilité dans différents milieux, ou les équilibres avec I’hydrolyse

peuvent étre compliqués par la formation de complexes avec d’autres especes.

2.5 Electroprécipitation des actinides

En début de chapitre, la méthode de préparation d'une source alpha par électropré-
cipitation a été présentée. Ces procédés électro-chimiques font intervenir ’hydrolyse des
actinides afin de les précipiter sous forme d’hydroxydes en surface de cathode. Le dépot

obtenu forme la source radiologique qui sera mesurée par spectrométrie .

2.5.1 Principe de fonctionnement

La réduction de I'oxygene dissous ou du proton entraine la consommation des pro-
tons localement, ce qui accroit la concentration en ions OH~, permettant ainsi la forma-
tion d’'une barriere d’ions hydroxyde en surface de cathode :

Etape cinétiquement rapide (transfert d’électron) :

2H30" +2e” — 2H, +2H,0 (2.52)

7. ou X > Y signifie que X est plus apte a I’hydrolyse que Y.
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Etape cinétiquement lente (rupture de liaison) :
0, +4H30" +4e” — 6H,0 (2.53)

Cette barriere d’'ions OH™ est appelée couche hydroxyde et se forme au sein de la
couche de diffusion, dont I'épaisseur varie de 1 a 1000 um selon la vitesse d’agitation
(figure 2.8). Cette réduction peut étre effectuée soit en courant imposé, soit en poten-
tiel imposé. Dans la littérature, les procédés d’électroprécipitation présentés utilisent la
réduction du proton au moyen d'un dispositif a deux électrodes fonctionnant a courant

imposé. Ces procédés se basent sur la théorie d’'Hansen sur I'électroprécipitation [50].

o0+
A COH- C H30
C'09
Ci
[CH30 T )
C'OH
CO9 >

)

FIGURE 2.8 — Schéma de la constitution de la couche de diffusion lors d'une électroprécipitation.

Distance a la cathode

En faisant I'hypothese que la vitesse de transfert de charge est tres rapide par rapport
a la vitesse de transport des especes en solution, il est possible d’écrire les équations sui-

vantes dans un état stationnaire :

oCxy 02C

H
=D = .

Py H 3.2 +S(x)=0 (2.54)
0Con  0°Cop

- S(x) =0 2.55

o ow oW (2:55)
9CO, 0%CO,

= S =0 2.56

or o2 oW (.56

ou Cyy et Coy sont, respectivement, les concentrations en proton et hydroxyde dans
la couche de diffusion, S(x) est un terme source comprenant I’autoprotolyse mais aussi
toutes les réactions consommant ou produisant des protons. Pour des raisons stcechio-

meétriques, ces termes doivent étre identiques et la relation entre Cyy et Coy est :
CuCon = Keau (2.57)

A I'état stationnaire, I'intégration de ces équations donne :
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W=

D
Ch=ax+b+|(ax+b)?+ ﬂKW] (2.58)
Dy
D 3
Con=cx+d+|(cx+d?+ —HKW] (2.59)
Don

ol a, b, c et d sont des constantes, Dy et Doy sont respectivement les coefficients de
diffusion des protons et hydroxydes en solution aqueuse. Ces constantes sont obtenues a

partir des conditions aux frontieres suivantes :

— la continuité a l'interface entre la couche de diffusion et I'électrolyte (pour x = §)

conduita:

Cu =Gy (2.60)
ol G/ est la concentration en proton dans la solution.

— en surface d’électrode (x = 0), la vitesse de réduction de H* est égale a sa vitesse de
diffusion :
o= 2y 29 bourx=0) (2.61)
— = — = — X = .
c F H Ox p

oll i, est une densité de courant (en A.cm™2) et F est la constante de Faraday.
En remplacant x par 6 et Cy par Cj;.
En dehors de I'épaisseur de diffusion, le milieu est acide et C;IZ > Kequ, alors cette

approximation est vraie et d’apres Hansen [50] :

DouK
( ]c +Ic OH eau) (2.62)
2 \Dy C2Dy?
b= 1 (C _ DOHKeau _ @ _ ICSDOHKeau) (2.63)
2 DHCH Dy CZDH2
En formulant ’hypotheése que la condition C;flz > Kpqy est vérifiée, les termes %,

DonKe J.6DopKe P . P A L 1s 2
Dic " et = C-2bn s des équations précédentes peuvent étre négligés et les constantes a

et b peuvent alors exprimées comme suit [50, 51] :

Je
= 3bn (2.64)
——(c Jcd (2.65)
=G5 ,

Hansen fait I'hypothese que la diffusion des protons et hydroxydes en surface de ca-
thode est en régime permanent et exprime I'épaisseur de la couche d’hydroxyde, notée

Lomn, selon :

Ct,Du

Lon =08- T

(2.66)
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Lélectroprécipitation des actinides n’est possible que si la condition Q = K; est res-

pectée. Pour cela, il convient d’analyser les différentes variables de I’équation.

Influence des différents parameétres

Densité de courantI: Plusl’épaisseur de cette couche est grande, plus la diffusion de ca-
tions vers la surface de la cathode est difficile. Pour une concentration dans le volume C;;
donnée, il existe une densité de courant minimale en dessous de laquelle il n’est pas pos-
sible de former ou maintenir la couche d’hydroxyde et donc de précipiter des hydroxydes

d’actinide :

%
]c,min = @ (2.67)
)

Méme si J . doit etre supérieur a J; i, une trop grande valeur de J. augmente I'épais-
seur de la couche hydroxyde au point de diminuer le rendement de précipitation observé.
Ce phénomene s’explique par la corrélation entre la densité de courant et la concentra-

tion en ions hydrogeéne.

Concentration en protons en solution C/; : De maniere similaire, pour une densité de

courant donnée, la couche d’hydroxyde est détruite pour une concentration d’ions hy-

*

drogene supérieure a une valeur C s’exprimant :

H,max
Jc6
Cc = — (2.68)
H,max DH
Ainsi, Cf; doit étre inférieure a C[; max

En régime permanent et sous les conditions d’interfaces précédentes, la concentra-

tion en protons a la cathode s’exprime selon :

DOHKeau

Cpy = —2iean

(2.69)

La précipitation n’est possible que si J.8 > C;;Dy, un équilibre entre J. et 8 doit étre
trouvé (2.69). Pour de faibles valeurs de CI*{, la concentration en protons est inversement
proportionnelle a la densité de courant.

Sila vitesse de réduction (de H* ou de O;) est controlée par le transport de ces especes
par diffusion, la maitrise des conditions hydrodynamiques permet de controler 1'épais-
seur de la couche de diffusion.

Cette théorie, développée par Hansen [50], définit les équations et conditions de con-
trole de I'électrodéposition de hydroxydes insolubles d’actinides dans le cas de la réduc-
tion du proton. Cependant, elle ne prend pas du tout en compte la diffusion des cations
meétalliques et I’évolution de H g en surface de cathode mais est encore la plus répandue
[51].
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Remarque: La mise au point de conditions d’électroprécipitation reléve plus d'une ap-
proche empirique que théorique. Ansi, les méthodes d’électroprécipitation des actinides
utilisées dans les laboratoires répondent a une problématique donnée que de méthodes
applicables généralement. Le lecteur désireux de découvrir les différentes méthodes dis-
ponibles pourra s’orienter vers les ouvrages : "Preparation of high resolution 233U a sources
by electrodeposition from aqueous solution" du JRC, ainsi que "A review of electrodepo-

sition methods for the preparation of alpha-radiation sources" [3, 51].

Les outils de modélisation actuels permettent l'intégration des lois physiques liées aux
phénomenes de diffusion d’ions et aux réactions chimiques. La modélisation d'un cas

d’électroprécipitation simple semble donc possible et fait 'objet de la section suivante.

2.5.2 Modélisation simplifiée de I'électroprécipitation d’un cation acti-

nide en surface de cathode

Comme nous venons de le présenter, la couche hydroxyde se forme en surface de ca-
thode par réduction du proton. Or, la réduction du proton selon (2.52) entraine la for-
mation de gaz et modifie la surface de la cathode. L'utilisation de la réduction de 1'oxy-
gene dissous selon (2.53) diminuerait le dégagement gazeux en surface de cathode. Cette
aproche permet d’éviter I'altération du dépot d’hydroxyde et semble plus avantageuse

pour la réalisation d'une électroprécipitation sur une électrode en diamant.

Dans cette étude, nous considérons une solution aqueuse contenant les ions Am3*,
H*, OH™ et O, dissous afin de modéliser le comportement de 'américium dans une couche
d’hydroxyde formée par réduction de I’oxygene dissous (figure 2.9). A cette fin, un modele
a été réalisé au moyen du module transport d’especes diluées du logiciel COMSOL Multi-

physics™.

«— |0, :

]
®
=
A

M+

Cathode | | Solution
| |
0
FIGURE 2.9 — Schéma de la configuration utilisée pour modéliser I'électroprécipitation de traces
d’actinides
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Géométrie du domaine modélisé

L'électroprécipitation des cations est un phénomene local se produisant au sein de la
couche de diffusion au voisinage de la cathode. Le domaine modélisé est représenté en fi-
gure 2.10, il est constitué de la couche de diffusion prise entre deux points représentant la
surface de I’électrode et la limite de 1a couche de diffusion. Les simulations étant réalisées
pour un systeme a I’équilibre (résolution a I’état stationnaire), I'influence de I"épaisseur
de la couche de diffusion est considérée négligeable, ainsi elle a été fixée a 500 um de

maniere arbitraire.

| LOH |

‘Couche hydroxydeI

Cathode ® @ Solution

: Couche de diffusion :
1 1

6

FIGURE 2.10 — Schéma de la géométrie du domaine modélisé.

Equations de transport et réaction

La présente étude s’appuie sur la résolution numérique des équations de transport et
de réaction des différentes espéces chimiques présentes dans le milieu. Le transport de

matiere dans I'électrolyte se fait selon trois processus :
— la diffusion due au gradient de concentration yC;,
— la migration sous 'action d'un champ électrique @,

— la convection, non prise en compte dans cette étude des phénomenes se produisant

dans la couche de diffusion.
L'équation de Nernst-Planck traduit la conservation de la masse pour chaque espece
i du milieu s’écrit :
N;=-D;vC;—zju;FC; v ® (2.70)
avec
— C; la concentration de I'espece i,
— @ le potentiel électrostatique en solution,
— N; le flux de I'espéce i,
— Fla constante de Faraday,
— D; le coefficient de diffusion de I'espéce i,
— z; lacharge de 'espece i,
— u; lamobilité de I'espece i. Pour les solutions diluées, elle est donnée par :

= 2.71
RT 7

Ui
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Conditions ala cathode

En surface de cathode, la réduction de I'oxygene dissous selon I’équation (2.53) est
prise en compte comme un flux de consommation de I’oxygene et du proton en fonction

de la densité de courant appliquée :

o
Vimérar—¢-E

io, =lgxCp, x e boy (2.72)
dCo, io,

—_— = 2.73

ot Fx4 ( )

ou iy x Cp, estla densité de courant d’échange pour la réduction de I'oxygene dissous :

5Cu o,
_ = 2.74
5t F (74)

Réactions globales a ’équilibre

En plus de la réduction de I'oxygene dissous, les réactions suivantes ont été considé-

rées dans le milieu :

— lautoprotolyse de 'eau :

H,0 =—=H"+0H" ; Kyg,0=10"" (2.75)

— l’hydrolyse de 'américium :

AM** + Hy0 == Am(OH)*" +H' ; Ky o2+ = 10772 (2.76)
Am®* +2H,0 == Am(OH),* +2H" ; Kzmomy,+ = 107> (2.77)
Am** +3H,0 == Am(OH)3 + 3H" ; K¢eam(om, = 1072%% (2.78)

Conditions a la limite de la couche de diffusion

ATinterface entre la couche de diffusion et la solution, la concentration des especes i
est égale a celle en solution. Cela se traduit dans le modéle par une limite a laquelle sont
imposées les valeurs de concentration initiales en volume C?.

Le tableau 2.10 rassemble 'ensemble des informations nécessaires a la réalisation de

ce modele numérique.

Gradient de pH au voisinage de la cathode

Lors de la polarisation cathodique de 1'électrode, un fort gradient de pH est formé
au sein de la couche de diffusion. Ce gradient de pH met en évidence la formation de la

couche d’hydroxyde, et le pH atteint en surface de cathode est compris entre 10 et 10,6
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TABLEAU 2.10 — Modélisation de I'hydrolyse de I'américium dans une couche d’hydroxyde formée
par la réduction de I'oxygene dissous. Sous-domaine (1) : cathode, sous-domaine (2) la couche de
diffusion, sous-domaine (3) la solution.

Modele Hydrolyse Am>* dans I'eau a 20°C
Expérience Hydrolyse de I’Américium trivalent lors d'une électroprécipitation
simulée Modele 1D, solveur stationnaire
1 & = 500 pm 1
1
Géométrie (1) (2)_
Cathode (3) Solution
Couche de diffusion
Conditions aux limites
Concentrations C; @ Concent.ratlons C;=CY
en solution L
: : .0 Ve~
. Réacti.on 0y + AHL0" — 61,0 (1) Loi cathodique 102; ip, ><.Co2 x e 02 |
cathodique (1) Flux 8(;2 _ 1;224 866_;1 _ ZOTZ
Conditions du sous-domaine (couche de diffusion)
6 espéces Co.n.cejntrations Coef.ﬁcie.nts de Mobilités
initiales CY diffusion
H* 10~"mol-1™! Dy 9,3-107% m?-s7! ou
OH- 10~"mol-1™! Don 5,3-107% m?-s7! Do
0, 2,66-10*mol-1"! Do, 2,1-107 m?-s~! =02
Am® 10~ 2mol-1™! Dam 6,11:10710m?.s71 |  Dan
AmOH?* 6,31-10"3'mol-17! Damon Dam D
Am(OH),* 0 mol-17! Dam(OH), Dam Dam
Am(OH); 0 mol-17! Dam(©Orm); Dam D
Réactions a I’équilibre
Equations K;
H,O =— H* + OH" 10714
Am3* + H,O == Am(OH)** + H* 10772
Am3* + 2H,0 == Am(OH),* + 2H* 107152
Am?®** + 3H,0 == AmOH; + 3H* 107262

72




CHAPITRE 2. LES SOURCES o ET LA CHIMIE DES ACTINIDES

pour la réduction de I'oxygene dissous. Pour une densité de courant donnée, 1'épaisseur
de la couche d’hydroxyde est influencée par le pH de la solution initiale : plus celle-ci est
acide, plus la couche sera fine (figure 2.11). Pour un pH en solution (pHp) supérieur ou
égal a 4, le pH atteint a la surface de la cathode est proche de 10,5 (figure 2.11). Cette va-
leur de pH est compatible avec la formation d’hydroxydes d’actinides. D’apres ce modele,
pour un pH en solution plus acide (pHy inférieur a 4), la réduction de I'oxygene dissous
seule ne permet pas de former la couche hydroxyde et il n’est pas possible d’atteindre des

valeurs de pH basiques en surface de cathode.

11 T T T T T

pH

0 100 200 300 400 500
Distance a la cathode (um)

FIGURE 2.11 - Simulation du gradient de pH en fonction de la distance a la cathode au sein de la
couche de diffusion pour une densité de courant cathodique de -18 mA.cm~2 et différentes valeurs
de pH d’électrolyte

Réaction d’hydrolyse d’un actinide : cas de 'américium trivalent

Les données thermodynamiques et cinétiques de I’hydrolyse des actinides disponibles
dans la littérature ne sont pas completes. Ce manque rend difficile la modélisation com-
plete de ce phénomeéne jusqu’'a la précipitation. Cependant, I'utilisation des réactions
d’hydrolyse (2.79), permet de définir des cas ou les conditions de sursaturation en ions
hydroxydes nécessaires a la précipitation d'un cation actinide sont atteintes en surface de
cathode. Considérons le cas de traces d’américium III en solution ([Am**] = 107'2 mol-171),

I’hydroxyde précipitable est Am(OH)3(s).

Am®* + gH,0 — Am(OH)} 7 + gH* (2.79)

dont la constante globale de formation est f3; = 107252, La prise en compte de cette
équation dans le modele permet de visualiser si il y a formation de Am(OH)3(aq) au sein

du gradient de pH simulé (figure 2.12). La concentration en Am®* diminue de 1071% a
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10722 mol.L™! entre la solution et la surface de la cathode tandis que celle de Am(OH)3
croitde 029,95 x 10713 dans le méme domaine. Il y a donc consommation totale de Am3*

dans la couche de diffusion et Am(OH)3(aq) est I'espece prédominante en surface de ca-
thode.

1.0-10°12 T : . : -
1.0.10-14 L _
s
Z 1.0.10-16 L a
o
©
S 101018 - .
(9]
[
o
o
1.0.10—20 L ]
Am3+
AmOHZ+
1.0-10722 Am(OH),* i
1 1 1 Am(pH)3
0 100 200 300 400 500

Distance a la cathode (um)

FIGURE 2.12 - Simulation du gradient de concentration de 'américium au sein de la couche de
diffusion pour une solution a pH 7

Précipitation et condition de sursaturation

L'hydrolyse d'un cation actinide n’est pas suffisante pour réaliser une électroprécipi-
tation. La précipitation de I'hydroxyde ne se produit que lorsque la solution est saturée
(2.12). Pour cela, le produit d’activité ionique et I'indice de saturation sont utilisés pour

déterminer les conditions de précipitation.

Par exemple, pour I'américium III, les principales espéces pouvant précipiter sont
Am(OH)3(am) et Am(OH);3(cr), de constantes de solutibité K, 101°2? et 10169 (tableau 2.5).
Pour la réaction :

An(OH)3(s) + 3H" == Any; +3H,0 (1) (2.80)

le produit d’activité ionique, noté IAP 8 pour la solubilité de Am(OH)3(am) et Am(OH)3(cr)

s'écrit :
(aam,,,) x H2O (1)

IAP = 3 (2.81)
(a+)° x (AAm(OH);(s))
Sous I'hypothese de solutions idéales, aam,,, = [Amet], HoO (1) et aamomny;¢) =1
IAP = [Amyge] x [HT]73 (2.82)

8. Ion Activity Product
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Lindice de saturation (IS) est défini selon :

IAP
IS = log( ) (2.83)

Ks
Le niveau de saturation de la solution étant alors donné par la valeur de IS:
o IS =0, IAP = K, la solution est saturée a I’équilibre.
o IS<0, IAP < K§, la solution est sous-saturée, la précipitation n’est pas possible.

o IS >0, IAP > K;; la solution est sursaturée, la précipitation se produit.

Limplémentation de ces équations dans le modele réalisé permet de visualiser si le

seuil de sursaturation est atteint au sein de la couche de diffusion.

O T T T T T
2k
c
S -4 FpHy=70 N
5 pHo = 6,5 ——
2 pHo = 6,0
8 ©[pHp=55 — 1
> pHo =50 ——
o g |PH =45
T PHo = 4,0
V]
9 pHp = 3,5
2 410 [pHo =30 —— -
-12 -
-14 : : ' .
0 100 200 300 400 500

Distance a la cathode (um)

FIGURE 2.13 — Profil de I'indice de saturation de Am(OH)3(cr) au sein de la couche de diffusion
simulée pour différents pH.

Au sein de la solution, I'indice de saturation est inférieur a 0, cela signifie que la pré-
cipitation de Am(OH)3(cr) ne se produit pas dans la solution, méme si Am(OH)3(aq) est
formé (figure 2.13). Pour un pH en solution compris entre 4 et 7, 'indice de saturation ne
dépasse pas 0 dans la couche hydroxyde. Une concentration de 10712 mol.L™! est trés en
dessous des limites de solubilité de 'américium en solution aqueuse. En I'état, ce modele
ne permet pas la prise en compte de toute la complexité de la chimie des actinides (no-
tamment la prise en compte rigoureuse des constantes de solubilité). Pour des concen-
trations plus élevées et la prise en compte de plus de réactions le modele ne converge
pas. Néanmoins, il permet d’avoir une bonne idée du comportement des cations lors de
I'électroprécipitation. Pour la suite, I'utilisation de la simulation numérique PHREEQC

nous permettra d’approfondir cette étude.
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Modélisation de solutions d’américium a différents pH

Présentation de PHREEQC PHREEQC est un logiciel de simulation numérique déve-
loppé en C++ par I'U.S Geological Survey (USGS) pour la modélisation géochimique en
milieu aqueux. Ce code de calcul utilise des bases de données thermodynamiques afin
de calculer la spéciation des élements et les équilibres avec les phases solides pouvant
se dissoudre ou précipiter. LOCDE a compilé en 2018 une base de données thermody-
namiques pour les actinides au format PHREEQC. L'utilisation de celle-ci a permis de

réaliser les diagrammes de spéciation présents dans ce chapitre.

Compositiondelasolution Dansle modele COMSOL™, seules les réactions entre I'amé-
ricium et les hydroxydes sont prises en compte. La solution modélisée sous PHREEQC est
une solution de Na,SO, de concentration 0,3 mol.L”! contenant de 'américium III de
concentration comprise entre 10712 et 1073 mol.L™!, ayant une concentration d’oxygéne
dissous de 2,66-10~* mol.L™! et un pH variant de 0 a 14.

| IS > 0 = précipitation

Indice de sursaturation

FIGURE 2.14 - Indice de saturation de Am(OH)3(cr) en fonction du pH pour différentes valeurs de
[Am] en milieu Na,SO4 aE=0V.

Pour de telles configurations, la condition de précipitation de Am(OH)s(cr) au sein de
la couche hydroxyde est atteinte pour des concentrations en [Am] supérieures a 107 mol.L !
(figure 2.14). Le modele que nous venons de présenter fonctionne avec un courant im-
posé, et donc en flux imposé, compatible avec la réduction de I'oxygene dissous. Les ré-
sultats obtenus montrent que la précipitation d’hydroxydes d’actinide est possible avec

la réduction de I'oxygene dissous.
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2.6 Bilan

Le faible parcours des particules a dans la matiére est une contrainte forte pour le
controle de 'activité radiologique a d'un effluent ou d’'un échantillon environnemental.
En découle la nécessité de transformer I’échantillon liquide en une source radiologique
caractérisable par spectrométrie a en faisant un controle destructif. La préparation de
I’échantillon constitue une étape critique dans le processus de mesure de I'activité a en
influant sur la qualité de la source et de la mesure, ainsi que le temps de rendu des résul-
tats. Le passage vers une mesure in situ constitue une premiere étape pour s’affranchir de
ces contraintes.

Les actinides sont des cations acides dotés d'une tres forte affinité vis-a-vis de 'hy-
drolyse, notamment a I’état d’oxydation IV. Cette propriété a été exploitée pour dévelop-
per une partie des méthodes de préparation de sources radiologiques en précipitant des
hydroxydes d’actinide sur des disques métalliques par procédés électrochimiques. Ces
procédés d’électroprécipitation d’hydroxydes d’actinide, souvent appelés a tort procédé
d’électrodéposition, sont réalisables en milieu aqueux. Ils font intervenir la formation, en
surface de cathode, d'une couche d’hydroxyde par réduction du proton ou de I'oxygene
dissous. Le pH atteint en surface de cathode, proche de 13,5 pour la réduction de H*, per-
met la précipitation sous forme d’hydroxydes d’actinide de faible concentration (1071° a
10~ mol.L™}). Cependant, le dégagement gazeux produit par la réduction du proton al-
tere la surface de I'électrode de dépot. Contrairement aux électrodes en inox, la surface
d’une électrode diamant est hydrophobe et inerte chimiquement, ce dégagement gazeux
détruira la couche d’hydroxyde et donc la source. L'utilisation de la réduction de 1I'oxy-
gene dissous permettrait la formation de la couche d’hydroxyde sans pour autant former
Hj(g). Cependant, le pH atteint en surface de cathode est plus faible (10,5) ce qui limite la
sensibilité d'un tel procédé a des concentrations d’actinide supérieures 2 10~ mol.L ™!,

Malgré ces contraintes, la faisabilité in situ théorique et la sensibilité des méthodes de
préparation de sources radiologiques par voie électrochimique sont autant d’atouts pour
son utilisation dans le cadre d'un controle radiologique o directement au sein d’échan-
tillons. Néanmoins, sur un plan expérimental, cette approche peut étre fortement per-
turbée par la présence de solvants organiques, de boue, de cations métalliques, dans la

solution aqueuse.
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Chapitre 3

Développement d’'un détecteur silicium
blindé diamant pour la mesure

radiologique directe en solution aqueuse
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3.1 Introduction

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, les chaines de spectrométrie a classiques
par semi-conducteur ont été présentées. Elles sont constituées d'une chambre de détec-
tion sous vide accueillant le détecteur et la source radiologique a mesurer (figure 3.1).
Cette configuration est justifiée par le faible parcours des particules o émises par les ra-
dionucléides dans la matiére dense et I'impossibilité d'immerger les détecteurs silicium

en milieu liquide, sans endommagement de ceux-ci.

SPECTROMETER
MODEL 5300

Chambre de mesure

Détecteur

--------

FIGURE 3.1 — Exemple de chaine de spectrométrie o compacte

En raison de ces contraintes techniques majeures, le processus de mesure radiolo-
gique nécessite plusieurs étapes : le prélevement de 1’échantillon, la préparation de la
source radiologique et la mesure radiologique par spectrométrie a ou comptage o par
exemple. Ces processus ex sifu de préparation d’échantillon, pouvant étre longs a met-
tre en oeuvre, impliquent une transformation irréversible de ’échantillon. L'analyse par
spectrométrie a est donc un controle destructif. Le passage vers une mesure directe in situ
permettrait de s’affranchir de ces contraintes. Toutefois, la modification de la chaine de
spectrométrie o est nécessaire. La réalisation d'un détecteur fonctionnant en environne-
ment liquide aggressif est une premiere étape indispensable pour la mesure radiologique
directement au sein d'une solution aqueuse.

Ce chapitre présente le développement d'un détecteur blindé pour la mesure in situ,
de sa conception a sa réalisation. Dans un premier temps, nous présenterons la génése
de ce détecteur et justifierons la voie d’assemblage choisie a partir du retour d’expérience
de précédents projets de recherche du CEA tout en s’appuyant sur des simulations numé-
riques. Dans un second temps, le procédé de fabrication du détecteur sera présentée et

les premiers essais réalisés avec le prototype seront présentés.

3.2 Conception d’'un détecteur blindé

Parmi les détecteurs semi-conducteurs, les diodes silicium passivées sont les plus per-
formantes pour la mesure radiologique a. Cependant, les détecteurs PIPS® utilisés en

spectrométrie a ne peuvent pas résister a des environnements chimiquement agressifs,
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tels que les effluents présents dans I’aval du cycle du combustible. Ils sont donc inappro-
priés pour la mesure directe in situ sans I'ajout d’'un matériau de protection. Le diamant
semble étre un matériau de choix pour remplir ce role. Ses propriétés de semi-conducteur
et sa résistance aux rayonnements ionisants et aux altérations chimiques sont autant
d’atouts vis a vis de la mesure nucléaire [1-3]. Cependant, I'impossibilité de faire croitre
du diamant monocristallin par procédé déposition chimique phase vapeur (CVD) sur de
grandes surfaces et les moins bonnes propriétés de détection des diamants polycristal-
lins limitent leur emploi dans un contexte industriel [4, 5]. Pour I'heure, il n'existe pas
de détecteur permettant la mesure radiologique directe en environnement agressif dans
un contexte industriel. Néanmoins, ce probleme pourrait étre résolu en combinant les
propriétés de détection des diodes PIPS® avec les propriétés de protection du diamant

polycristallin.

3.2.1 Adaptation d’'une diode silicium pour la mesure in situ : le détec-

teur silicium doté d’une électrode diamant dopé bore (B-NCD/Si)

Les premiers travaux d’adaptation d'un détecteur silicium PIPS®, en vue d'une im-
mersion en solution acide pour réaliser une mesure radiologique «, ont été réalisés par
le CEA/DAM de Valduc lors d'un stage de deuxieme année de master [6]. Ces travaux
ont montré que les propriétés, en tant que barriere de protection du mylar, de la graisse
silicone, de la résine époxyde et de !'or sont insuffisantes pour préserver un détecteur
dans une solution acide HNO3 3 M. Cette étude a été poursuivie par la réalisation d'un
détecteur diamant polycristallin par procédé CVD par le CEA/DRT/LIST [7]. Cependant,
I'atténuation des particules o par I'épaisseur de liquide a traverser et les moins bonnes
propriétés de détection des détecteurs diamant ne permettent pas I'identification des ra-
dionucléides présents en solution de maniere précise.

Pour répondre aux problématiques d’épaisseur de source et de performance du détec-
teur, le centre CEA de Valduc a initié une collaboration avec le centre CEA/DRT de Saclay.
Suite a cette collaboration, la voie proposée par De Sanoit et al. du CEA/DRT est la crois-
sance d'une couche de diamant directement sur la surface d’'un détecteur silicium, créant
ainsi un détecteur électrode composite Si-Diamant.

Ce choix est justifié par les hautes performances atteintes en spectrométrie o par les
semi-conducteurs silicium (notamment les diodes PIPS®) et la résistance du diamant en
milieu chimiquement et radiologiquement agressif. La formation d'une source radiolo-
gique est assurée par un procédé d’électroprécipitation directement sur I'électrode dia-
mant a la surface du détecteur. La nature hydrophobe (forte tension de surface) du dia-
mant limite tres fortement la contamination du détecteur et permet la décontamination
du dispositif par inversion de polarisation en milieu acide nitrique concentré [8-10]. Les
fonctions nécessaires pour ce type de détecteur immergeable sont regroupées dans la fi-

gure 3.2.
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FIGURE 3.2 — Fonctions requises pour un détecteur immergeable.

3.2.2 Fabrication d'un détecteur blindé par procédé CVD : retour d’ex-

périence du projet ACTIFIND

La voie d’assemblage des détecteurs électrodes développée par De Sanoit et al. s’ap-
puie sur deux procédés qu’il convient de présenter [11]. Le premier est’assemblage d'une

diode silicium PIPS® et le second la croissance du diamant CVD.

Procédé de fabrication d’'une diode PIPS®

Le procédé de fabrication des détecteurs PIPS® differe de celui des détecteurs a bar-
riere de surface. Ce procédé a été développé par E Amoudry et P. Burger respectivement
attachés au CEA et ENERTEC (CANBERRA puis MIRION Technologies de nos jours) (fi-
gure 3.3) [12]. Un substrat silicium <111> de type n de haute pureté est passivé a 1030 °C
sous atmosphere contrélée O,/HCI afin de former une fine couche d’oxyde de silicium de
200 nm. Apres avoir défini la fenétre du détecteur par exposition UV d'une résine a travers
un masque, la jonction de type P est obtenue par implantation d’ions bore a hauteur de
5 x 10'* ions.cm2, accélérés a une énergie Ecye de 7,5 keV pour permettre une fenétre
d’entrée d’épaisseur comprise entre 80 et 100 nm. Apres cela, un recuit a 600 °C sous azote
est réalisé. Cette étape a pour but d’éliminer les défauts créés par I'implantation ionique
dans le réseau cristallin.

Les détecteurs PIPS® possédent une zone morte d’épaisseur 50 nm environ et une
zone de déplétion de 300 um environ [13]. La zone morte est formée par 'endomma-
gement de la structure cristalline du semi-conducteur Si de type N au cours de I'étape
de traitement thermique. Tout traitement thermique ultérieur, a une température supé-
rieure ou égale a 500 °C, devra donc étre évité afin de pouvoir polariser les détecteurs
PIPS® (généralement entre 24 et 40 V pour la détection des particules o, de 70 a 90 V
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@ n - Si Cristal Si de type N Jonction P Traitement thermique a 600 °C,
S0 @ Refroidissement rapide,
2 Jonction N retrait de la couche non adhérente

@ Passivation de surface par oxydation
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== Retrait de la couche d'oxyde 3 .
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t tast t 1 en face arriere pour former un contact iy

FIGURE 3.3 — Schéma du procédé de fabrication des PIPS® développé par E Amoudry et al.[12].
pour la détection des particules o et f3).

Procédé de croissance du diamant CVD

Le dépo6t chimique en phase vapeur est le dépot d'un solide sur une surface (substrat)
a partir de réactions chimiques en phase gazeuse. Pour le diamant, le mélange gazeux
contient un précurseur de carbone (CHy4, CO>) et de '’hydrogene (voir figure 3.4). Le gra-
phite étant la seule phase solide thermodynamiquement stable a basse pression, il est
nécessaire d’activer les especes carbonées et 'hydrogene afin de former du diamant. L'ac-
tivation peut étre obtenue selon deux méthodes :
Haute température : Un filament est chauffé jusqu’a 2125 - 2325 °C. Lhydrogeéne ato-
mique est formé et les especes carbonées sont activées au voisinage du filament chaud.
Généralement, le filament est composé de tantale ou de tungstene.
Plasma : La phase gazeuse est ionisée, engendrant d'importantes concentrations en hy-
drogéne atomique et en especes carbonées actives. Pour cela, deux types de plasma sont
utilisés : les décharges luminescentes et les torches plasma. Ces deux méthodes possedent
des avantages et des inconvénients, listés dans le tableau 3.1, notamment vis-a-vis de la

surface de dépot atteignable et de la structure cristalline du diamant déposé.

TABLEAU 3.1 — Principales caractéristiques des méthodes de dépots CVD.

. Plasma
Filament Chaud (décharge luminescente) Torche plasm
Température du gaz 1797 9797 4797
(en °C)
T, -
emperatureodu substrat 250-850 600-900 900
(en °C)
Surface de dépot > 0,5 m? <1250 cm? < 12,5 cm?
Vit d i
fresse e erolesance 0,2-0,5 1-10 10-100
(enpum.h™)
microcristallin mono, micro ou .
Structure . . . . gros grains
ou nanocristallin ultra nanocristallin

Le matériau de substrat doit résister a des températures de 1’ordre de 1000 ° C et per-

mettre 'adhésion du carbone. Les substrats tels que le silicium, le molybdeéne et le tungs-
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FIGURE 3.4 — Schéma de principe du procédé de dépot chimique en phase vapeur.

tene, permettent la formation d’'une couche de carbure semi-métallique ou métallique
agissant comme une phase "d’accroche" favorisant la croissance du diamant CVD. Ce

sont les substrats les plus répandus.

Impact du procédé CVD sur les performances du détecteur

Comme explicité précédemment, le procédé de fabrication des diodes PIPS® inclut
une étape de recuit a 500-600 °C. Cette étape est indispensable a la diffusion des implan-
tations de type P mais entraine I’apparition d’'une zone morte d’environ 50 nm pour un
cristal de silicium <111> d’épaisseur 300 pm.

Les hautes températures nécessaires a la formation du diamant CVD infligent un nou-
veau traitement thermique au cristal de silicium. Le recuit de la diode, a cette occasion,
risque d’entrainer la diffusion des jonctions implantées plus profondément dans le cris-
tal de silicium. De fait, '’épaisseur de la zone morte augmentera et les propriétés de dé-
tection du détecteur diminueront. Pour limiter ce probléme, Giese et al. ont développé
un procédé de croissance du diamant CVD a des températures plus basses (520 °C) avec
une vitesse de croissance du diamant plus faible (= 15 nm.h!) [14]. Ladhésion du film
diamant est trés dépendante de la formation de la couche de carbure, qui ne s’établit pré-
férentiellement qu’au-dessus de 700 °C. En raison de cela, le procédé final se fait en deux

phases distinctes :

1. Croissance de la couche de diamant jusqu’a 50 nm a 740 °C, pendant environ deux

heures.
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2. Abaissement de la température a 520 °C, puis croissance de 200 nm pendant envi-

ron treize heures .

FIGURE 3.5 — Images MEB de la structure d'un détecteur hybride Si - Diamant de 3®™¢ génération
[14].

Le seul axe d’amélioration de la voie de fabrication d'un détecteur électrode par pro-
cédé CVD est I'abaissement de la température de croissance du diamant afin de limiter
’altération des proprietés intrinseques du détecteur. Cependant, la marge de manceuvre
est trés faible : la formation de la couche de carbure est indispensable a la bonne adhésion
du diamant en surface de détecteur et ne se fait qu’a partir de 740 °C et s’accompagne de
phénomeénes de décohésion entre la diode et le diamant CVD. En raison de cela, la voie
CVD directement sur le détecteur silicium a été écartée et une autre voie sans traitement

thermique a été développée pour la présente étude.

3.2.3 Composition du détecteur candidat pour la mesure in situ

Lidée d'un détecteur silicium doté d'une couche de protection en diamant dopé bore,
permettant la mesure directe d’activité en solution, est ingénieuse et constitue la base de

la composition du détecteur candidat :

— Le détecteur silicium : permet de récupérer les charges liées aux interactions parti-

cules ionisantes-matiere sous forme de signal électrique, par exemple.
— Le blindage : constitué d’'un matériau inaltérable en milieu agressif.

— L'électrode : permet de former une source d’actinides par électroprécipitation, telle

que décrite dans le deuxieme chapitre de ce manuscrit.
— Lisolant électrique : fonctionnement indépendant du détecteur et de I’électrode.

— Leliant : assure 'assemblage et la tenue entre les différents matériaux.

L'ajout de ces différentes couches va nécessairement avoir un impact sur le parcours
des particules a incidentes, altérant ainsi les propriétés de détection du dispositif. Préser-

ver les proprietés intrinseques des différents éléments tout en limitant leur influence sur

1. Les temps des étapes de croissance du diamant sont des temps calculés a partir des informations sur
le taux de croissance du diamant CVD aux régimes de température indiqués [14].
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le parcours des particules a nécessite donc un compromis sur leurs épaisseurs respec-
tives.
Réaliser une étude expérimentale pouvant étre trés couteux (en temps et en ressource),
la simulation numérique a été utilisée pour concevoir un détecteur blindé diode PIPS®/électrode
en diamant au moyen d’expériences numériques. Pour une géométrie de détection don-
née, constituée d'un détecteur prototype et d'une source radiologique o au contact, nous
avons étudié I'influence des couches constituant I'électrode en diamant et de la source «
sur le parcours des particules «, le dépot d’énergie et les propriétés de détection o du

prototype.

3.3 Simulation Monte-Carlo pour le transport des particules

3.3.1 Présentation de la méthode Monte-Carlo

La méthode Monte-Carlo a été développée pendant la seconde guerre mondiale, par
Nicolas Metropolis, Stanislas Ulam et John Von Neumann, dans le cadre du projet Man-
hattan pour la création de la bombe atomique [15, 16]. Il s’agit d'une méthode probabi-
liste basée sur des tirages de nombres aléatoires. La simulation Monte-Carlo permet de
reproduire le transport de particules dans la matiere avec ses multiples interactions, en
mettant en oeuvre le hasard dans un probleme décomposé en une série d’événements de
probabilités connues.

La méthode Monte-Carlo est basée sur deux principes [15] :

— La loi forte des grands nombres qui justifie la convergence de la méthode : pour
une suite de variables aléatoires indépendantes X; suivant la méme probabilité, la
loi forte montre que la moyenne de X; converge vers I'espérance E (X) lorsque n tend
vers I'infini :

EX) = lim l(X1 +...+Xp) 3.1)
n—oon

— Le théoreme de la limite centrale qui assure la précision de la méthode :

n
YR _y 3.2)
o
ol1 02 est la variance de X telle que 0> = E(X?) - E(X)? et ol €,, est une asymptotique

de l'erreur telle que €, = E(X) — %(Xl +...+X}) x Y suit une loi gaussienne centrée. Cela

permet de donner une incertitude sur la méthode Monte-Carlo a partir de I'écart type :

o

€5, SOit /n

3.3.2 Suivi de particules

Au cours des expériences numériques, nous suivons l'histoire de chaque particule si-

mulée de la "naissance" (source), a la "mort" par capture d'un noyau, fuite du systéme ou
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trop faible énergie (énergie inférieure a 1 keV). Les différents événements pouvant consti-
tuer I'histoire de la particule, décrits en figure 3.6, sont choisis selon la densité de proba-
bilité du processus physique concerné, au moyen du tirage de nombres pseudo-aléatoires
compris entre 0 et 1. Ces nombres pseudo-aléatoires sont générés avec un algorithme gé-
néralement de type suite congruentielle, tandis que les phénomeénes d’interaction entre
particules et matiére sont définis par des sections efficaces caractéristiques des probabili-

tés d’'interaction. Chaque particule simulée aura donc une histoire différente et indépen-

Naissance

(T irage d'un point origine)
I
»Cf irage du parcours )e¢—

dante.

@ranchissement de l’interfaca Qnteraction dans un milieLD

) 4
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FIGURE 3.6 — Organigramme de I'histoire d'une particule par la méthode Monte-Carlo.

Dans le cadre de ce travail, le code de calcul MCNP6 (Monte Carlo N Particule) a été
utilisé pour étudier la détection des particules o par un détecteur silicium doté de diffé-
rentes couches de revétement [17]. Les principales fonctionnalités de ce code de calcul

sont présentées dans la section suivante.

3.3.3 Code de calcul Monte Carlo N Particule 6

Le code de calcul MCNP a été développé au Laboratoire National de Los Alamos (LANL)
aux Etats-Unis. Il permet la simulation du transport de particules telles que les photons,
les protons, les électrons, les a, les ions lourds et les particules issues de la physique des
hautes énergies. Il permet la modélisation de structures géométriques complexes en trois
dimensions et offre le choix des matériaux pour chaque composant intervenant dans le
probleme a résoudre. Les histoires générées sont indépendantes et le transport des par-
ticules au travers des differents matériaux suit les lois probabilistes associées a leurs sec-
tions efficaces. Lerreur sur le résultat est liée au nombre d’histoires utilisées pour le calcul
et la vitesse de convergence de I'erreur évolue en ﬁ, ou n est le nombre d’histoires.

Ce travail a été réalisé avec la version MCNP6, apparue suite au regroupement des
versions MCNP5 et MCNPX (Monte Carlo N-Particle eXtended) [18].
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Fichier d’entrée

Le fichier d’entrée de MCNP6 rassemble toutes les informations nécessaires pour réa-
liser les simulations voulues. Il contient les données géométriques permettant de mo-
déliser le dispositif d’étude, les caractéristiques des matériaux, la nature des particules
étudiées, la physique associée et le nombre d’histoires simulées.

Il se compose de trois blocs : les deux premiers contiennent les informations de construc-
tion de la géométrie du probleme par la définition des cellules et des surfaces. Le troi-

sieme bloc permet de définir tous les processus physiques.

Définition de la géométrie: La géométrie est composée de cellules (premier bloc) défi-
nies au moyen de surfaces nommeées par un nombre (deuxieme bloc).

Les surfaces peuvent étre décrites par la définition d’équations, la création de point ou
la création de macrobodies. Cette derniére, plus adaptée pour la création de géométries
simples et symétriques, est généralement préférée.

Les macrobodies sont des entités géométriques prédéfinies dans MCNP6 que I'on ap-

pelle dans le fichier d’entrée par des termes spécifiques (tableau 3.2).

TABLEAU 3.2 — Macrobody utilisé dans la création de nos géométries sous MCNP6.

. Ux Uy U hyh, h r
RCC cylindre . royTe . roy e
origine, centre de la base | orientation et hauteur rayon
(14 e s Xmin Xmax Ymin Ymax <min “max
RPP arallélépipede
p PP bornes selon X bornes selon Y bornes selon Z
N Ux Uy UV r
SPH sphére . r oy e .
origine, centre de la sphere rayon
TZ tore Ux Uy Uz R Ty Tz
axe parallele a X origine, centre du tore grand rayon petits rayon

Les cellules, créées dans le premier bloc du fichier d’entrée sont définies a partir des
surfaces ou des macrobodies en effectuant des opérations booléennes comme des addi-
tions, des intersections, des unions (noté " :") ou des soustractions (noté "#"). Les cellules
contiennent également I'information sur le matériau et la masse volumique de I'objet

créé et sont nommées par un numéro indépendant de celui des surfaces.

Définition du cadre physique: Le troisieme bloc du fichier contient tous les parametres
définissant la physique de la simulation. Les caractéristiques de la source sont introduites

dans la carte SDEF ou les différents parameétres a définir sont :

— PAR : le type de particule que la source émet (dans notre cas a pour alpha), mais
également les particules secondaires que I'on souhaite suivre, issues des interac-

tions primaires avec la matiére.
— ERG : I'énergie des particules, en MeV.

— CEL: la cellule correspondant au terme source.
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— POS : les coordonnées de I'origine du terme source.
— AXS: la direction d’émission de la source.
— RAD : le rayon de la source si celle-ci est étendue.
— EXT : la hauteur de la source.
— WGT : I'activité relative au temps d’acquisition de la source telle que :
WGT =) (AxDxt, (3.3)
ou A est I'activité, I le rapport d’embranchement et ¢ le temps d’acquisition.

— CUT: la coupure basse en énergie, de valeur 1 keV pour les particules «

Les résultats obtenus a l'issue d'une simulation dépendent des estimateurs choisis
(les tallies). 11 s’agit de cartes de type Fn permettant d’obtenir des résultats, ou comptages
spécifiques (courant de particules, fluence, dépot d’énergie ...). Dans le cadre de notre
étude, la carte qui nous intéresse est la carte F8. Cette derniére permet de donner la dis-
tribution des énergies déposées par les particules o dans le détecteur, ce qui aboutira
au spectre des hauteurs d’'impulsion en fonction de leur énergie. Cette carte permet aussi
I'introduction du parametre GEB (Gaussian Energy Broadening) pour définir la résolution
du détecteur. Pour 'utiliser, I’étalonnage du spectrometre est indispensable. 1l suffit alors

d’entrer les parametres de résolution, tel que :
FWHM=A+Bx VE+C x E2 (3.4)

Enl'absence d’'informations d’étalonnage sur le détecteur, ce parametre n’a pas été utilisé.

La carte En (donc E8 dans notre cas) permettant de controler le découpage de |'éner-
gie en canaux doit étre attribuée. Le seuil de coupure, le nombre d’intervalles entre les

canaux, I'énergie d'un intervalle et I'énergie maximale sont alors a renseigner.

Les matériaux utilisés pour caractériser les cellules sont introduits dans le troisieme
bloc au moyen de la carte Mn. Les atomes composant les matériaux sont définis selon
la notation composée de cinq chiffres ZAID (au format ZZAAA, ou Z est le numéro ato-
mique, et A est la masse atomique). Le numéro atomique de 1'élément correspond aux
deux premiers chiffres et son isotopie aux trois derniers. Si un matériau est composé de

plusieurs éléments, sa composition peut étre définie de deux facons différentes :

— par la fraction atomique de ses éléments, la valeur est notée positivement,

— par le pourcentage massique de ses éléments, la valeur est notée négativement.
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3.4 Ftude de l'influence des couches de liaison, isolation et
blindage sur les propriétés de détection du détecteur

par simulation Monte-Carlo

En début de chapitre, la composition d'un détecteur blindé ideal a été définie. Elle ré-
pond au besoin d’ajouter différentes fonctions a un détecteur silicium standard afin de
lui permettre de résister a une immersion en solution aqueuse agressive chimiquement
(fortement acide ou alcaline), tout en permettant la préconcentration d’hydroxyde d’ac-
tinide a sa surface au moyen d'une électrode polarisable en diamant dopé bore (BDD).
Lajout de cette couche électrode et des couches nécessaires a son adhésion sont autant
de barriéres supplémentaires que la particule o devra franchir avant d’interagir avec la
diode silicium. Le choix des épaisseurs de ces différents matériaux ne doit donc pas étre

laissé au hasard.

3.4.1 Géomeétrie de mesure

Afin de réaliser la mesure directe in situ dans 'effluent, la surface du détecteur doit
étre en contact avec I’échantillon liquide contenant les radionucléides. Dans cette confi-
guration, I'électroprécipitation des actinides serait réalisée a la surface du détecteur afin
de former la source radiologique. Cette méthode implique l'utilisation d'un gradient de
potentiel entre deux électrodes pour faire croitre une couche d’hydroxyde en surface de
cathode, comme présenté dans le chapitre 2. La composition, 'épaisseur et la densité
exacte de ce gel d’actinide formé en surface d’électrode ne sont pas tres bien connues.
Cependant, ce mode de fonctionnement étant dédié a la mesure de traces en milieu li-
quide aqueux, la source radioactive sera supposée homogene et d'une densité similaire a
celle de I'’eau.

Le détecteur simulé est composé d'une diode silicium standard de 2,54 cm de dia-
metre, 300 um d’épaisseur et de masse volumique 2,33 g.cm_3. A sa surface, une élec-
trode diamant de méme diametre est assemblée au moyen d'un liant (3.7). La couche de
liant recouvrant toute la surface est composée de 50 nm de titane et de 100 nm d’or de
masse volumique 4,51 g.cm_3 et 19,30 g.cm_3 respectivement. L'électrode de diamant est

constituée quant a elle de différentes couches :

1. Une couche d’isolation électrique : composée de dioxyde de silicium (SiO2) d'une

épaisseur de 500 nm et de masse volumique 2,65 g.cm™3.

2. Une couche adhésive utilisée pour la fabrication de diamant CVD, composée de

nitrure de silicium (Si3Ny) d’épaisseur 200 nm et de masse volumique 3,44 g.cm_g.

3. Une couche de protection composée de I'électrode diamant polycristallin de masse

volumique 3,52 g.cm™3 et dopée au bore a environ 8000 ppm.
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En l'absence d’information sur la résolution en énergie, les détecteurs simulés sont

suposés idéaux.

z z
. . 500,/200 nm
300 pm Si0,/5izNy 300 pm
Détecteur Si w p Détecteur Si o
Yy Y
Détecteur Isolant
z z
. 374 nm
_ > 7374 nm Diamant CVD 500,/200 nm
Diamant CVD m 500200 nm  5102/S1sNa 150 nm
SiO9/SizNy ” 300 pm Liant 300 pm
Détecteur Si w o Détecteur Si 7
Yy Yy
Protection Liant

FIGURE 3.7 — Schéma du détecteur simulé, les épaisseurs des différentes couches ne sont pas a
I’échelle.

3.4.2 Influence de I’épaisseur du diamant

Les principales contraintes sur I’épaisseur du diamant sont :
— lalimitation de 'atténuation de I'énergie de la particule «,

— la modification de la forme du signal, c’est a dire la distribution énergétique liée a
la résolution du détecteur (largeur) et |'efficacité (hauteur),
— le maintien des propriétés de I'électrode en diamant dopé bore.

La gamme d’épaisseur étudiée, comprise entre 0,1 et 1,0 pum, correspond a I'épaisseur
minimale atteignable par 'industriel NeoCoat et a un maximum arbitraire de l'atténua-
tion par la couche diamant. Pour cette étude, nous avons considéré une source mono
énergétique aqueuse de masse volumique 1,0 g.cm™3 et diametre 2,54 cm contenant uni-
quement de 'américium 241 et émettant des particules o a 5,49, 5,44 et 5,39 MeV, respec-
tivement a des intensités de 84,45, 13,23 et 1,66%.

Sur la figure 3.8 nous pouvons observer que la forme du pic ne change pas dans cette
gamme d’épaisseur. Cependant, lorsque I'épaisseur augmente, I’énergie de la particule «
incidente migre linéairement vers les plus basses énergies et la hauteur d'impulsion di-

minue. Comme attendu, plus le diamant est épais, plus la particule perd de I'énergie lors
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de son parcours dans cette couche. Sur l'intervalle d’épaisseur considéré, I'atténuation
de I'énergie de la particule a incidente décroit selon une pente de —0,293 MeV x um (fi-
gure 3.9) et s'accompagne d'un élargissement du pic. Pour cette gamme d’épaisseur, la
rugosité du diamant, typiquement comprise en 10 et 30 nm, n'aura donc qu'une faible
influence sur la détection.

Un autre parametre a prendre en considération est la résistivité de I'électrode. Pour
le niveau de dopage au bore utilisé, une électrode diamant de 100 nm a une résistivité
d’environ 20 mQ.cm, tandis qu'une électrode en diamant plus épaisse de 1 pm pourrait
atteindre une résistivité de 5 mQ.cm a cause de l'effet des joints de grains. Un compromis
entre la plus faible épaisseur et la meilleure conductivité est donc nécessaire. En raison de
cela, les propriétés optimales des électrodes de travail nécessitent une épaisseur comprise
entre 0,3 et 0,4 pm. Pour ces épaisseurs, la diminution de la hauteur totale se situe entre
31,8% et 42,8%.
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0.0-10° — —
3 3.5
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FIGURE 3.8 - Représentation graphique des simulations MCNP6 pour I'influence de I’épaisseur du
diamant sur la mesure d’ une source de 24! Am.

3.4.3 Influence de I’épaisseur des couches d’isolant, de protection et

liante sur les propriétés de détection du prototype

Létude de l'influence des différentes couches de revétement a été réalisée en simu-
lant 'acquisition de spectres a d’une source de *! Am aqueuse d’épaisseur 100 nm (figure
3.10). Dans cette configuration, la couche d’isolant est responsable d’'un déplacement
du centroid de 2,73% vers les basses énergies et d'une diminution de I'intensité (FH) de
82,45% par rapport aux valeurs obtenues avec la diode Si. En comparaison, la couche de
protection et la couche liante n'induisent qu'une atténuation de la hauteur d'impulsion
de 5,9% et 2,2%. La couche isolante augmente la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) de
0,02 MeV a 0,13 MeV, la couche de protection I’augmente de 0,13 a 0,18 MeV et la couche
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FIGURE 3.9 — Variation de I'énergie de la centroide selon I'épaisseur de diamant CVD, données
extraites de la figure 3.8.

liante de 0,18 a 0,22 MeV (tableau 3.3). L'atténuation de la hauteur d’impulsion par les
couches de liant et de protection est négligeable en comparaison de celle causée par la
couche isolante plus épaisse. Dans le cadre des simulations réalisées, 1’aire sous pic (en
coups par particule «) est assimilable au rendement de détection du prototype. La faible
diminution de 'aire sous pic indique que l'ajout des différentes couches de protection

n'aura qu'une faible influence sur le rendement de détection du prototype.
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FIGURE 3.10 — Représentation graphique des simulations MCNP6 de I'influence des différentes
couches selon la figure 3.7 pour une source de !Am, d’épaisseur 100 nm, en solution dans I'eau
(p=1,00 g.cm™3).
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TABLEAU 3.3 — Données des résultats MCNP6 extraites de la figure 3.10.

Couche Centroide (MeV) | FH (coups normalisé) 1? K/IVI:VB)/I AE:(Z fl(;l;j £)1C
Substrat (300 um) 5,48 1,36 x 107! 0,02 5,00x107T
+ Isolant (700 nm) 5,34 2,39 x 1072 0,13 4,83x1071
+ Protection (374 nm) 5,26 1,59 x 1072 0,18 4,73x107!
+ Liant (150 nm) 5,19 1,29 x 1072 0,22 4,65%x107!

3.4.4 Auto-atténuation de la source radiologique o

Lépaisseur et la composition de la source induisent un phénomene d’atténuation de
I'énergie de la particule o par la source elle-méme, on parle d’auto-atténuation. Ce phé-
nomene est un facteur critique pour la mesure radiologique o et a été pris en considéra-
tion pour déterminer la limite maximale d’épaisseur de source permettant de réaliser une
spectrométrie correcte, c’est-a-dire avec des pics correspondants aux différentes énergies

suffisamment résolus et séparables.

Source mono-énergétique

Considérons une source aqueuse de densité 1,0 et de diametre 2,54 cm contenant uni-
quement de 'américium 241 et émettant des particules a a 5,49, 5,44 et 5,39 MeV respec-
tivement a des intensité de 84,45, 13,23 et 1,66%.

A la lecture de la figure 3.11, 'augmentation de 1'épaisseur de source se traduit par
une diminution de la hauteur de pic accompagnée d’'un élargissement. Pour une épais-
seur de source comprise entre 0,1 et 2 um, la forme du pic est toujours identifiable. Pour
des sources plus épaisses, supérieures a 5 um, 1'élargissement du pic rend difficile la dé-
termination de son centroide a I’ceil nu. D’autre part, le nombre de coups total enregistré
par le détecteur simulé décroit linéairement avec I’épaisseur de source simulée (tableau
3.4).

TABLEAU 3.4 — Données extraites de la figure 3.11.

del;:g zlrScS:tlJm) Centroide (MeV) | FH (coups normalisé) F(\l\//[\f?vl\)/l Aiii%gjgc
0.10 5.18 1.22x 1072 0.21 4.63x107 "
0.50 5.12 1.08 x 1072 0.25 4.59x107!
1.00 5.05 8.47x1073 0.31 4.53x107!
2.00 4.93 5.85x 1073 0.5 4.43x107!
5.00 4.44 2.70x 1073 1.23 411x107!
10.00 - 1.36x 1073 - 3.55x1071
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FIGURE 3.11 — Représentation graphique des simulation MCNP6 de I'influence de I'épaisseur de
la source sur la spectre a mesuré par un détecteur-électrode tel que décrit en section 3.4.1.

Source multi-énergétique

Considérons maintenant une source aqueuse de masse volumique 1,0 g.cm™ et de
diametre 2,54 cm contenant **!Am (5,49 MeV), #9Pu (5,16 MeV) et >°U (4,40 MeV).

D’apres la figure 3.12, nous pouvons observer que pour une épaisseur de source com-
prise entre 0,1 et 1 um, les pics de *!Am (5,49 MeV), 23%Pu (5,16 MeV) et 235U (4,40 MeV)
sont identifiables. Comme précédemment, plus la source est épaisse, plus les pics sont
élargis. Un déplacement de leur centroide vers les basses énergies et une diminution de
la hauteur des pics est aussi observable. Des 2 um, un phénomene de troncature de pic est
observable. De plus, I'élargissement des pics rend difficile la discrimination des énergies
de 23%Pu et 2! Am. Cependant, I'utilisation d’un algorithme de déconvolution permet leur
identification. Au dela de cette épaisseur, il n’est plus possible de faire la distinction entre
la structure fine de 23°U, de 23°Pu et 24! Am, en raison de la forte auto-atténuation due a
I'épaisseur de la source.

Comme cela vient d’étre présenté, I’ajout d'une électrode de diamant sur un détecteur
PIPS® influe sur ses propriétés de détection. La couche de SiO/Si3Ny, indispensable a la
croissance et a la bonne adhésion du diamant CVD, contribue majoritairement a 1'atté-
nuation en hauteur d'impulsion et en énergie des particules a incidentes avant qu’elles
n'interagissent avec le détecteur. Malgré cela, il sera toujours possible d’identifier les dif-

férents radionucléides si I'épaisseur de la source n'excede pas 1 a 2 um.
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FIGURE 3.12 — Simulation MCNP6 de I'impact de I'épaisseur de la source sur la spectre a mesuré
par un détecteur-électrode tel que décrit en section 3.4.1. La simulation a été réalisée pour une
source a contenant 2*1Am (5,49 MeV), 239py (5,16 MeV) and 2354y (4,40 MeV).

3.5 Assemblage d’un détecteur blindé

3.5.1 Procédé de fabrication du détecteur candidat

Le détecteur souhaité est 'assemblage de deux outils en un : un détecteur standard
pour la mesure et une couche de diamant pour protéger le détecteur du contact avec
la solution, l'utilisation de diamant dopé bore ajoutant la fonction d’électrode a notre
détecteur. Il s’agit d'un empilement d'un détecteur silicium, d’'une couche d’isolant et
d’'une couche de diamant dopée au bore.

Le retour d’expérience apporté par les travaux du CEA LIST a mis en évidence la né-
cessité d’éviter I'utilisation d’étapes de traitement thermique a haute température (T >
100 °C). Ce choix a pour but d’éviter a la diode PIPS® de subir un recuit et de détério-
rer ses propriétés de détection. La méthode la plus simple pour réaliser un tel dispositif
est d’assembler une électrode diamant directement en surface du détecteur. La limita-
tion de la perte d’énergie des particules o incidentes au cours de leur parcours dans
le détecteur impose une contrainte sur le choix de I'épaisseur du liant. Néanmoins, la
structure d’intérét de 1'électrode diamant se compose des couches de nitrure de silicium
(200 nm), d’oxyde de silicium (500 nm) et de diamant dopé bore (374 nm). L'épaisseur to-
tale de la structure diamantée a reporter est de I'’ordre du micrometre. Relever ce défi tech-
nologique et scientifique requiert donc l'utilisation de techniques de micro-fabrication
en salle blanche. Pour cela, un partenariat a été défini entre le CEA/DAM de Valduc et
FEMTO-Engineering. Dans le cadre de cette collaboration, nous avons pu bénéficier de

leur expertise sur I'assemblage de substrat silicium par collage par thermocompression
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or-or a température ambiante et générer un premier organigramme de fabrication (figure
3.13).

Loriginalité de ce travail de these repose donc sur I'adaptation du collage par ther-
mocompression or-or a température ambiante pour le report d'une électrode en diamant
dopée au bore (produite par NeoCoat) sur la surface d'un détecteur silicium PIPS®. Cette
technique, développée par E Bassignot et al.[19], requiert le dépot par pulvérisation d'une
fine couche de titane/or en surface de chacun des deux substrats. Les deux substrats sont
ensuite pré-collés par compression mécanique de leurs surfaces métallisées dans une
machine a coller les tranches (EVG 501). Une fois le pré-collage terminé, le processus de
collage est complété en appliquant une forte pression sur le pieu avec une presse hydrau-
lique. Cette étape élimine la plupart des défauts de collage dus a la planéité de la surface, a
la variation d’épaisseur totale et aux défauts arc/enveloppe. Des surfaces polies de qualité

optique sont essentielles pour réaliser I'assemblage du substrat selon cette méthode.
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FIGURE 3.13 — Etapes de fabrication d’'un détecteur blindé par collage par thermocompression or-
or a température ambiante.

Remarque: Les différentes étapes de fabrication s’appuient sur des méthodes et procé-
dés développés en interne par FEMTO-ST/Engineering. Les détails concernant les com-

positions des flux gazeux et les temps nécessaires a I'usinage sont confidentiels.

3.5.2 Etude préliminaire : assemblage matériau-silicium par collage par

thermocompression or-or a température ambiante
Caractéristiques des matériaux de départ

Le détecteur-électrode a été réalisé a partir d'une diode silicium pour la mesure nu-
cléaire et d’électrodes Diamant dopé bore (BDD) réalisées par procédé CVD sur substrat

silicium (111). Une rugosité de surface de 30 nm et 1 nm a été mesurée pour I'électrode
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en diamant et le détecteur au silicium, respectivement (figure 3.14 et 3.15). La rugosité de
surface mesurée pour les deux matériaux correspond a la limite requise pour le procédé
de collage par thermocompression. Le boitier contenant la diode PIPS® exerce une pres-
sion suffisante pour la courber et déformer sa surface. La désencapsulation de la diode
PIPS® est indispensable a la réalisation du collage par thermocompression or-or a tem-
pérature ambiante. Le boitier initial étant détruit par cette étape, il sera nécessaire d’en
réaliser un nouveau permettant un montage rapide et facile de la diode pour pouvoir réa-

liser les différents tests (figure 3.16).
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FIGURE 3.14 — Etat de surface d’'une plaque BDD obtenu par profilométre mécanique, les courbes
en bleu et violet correspondent a la surface du BDD et la courbe en rouge correspond a la ligne de
base.

60

Profiles mesurés

Ligne de base

-50

Profondeur /hauteur (en nm)

-100
0 200 400 600 800 1000

Distance a 1'origine (en pm)

FIGURE 3.15 — Etat de surface d’'une diode PIPS® obtenu par profilomeétre mécanique, les courbes
en bleu et violet correspondent a la surface du BDD et la courbe en rouge correspond a la ligne de
base.
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FIGURE 3.16 — Exemple de détecteur PIPS® démonté.

Assemblage PIPS®/Silicium :

Un dépot de Ti/Au (10 nm/50 nm) a été effectué en surface d'une diode PIPS® et d'un
substrat silicium découpé au bon diametre. L'ajout de titane permet une meilleure adhé-
sion de |'or sur le silicium et la silice (SiO»). Les deux piéces ont été mises en contact puis
I'ensemble a été placé sous compression. Apreés cela, un test d’arrachement au moyen

d’une pince brucelles a montré que la plaque de silicium ne se décollait pas (figure 3.17).

Assemblage BDD/Silicium :

Une plaque de BDD d’une rugosité de 'ordre de 30 nm et une plaque de silicium de
7,5 cm de diametre ont été utilisées pour procéder a 'assemblage par collage par ther-
mocompression or-or a température ambiante. En raison de la rugosité du diamant, une
épaisseur d’or de 100 nm en surface de BDD est nécessaire afin de gommer la rugosité et
réaliser I'assemblage avec succes (figure 3.17).

Les tests d’adhérence "surface du détecteur-Ti/Au-tranche de silicium standard" et
"tranche de silicium standard-Ti/Au-électrode BDD" ont été concluants : I'assemblage
BDD-substrat Si était suffisamment résistant pour résister a la gravure mécanique (figure
3.17).

FIGURE 3.17 - Electrode en diamant assemblée au dessus d’une plaquette de silicium (a gauche)
et plaquette de silicium assemblée au dessus du détecteur (a droite).
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3.5.3 Report d’'une structure diamantée sur une diode PIPS®

La différence d’état de surface entre la diode PIPS® et le diamant a nécessité I’atténua-
tion des défauts de surface du diamant CVD. Pour cela une couche de SigN4 de 200 nm
puis une couche de 500 nm de silice (SiO») ont été déposées sur la plaque BDD par dépot
chimique en phase vapeur assisté par plasma a couplage inductif (en anglais : Inductively-
Coupled Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition). La silice possede une rugosité
identique a celle de la couche diamantée, soit 30 nm. Afin de procéder au collage par
thermocompression or-or a température ambiante, la rugosité de la couche de silice a été
diminuée a environ 10 nm par procédé de polissage mécano-chimique (CMP).

En parallele a cela, la surface active d'une diode PIPS® a été nettoyée a I'aide de sol-
vant (acétone et alcool) pour assurer un état de surface le moins pollué possible. Un dépot
de Ti/Au a été effectué sur cette surface active et sur la silice polie de la plaque BDD. L'as-
semblage a été réalisé par mise en contact, puis pression des deux éléments. Une com-
pression de plusieurs MPa a été exercée sur I'ensemble afin de favoriser la diffusion de

'or et ainsi lier les deux couches d’or initialement déposées (figure 3.18).

FIGURE 3.18 — Photo d'un assemblage diode PIPS®-électrode diamant par collage par thermo-
compression or-or a température ambiante.

Elimination du silicium en surface du diamant par voie humide

Une fois I’assemblage terminé, le silicium présent en surface du diamant doit étre dé-
capé afin de libérer une surface active pourl’électrode et le détecteur. Le substrat silicium,
support de la plaque BDD, a été pré-usiné par rodage mécanique afin d’enlever environ
430 pm de silicium (figure 3.19a).

Pour finaliser 'usinage du silicium, la gravure humide a été envisagée initialement
pour retirer le substrat silicium présent sur la couche diamant via des procédés standards
développés a FEMTO. Cependant, il n’a pas été possible de retirer l'intégralité du sub-
strat silicium al’aide d'une solution de KOH concentré. L'utilisation du mélange HF/HNO3
chauffé a 65 °C a tres fortement altéré la diode PIPS® et le diamant, rendant ce premier
prototype non utilisable (figures 3.19b et 3.19¢) [2 ]. En raison de cela, une autre voie a été

choisie.

105



CHAPITRE 3. DEVELOPPEMENT D’UN DETECTEUR SILICIUM BLINDE DIAMANT
POUR LA MESURE RADIOLOGIQUE DIRECTE EN SOLUTION AQUEUSE

@ (b)

FIGURE 3.19 — Assemblage diode PIPS®-électrode diamant par collage par thermocompression
or-or a température ambiante, (a) : apres gravure mécanique, (b) : apres gravure avec KOH et (c) :
apres gravure avec HF-HNOs.

Flimination du silicium en surface du diamant par voie séche

Comme précédemment, un pré-amincissement du silicium de 500 um a environ 30 pm
par rodage mécanique est réalisé. L'utilisation d’un grain plus abrasif que lors du procédé
précédent permet d’obtenir un état de surface du silicium dépourvu de rayures.

La finalisation de I’élimination du silicium a été réalisée au moyen de la gravure seche
dans un bati de gravure ionique réactive profonde (en anglais Deep Reactive Ion Etching
DRIE), grace a un flux de SFg(g) permettant une vitesse de gravure du silicium de 1'élec-
trode diamant d’environ 1 pm/min a une température de 15 °C [20, 21]. La DRIE est un
procédé de gravure ionique réactive fortement anisotrope permettant de créer des trous
et des tranchées profondes dans des substrats silicium au moyen d'un flux d’hexafluo-
rure de souffre par exemple (figure 3.20) . Ce procédé, tres utilisé en micro-électronique,

permet notamment d’obtenir des rapports largeur/hauteur de 20 voire plus.

Résine
protectrice
/ ¥ SFs
/ [/
Silicium Silicium
Echantillon masqué Gravure de 1'échantillon

FIGURE 3.20 — Schéma de principe du procédé de DRIE.

La protection de la surface du PIPS® et la température ambiante utilisées pour cette
étape devraient prémunir la diode PIPS® de toute altération.
Une fois le substrat silicium completement éliminé, il ne persiste plus que les couches

de silice (d’épaisseur 500 nm) et de nitrure de silicium (d’épaisseur 200 nm) en surface du
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€)) (b)
FIGURE 3.21 — (a) : photo du prototype avant passage en DRIE, (b) : photo du prototype apres
passage en DRIE.

diamant. L'élimination du silicium a mis en évidence la présence de défauts de surface

sur la plaque BDD (figure 3.22).

FIGURE 3.22 — Photo du prototype aprés enlevement de la couce silicium.

Apreés cette étape, I'élimination des couches de silice et de nitrure de silicium est né-
cessaire pour libérer la surface de I'électrode diamant. La gravure de ces couches a été
réalisée au moyen d’un bati de gravure ionique réactive (en anglais Reactive-lon Etching
RIE) permettant le suivi de la gravure. Cet appareil, doté d'une source lumineuse, utilise
I'indice de réfraction du matériau attaqué pour mesurer en temps réel 1'épaisseur rési-
duelle. La vitesse d’attaque des couches de silice et de nitrure de silicium est d’environ

70 nm.min~! pour de tels procédés.

FIGURE 3.23 — Photo du prototype apres passage en RIE.

Au cours de la réalisation de ce second prototype, plusieurs défauts se sont formés. Le
défaut le plus notable est le trou présent sur I’électrode diamant ot la couche d’or est a nu.
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Ce trou, formé par décollement et aspiration d'un fragment de diamant lors de I'étape de
RIE, rend délicat I'immersion de ce prototype dans une solution sans endommagement
de I'assemblage (figure 3.23). D’autre part, 'analyse au microscope de la surface active
du prototype révele la présence d’autres défauts moins visibles présents sous forme de

taches noires sur la figure 3.24.

~ 28005,139 pm

28554,095 um ‘

10 mm

FIGURE 3.24 — Observation au microscope de la surface du prototype, ’hexagone central est la
surface du diamant, les taches noires correspondent aux défauts de surface du diamant.

La présence de la moindre micro-poussiere aux interfaces matériau/or ou or/or nuit
potentiellement a I'intégrité de I'assemblage réalisé. Ce phénomeéne de fragilisation lo-
cale par la présence d’'une pollution expliquerait la présence des défauts observés sur le

prototype.
Les sources de pollution plausibles sont :

— la pollution du matériau de départ : une particule se trouve sur la surface active
de la diode PIPS® et engendre une pollution locale lors du collage par thermocom-
pression or-or a température ambiante. La surface ne peut étre décapée par immer-

sion en solution détergente sans endommagement de la diode PIPS®.

— une pollution volatile : une particule s’est introduite lors du dépot de SiO2/SizNy
sur la plaque BDD ou entre les deux plaques lors de I'étape d’assemblage du dispo-
sitif.

Les défauts présents sur la surface du diamant rendent impossible 'immersion de ce
prototype dans une solution. Ce probleme pourra étre contourné par ’application d’'une
résine protectrice sur les parties endommagées de la surface. La surface active du détec-
teur s’en retrouve réduite mais 'immersion du dispositif dans une solution sera possible.
Avant de procéder a cela, il convient de tester le bon fonctionnement du prototype dans
le cadre d'une application en mesure radiologique «. Les résultats de ces essais de qua-
lification permettront de valider ou non I'aspect non destructif du collage par thermo-
compression or-or a température ambiante pour assembler un détecteur silicium blindé
diamant CVD.
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3.6 Essaisde qualification du prototype au moyen d’'une source

de ?*°Pu dans l'air

Lors de I'assemblage du prototype, I'extraction de la diode a nécessité la destruction
du boitier la protégeant. Afin de pouvoir utiliser a nouveau la diode, un nouveau boitier a

été réalisé (figure 3.25).

Joint conducteur circulaire plat
Détecteur prototype PIPS+BDD
Support détecteur en laiton

Ressort conducteur

Isolant électrique en plastique

Disque isolant électrique en teflon
<<——Boitier en laiton

< Sortie RCA

FIGURE 3.25 - Schéma du boitier d’intégration du prototype

3.6.1 Testde fonctionnement du détecteur prototype : visualisation du

signal électrique a I'oscilloscope

Les diodes utilisées pour ces essais datent de la période 1990-2000. Leurs documen-
tation complete n’est plus disponible, d’'ou I'absence de caractéristiques initiales. Apres
réintégration de la diode dans un boitier démontable, une résistance de 228,19 kQ a été
mesurée (figure 3.25 et 3.26). La premiere étape du test consiste a déterminer la tension

de fonctionnement du prototype et ainsi vérifier 'état de la diode .

FIGURE 3.26 — Mesure d’'une résistance électrique aux bornes du prototype
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A cet effet, un oscilloscope 2 branché en sortie de I'amplificateur de la chaine de spec-
trométrie a été utilisé. Ce montage permet de visualiser la forme du signal électrique du
détecteur lorsqu'une particule « le traverse. Des supports en plastique PLA ont été réali-
sés al’aide d'une imprimante 3D, afin de centrer la surface active du prototype au-dessus
d’une source radiologique scellée de 23°Pu d’activité 188 Bq.2m.sr. Les réglages de I'ampli-
ficateur utilisés pour I'acquisition sont compilés dans le tableau 3.5. La tension de seuil
de I'oscilloscope a été ajustée jusqu’a voir apparaitre un signal (figure 3.27). La tension de
polarisation appliquée sur la diode a ensuite été augmentée de 0 a 40 V, une moyenne sur

quatre acquisitions a été réalisée tous les cinq volts (figure 3.28).

TABLEAU 3.5 — Réglages de 'amplificateur de la chaine de spectrométrie

Gain | Fine Gain | Shaping Time (ps)
500 10 0,5

Hauteur d'impulsion

T T T T T
Blanc

Au contact de la source

Amplitude du signal (V)

-2x1073 -1x10% 0 1x10 2x107°
Temps (s)

FIGURE 3.27 - Signal mesuré en sortie d’amplificateur avec une polarisation a +40 V.

D’apres la figure 3.28, nous pouvons remarquer une augmentation de la hauteur d’im-
pulsion en fonction de la tension de polarisation. En premiére approche, cette augmen-
tation semble non linéaire, le signal enregistré a 35 V est plus important que celui a 40 V.
Les acquisitions réalisées avec I'oscilloscope sont des "images" a un instant ¢t donné et
non une moyenne sur plusieurs heures. La source utilisée n’étant pas collimatée, les di-
rections d’émission des particules a sont toutes différentes, engendrant des angles d’in-
cidence par rapport a la surface du détecteur différents et donc des parcours différents.
Néanmoins, une tension de polarisation de 40 V donne un signal bien défini sans endom-

mager la diode (figures 3.27 et 3.28). De plus, nous pouvons observer que la ligne de base

2. Deux oscilloscopes ont été utilisés : un Tektronix TDS 220 simple d’utilisation et un LeCroy WD Wa-
veSurfer 454 disposant d'une sortie usb pour 'acquisition du signal
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Hauteur d'impulsion

0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1

Amplitude du signal (V)

0.05

0

-0.05
-1x105 -5x10® 0 5%x106 1%x103

Temps (s)

FIGURE 3.28 — Moyennes sur quatre acquisitions du signal en sortie d’amplificateur, pour diffé-
rentes tensions de polarisation du détecteur prototype.

du signal n'évolue que trés peu avec I'augmentation de la tension de polarisation, il y a
donc peu de bruit électronique.

Les diodes PIPS® de cette génération avaient comme préconisation une tension de
fonctionnement de 40 V pour la détection des particules a. Le fonctionnement du proto-
type dans ces conditions laisse présumer que le procédé d’assemblage développé n’a pas

endommagé la diode PIPS®.

3.6.2 Testdefonctionnement du détecteur prototype : mesure en chaine

de spectrométrie o dans 'air

L'étape précédente ayant été qualifiée, la sortie de 'amplificateur a été connectée au
canal d’acquisition de la chaine de spectrométrie a. Pour confirmer le diagnostic réalisé a
I'oscilloscope, 'impact de la variation de la tension de polarisation sur le spectre d’acqui-
sition a été étudié. Une série d’acquistions sur des durées de 400 secondes a été réalisée
via le logiciel Genie2000, en faisant varier la tension de polarisation du détecteur de 0 a
40 V.

Comme nous pouvons 'observer en figure 3.29, 'augmentation de la tension de pola-
risation s’accompagne d’un élargissement du spectre d’acquisition vers les canaux élevés.

Enl’absence de sources a multi-énergétiques de différentes activités et du fichier d’in-
formation sur la composition exacte du détecteur, I’étalonnage en énergie et en efficacité
de détection de la chaine de spectrométrie n’a pas pu étre réalisé expérimentalement et
numériquement. Cependant, le traitement du signal au moyen de fonctions mathéma-

tiques a permis I'extraction d’informations complémentaires a partir des données expéri-
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Spectre de 238py en fonction de la tension de polarisation

35101 _ oV T T T T T ]
5V ——

3.0010' F10V —— -
) 15V
3 2510 |20V -
9 25V
8 2010 oy m .
e 0V —— | ’t
o 1510 F | -
£ I
E 1010} 1l -
Z " |

5.010° ’ F IMWH“ m ]

0.0-10° Tty YT HIIHJ:llillllliIIIIIHW\\(III“\M!J\HLLIM | I I 1Ll

1500 2000 2500 3000 3500 4000
Canal (u.a)

FIGURE 3.29 - Acquisitions réalisées avec le prototype pour différentes tensions de polarisation

mentales. Comme nous |’avons vu dans le premier chapitre, le spectre d’acquisition d’'une
émission mono énergétique se compose de trois parties : le pic, la traine et le bruit de
fond. Sur ce sujet, le "Dossier de Recommandations et d’Optimisation des mesures sur
la mesure du rayonnement a"[22] recommande de découper le spectre a en plusieurs ré-
gions, généralement au nombre de trois. Lajustement du spectre se fait au moyen d’'une
fonction gaussienne avec une traine définie selon une fonction homographique et une ex-
ponentielle. Le spectre a présente une forme asymétrique parfois exprimée par la somme
de deux gaussiennes de hauteurs A et B, la plus petite permettant de traduire I'effet d’asy-

métrie :

(x—xo)2 _ (x—xo+pu)2

Y(x)=Ae 22 +Be 202 (3.5)
Ou
— Xxp est'abscisse du centroide,
— Y(x) estla valeur de la fonction,
— p = Zm,
— po estlalargeur a mi-hauteur de la gaussienne (FWHM).

Lutilisation de lois normales pour ajuster les spectres d’acquisition obtenus en spec-
trométrie a est donc courante. Cependant, le traitement du spectre nécessite |'utilisation
d’au moins trois fonctions pour rendre compte de son asymétrie [22]. L'allure d'un spectre
a mono énergétique se rapproche aussi d'une fonction log-normale d’écart type p et d’es-
pérance o centrée autour de I’énergie caractéristique du radionucléide, mais inversée (fi-
gures 3.30 et 3.31).
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FIGURE 3.30 — Densités de probabilité selon une loi log-normale pour différentes valeurs de o

Sur la figure 3.31, I'ajustement des résultats expérimentaux avec ce type de fonction
(3.6), permet de déterminer les valeurs du centroide, de la hauteur maximale et de la lar-

geur totale a mi-hauteur (FWHM) selon :

— Fonction log-normale :

_(ln)cql)2
FooAmo)=— & > (3.6)
M ) ) Gm x .

avec A 'amplitude, p I’écart type et o 'espérance

. . . _o?
— Hauteur de la fonction log-normale : le maximum se produit quand x = et~ °

A o?
Hauteur = ez M (3.7
oV2n
— Largeur totale a mi-hauteur :
FWHM = e(p—02)+\/2021n2 _ e(p—oz)—VZUZInZ (3.8)

Pour des temps d’acquisition plus longs, I'allure du spectre ressemble a celui d'un
spectre a classique avec une traine vers les canaux bas (figure 3.32).

Pour des temps aussi longs, le nombre de coups dans les premiers canaux est tres
supérieur a 0, la fonction log-normale seule ne suffit plus a identifier ces différents para-
metres. L'ajout d'une fonction bruit de fond a la fonction d’ajustement suffit a résoudre
ce probleme. Ainsi, le spectre expérimental a été ajusté et ses principaux parametres dé-
terminés (figure 3.33).

La comparaison des parametres d’ajustement obtenus en figures 3.31 et 3.33 montre
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FIGURE 3.31 — Spectre a de ?39Pu obtenu avec le prototype en un temps d’acquisition de 400 se-
conde
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FIGURE 3.32 - Spectre a de 22YPu obtenu avec une diode PIPS® CAM900 de Mirion Technologies
sur une source de 39Pu en un temps d’acquisition de 5 heures.

la diminution de I’écart type o de 0,868 a 0,505 et 'augmentation de I'espérance p. La di-
minution de o traduit un resserrement de la densité de probabilité autour de la valeur du
centroide. Comme attendu en spectrométrie «, un temps d’acquisition plus long améliore

la précision de la mesure.

Comme nous venons de le présenter, les essais de qualifications en mesure nucléaire
a réalisés sur le prototype sont concluants. Le procédé par collage par thermocompres-

sion or-or a température ambiante développé en collaboration avec FEMTO-Engineering
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FIGURE 3.33 — Spectre a de 2Pu obtenu avec le prototype en un temps d’acquisition de 60 heures.

a bien permis le report d'une structure diamantée sur une diode PIPS® sans endomma-

gement notable.

3.7 Bilan

L'absence de détecteur de particule « immergeable en solution applicable a I’échelle
industrielle nécessite le développement d'un nouveau type de détecteur : les détecteurs
blindés silicium-diamant. Ces détecteurs, constitués d'une diode silicium sur laquelle est
ajoutée une électrode diamant, combinent les propriétés de détection des semi-conduc-
teurs silicium avec la grande résistance chimique du diamant [5, 8, 9, 11, 23]. Le carac-
tere hydrophobe du diamant limite quant a lui la contamination du dispositif. L'utilisa-
tion d'un diamant dopé au bore permettrait le fonctionnement simultané du dispositif
comme électrode polarisable en plus du détecteur silicium. Ainsi il serait possible de for-
mer la source radiologique directement en surface du détecteur et d’en mesurer I’émis-
sion a. Le parcours des particules a entre la source et le détecteur est donc réduit a I’épais-
seur de la source et de I'électrode en diamant.

Initialement, la voie choisie par le CEA LIST pour la fabrication de ces détecteurs blin-
dés est la croissance diamant par procédé CVD sur la diode silicium. Ce choix s’explique
historiquement par leur maitrise des procédés CVD pour la fabrication de diamant [2, 3].
Cependant, le traitement thermique a haute température conduit a un recuit du cristal
de silicium et a 'augmentation de I’épaisseur de la zone morte. La voix par procédé CVD
induit donc une forte altération des propriétés de détection de la diode silicium et ne peut
étre améliorée sans détérioration de la qualité du film diamant déposé.

Pour éviter cela, une autre voie d’assemblage a été développée. Le trés faible parcours
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des particules a dans la matiere induit une contrainte forte sur I'épaisseur de la structure
de I'électrode diamant a ajouter aux diodes PIPS®, tandis que la conservation des pro-
priétés physiques intrinséques des différentes couches constituant I’assemblage induit
une épaisseur minimale pour les couches d’isolant et de diamant. Ainsi la structure dia-
mantée a reporter n'est épaisse que de 1 pm environ et ne peut étre manipulée a main
nue. Le recours aux technologies de micro-fabrication en salle blanche a permis le déve-
loppement d’'un procédé de report d'une structure diamantée sur la surface d'un détec-
teur semi-conducteur silicium faisant intervenir le collage par thermocompression or-or
a température ambiante et les technologies de gravures mécanique et ionique.

Comme cela a été présenté dans ce chapitre, le procédé d’assemblage développé, sans
traitement thermique, n’'induit pas d’altération notable des propriétés de détection du dé-
tecteur silicium. Aucune variation de la plage de tension de polarisation du détecteur n’a
été remarquée de méme que 'allure du spectre d’acquisition obtenu avec le prototype est
similaire a celui obtenu avec un détecteur PIPS® commercial classique. Les simulations
MCNP6 ont permis d’anticiper la perte de résolution observable sur ce prototype et de re-
lier son origine essentiellement a la couche isolante (silice et nitrure de silicium), et dans
une moindre mesure aux couches de diamant et d’or.

Cette voie d’assemblage constitue donc une alternative intéressante a la voie CVD tout
en offrant une surface atteignable potentiellement plus importante. Cependant, la pro-
preté de I'environnement de travail lors de 'assemblage est indispensable. La moindre
poussiere présente sur les matériaux peut entrainer 'apparition de défauts de surface.
Ces défauts, sous forme de bulles, fragilisent la surface de I'électrode diamant. En raison
de sa finesse (épaisseur totale de 1 um), une exposition a de fortes contraintes mécaniques
suffit a la faire rompre.

Il reste maintenant a qualifier ce prototype de détecteur blindé vis a vis d'un fonction-
nement en mesure directe en solution aqueuse. Dans un premier temps la vérification
de la résistance du film diamant ouvrira le champ d’applications comme détecteur de
particule a blindé, tandis que la faisabilité du fonctionnement simultané comme élec-
trode polarisable et détecteur de particules a permettrait une mesure « directe assistée

par électroprécipitation.
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4.1 Introduction

Les chambres de mesure actuellement utilisées en spectrométrie  classique sont fai-
tes pour accueillir une source radiologique sous la forme d'un disque métallique. Dans le
chapitre 2, les méthodes de préparation de sources ont été présentées et I’électroprécipi-
tation semble étre la plus adaptée pour une mesure in situ.

Les procédés d’électroprécipitation requierent la création d’'une couche d’hydroxyde
en surface de cathode afin de former la source radiologique a. Au sein de cette couche
d’hydroxyde, les cations actinide se diffusent, s’y hydrolysent et y précipitent lorsque le
produit de solubilité est atteint. Le dépot ainsi formé constitue la source radiologique
mesurée en spectrométrie a. La formation et le maintien de cette couche d’hydroxyde
sur un temps compatible avec la mesure radiologique semblent donc indispensables a la
réalisation d'une mesure in situ en solution aqueuse au moyen de I’électroprécipitation.

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la conception et la réalisation d'un
détecteur silicium blindé diamant. Ce détecteur, destiné a la mesure directe d’activité ra-
diologique en milieu liquide, est assemblé au moyen d’un procédé de collage, par ther-
mocompression or-or a température ambiante, d'une électrode de diamant sur une diode
silicium. Ainsi, ce détecteur-électrode devrait fonctionner simultanément comme détec-
teur de particules a et comme électrode polarisable.

Cependant, il n’existe pas de chambre de mesure commercialisée permettant ce type
de fonctionnement. Le développement d’'une chambre de mesure permettant I'intégra-
tion du détecteur blindé constitue une seconde étape pour la mesure radiologique direc-
tement au sein d'une solution aqueuse.

Ce chapitre présente la conception d'une cellule électrochimique a écoulement la-
minaire, les essais d’électroprécipitation de cations réalisés sur des électrodes en inox et

diamant, puis les tests de résistance du détecteur prototype.

4.2 Dispositif expérimental : Cellule électrochimique a écou-

lement laminaire

Dans le chapitre 2, il a été établi que les procédés de fabrication de source radio-
active o par électroprécipitation d’hydroxydes d’actinide nécessitent la formation d’'une
couche hydroxyde en surface de cathode. La formation de cette couche hydroxyde se fait
par réduction du proton, de I'oxygene dissous ou de I'eau en potentiel imposé ou en cou-
rant imposé. L'augmentation du pH dans la couche hydroxyde favorise I'’hydrolyse des
cations actinide, ainsi que la précipitation des hydroxydes d’actinide insolubles. Il en ré-
sulte une augmentation du pH en surface de I’électrode conduisant a la précipitation des
actinides transportés ves |’électrode par diffusion et/ou migration lorsque le produit de

solubilité est atteint.
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La source radiologique ainsi formée est ensuite mesurée par spectrométrie o en chambre

avide (section 2.5.2).

4.2.1 Géomeétrie de la cellule d’écoulement laminaire

Pour les besoins de cette étude, une cellule a été concue avec I'idée directrice d’'inté-
grer un dispositif électrochimique classique a trois électrodes dans une cellule a écoule-
ment laminaire. Ainsi 'opérateur aura le controle des conditions de tension, de courant
et d’hydrodynamique dans la cellule. La géométrie de la cellule, présentée en 4.1, est ba-
sée sur celle des cellules de Lewis. Elle est composée d'une paroi externe, d'une paroi
interne, maintenue par des pieces rectangulaires, non modélisées ici pour économiser de
I'espace mémoire et du temps de calcul, entourant une hélice a 4 pales inclinées a 45°;
au fond de la cellule un puits est présent pour I'insertion d'une électrode sous forme de

disque offrant une surface active de 1,776 cm? (figure 4.1).

Electrode de référence
Contre électrode

Supports internes
Paroi interne
Hélice

Paroi externe

Electrode de travail

FIGURE 4.1 — Schéma de la cellule électrochimique a écoulement laminaire.

4.2.2 Simulation numérique de I'écoulement

Le logiciel COMSOL®Multiphysics est un logiciel de simulation numérique utilisant
la méthode des éléments finis, doté de plusieurs modules intégrant des parameétres phy-
siques (fluidique, électrostatique, chimique...) pouvant interagir ensemble.

La cellule de travail a fait 'objet d’expériences numériques. Leur but est de simu-
ler 'écoulement d’'un fluide liquide au sein d'une géométrie simple. L'objectif final est
I'estimation du régime d’écoulement en surface de cathode ainsi que 'appoximation de
I'ordre de grandeur de I’épaisseur de la couche de diffusion.

Dans un premier temps, un modéle numérique tridimensionnel de la cellule d’écou-
lement a été réalisé a I'aide de I'interface du logiciel et des données techniques détaillées
dans le manuel d'utilisation et la bibliotheque d’application du logiciel. Similairement a
MCNP6 et aux logiciels de création assistée par ordinateur (CAO), la structure en trois

dimensions a été construite en assemblant plusieurs formes géométriques (cylindres et

122



CHAPITRE 4. DEVELOPPEMENT D’UNE CELLULE ELECTROCHIMIQUE POUR LA
MESURE IN SITU ASSISTEE PAR ELECTROPRECIPITATION

cones tronqués) selon des opérations booléennes. La structure est composée de deux
piéces : le volume occupé par I'eau et I'hélice.

Dans le cas présent, le logiciel se charge de réaliser le maillage tridimensionnel de la
structure au moyen de tétraédres dont le dimensionnement et ’agencement est imposé
par les équations mathématique des lois physiques modélisées.

Dans un second temps, le matériau utilisé pour les expériences de simulation numé-
rique doit étre déterminé. L'eau a été assignée comme fluide de référence car elle sera
utilisée comme solvant lors des essais de qualification. Les différents parametres phy-
siques de I’eau nécessaires pour les calculs ont été attribués a partir de la bibliotheque de
matériaux intégrée au sein du logiciel.

Le logiciel COMSOL®Multiphysics est doté d'un outil spécialisé pour1’étude des écou-
lements fluidiques comportant plusieurs modules dédiés a différentes applications. Pour
réaliser les simulations numériques, il faut paramétrer 'interface de calcul du logiciel en
sélectionnant le type de module voulu.

Dans notre cas, le module le plus adapté est le module machine tournante (ou MIXER
module). Ce module gere les écoulements laminaires et turbulents de fluides incompres-
sibles, tel que I'’eau dans notre étude, et compressibles a faible nombre de Mach (inférieur
a 0,3) en résolvant les équations de Navier-Stockes [1]. Les équations de Navier-Stockes

pour un fluide newtonien incompressible sont de la forme :
M _ T, 2
pa +pw-Viu=V-:|-pl+puVu+(Vu) ") - gp(v- u)lf+pg 4.1)

avec en surface de paroi :
pV-u=0 (4.2)

— p estla masse volumique,

— u est la vitesse eulérienne d'une particule du fluide,

— M estla viscosité dynamique,

— T est la température,

— p estla pression,

— T estle tenseur unité,

— g estla gravité ou toute autre force massique extérieure.

Enfin, le logiciel procede aux différents calculs a 'aide d’un outil solveur stationnaire ou
temporel selon I'expérience numérique et la géométrie du systeme étudié. Le choix du
solveur stationnaire est adapté a I'’étude d’'une machine tournante avec écoulement lami-
naire dans une structure tridimensionnelle. Le solveur a pour role d’effectuer les calculs
aux frontieres des éléments du maillage, apres quoi ils sont compilés puis affichés dans

I'interface des résultats.
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4.2.3 Résultats des simulations numériques

Lécoulement de I'’eau dans la cellule a été modélisé selon les parametres que nous ve-
nons de présenter. Le but de ces simulations est d’étudier I’écoulement en surface de ca-
thode pour deux configurations de contre électrode. Dans le premier cas étudié, la contre
électrode est une contre électrode classique placée loin de la cathode. Dans le second cas
étudié, la contre électrode est une grille placée en aplomb de I'électrode de travail, cette
disposition devrait permettre une meilleure homogénéité des dépots lors de I'électropré-
cipitation [2, 3]. Pour départager ces deux situations, nous avons étudié la répartition de
la vitesse de I’eau et les lignes de champ de vitesse dans ces deux cas. Les expériences de

simulation numérique sont présentées dans les figures 4.2 et 4.3.

2 ‘

‘\“\‘U‘}("

il
(H H

cm

(a) (b)

FIGURE 4.2 - Cartographie en tranche de la vitesse (a), (b) et des lignes de champ de vitesse de
I’eau circulant dans la cellule d’écoulement avec une électrode tubulaire, vitesse de rotation de
I’hélice : 600 rpm (rotations par minutes)

La figure 4.2a présente une vue 2D de la distribution de vitesse de I’écoulement dans
la cellule. Nous pouvons observer que la vitesse du fluide n’est pas parfaitement homo-
gene au sein de la cellule, avec trois régimes d’écoulement identifiables. Au niveau de
I'hélice, une forte agitation en régime turbulent est visible, un régime d’écoulement la-
minaire est établi le long de paroi externe, une faible agitation est présente au niveau de
la cathode. Ces trois régimes d’écoulement sont aussi visibles sur les lignes de champ de
vitesse observées en figure 4.2b. Concernant la cellule dotée d’'une contre électrode grille,
la figure 4.3a montre un profil de vitesse peu différent de celui en figure 4.2a. Les lignes de
champ de vitesse observées en figures 4.3b montrent que la présence de la grille perturbe
les conditions d’écoulement qui sont moins homogeénes en surface de cathode. En raison

des perturbations sur I’écoulement en surface de cathode engendrées par la grille et des
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0.8

0.6

0.4

0.2

(a) (b)

FIGURE 4.3 — Cartographie en tranche de la vitesse (a), (b) et des lignes de champ de vitesse de 'eau
circulant dans la cellule d’écoulement avec une électrode grille, vitesse de rotation de I'hélice :
600 rpm (rotations par minutes)

difficultés rencontrées pour trouver un fournisseur, nous avons abandonné cette option.

La différence d’ordre de grandeur entre le dimensionnement de la cellule et la taille
minimale de maillage limite |’estimation de I'épaisseur de la couche de diffusion pour les
simulations réalisées (figure 4.4). Un maillage fin améliore la précision mais nécessite plus
de mémoire, de temps de calcul et une station de calcul plus puissante. Aussi, pour une
vitesse d’agitation de 600 rpm, I'épaisseur de la couche de diffusion est de I'ordre d'une

centaine de micrometres.

a
3
e

. yole

(@ (b)

FIGURE 4.4 — Représentation du maillage de la cellule avec électrode tubulaire (a) : vue globale,
(b) : vue localisée au voisinage de la cathode.
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Cette phase de conception terminée, une cellule électrochimique a écoulement la-
minaire en PVC a été réalisée par 'atelier de I'Institut Carnot de Bourgogne. Les dimen-
sions utilisées correspondent a celles utilisées en simulation soit un volume de travail de

300 mL pour une surface d’électrode de travail de 1,78 cm?.

4.3 Développement du mode opératoire pour I’électropré-

cipitation de cations dans la cellule

Au chapitre 2, les conditions nécessaires a la précipitation des cations actinide ont été
présentées : laréduction de I'oxygene dissous permet la formation d'un gradient de pH en
surface de cathode et, au sein de cette couche hydroxyde, les cations s’hydrolysent puis
précipitent si le produit de solubilité est atteint. La simulation numérique ne permet pas
la prise en compte de tous les parametres inhérents a une électroprécipitation dans une
cellule en fonctionnement, donc les conditions d’électroprécipitation ont d étre déter-
minées expérimentalement. La présente étude sur I'établissement de conditions d’élec-
troprécipitation dans la cellule a nécessité I'utilisation de différentes méthodes électro-

chimiques classiques qu’il convient de présenter brievement.

4.3.1 Méthodes électroanalytiques
Voltampérométrie linéaire

La voltampérométrie linéaire est une méthode électrochimique consistant en I'en-
registrement de diagrammes courant-tension en courant ou potentiel imposé avec une
vitesse de balayage donnée. Les courbes obtenues peuvent renseigner sur la vitesse de ré-
action électrochimique, I'étape régissant le processus et sur d’éventuelles modifications
de la surface d’échange a l’électrode.

Dans le cadre de ce travail de these, la voltampérométrie linéaire a été utilisée pour

déterminer la gamme de potentiel de la réduction de I'oxygene dissous (4.3) :

0, +4H30" +4e” — 6H,0 (4.3)

Chronoampérométrique

La chronoampérométrie consiste a imposer un potentiel entre 1'électrode de travail
et I'électrode de référence et permet la mesure de la réponse en courant en fonction du
temps. La diminution de la norme du courant cathodique peut indiquer la formation d'un
dépot ou la diminution de la surface d’échange a la cathode. Pour compléter le suivi des
phénomenes se produisant en surface de la cathode, cette méthode a été couplée a la

technique électrochimique présentée dans le paragraphe suivant.
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Spectroscopie d'impédance électrochimique

La Spectroscopie d'impédance électrochimique potentiométrique (SIEP ou PEIS en
anglais) est une technique consistant a mesurer la réponse de I'électrode de travail lors-
qu'une perturbation sinusoidale de faible amplitude est surimposée au potentiel de tra-
vail (figure 4.5).

Générateur

X, sin(Wt
o sin( )V Réponse en courant f U\_

Potentiostat
CE REF ET I+ Al sin(wt- @)

j (A.m?)

|—| E (V/RICF)

Ey + AE sin(wt)

|
|
I
|
|
I
|
|
Signal perturbateur ?

FIGURE 4.5 — Schéma de principe du dispositif de spectroscopie d’'impédance électrochimique
Le signal perturbateur appliqué E(#) s’écrit généralement :

E(#) =Ep + |AE|sin (w?) (4.4)

ol w=27f est la pulsation et f la fréquence. Généralement, le domaine fréquentiel
exploré s’étend de 10° 2 1073 Hz. Laréponse du systéme électrochimique  la perturbation
est un courant sinusoidal A I superposé au courant stationnaire Iy et déphasé d'un angle
¢ par rapport au potentiel :

I(2) =Ip+ |Allsin (wt — ) (4.5)

Limpédance électrochimique Z(w) est définie par le rapport :

AE(w)
Al(w)

AE(w) et Al(w) sont les transformées de Fourier des grandeurs temporelles correspon-

Z(w) = (4.6)

dantes, Z(w) est donc un nombre complexe pouvant s’écrire :

— sous forme algébrique :

() =Z; (W) +iZ;(w) (4.7)

— sous forme exponentielle :
Z() = 1Z(w)] e (4.8)
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ou

— |Z(w)| estle module de 'impédance :

IZ(w)ll = \/Z% + 272 (4.9)

— Z, et Z; sont les parties réelle et imaginaire,

— @ estlaphase:

Z.
@=tan"! (—‘) (4.10)
Z

Ainsi, il est possible de séparer les processus élémentaires se déroulant a l'interface
électrode/électrolyte (figure 4.6) afin de proposer un ou des mécanismes, mais aussi de

déterminer les parametres cinétiques de chaque étape. Dans le cadre de ce travail de

Electrode Interface Electrolyte

Réactions chimiques

I
I
t—

Adsorption-Désorption

Transfert Transfert
de charge de matiere
Dépot d'hydroxydes

|
Etape Etape
rapide lente

FIGURE 4.6 — Schéma des principaux processus a I'interface électrode/électrolyte.

thése, nous avons considéré des cas simples décrits par les circuits de Randles pour si-
muler le comportement de l'interface électrochimique (figure 4.7).

Le circuit de Randles est un circuit équivalent composé d'une résistance R.; en déri-
vation avec un condensateur C,;, tous deux montés en série avec une seconde résistance
R; (figure 4.7a) :

— R; est la résistance de la solution entre I'électrode de travail et I’électrode de réfé-

rence. Elle est définie a haute fréquence, lorsque w tend vers I'infini.

— R, représente la résistance de transfert de charge (composante faradique de I'im-
pédance totale). Cette résistance, définie aux basses fréquences lorsque w tend vers

0, prend en compte la vitesse du transfert de charge au travers de 'interface.

— La capacité Cq représente le condensateur formé par la double couche électrique a
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la surface de I'électrode !. Son impédance est définie par :

i
Zc, =—— 4.11
Ca oCar (4.11)
Limpédance totale peut étre représentée dans un diagramme de Nyquist (figure 4.7b),

ol la valeur de la pulsation w au sommet du demi-cercle vaut :

1

— 4.12)
CaiRet

w

150 e

[}

o

Cdl 6 \ﬁ

@

-Z"/ Ohm

50 1 @ 3

H =}

&
&

- 100 200 300
Electrolyte  Interface Z'/ Ohm

(@) (b)

FIGURE 4.7 — (a) : Circuit équivalent dit de Randles simple et (b) : Impédance du circuit électrique
équivalent de Randles représentée dans le plan complexe (simulé avec R; = 18 Q, Cdl = 100 pE
Rer= 300 Q).

Dans certains cas, le diagramme de Nyquist présente une droite avec un angle de 45 °
dans le domaine des basses fréquences du spectre d'impédance électrochimique. Cette
évolution de 'impédance résulte de la relaxation d'un processus de diffusion. On nomme
cette contribution W (élément de Warburg) dans le schéma électrique équivalent (figure

4.8) :
Aw

- (4.13)
(iw)2

Zw =

ol Ay est le coefficient de Warburg.

Les circuits équivalents que nous venons de présenter sont les modeles les plus simples
permettant de décrire des processus électrochimiques se produisant a 'interface d’'une
électrode. Grace a la SIEP, nous avons mesuré cette impédance en solution et suivi son

évolution pendant le temps de polarisation cathodique.

Séquence expérimentale

Les mesure électrochimiques ont été réalisées au moyen d'un potentiostat Biologic
SP-300 piloté par le logiciel EC-Lab®. Ce logiciel permet I'utilisation de différentes tech-

1. En SIEP, il est courant de remplacer la capacité de double couche par un élement a phase constante
CPE
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FIGURE 4.8 — (a) : Circuit équivalent dit de Randles avec élément de Warburg et (b) : Impédance

du circuit électrique équivalent de Randles avec élément de Warburg représentée dans le plan
1

complexe (simulé avec R; =18 Q, Cdl =100 pE R;; =300 Q et W =10 Q-s72).

niques électrochimiques ainsi que le paramétrage d’'une séquence expérimentale com-

plete. La séquence expérimentale se compose ainsi :

Etape 1:
Etape 2 :
Etape 3:
Etape 4 :
Etape 5 :

Ftape 6 :

Etape 7:
Etape 8 :

Etape 10 :

Détermination de la tension de travail V,, par voltampérométrie lin€aire,
Relaxation du systeme pendant quinze minutes,

Chronoampérométrie pendant cinq minutes a la tension V,,,

SIEP ala tension V), sur plage de fréquence comprise entre 10 kHz et 100 mHz L
Boucle de trois répétitions a partir de I'étape 3,

Chronoampérométrie pendant une durée variant de 5 minutes a une heure, a la

tension V),
SIEP ala tension V), sur une plage de fréquence comprise entre 10 kHz et 100 mHz!,

Boucle de répétitions a partir de I’étape 6 pour une durée totale comprise entre une

et vingt heures.

Arrét de I'expérience.

4.3.2 Composition des solutions étudiées

Les actinides étant des radioéléments, il est nécessaire de limiter I’exposition au risque

radiologique en réalisant des expériences "a froid" sur des cations possédant des proprié-
tés chimiques et physiques semblables que I'on nomme fantéme d’actinide 2. Une fois le
mode opératoire développé, cette étude a été poursuivie sur un actinide tétravalent. En
milieu aqueux, la fenétre de potentiel applicable ne permet pas la réduction des cations
actinide a |’état métallique, I'état trivalent est généralement le degré d’oxydation le plus
bas possible. La présente étude a été réalisée pour un cation trivalent et un cation tétra-

valent.

1. Dans certains cas, des mesures cohérentes d’'impédance ont pu étre faites jusqu’a des fréquences de
10 mHz

2. fantome d’actinide : cation lanthanide présentant des propriétés redox, complexation et hydrolyse
similaire au cation actinide étudié
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Le fort potentiel standard du couple Ce(IV)/Ce(Ill) (E'ceqv)/ceam = +1,6 V/enn) et la
similarité des constantes de complexation Ce(OH),/Am(OH), font de ce lanthanide, le
cérium, un bon candidat pour étudier la spéciation des actinides III tels que I'américium

en solution (tableau 4.1) :

Am** + gH,0 () == Am(OH) ,* "9 + gH" (4.14)

TABLEAU 4.1 — Constantes de complexation de 'américium et du cérium [4-6]

Constantes de complexation | Am(III) | Ce(III)
log* ﬁl,lo -7,2 -8,1
log* PB2,1° -15,1 | -16,3
log* PBs31° -26,2 | —26,0

Ce choix permet l'usage de la microscopie électronique a balayage sans risque de
contamination ou de pollution de I’outil par des radioéléments, ainsi il sera possible d’ob-
tenir des images MEB de la surface des électrodes pour valider ou non les conditions de
dépot.

L'étude de la précipitation des actinides tétravalents a été complétée par des expé-
riences sur le thorium dont, comme nous I’avons présenté au chapitre 2, seul I’état tétra-
valent est stable en solution aqueuse. Le thorium et ses descendants étant naturellement
radioactifs, la caractérisation par MEB n’a pas été mise en ceuvre pour cet élément. La
spectrométrie y a ainsi été privilégiée pour la caractérisation des dépots obtenus avec le
thorium.

Les solutions de cérium III et thorium IV ont été réalisées par dilution de solution
étalon pour ICP-MS (solutions de Ce(NO3)3-4 (H,0) et Th(NO3)4 -4 (H,0) a 10000 pg-L~!
en milieu nitrique concentré) dans une solution de sulfate de sodium de concentration
0,30 mol.L™!, puis ajustées au pH de I'expérience au moyen d’acide nitrique concentré.

L'usage de sulfate de sodium comme sel de fond limite la chute ohmique entre I’élec-
trode de travail et la référence lors de I'électroprécipitation [7-10]. Ainsi, cette étude est

focalisée sur les seuls phénomenes se produisant au voisinage de la cathode.

4.3.3 Essais d’électroprécipitation sur un cation trivalent : cérium

Cette étude préliminaire débute par la définition des conditions d’électroprécipitation
du cérium trivalent a une concentration de 1,00- 103 mol.L™!. La vitesse de rotation de
I’hélice choisie pour cette étude est de 600 rpm, une vitesse plus importante conduisant
a la formation de bulles non désirées au sein de la cellule et donc susceptible de défavo-
riser la formation d'un dép6t. Comme nous I’avons présenté dans le chapitre 2, un milieu
trop acide, de pH inférieur a 3, défavorise la formation et le maintien d’'une couche d’hy-

droxyde en surface de cathode. Ce phénomene de corrosion localisée par dépassivation
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de I'inox est détectable par la présence de trous en surface de cathode, comme le montre
I'image MEB en figure 4.9a. Les résultats présentés dans cette section ont été réalisés a

pH 5,3 sans déterioration notable de la cathode 4.9b.

T

o
—_— 10pm 11/6/2018
8.0kV LEI SEM WD 15. Omm|

(b)

X 1,000 8.0kV LEI

FIGURE 4.9 - Observations MEB de la surface d'une électrode d’'inox en milieu Nay,SOq4
0,30 mol.L ™!, (a) : aprés une heure de polarisation a -0,55 V,gcs et pH 2,00, (b) aprés une heure
de polarisation a -1,00 V,gcs et pH 5,3

Dans un premier temps il convient de définir le potentiel de travail.

Détermination du potentiel de travail

En figure 4.10 sont représentées les courbes voltampérométriques réalisées sur une
électrode en inox. La courbe du blanc composé de Na,SO, 0,30 mol.L™! présente un pa-
lier compris entre -1,00 et -0,80 V,gcs. En présence de cérium (III), un palier similaire est
observé pour un courant plus haut

Dans le cas présenté ici, nous avons choisi de mener les essais d’électroprécipitation

du cérium sur électrode en inox a une tension de polarisation cathodique de 0,90 Vgcs.

Chronoampérométrie

En figure 4.11, nous pouvons observer que pour des conditions données, la valeur de
la norme de la densité de courant, |J.|, du blanc est supérieure a celle de 1’échantillon
contenant du cérium.

En présence de Ce, le courant stationnaire est plus faible. La réduction de Ce3* se pro-
duit a une tention plus basse (E’ceqm/ce = —2,48 V/enn), le courant observé ne peut donc
lui étre attribué. Il serait donc di a la réduction de O, dans les deux cas mais qui serait

inhibée en présence de Ce(IIl). Ce phénomene peut étre expliqué par deux hypotheses :

1. La couche d’hydroxyde en surface de cathode couvre partiellement la surface de
I'électrode. La diminution de la surface active de I'électrode se traduirait alors par

une diminution du courant de réduction de O,.
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FIGURE 4.10 — Courbes voltampérométriques en présence de cérium (III) en milieu Na;SO4

0,3 mol.L™! a pH 5,3 sur électrode d’inox, balayage : 0,01 Vps, vitesse d’agitation 600 rpm.
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FIGURE 4.11 — Suivis chronoampérométriques en milieu Na,SO,4 0,3 mol.L™! a pH 5,3 sur électrode
d’inox, avec et sans cérium (III), polarisation cathodique V=-0,9 V,gcs, vitesse d’agitation 600 Rpm.

2. La couche d’hydroxyde en surface de cathode recouvre toute la surface de la ca-

thode mais agit sur le transport de O, vers |'électrode. La diminution du courant de

palier serait alors due al’ajout d'une couche de diffusion supplémentaire en surface

de cathode.

L'analyse des résultats obtenus en spectrométrie d'impédance électrochimique de-

vrait nous permettre de départager ces deux hypotheses.
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Diagrammes d’impédance électrochimique

Sur la figure 4.12 sont présentés les diagrammes de Nyquist obtenus sur cérium a une
concentration de 1,00-1073 mol.L™! en milieu Na,SO,4 a pH 5,30. Sur ces diagrammes,
il est possible d’observer une demi-boucle suivie de 'amorce d'une légére remontée a
I’approche des basses fréquences vers 100 mHz. Comme nous I’avons présenté en section
4.3.1, la présence d'une boucle suivie d'une partie linéaire dans les basses fréquences est

caractéristique d’'un circuit de Randles avec une impédance de Warburg (figure 4.8b).

1800 T : . . ]
Temps = 31 min
1600 | Temps = 1 h 28 min i
Temps = 6 h 44 min
1400 Temps = 14 h 36 min o |
1200 i
S 1000 i
N
1S 800 |
- /1 Hz
600 1 : /100 mHz T
400 .
o0
200 e ..‘ i
/10 kHz | | | |
1000 1500 2000 2500 3000

Re(Z) (Q)

FIGURE 4.12 — Diagrammes de Nyquist pour différents temps de polarisation en présence d’'une
solution de cérium (II1) 1,0-10~3 mol.L.™! en milieu Na,SO,, pH 5,3, polarisation cathodique V=-
0,90 V/,gcs, vitesse d’agitation 600 rpm

En remplacant la capacité Cq, du circuit équivalent de Randles avec impédance de
Warburg par un élément a phase constant dont I'impédance est fonction de la fréquence,
il est possible de simuler de facon tres satisfaisante le systeme électrochimique étudié
(figure 4.13).

Lutilisation de ce modeéle a permis de déterminer les valeurs de R.; en fonction du
temps, présentées figure 4.14. Au cours de la polarisations, deux phases de variation de

R.; sont observées :
— une phase de décroissance au cours des six premiéres heures,
— une phase quasi stationnaire au-dela.

Comme nous pouvons 'observer en figure 4.14, les variations de R.; sont tres bien corré-
lées avec les variations de J.. Précisons que 'augmentation de R.; peut étre un indicateur
de la formation d'un film d’hydroxyde en surface d’électrode. En I'état, la baisse de R,
durant les six premieres heures peut difficilement étre interprétée autrement que par la
présence d’'un hydroxyde métallique qui catalyserait la réaction de réduction de I'oxygene

dissous sur I'électrode d’inox.
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FIGURE 4.13 — Diagrammes de Nyquist expérimental et modélisé en présence d'une solution de
cérium (I11) 1,0-10~3 mol.L~! en milieu Na,SO,, pH 5,3, polarisation cathodique V=-0,90 V,gcs
pendant 31 minutes, vitesse d’agitation 600 rpm,
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FIGURE 4.14 — Evolution de R; en fonction du temps de polarisation, cérium 1, 00- 1073 mol.L~!
en milieu Na;SOy, pH 5,3, polarisation cathodique V=-0,90 V,gcs, vitesse d’agitation 600 rpm

Compte tenu de l'agitation, I'arrét de la polarisation entraine la destruction du film
formé en surface de cathode. La réalisation d’analyse ex situ nécessite donc de la pru-
dence sur les conditions d’arrét de la polarisation cathodique. Afin de limiter I'éventuelle
redissolution de la couche d’hydroxyde, I'agitation est arrété avant I'arrét de la polarisa-

tion.

Pour compléter ces analyses et valider la présence de cérium dans les dépots obte-
nus par électroprécipitation sur électrode en acier inox, la surface de ces électrodes a été
analysée par une Microscopie Electronique a Balayage (MEB) couplée a une analyse par

Spectroscopie de fluoresence X a dispersion d’énergie (EDS). Les résultats obtenus sont
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présentés dans le paragraphe suivant.

Caractérisation des dépots par microscopie électronique a balayage et spectroscopie a

rayons X a dispersion d’énergie

En figure 4.15, nous pouvons observer deux images MEB de la surface d’'une électrode
d’inox apres polarisation a -1,00 V,gcs pendant une heure en milieu Na,SO,4 0,30 mol.L™}
apH 5,3. Au premier aspect, la structure de I'électrode ne semble pas avoir été endomma-
gée : aucun trou n’est présent et il est toujours possible d’observer les microsillons causés
par le polissage mécanique (figure 4.15b). La structure observable sur les figures 4.15a et
4.15b n’est pas un dépot obtenu par électroprécipitation, mais le sulfate de sodium qui a

cristallisé lors du séchage de I'électrode d’inox.

; e
— 10pm 11/6/2018
8.0kV LEI SEM WD 15. Omm| 8.0kV LEI SEM WD 15.Omm|

(@ (b)

FIGURE 4.15 - Observations MEB de la surface d'un disque inox aprés une heure de polarisation a
-1,00 V/gcs en milieu Na,SO, 0,30 mol.L™! 2 pH 5,3.

Sur la figure 4.16, nous pouvons observer la surface d'un disque en inox aprés une nuit
de polarisation cathodique a -1,00 V,gcs en milieu Na,SO4 0,30 mol.L~! contenant une
concentration de cérium de 1,00-1072 mol.L ™. Nous pouvons y observer la présence de
"copeaux" en surface d’électrode. Trois zones d’intérét ont été retenues (figure 4.16 et ta-
bleau 4.2). La premiere zone, localisée en bas a droite, est riche en copeaux, ’analyse MEB
y arévélé la présence d’'une forte teneur en cérium. La deuxiéme zone d’intérét, située au
centre, possede une plus faible abondance en cérium mais ne montre pas la présence de
Fe ni d’autres métaux. Dans la troisieme zone, nous pouvons observer la surface d’inox a
nu qui n’a pas été attaqué pendant la durée de polarisation cathodique. Pour la suite de
I’analyse, nous nous sommes intéressés aux copeaux qui sont le squelette du film formé
lors de I'électroprécipitation.

Cependant, en nous focalisant sur la tranche d'un copeau, nous avons pu estimer
'épaisseur du dépot réalisé a 2 pm et mettre en évidence la présence d'une teneur ato-
mique en carbone de 14,3%, en oxygene de 53,9%, en sodium de 20,4%, en sulfate de
6,3% et en cérium de 5,1% (figure 4.17a et tableau 4.3).
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Spectre

! 1mm " Image électronique 1

FIGURE 4.16 — Observation MEB de la surface d'un disque inox apres une nuit de polarisation a -
0,90 V,gcs en milieu Nap,SO4 0,30 mol.L ™! a pH 5,3, en présence de cérium (III) 2 1,0-10~3 mol.L ™!,

TABLEAU 4.2 — Analyse MEB EDS des zones d’intérét de la surface du disque inox, apres une nuit
de polarisation a -0,90 V,gcs en milieu Na;SO4 0,30 mol.L7! a pH 5,3, en présence de cérium (III)
21,0-1073 mol.L™!, présenté en figure 4.16. Résultats en fraction atomique.

Elément C O | Na| Al | Si| S Cr Fe Ni Ce

Spectrel | 7,0 | 469 | 56 | 06| - | 7,4 - 18,6 | 24 | 11,5
Spectre2 | 14,1 | 73,7 13,9 (06 | - |52 - - - 2,5

Spectre 3 - 3,4 - - 10,7 - 15,8 | 66,8 | 13,3 -

— ipm  11/6/2018
X 10,000 8.0kV LEI SEM WD 14.7mm ] aum L Image é\ectmmque1

(@ (b)

FIGURE 4.17 — Observation MEB d’'un copeau de dépo6t a la surface d'un disque inox aprées une nuit
de polarisation a -0,90 V/gcs en milieu Na,SO4 0,30 mol.L7! a pH 5,3, en présence de cérium (III)
a1,0-1073 mol.L ™1,
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TABLEAU 4.3 — Analyse MEB EDS d’'un copeau en surface d'un disque inox apreés une nuit de po-
larisation & -0,90 V/gcs en milieu Na;SO4 0,30 mol.L™! & pH 5,3, en présence de cérium (III) a
1,0-1073 mol.L ™%

Elément C O | Na | S | Ce
% atomique | 14,3 | 53,9 | 20,4 | 6,3 | 5,1

Ces analyses confirment donc la présence d'un dépot contenant du cérium sur I'élec-
trode d’inox. A la lecture des valeurs obtenues lors de I’analyse MEB-EDS, le dépot ob-
tenu pourrait contenir du carbonate de cérium Ce;(CO3)3 et des hydroxydes de cérium
Ce(OH)3 dans une matrice de sulfate de sodium. Cependant, en raison de la faible épais-
seur des dépots réalisés et de leur fragilité, il n'a pas été possible d’affiner cette analyse et
conclure sur la forme sous laquelle se trouve le cérium dans ces dépots.

Comme nous venons de le présenter, les mesures électrochimiques n’ont pas permis
de mettre en évidence la formation d'un hydroxyde de Ce. En effet, sila présence de Ce(III)
se traduit par une diminution du courant de palier de réduction de O, dissous en régime
potentiostatique, la spectrométrie d'impédance électrochimique ne permet pas de con-
clure sur la croissance d'un hydroxyde en surface. Par ailleurs, les analyses EDS réalisées
apres des temps de polarisation longs mettent en évidence de faibles quantités de Ce dans

un film mince (épaisseur d’environ 2 um) formé en surface de I’électrode.

4.3.4 Essais d’électroprécipitation sur une solution de thorium (IV)

La présente étude est consacrée a I'électroprécipitation du thorium aux concentra-
tion de 1,00-1073 mol.L™! et 1,00-10™% mol.L™! en milieu Na,SO,4 0,30 mol.L™! & pH 4,4.
Un pH plus acide que précédemment permet de limiter ’hydrolyse et la précipitation du

thorium au sein de la solution (voir chapitre 2).

Voltampérométrie linéaire

Sur la Figure 4.18 sont présentées les courbes voltampérométriques réalisées en pré-
sence de thorium (IV) en milieu Na,SO, 0,30 mol.L™! & pH 4,4. Similairement au cas du
cérium, nous pouvons observer un palier compris entre -1,00 et -0,80 V,gcs pour le blanc
Na,SO4 (figure 4.18).

Chronoampérométrie

Nous pouvons observer sur la figure 4.19 qu’au cours de la polarisation cathodique
a —1,00 V/gcs la valeur absolue de la densité de courant |J.| diminue au cours du temps.
Pour une concentration en thorium de 1,0-1073 mol.L ™}, cette valeur n’évolue plus si-
gnificativement au bout de 10 heures, tandis que pour une concentration en thorium de
1,0-10~* mol.L™!, || continue de diminuer. Cette diminution de [J.| traduit une augmen-

tation de la résistance du systéme électrochimique pouvant s’expliquer par la formation
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FIGURE 4.18 — Courbes voltampérométriques en présence de thorium (IV) en milieu Nay;SO4
0,30 mol.L ™! a pH 4,4 sur électrode d’inox, balayage : 0,01 V.s™}, vitesse d’agitation 600 rpm.

d’'un film ou d'un dépo6t d’hydroxyde a la surface de la cathode.

-0.1 -
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FIGURE 4.19 — Suivis chronoampérométriques en milieu Na,SO4 0,3 mol.L™! & pH 4,4 sur élec-
trode d’inox en présence de Thorium (IV), polarisation cathodique V=-1,0 V,gcs, vitesse d’agita-
tion 600 rpm.

Comme pour le cas du cérium, en présence de Th le courant stationnaire est plus
faible. La réduction de Th** n’est pas possible dans ces conditions expérimentales (4.15),

le courant observé serait di a la réduction de O, dissous.

E’rhavy/th = 1,83 V/gNu (4.15)
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Spectrométrie d’'impédance électrochimique

Similairement aux diagrammes d'impédance obtenus avec le cérium, ceux obtenus
avec le thorium présentent une demi-boucle avec une section linéaire dans le domaine
des basses fréquences caractéristique d'un circuit de Randles avec une impédance de
Warburg.

Les figures 4.20 et 4.21 présentent 'augmentation de la valeur de R.; au cours de I’élec-
troprécipitation du thorium (IV) aux concentrations de 1,0-1073 et 1,0- 10~ moL.L L.
Comme pour le cas du cérium (III), I'utilisation du circuit équivalent de Randles avec im-
pédance de Warburg avec un élément a phase constant dont I'impédance est fonction de
la fréquence, permet de simuler le comportement de l'interface du systeme électrochi-

mique étudié de maniere tres satisfaisante.
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FIGURE 4.20 — Diagramme de Nyquist pour différents temps de polarisation en présence d'une
solution de thorium (IV) 1,0-1073 mol.L™! en milieu Na,SO,4 0,3 mol.L™! a pH 4,4, polarisation
cathodique V=-1,0 V,gcs, vitesse d’agitation 600 rpm.

L'évolution de R.;, présenté figure 4.22, est identique pour les deux concentrations :
une augmentation rapide de R.; dans les premieres heures, suivie d'une augmentation
plus lente qui s’achéve par une légere diminution.

Comme nous 'avons présenté en section 4.3.1, la résistance de transfert de charge
(R¢y) estla composante faradique de 'impédance totale. Le transfert de charge ne consti-
tue qu'une étape dans un processus électrochimique global complexe tel que la réduction
de I'oxygene dissous. De plus, d’autres étapes d’adsorption ou de transport par exemple
peuvent étre présentes dans ce processus. Laugmentation de cette résistance peut résul-
ter d'une diminution de la constante de vitesse de transfert de charge ou d'un recouvre-
ment progressif de la surface de I'électrode par un film d’hydroxyde.

En effet, sous I'action du gradient de potentiel et ou de concentration, les cations se
transportent vers I'électrode, subissent le phénoméne d’hydrolyse et précipitent lorsque

le produit de solubilité est atteint, jusqu’a saturation de la couche d’hydroxyde.
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FIGURE 4.21 — Diagramme de Nyquist pour différents temps de polarisation en présence d’'une
solution de thorium (IV) 1,0-10™* mol.L™! en milieu Na,SO,4 0,3 mol.L™! & pH 4,4, polarisation
cathodique V=-1,0 V,gcs, vitesse d’agitation 600 rpm.
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FIGURE 4.22 — Variation de R, en milieu Na,SO,4 0,3 mol.L™! en présence de thorium au cours de
la polarisation cathodique, V=-1,0 V/gcs.

En raison de la mauvaise adhérence de ces couches d’hydroxyde, leur caractérisation
par microscopie a balayage n’a pas été réalisée comme précédemment dans le cas du
Ce(III).
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4.4 Electro-précipitation du thorium sur électrode de dia-

mant en milieu Na,SO, 0,3 mol.L™!

4.4.1 Caractéristiques des électrodes en diamant dopé bore (BDD)

Dans le chapitre précédent, le prototype de détecteur-diamant congu pour cette theése
a été présenté. Ce dernier se compose d'un détecteur silicium (PIPS®) sur lequel une
structure en diamant dopé bore a été reportée sur la surface active au moyen du collage
par thermocompression or-or a température ambiante. Ainsi la présente étude utilise des
électrodes en BDD, réalisées par NEOCOAT, possédant les mémes caractéristiques que

celles utilisées pour le prototype (tableau 4.4).

TABLEAU 4.4 — Caractéristiques des électrodes en diamant polycristallin dopé bore (Données par
NeoCoat).

Diametre | Epaisseur du film | Rugosité | Dopage Bore | Résistivité
(cm) (nm) (nm) (ppm) (mQ.cm)
2,54 374 30 ~8000 ~3

4.4.2 Détermination du potentiel de travail

Les voltampérométries linéaires du milieu Na,SO,4 0,3 mol.L ™! sur électrode BDD a
différentes vitesses d’agitation sont présentées figure 4.23. Entre -1,5 V,gcs et -0,5 V/gcs
un pseudo-palier est observable. Ce palier est plus large que ceux observés sur électrode
d’'inox (figure 4.10 et 4.18). Cela se traduit par une plus forte surtension d’hydrogene sur
ce type d’électrode (-1,7 V,gcs contre -1,0 V,gcs pour 'inox). Contrairement a ce que nous
avons pu observer précédemment sur I’ électrode en inox (figures 4.18 et 4.24), le courant
de palier ne dépend pas de la présence de thorium dans la solution. Par contre, la densité
de courant de palier est du méme ordre de grandeur pour les deux électrodes, a savoir
del'ordre de 1 mA.cm™2. On peut donc supposer que si un film d’hydroxyde se forme sur
I’électrode BDD, ce film sera suffisament mince ou poreux pour ne pas affecter le courant

limite de réduction de O, dissous.

4.4.3 Chronoampérométrie

Nous pouvons observer sur la figure 4.25 le suivi par chronoampérométrie de I'élec-
troprécipitation du thorium a -1,2 V. Similairement aux expériences précédentes, la valeur
de |J;| diminue au cours du temps d’électroprécipitation et indique la formation d'un film
d’hydroxyde a la surface de la cathode.

Les résultats obtenus en spectroscopie d’'impédance électrochimique lors de ces ex-
périences n'ont pas été concluants : les diagrammes d’'impédance n'ont pas permis de

suivre la variation de R.; au cours de la polarisation. Notre dispositif expérimental ne
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FIGURE 4.23 - Courbes voltampérométriques en milieu Na,SO4 0,30 mol.L7 ! a pH 4,4 sur électrode
de diamant dopé bore pour différentes vitesses d’agitation, balayage : 0,01 V.s™1.
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FIGURE 4.24 — Courbes voltampérométriques en présence de thorium (IV) en milieu Nay;SO4
0,30 mol.L™! a pH 4,4 sur électrode de diamant dopé bore, balayage : 0,01 V.s™!, vitesse d’agita-
tion 600 rpm.

semble pas adapté a I'utilisation de la SIEP sur des électrodes BDD. Comme énoncé en
section 4.3.2, la caractérisation ex sifu par spectrométrie y a été mise en ceuvre pour esti-
mer la quantité de thorium déposée sur les électrodes. Les résultats sont présentés dans

la section suivante.
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FIGURE 4.25 - Suivis chronoampérométriques en milieu Na,SO4 0,3 mol.L7! a pH 4,4 sur élec-
trode diamant, avec et sans Thorium (IV), polarisation cathodique V=-1,2 V,gcg, vitesse d’agitation
600 rpm.

4.5 Estimation de lactivité des dépots de thorium sur élec-

trodes diamant et sur acier inox par spectrométrie y

4.5.1 Lachaine de spectrométrie y:

La chaine de mesure par spectrométrie y utilisée est une chaine de mesure classique
constituée d'une enceinte de mesure en plomb accueillant un détecteur germanium re-
froidi par azote liquide et connecté a la chaine d’acquisition. Un porte échantillon est
positionné en surface d'un détecteur planaire (BEGe) doté de bonnes performances pour
la détection des photons gamma de basse énergie. Une fois I’échantillon positionné, les

acquisitions sont réalisées au moyen du logiciel Génie2000™de Mirion Technologie.

Remarque: Les lecteurs intéressés par les caractéristiques de ce type de détecteur et la
méthode d’étalonnage de la chaine de spectrométrie y appliquée au sein du laboratoire

Chrono-Environnement pourront consulter le manuscrit de these de D. Degrelle [11].

Identification des radionucléides

Comme en spectrométrie a, I'identification des radionucléides se fait par discrimina-
tion d’énergie : chaque radionucléide émetteur de photons y est identifiable par I'énergie
caractéristique du ou des photons émis.

Estimation de I'activité radiologique

Lestimation de 'activité se fait par intégration de I'aire nette sous le pic que I’on divise

par le temps de mesure. Dans notre cas, les différents isotopes du thorium naturel (essen-
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tiellement 232Th) sont essentiellement émetteurs a. Le 22Th appartenant a la famille de
radionucléide 4n (voir figure 4.26), il n’est pas étonnant de retrouver ses descendants dans

les dépots obtenus sur les électrodes BDD et en acier inox.

232}, 28R4
1,41 x 10 a a? .5.7R-1
-
2287 . B
6,1 h
o
228 B~y . 24R 4 | 220R . 216p, 212py,
1,9a a 36 a T 55 o T014s o« 10,6 h
21235 //37 Y 2087
61 min « 3,1 min
212p,, /B_ 208p}, /5_7 Y

3x1077s o stable

FIGURE 4.26 — Chaine de décroissance du thorium 232 (famille 4n+0) [12]

Lors de la désintégration du >3?Th en ??Ra, deux photons y d’énergies 63,81 keV et
140,88 keV sont émis, mais du fait de leur faible intensité (0,259% et 0,02%), leur identi-
fication n’est pas aisée. Son descendant direct, le 22Ra n’émet des photons y que de trés
basse énergie et faible intensité lors de sa désintégration 3~ et est impossible a détec-
ter avec cet outil analytique. L'actinium 228, quant a lui, possede plusieurs raies d’émis-
sions y de haute énergie et d’intensité plus que suffisante (tableau 4.5) ce qui le rend fa-
cilement identifiable et quantifiable. De plus, le rapport d’embranchement entre 3>Th et
228Ac est de 1,0. En spectrométrie v, I'estimation de 'activité radiologique de 'actinium

228 revient donc a estimer |'activité radiologique du thorium 232.

TABLEAU 4.5 — Principaux pics d’émission y caractéristiques du thorium 232 d’apres [13]

Radionucléides | Rapport d’embranchement Energie (keV) | Intensité (%)
239 N 63,81 0,26 + 0,015
Th 1 (Pere) 140,88 0,259%

12,88 0,30
228Ra 1 13,52 1,60
26,40 0,14
338,00 11,40 + 0,4
463,00 4,45 + 0,24
228Ac 1 911,20 26,20 + 0,8
964,79 4,99 £ 0,17
968,96 15,90 + 0,50
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Etalonnage en efficacité

Dans le cadre de cette étude, I’étalonnage en efficacité de la chaine de spectrométrie
Y a été réalisé au moyen du matériau de référence IAEA-RGTh-1, d’activité massique en
232Th de 3250 Bq-kg™!, dans une géométrie de comptage la plus proche possible de celle
utilisée pour les échantillons expérimentaux.

A cette fin, un support d’échantillon a été réalisé par impression 3D en filament en
acide polylactique (PLA) pour accueillir I'échantillon d’étalonnage. Ce support est posi-
tionné et centré dans le porte échantillon du détecteur BEGe et accueille une masse de
0,485 g du standard IAEA-RGTh-1 dans un puits de diametre 1,5 cm et d’épaisseur 1 mm.

Apres séchage, les dépots de thorium (inox et diamant) ont un diametre d’environ
1,5 cm. Pour les besoins de la mesure, des supports échantillons ont aussi été réalisés
par impression 3D en filament PLA. Leur épaisseur, inférieure au millimetre, permet de

considérer les phénomenes d’auto atténuation des rayonnements y comme négligeables.

Estimation du rendement de déposition

Lestimation du rendement de déposition est nécessaire a I’évaluation des performan-

ces du dispositif expérimental. 11 a été calculé selon la formule :

_ ATh mesurée

Ryepot = —mmesurce (4.16)
pot

Ath solution
ol ATh mesurée €St I'activité radiologique y mesurée et Ay, solution 1'activité radiologique

y totale théorique de la solution.

4.5.2 Résultats obtenus en spectrométrie y
Spectre y d'un dépot de thorium

En figure 4.27, nous pouvons observer un spectre y d'un dépot de thorium sur élec-
trode d’inox. Sur les spectres obtenus, les pics de 232Th, de ??8Ac ?!2Pb et 2°8Ti sont ob-
servables et confirment la présence du thorium et de ses descendants dans les dépots

réalisés.

Activité et rendement de déposition

Comme nous pouvons l'observer dans le tableau 4.6, les rendements de déposition
obtenus au moyen du dispositif expérimental sont de 2,75 et 8,93% sur électrode en acier
inox et de 0,15 et 1,05% sur les électrodes en diamant, respectivement pour une concen-
tration initiale en thorium de 1073 mol.L. ™! et 10™* mol.L"!. Ainsi, pour un substrat donné,
le rendement de déposition semble plus important a basse concentration. Nous avons pu
vérifier cela sur les électrodes diamant en obtenant un rendement de déposition de 87,9%

pour une concentration en thorium de 107% mol.L™! (tableau 4.6).
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FIGURE 4.27 — Spectre Y d'un dépot de thorium en milieu Na;SO4 0,3 mol.L™! sur électrode en
inox, polarisation cathodique V=-0,9 V,5cs pendant 20 H, vitesse d’agitation 600 rpm.

TABLEAU 4.6 — Activités des échantillons mesurées par spectrométrie y et rendement de déposition
calculés selon (4.16).

fchantillon Etalon Solution mére Electrode
IAEA-RGTh1 Etalon ICP-MS Inox Diamant

[Thlsol - 10° [ 10* [10°]10° [10* [ 103 [ 107" | 10°°

pH - - 4.4 4.4 4.4 4.4 4.4
Polarisation (V) - - -10 | -1,0 | -1,2 | -1,2 | -1,2

Durée (H) - - 20 21 24 2 5
Activité (Bq) 1,58 283,09 ‘ 28,31 ‘ 0,28 | 7,79 | 2,53 | 0,44 | 0,29 | 0,25
Raepot (%) - - 2,75 | 8,93 | 0,15 | 1,05 | 87,9

Les différences observées sur les rendements de déposition sont explicables par la na-
ture des substrats électrodes utilisés. L'état de surface des électrodes en inox, beaucoup
plus rugueux que celui des électrodes diamant, permet peut-étre une meilleure adhésion
du film électro-précipité. D’autre part, la nature hydrophobe du diamant peut étre res-
ponsable d'une moins bonne adhérence du dépot en surface d’électrode BDD. De plus,
le temps nécessaire a la mise en arrét de I’expérience peut suffire a la destruction du film
ainsi que du précipité néoformé [14] d’ou la nécessite de bien maitriser les conditions
expérimentales. Le dimensionnement de la cellule est aussi un élément responsable des
faibles rendements observés : la surface de travail de 1,776 cm? est faible au regard du
volume de solution de 300 mL dans la cellule.

La cellule d’électroprécipitation a écoulement laminaire a permis I’obtention de dé-
pots contenant les radionucléides et cations présents dans la solution. Bien que non sé-
lectif, I'intégration du détecteur blindé dans cet outil devrait permettre de réaliser des

mesures radiologiques a in situ plus rapidement que les procédés de préparation et me-
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sure « classiques présentés dans le chapitre 2 et les brevets déposés par le CEA [9, 10].
La section suivante présente les résultats d’acquisition en spectrométrie a obtenus en in-
tégrant le prototype de détecteur blindé dans la cellule et en réalisant des acquisitions

in situ.

4.6 Intégration du prototype de détecteur blindé dans la

cellule électrochimique

Les essais de qualification réalisés sur la cellule d’écoulement ont montré qu’il était
possible de former et maintenir un film mince d’hydroxyde en surface d'une électrode
BDD pendant un temps suffisant pour réaliser une mesure radiologique a. Il convient
maintenant d’'intégrer le détecteur prototype dans la cellule et de réaliser les derniers es-
sais de qualifications du dispositif, ainsi nous pourrons valider ou non les choix techno-

logiques et scientifiques effectués dans ce travail de theése (figure 4.28).

Potentiostat
CE REF ET f——

Ordinateur

Convertisseur
Analogique
Numérique

Amplificateur

Préamplificateur Haute Tension

Prototype

FIGURE 4.28 — Schéma du dispositif expérimental complet utilisé pour cette étude.

Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, la surface du prototype réalisé
présente des défauts. Ces défauts ont été masqués au moyen d'une résine durcissante de
type époxy afin d'immerger le prototype dans une solution aqueuse tout en permettant
que sa surface soit directement au contact de la solution. Le premier essai consiste a tester
la résistance du détecteur a I'immersion en milieu aqueux et fait 'objet du paragraphe

suivant [15].
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4.6.1 Résistance du détecteur en solution aqueuse

Le détecteur a été intégré seul dans la cellule d'un volume de 300 mL de solution de
Na,S04 0,3 mol.L™! & pH 4,2 et exempte de radionucléides. Indépendamment du disposi-
tif électrochimique, une tension de polarisation de 40 V a été appliquée au détecteur pour
le placer dans des conditions opératoires de mesure radiologique en solution. La cellule
a ensuite été vidée, et le prototype extrait, rincé a 1'eau distillé et séché. Une fois le pro-
totype séché, une acquisition en spectrométrie a a ensuite été réalisée au moyen d’'une
source radiologique de ?3Pu d’activité 188 Bq-2n- sr dans les méme conditions que celles
décrites au chapitre 3 section 3.6.

Le spectre obtenu en figure 4.29 présente une forme similaire aux acquisitions pré-
sentées au chapitre 3. La diode est toujours opérationnelle apres six heures d’'immersion
en milieu liquide, le blindage diamant du détecteur est donc toujours fonctionnel et la

résine époxy a bien protégé les défauts de surface de ce prototype.
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FIGURE 4.29 — Spectre de ?3°Pu obtenu avec le détecteur aprés 6 heures d'immersion en milieu
NaS0, 0,3 mol.L. ! 4 pH 4,2, temps d’acquisition : 12 heures

4.6.2 Mesure de l'activité d'une goutte de solution de thorium en sur-

face de détecteur

Ce test a été réalisé en déposant 300 pL de la solution d’étalon thorium pour ICP-MS
(2 10000 pg: L~ directement sur la surface active du détecteur et recouvert de Parafilm
pour limiter I’évaporation. La figure 4.30 présente les résultats d’acquisition de 24 heures.
Il est possible d’identifier deux pics grossiers, (a) et (b), sur le spectre a obtenu. le premier
pic, (a), s’étend du canal 750 au canal 1350 et le second, (b), entre les canaux 1351 et 1800.

Lors des désintégration a du >°Rn en ?'6Po puis en 212Pb, les particules o, respectivement
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de 6,29 MeV et 6,78 MeV, sont émises (figure 4.26). Ainsi, le pics grossier (a) pourrait étre
attribué aux particules a émises lors de ces deux désintégrations. Le pic (b) pourrait étre
attribué aux particules o de 8,79 MeV émises lors de la désintégration de 2!2Po en 212Pb.
Apres ringage de la surface du détecteur a I’eau distillé, I’absence de coup enregistré in-

diquerait la non contamination du détecteur blindé prototype grace a son revétement

diamant.
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FIGURE 4.30 — Acquisitions obtenues avec le détecteur directement au contact d'une solution éta-
lon thorium ICP-MS de 300 pL et aprés rincage a I’eau distillée. Coarse gain : 200.

Ce premier prototype n’a pas permis de réaliser une mesure radiologique a dans la cel-
lule électrochimique. Les acquisitions réalisées présentent toutes un fort bruit de fond qui
serait attribué a des problemes de connectique, éventuellement engendrés par la pression
du liquide sur le détecteur (Annexe A.1.1). Une meilleure encapsulation pourra résoudre

ces problemes et réduire le bruit de fond.

4.7 Bilan

Enrégime de polarisation cathodique de l’électrode de travail, une couche d’hydroxyde
se forme par réduction de I’oxygene dissous (chapitre 2). Le gradient de potentiel favorise
la diffusion des cations de la solution vers la cathode au travers de la couche hydroxyde. La
forte concentration d’hydroxyde au sein de cette couche favorise le phénomene d’hydro-
lyse des actinides qui, lorsque le produit de solubilité est atteint, précipitent sous forme
d’hydroxyde pour former la source radiologique.

Lutilisation d’'une cellule d’écoulement permet le contrdle des conditions hydrody-
namiques au sein du dispositif électrochimique, la vitesse d’agitation impose alors une

contrainte forte sur I"épaisseur de la couche de diffusion, notamment au voisinage de la
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cathode. Lors de I'électroprécipitation, la couche d’hydroxyde est formée au sein de cette
couche de diffusion. Ce dispositif permet donc de maitriser ’épaisseur de la source radio-
logique que 'on souhaite former. En particulier, il est possible d’atteindre une épaisseur
de source électroprécipitée de I'’ordre du micromeétre permettant I'identification de radio-
nucléides par spectrométrie a.

Les résultats obtenus en spectrométrie d'impédance électrochimique(SIEP) sur des
électrodes en acier inoxydable montrent que la formation du film d’hydroxyde d’acti-
nide entraine une augmentation de 'impédance a basse fréquence que I'on interprete
par une augmentation de la résistance de transfert de charge dans un circuit équivalent
de Randles Warburg avec élement a phase constant. Dans des conditions optimales, il est
meéme possible de suivre la formation de la source radiologique via la SIEP. Le dispositif
expérimental doit encore étre optimisé pour la réalisation de mesures SIEP sur électrode
diamant.

Comme cela a été présenté, les conditions de courant/potentiel appliquées imposent
le pH en surface de cathode. La réduction de 'oxygene dissous permettant des condi-
tions moins alcalines que celle du proton (respectivement pH de 10,6 et 13 en surface de
cathode). Pour de tels pH, les conditions d’hydrolyse et de sursaturation sont donc at-
teintes pour plusieurs cations. La non-sélectivité de I'électroprécipitation et sa sensibilité
complexifient sa mise ceuvre dans un contexte industriel.

L'absence de dégradation notable du détecteur blindé apres immersion et polarisa-
tion (en mode détecteur et électrode) en solution aqueuse démontre la robustesse de ce
premier prototype malgré des défauts de surface protégés par de la résine époxy. Le pro-
cédé de collage par thermocompression or-or a température ambiante présenté dans le
chapitre 3 est une alternative innovante a la réalisation de détecteur Silicium-Diamant
par procédé CVD.

Cependant, des problemes de connectique avec le boitier du prototype et I'utilisation
de techniques électrochimiques en simultané d’'une acquisition radiologique perturbent
le bon fonctionnement du détecteur. Limportant bruit de fond, présent méme dans un
blanc (Annexe A.1.1), ne permet pas l'identification d'un pic ou d’une distribution gros-
siere correspondant a une activité radiologique réelle. Ce prototype n’a donc pas permis
d’effectuer un comptage a dans la cellule électrochimique. Lorigine de ce phénomene
prourrait provenir de problemes de connectique avec le boitier éventuellement engen-

drés par la pression du liquide sur le détecteur.
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Conclusion générale & perspectives

Lobjectif de ce travail de thése est de contribuer a 'amélioration de la mesure par la
spectrométrie o pour en faire un outil de mesure in situ. Lidée motrice était qu'un pas-
sage d’un controdle destructif ex situ a un outil de controdle in situ permettrait un gain sur
les performances de mesure et les délais de rendu de résultat, tout en limitant la géné-
ration de déchets et I'exposition des opérateurs aux risques chimiques. Cependant, les
systemes de détection commerciaux ne sont pas conc¢us pour ce type d’application, d’ou
la nécessité d’en concevoir de nouveaux.

Lors de cette étude, la technologie de détecteur semi-conducteur silicium pour la dé-
tection des particules o s’est avérée la plus intéressante en vue d'une adaptation pour
une mesure directe en solution. En effet, la fabrication des détecteurs silicium est mai-
trisée et les performances des diodes PIPS®, en ce qui concerne la résolution en énergie,
permettent I'identification des radionucléides présents dans les sources analysées. Ce-
pendant, ces détecteurs ne peuvent étre immergés dans des environnements chimique-
ment agressifs sans dommages irréversibles. Pour prévenir cela, 'utilisation de détecteur
semi-conducteur en diamant aurait pu étre une alternative de choix. La grande résistance
du diamant aux environnements chimiquement agressifs, aux dommages causés par les
rayonnements ionisants et les excellentes propriétés de semi-conduction des diamants
monocristallins constituent autant d’arguments pour leur utilisation dans la mesure nu-
cléaire a. Or, le cotit de fabrication élevé du diamant (scCVD et pcCVD), 'impossibilité de
faire croitre du diamant scCVD sur de grandes surfaces et les moins bonnes performances
du diamant pcCVD limitent leur utilisation a I’échelle industrielle.

Par ailleurs, le tres faible parcours des particules o dans la matiére impose une con-
trainte forte sur le controle de I'activité radiologique o d'un effluent ou d'un échantillon
environnemental. La transformation des échantillons en sources radiologiques est donc
nécessaire. La phase de préparation des échantillons est une étape critique dans le pro-
cessus de mesure de I'activité a en impactant la qualité de la source et de la mesure, ainsi
que le temps de rendu des résultats.

Parmi les différentes méthodes de préparation de sources, les procédés d’électropré-
cipitation sont les plus intéressants pour une utilisation a des fins de mesures in situ. La
tres forte affinité des actinides a I'’hydrolyse (notamment au degré d’oxydation IV) y est
exploitée pour former la source en précipitant des hydroxydes d’actinide sur des disques

métalliques. La formation d'une couche d’hydroxyde, en surface de cathode par réduc-
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tion du proton, de I'eau, ou de I'oxygene dissous, permet la précipitation d’hydroxydes
d’actinide a de tres faibles concentrations (1071° 2 107! mol.L™1).

Ce travail a notamment été consacré a la conception et la réalisation d’'un détecteur
blindé doté d’'une électrode BDD. En ajoutant une électrode diamant CVD sur une diode
silicium, la surface du détecteur semi-conducteur silicium est protégée du contact avec le
milieu liquide par le revétement en diamant CVD. Les propriétés de détection du dispo-
sitif sont alors préservées et le caractére hydrophobe du diamant limite sa contamination
par I’échantillon.

Avantageusement, I'utilisation d'un diamant dopé au bore permet le fonctionnement
simultané du systeme comme détecteur et électrode polarisable. L'électroprécipitation
permet de former la source radiologique directement en surface du détecteur. Lors de
la mesure, le parcours des particules a est ainsi réduit a la traversée de la source et de
I'électrode en diamant.

La croissance d’'un film diamant BDD par procédé CVD sur diode silicium est la voie
la plus répandue pour la fabrication de ce type de détecteur. Or, le traitement thermique a
haute température entraine un recuit du cristal de silicium et augmente 1'épaisseur de la
zone morte. Le procédé CVD induit donc une forte altération des propriétés de détection
de la diode silicium qui ne peuvent étre améliorées sans dégradation de la qualité du film
diamant. Pour remédier a cela, nous avons développé une nouvelle voie d’assemblage.

Les contraintes, induites par le trés faible parcours des particules « et la conservation
des propriétés physiques intrinseques aux différentes couches constituant I’assemblage,
limitent fortement la gamme d’épaisseur des couches d’isolant et de diamant utilisable.
Pour un résultat optimal, la structure diamant reportée n’est épaisse que de 300 a 400 nm.
En nous appuyant sur les technologies de micro-fabrication en salle blanche, un procédé
de report d'une structure diamantée sur la surface d’'une diode silicium a été développé.
Ce procédé, faisant intervenir le collage par thermocompression or-or a température am-
biante, n'induit pas d’altération notable des propriétés de détection du détecteur silicium.
En particulier, il n’a pas été noté de variation de la plage de tension de polarisation du
détecteur, ni de différence d’allure du spectre d’acquisition entre le prototype et un dé-
tecteur PIPS® commercial classique. La perte de résolution est essentiellement reliée a la
couche isolante (silice SiO5 et nitrure de silicium Si3N4) et dans une moindre mesure aux
couches de diamant et d’or.

La cellule d’électroprécipitation développée dans le cadre de ce travail de these per-
met |'utilisation de ce processus pour former et maintenir un film d’hydroxyde en surface
de cathode pendant une durée compatible avec la mesure radiologique a. Les méthodes
électrochimiques permettent le suivi de la formation de ce film d’hydroxyde en mesurant
I’évolution du courant et de la résistance de transfert de charge au cours de la polarisation
cathodique. Cependant, elles ne permettent pas d’attribuer avec certitude la diminution
du courant de réduction de O, dissous a un phénomene de recouvrement progressif de

la surface de la cathode par un film mince ou a I’ajout d'une couche de diffusion supplé-
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mentaire en surface de cathode. L'épaisseur du film formé, environ 2 pm, semble compa-
tible avec une analyse par spectrométrie a. Les essais réalisés avec le thorium et I'analyse
par spectrométrie y ont montré que les procédés de fabrication de sources par électro-
précipitation ne sont pas sélectifs et leur mise en ceuvre requiert une expertise de 'opé-
rateur. Cette méthode seule ne semble pas adaptée a des analyses de routine a I’échelle
industrielle. Le prototype de détecteur réalisé présentant des défauts (encapsulation, sur-
face...), il n'a pas été possible de confirmer expérimentalement cette derniere hypothese.

En résumé, la voie d’assemblage d'un détecteur blindé diamant par collage par ther-
mocompression a température ambiante constitue une innovation de rupture par rap-
port a la voie du diamant CVD : I'absence de traitement thermique permet de préserver
les propriétés du détecteur silicium et de réaliser des détecteurs blindés dont la surface
active est plus importante. Le prototype de détecteur blindé peut étre utilisé dans ’air
sans protection particuliere et la surface active peut méme étre immergée dans une solu-
tion chimiquement agressive sans altération ni contamination de la surface.

Ce travail ouvre la voie au développement de nouveaux systémes de détection des
particules a directement en solution. Plusieurs pistes d’amélioration et d’optimisation du
prototype peuvent étre proposées. La premiere d’entre elles concerne I'optimisation du
procédé de fabrication. Les diodes PIPS® commerciales présentent une surface convexe
a cause de la pression exercée par le boitier, I'utilisation de diodes PIPS® nues devrait ré-
duire ce probleme. Une fois les problemes de connectiques résolus, cette nouvelle classe
de détecteur blindé pourrait étre intégrée dans un dispositif de mesure en cuve tel que
décrit dans le brevet CEA 2965937. Un deuxieme axe d’amélioration propose le recours a
la structuration par laser femtoseconde d'une couche diamant plus épaisse pour intégrer
les technologies de type laboratoire sur puce en surface de détecteur blindé. Par exemple,
cela permettra I'ajout d’'une cellule microfluidique, d’épaisseur connue, directement a la
surface du détecteur (figure 4.31). Avantageusement, cela permettra de fixer les dimen-
sions de la source radiologique pour la mesure et ainsi assurer la fiabilité et la reproduc-
tibilité des résultats, tout en favorisant la diffusion de ce nouveau dispositif a une échelle

industrielle.

" <€—Diamant p-structuré

Lanles minces
- ——

de fluide

<€—Détecteur Silicium

FIGURE 4.31 — Schéma de principe d'un détecteur pour la mesure du rayonnement o doté d’'une
cellule microfluidique.
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Annexe A

Annexes

A.1 Figures annexes

A.1.1 Acquisitions réalsiée avec le Détecteur blindé en cellule électro-
chimique, milieu NaSO, 0,3 mol- /! a pH 4,2, temps d’acquisition
400s

Attention!! Le mileu utilisé pour ces acquisitions est un blanc ne contenant pas de ra-

dionucléides.
4.5-102 . . . . 4.5-102 — T T
Na;S04 0,3MpH 4,4 —— + Electrodes
4.0-102 = 4.0-102 -
__ 35107 . __ 35107 - .
© ©
2 3.010% - : 2 3.01102 | -
3 a
3 2.5102 = 3 25102 -
(&) (9)
S 20102 § S 20102 .
g o
€ 15102 | . € 15102 | .
2 2
1.0-102 | = 1.0-102 |- -
5.0-101 = 5.0-101 | -
0.0-10° . . . 0.0-100 L ' '
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
Cannal (u.a) Cannal (u.a)

(a) (b)

FIGURE A.1 — Bruits obtenues avec le détecteur immergé en milieu NaSOy4 0,3 mol.L ™! a pH 4,2,
pour une durée de 400 s, (a) : Détecteur prototype + milieu NaSO4 0,3 mol- Ita pH 4,2, (b) : Dé-
tecteur prototype + milieu NaSOy 0,3 mol- [~ 2 pH 4,2 + électrodes de platine et au calomel saturé,
potentiostat non branché.
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4.5-102 : : : . 7.0-103 . . . T
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102 - .
4.0-10 6.0-103 -
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s 010! | | 1.0-103 |- .
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(a) (b)

FIGURE A.2 — Acquisitions obtenues avec le détecteur immergé en milieu NaSO,4 0,3 mol.L™! a pH
4,2 pour une durée de 400 s, (a) Hélice a I'arrét, (b) agitation de 100 Rpm.

Remarques:

La figure A.1a présente 'acquisition réalisée lors de I'immersion du détecteur en solu-
tion aqueuse de NaSOy 0,3 mol-/~! a pH 4,2. Dans cette configuration, un nombre de
coups total de 2,01-10° a été enregistré 400 secondes. le nombre de coups enregistré
correspondrait a une activité mesurée de 502,5 Bq dans la cellule, soit une activité de
1675Bq-17!. La solution utilisée ne contient pas de radionucléides, le signal enregistré est
donc un bruit de fond. Ce signal paraiste serait dii a des problémes de connectique avec le
boitier, éventuellement engendrés par la pression du liquide sur le détecteur. L'ajout des
électrodes de platines et au calomel saturé se traduit par la formation de signaux parasites
supplémentaires dans I'acquisition réalisée (figure A.1b). Lintroduction de 'hélice ajoute
une perturbation supplémentaire, et cela méme sans agitation (A.2a). La mise en route de
I'agitation amplifie les perturbations observées (figure A.2b).
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Annexe B

Liste des acronymes

BDD : Diamant dopé au bore (en anglais boron doped diamond). 95, 102, 104, 105, 108,
142, 143, 145, 147, 148, 156

CCE : Charge Collection Efficiency, I'efficacité de collection de charge en francais. 33, 34,
36

CFEC : Cubique Faces Centrées. 33

CVD Déposition Chimique phase Vapeur. vi, 6, 32, 34-37, 83, 86-90, 95, 98, 100, 102, 105,
108, 115, 116, 151, 156, 157

DRIE : gravure ionique réactive profonde (en anglais Deep Reactive Ion Etching DRIE).
vii, 106, 107

EDS : Spectroscopie de fluoresence X a dispersion d’énergie, analyse EDS. 135

FWHM : "Full Width Half Maximum" ou largeur totale a mi hauteur en francais. 19, 20,
97,99,112,113

MEB :M icroscopie Electronique & Balayage (MEB). 135, 136

pcCVD : Diamant polycristallin obtenu par dépot CVD. 35, 155

PIPS® : Passivated Implanted Planar Silicon. vi, vii, 6, 15, 28-32, 35-37, 83-89, 91, 100-
106, 108, 111, 114-116, 142, 155-157

RIE : Gravure ionique réactive, en anglais Reactive-lon Etching RIE. vii, 107, 108

scCVD : Diamant monocristallin obtenu par dépot CVD. 36, 155

SIEP : Spectroscopie d'impédance électrochimique potentiométrique. 127, 129, 130, 143,
151
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Annexe C

Liste des symboles

Bg,m estla constante de fromation cumulative globale pour la réaction de compléxation
de m cations métalliques par g ligands. 48

B'q,m estla constante de fromation cumulative globale pour la réaction de compléxation

mn

de m cations métalliques par g ligands, "'" indige qu'’il s’agit d'une constante dans

un milieu donné. 58

"Bg,m estla constante de fromation cumulative globale pour la réaction de compléxation
de m cations métalliques par g ligands, I'astérisque signifie que le ligand ajouté est

déprotoné pendant la réaction. 49, 56

Ch estle terme décrivant la consommation des ions hydronium dans la couche de diffu-

sion. 66-68, 71, 72
C;; estla concentration des ions hydrogenes présents dans I'électrolyte. 67, 68
C;I,max
I’électrolyte pour réaliser former la couche hydroxyde pour une densité de courant

est la valeur maximale de la concentration des ions hydrogenes présents dans

donnée. 68

Con estla concentration en ion hydroxyde dans la couche de diffusion. 66, 67

O est I'épaisseur de la couche de diffision de Nernst au sein de laquelle un gradient de

concentration linéaire est établi entre la surface de 1’électrode et la solution. 67, 68
AC estle straggling sur I'énergie perdue par collisions élastique sur les noyaux. 19
AE est]’élargissement causé par le bruit électronique. 19

AF estle straggling sur la perte d’énergie pendant la traversée de |’électrode collectrice et

de la zone morte a I’entrée du détecteur (pour les semi-conducteurs). 19

AP représente les fluctuations sur la probabilité de piégeage ou de recombinaison des

porteurs au cours de la collection de charge. 19
AS estle straggling sur la pérte d’énergie lors de la traversée de la source. 19

Dy estle coefficient de diffusion de I'ion hydronium en solution aqueuse. 66-68, 72
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Eq,; estl’énergie cinétique de la particule o émise. 9
€ estla permittitivité d’'un matériau donné. 24

€ est la permittitivité du vide = 8, 85. 107 2Fm1 11
F estle facteur de Fano. 19
g estla gravité ou toute autre force massique extérieure. 123

I estle tenseur unité. 123

I estle potentiel d’excitation du matériau parcouru, eneV. 11, 12, 19, 23

J. estla densité de courant cathodique. 67, 68, 132, 134, 138, 142

Je,min estladensité de courant cathodique minimale. 68

Kequ estle produitionique de I'eau.. 66-68

K4 m estla constante d’équilibre globale pour la réaction de compléxation de m cations
métalliques par g ligands. 58
K'y,m estla constante d’équilibre globale pour la réaction de compléxation de m cations

métalliques par g ligands,
donné. 57, 58

indige qu’il s’agit d'une constante dans un milieu

A estla constante de désintégration d'un radionucléide. 10

Lon estl’épaisseur de la couche hydroxyde. 67

my estla masse de la particule . 9, 11

myis est la masse du noyau produit apres I'émission de la particule «, aussi nommé

noyau de recul. 9

p est la viscosité dynamique. 123
P estle parcours de la particule en cm. 9, 10, 12, 13, 123
Qq estle bilan en énergie de la désintégration. 9, 10

R estlarésolution statistique limite. 19

R.; est'impédance de réaction faradique et s’exprime en Q.. vii, viii, 128-130, 134, 135,
140-142

p estla masse volumique. vi, 98, 123
ps; estlarésistivité du silicium. 24

R; estlarésistance d’électrolyte.. vii, viii, 128-130
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S estle pouvoir d’arrét est la grandeur représentant la perte d’énergie moyenne par unité

de longueur d'une particule a traversant un milieu donné. 11, 12

S(x) estle terme décrivant la consommation des ions hydronium et hydroxdye par leur

recombinaison en eau. 66
T estlatempérature. 123
u estlavitesse eulérienne d'une particule du fluide. 123

Z estle numéro atomique.. 10, 12

VIl
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Annexe D

Glossaire

COMSOL®Multiphysics : Logiciel de modélisation multiphysique basé sur la simulation
par éléments finis. 122, 123

convection Ensemble des mouvements internes animant un fluide et impliquant le tan-

sport des propriétés des parcelles de ce fluide au cours de son déplacement.. 70

diffusion Phénomeéne de transport de matiere opérant des qu’il y a une différence de
concentration.. 68, 70, 121, 150

migration Phénomene de transport de matiére opérant dés qu’il y a une différence de
potentiel.. 70, 121

neutron : Les neutrons sont des particules subatomique de charge électrique nulle. Ils
sont présents dans le noyau des atomes et sont liés avec des protons par 'interac-

tion forte. Le nombre de neutrons d'un noyau détermine son isotopie. 7

nucléon : Le terme nucléon désigne de maniere générique les composants du noyau
atomique, c’est-a-dire les protons et les neutrons qui sont tous des des baryons.
Le nombre de nulcéons par atome est généralement noté "A et appelé nombre de

masse. 8

proton : Les protons sont des particules subatomique de charge électrique positive. Ils
sont présents dans le noyau des atomes et sont liés avec des neutrons par l'inter-
action forte. Le nombre de proton d'un noyau détermine son élément chimique. 7,
8

structure fine : En physique, la structure fine décrit le dédoublement de raies spectrales
d’une particule. 8, 16, 17, 27, 37

transport Un phénomeéne de transport est un phénomeéne spontané et irréversible du-
rant lequel une grandeur physique est transporté par le biais de molécules. Il s’agit
d’'un phénomene transversal présent dans tous les domaines de la science et en in-
génieurie.. 68, 70, 133, 140
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Résumé : Cette thése a vocation d’améliorer la spec-
trométrie alpha pour en faire une méthode de controle
in situ non destructive en milieu liquide. Le tres faible
parcours des particules o dans la matiere implique la
séparation des éléments d’'intérét, puis I'électrodéposi-
tion de I’échantillon ou I’évaporation de son solvant pour
I'analyse des radionucléides émetteurs a. La nécessité
d’altérer 1'échantillon pour les besoins de la mesure fait
dela spectrométrie a une technique destructive et longue
a mettre en ceuvre. Parmi ces méthodes, 1'électropréci-
pitation des actinides est prométeuse pour la réalisation
d’'une mesure in situ. Cependant, les différents systemes
de détection des rayonnements a ne sont pas compa-
tibles avec une immersion en solution.

Pour répondre a cette problématique, cette these pré-
sente la réalisation d'un détecteur silicium blindé par une
électrode en diamant CVD. La thermocompression a tem-
pérature ambiante a été choisie pour développer un pro-
cédé d’assemblage et réaliser un prototype du détecteur.

Title :
liquid environment

Faisabilité et réalisation d'un détecteur silicium/électrode diamant CVD pour la spectrométrie o

Spectrométrie alpha, Détecteur Silicium-Diamant, Collage par thermocompression, Simulation Monte-

Labsence de traitement thermique préserve les proprié-
tés du détecteur silicium tandis que la couche en dia-
mant dopé bore permet son immersion en solution et
lui confere des propriétés d’électrode. Limpact des épais-
seurs des différentes couches sur les propriétés de détec-
tion du dispositif a été évalué par simulation Monte-Carlo
et un compromis a été trouvé afin de préserver les pro-
priétés de blindage et d’électrode du diamant CVD. Une
étude de faisabilité et un démonstrateur ont été réalisés.

Enfin, une cellule électrochimique avec controle hy-
drodynamique congue par simulation éléments finis a
été congue pour suivre la formation de la couche d’hy-
droxyde au moyen des méthodes électrochimiques clas-
siques. Les essais d’électroprécipitation de solutions cé-
rium III et de thorium IV sur électrodes d’inox et de dia-
mant montrent qu’il est possible de former et mainte-
nir un film d’hydroxyde d’épaisseur compatible avec une
analyse en spectrométrie a.

Feasibility and realisation of a CVD diamond electrode/silicon detector for alpha spectrometry in

Keywords: Alpha Spectrometrie, B-NCD/Si Detector, Thermocompression Bonding, Monte-Carlo Simulation, Ac-

tinide Chemistry, Finit Element Simulation

Abstract: This PhD thesis deals with the improvement
of a spectrometry to a non-destructive in situ control me-
thod. The very short path of a particles in matter involves
the separation of the elements of interest, then the elec-
troplating of the sample or the evaporation of its solvent
for the analysis of the emitting radionuclides o. The need
to alter the sample for measurement purposes makes
« spectrometry a destructive and time consuming tech-
nique. Among these methods, the electroprecipitation of
actinides is promising for the realization of in situ measu-
rement. However, a radiation detection systems available
can not be immersed in a solution.

To address this problem, this thesis presents the rea-
lization of a silicon detector shielded by a CVD diamond
electrode. Thermocompression at room temperature was
chosen to develop an assembly process for these dia-
mond shielded detector. Such a temperature prevents
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major damage on the silicon detector and the boron-
doped diamond layer gives it electrode and shielding pro-
perties. The thickness impact of these different layers on
the detection property of the assembly has been investi-
gated by Monte-Carlo simulations and a compromise was
found to preserve the shielding and electrode properties
of the boron doped diamond. A feasibility study and a de-
monstrator have been carried out.

Finally, we used finite element simulation to designe
an electrochemical cell with hydrodynamic control to fol-
low the formation of the hydroxide layer by conventional
electrochemical methods. The study of electroprecipita-
tion of cerium III and thorium IV solutions on stainless
steel and diamond electrodes shown that it is possible to
form and maintain a thin hydroxide film compatible with
o spectrometry analysis.
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