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PLAN DE LA PRESENTATION

Détection de la prolifération nucléaire : contexte et objectifs
Les analyses particulaires
Les instruments : MEB et spectromeétre micro-Raman
Les méthodes d’analyse :
== Méthode séquentielle : MEB puis spectrométre micro—-Raman
== Analyse Raman a l'intérieur du MEB (couplage Raman-MEB)
Exemples d’application :

== |dentification de raies Raman caractéristiques pour les oxydes d’uranium a I'état
particulaire

== Analyse de particules de carbone extraites d’'un échantillon de terre
== Contribution a la validation d'un matériau de référence particulaire d’'UO,F,
== Caractérisation de particules d’oxydes de plutonium

Conclusions et perspectives
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REGIME INTERNATIONAL DES GARANTIES DE
NON-PROLIFERATION

B Dans le cadre du Traité de Non—Prolifération (TNP), les inspecteurs de 'AIEA
accedent aux installations déclarées et effectuent des prélevements sur les matiéres
nucléaires montrées par les exploitants et des préléevements environnementaux
(prélevements de poussiéres ambiantes).

Toute manipulation ou tout procédé physique ou
chimique mis en ceuvre sur la matiére produit des
particules (® < 1 um a quelques um).

Ces poussiéres se répandent dans toute
I'installation et son environnement proche, et se
déposent sur les surfaces.
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Activités / matieres declarées CEA |13 JUIN 2014 | PAGE 3 /29



LES ANALYSES PARTICULAIRES

B |’un des principaux moyens analytiques de vérification des activités des installations
nucléaires est I'analyse particulaire, dont I'objectif est de caractériser la matiere
contenue dans quelques-unes des poussiéres contenues dans les « frottis » :

== €N 1°" lieu, en mesurant la composition isotopique de I'uranium (et du plutonium)
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Détection d’'une seule particule d’'U
hautement enrichi en 235U parmi des
milliers de particules d’U naturel et des
millions de poussiéres sans intérét
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LES ANALYSES PARTICULAIRES

== Mais également en apportant des informations complémentaires pour
déterminer I'’étape du cycle du combustible, le procédeé utilisé, les traitements
subis par la matiére nucléaire et son origine = utilisation intense des MEB

Nombre et taille des
particules (GSR,

seuillage en Z).

Les particules d’'U sont en
nombre infime par rapport a des
millions de particules sans intérét.

Principaux éléments
chimiques présents

dans la particule.
Exemples : fluor
(enrichissement), zirconium,
magneésium, ...

Morphologie des
particules, typiques
d’'un procédé donné
dans certains cas.
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INTERET DE LA SPECTROMETRIE RAMAN

Une autre information précieuse est la forme chimique sous laquelle
se trouve l'uranium (« spéciation »), qui permet d’identifier la ou les
étapes du cycle du combustible mises en ceuvre dans l'installation

UO,, UF,
(UOC, UO,)

U métal, UO,

UFg, UO,F,

Plusieurs composés de I'U peuvent
étre identifiés et distingués les uns
des autres par spectrométrie
Raman'-’.

La spectrométrie yi-Raman permet
d’analyser des objets de dimensions
micromeétriques.
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LE RESEAU DES LABORATOIRES SUPPORT DE
L’AIEA

B Pour la réalisation de ces analyses, I'AIEA s’appuie sur un réseau international de
laboratoires experts
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DESCRIPTION DE L'INSTRUMENT

Spectromeétre micro-Raman Renishaw “InVia”

B Couplage d’un spectrométre Raman et d’'un Optical Fiber @
microscope optique s m::bﬂ £
B Equipé d’'une caméra CCD et de 2 lasers : _—f i
CDD  Separator
== 514 nm (vert), 50 mW —,-—( = o
a
== /85 nm (rouge), 300 mW e l ‘ :\ treatment

B |es avantages:
== [ rés grande sensibilité aux différences de structures moléculaires et physiques
== Méthodes quasiment non-destructive
== Pas ou peu de préparation des échantillons
== Analyse possible de micro—objets, volumes de I'ordre du ~um?3

Disque de carbone autocollant monté sur un tamponnoir
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PRINCIPE DE LA SPECTROMETRIE RAMAN

B Lors d'une interaction lumiére-molécule : i M B

== La plupart des photons sont réémis sans changement de S N | virtuels
longueur d’onde : diffusion Rayleigh, majoritaire.

== Une petite partie des photons (1 sur 106 a 108) est réémise
avec une petite différence de longueur d‘onde
correspondant a un mode de déformation de la molécule.

== C’est I'effet Raman avec émission de raies Stokes
(transfert d’énergie du photon incident a la molécule) ou

anti-Stokes (transfert d’énergie de la molécule au photon
diffusé).

= L’'une des principales difficultés est le phénoméne de N A
quo,rechnce, particulierement intense avec les composés Stokes Rayleigh  Anti 7
de l'uranium. Stokes
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1ERE METHODOLOGIE : REPERAGE DES POSITIONS
DES PARTICULES D’URANIUM PAR MEB

Logiciel GSR (“Gun Shot
Residue”) : les particules les
plus “denses” (Z moyens les
plus élevés) apparaissent en
surbrillance sur les images

Particule d’'uranium

Localisation et identification
des particules d'U a la
surface du disque

Détail
i E d’une grille
. ==1

y pour TEM

“Transfert du porte-échantillon a
l'intérieur du spectrométre
Raman, localisation des
reperes et calcul des positions

- Disque Support théoriques des particules d’'U

La plupart des particules > 3-4 ym
sont relocalisées avec une preécision
suffisante pour étre analysées

Dépot de
platine en

forme de
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2/EME METHODOLOGIE : COUPLAGE RAMAN - MEB

FEI XL30

Avantages majeurs :

® Pas besoin de déplacer I'échantillon et
d’effectuer des calculs de
relocalisation =

® Nettement

< 3-4 pm.

Avec le module « SEM-SCA » (SEM - Structural and
Chemical Analyzer), analyse Raman a l'intérieur de la
chambre du MEB.

Transmission des faisceaux lasers grace a des fibres
optiques insérées dans un bras rétractable.

Localisation des particules par MEB puis analyse Raman.

Transmission des signaux Raman par les mémes fibres
optiques jusqu’au spectrométre Raman.

Détecteur DBtecteur d’électrons
S d’électrons rétrodiffusés

/ secondaires §

Echantillon I S S

-

.
L
|

L a -"_
: -—"h . i
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2/EME METHODOLOGIE : COUPLAGE RAMAN - MEB

Quelques limitations techniques du couplage Raman-MEB

100000 3
. . . A E Particule d’'UO
Contamination de surface par des dépbts - !
. . . . . ; ] 'ouplage SEMSCA
organiques lorsque le faisceau primaire est activé o000 |
= limitation de la durée du GSR. 2
Utilisation limitée des détecteurs du MEB : les 1000 ergoenim - W/ . .
détecteurs EDX et BSE ne peuvent plus étre N RN e \
e R . Jhoiaeta A T R
utilisés lorsque le bras est inséré (SE toujours Wl | | | |
opérationnel) = repérage préalable des particules. 600 700 800 900 1000 1100

Raman shift/cm-1

Importante perte de rapport signal/bruit F (x5).

Risques plus élevés de destruction des
particules si le faisceau laser est trop intense
(le compromis entre une puissance laser
trop élevée ou trop faible est plus difficile a

trouver) = utilisation seulement filtre Particule de 8 um avant (a gauche) et apres (a droite) analyse
’ 4 H ‘ 0 SEM image of a remarkable feature of CCD camera image of the same
d attenuatlon a 0a5 A) . _ feature of the TEM grid

Incertitudes sur le positionnement du T j AT v:L
faisceau laser : décalage entre les positions %
théoriques et réelles de I'impact du laser
(quelques um) = mesure du décalage a
partir de repéres.

CEA | 13 JUIN 2014 | PAGE 12



APPLICATION 1 : IDENTIFICATION DES PRINCIPAUX
OXYDES D’'URANIUM DANS DES PARTICULES

Obijectifs, pour les principaux oxydes d’'uranium :

== Retrouver les résultats expérimentaux obtenus par d’autres
équipes a partir de masses pondérables.

== (Obtenir des spectres caracteristiques, distincts et
reproductibles pour chaque compose.

B Prélévements de particules a partir de composés UO3, U304, UO,.(4H,0), UO, a partir
de matériaux massifs de compositions globales garanties (AREVA Pierrelatte).

B Support d’analyse :
== Disques de carbone autocollants
== Disques de graphite (prélevements par frottis, aspiration et dépdot
des particules a 'aide d’un dispositif appelé vacuum impactor).

Vacuum Pump

Airflow meter Compressed

Argon Line
— <

Power Supply
Box

| ) i
Water Trap Foot Switch Glove Bag /

Bottle
Laminator Flow

Courtesy T. Kuno, IAEA/SAL Box

——: TYGON Tube ~ B
B - HEPA Filter

........ : Cable
D] : Valve CEA |13 JUIN 2014 | PAGE 13




APPLICATION 1 : IDENTIFICATION DES PRINCIPAUX
OXYDES D’'URANIUM DANS DES PARTICULES

Résultats (spectromeétre micro-Raman seul)

B Obtention de raies Raman caractéristiques pour les composés

B Mesures reproductibles (plusieurs dizaines de particules de 3 a 30 ym)
B Bon accord avec les résultats de la littérature

| -1 -1
a) 70 —{351em!; 412 cm! b) A 823 cm 867 cm
E 50000 — \
6000 — 0 ’ ]
= 487 et 810 em Peaks due to the 40000 ]
5000 —] ]
E / carbon support ]
é 4000 — . £ 30000
U308 3 ] UO4 4(H20)§ ]
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] 20000 —|
2000 — ]
10000 — M
o 3 5 -
0 - T T T 0 T T T
500 1000 1500 500 1000 1500
Raman shift / cm-1 Raman shift / cm-1
3 -— -1
C) 100000 845 cnr! 1052 cm’! ig—f "k 4o em
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80000 pE ' |
70000 00 [
260000 P } ‘
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APPLICATION 1 : IDENTIFICATION DES PRINCIPAUX
OXYDES D’'URANIUM DANS DES PARTICULES

Résultats (couplage MEB—Raman)

Analyses réussies pour toutes les particules d’'UO, et d'U;04, méme si les bandes

|
détectées sont de faible intensité.
B Taux d'échec significatif pour UO, et UO,.4(H,0O) lorsque les particules sont déposées
sur des disques de graphite (réaction de carburation = réduction par disque de
graphite en présence de chaleur sous vide ?)
1200 800 867 cm!
[ =185ecm” 412 e 810 em? { 823 cm!
| assem arans UO; | | UO,4(H0)
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Cea APPLICATION 1 : IDENTIFICATION DES PRINCIPAUX
=y OXYDES D’URANIUM DANS DES PARTICULES

Analyse p-Raman de la plus petite particule d’'oxyde d’'uranium !

2500 - .
B2
: N
I : ' o Rl |
= :H'njf*-ﬂwf ;I‘r:"-"-ﬂ"l { 1’*"'F*J'Hi-’L.l"‘=$’"Hihg' wlﬂﬁ*ﬁjﬁ .f#-‘a"%‘l,:‘r{ﬁ.'»'ﬂ’
= 1500 - e '
T ’]
E -
0
o :
1000 rrrrr

LR N L L FreprrrirrrrTriyp ri e
600 700 800 900 1000
Wavenumber / cm

Laser : 785 nm (diamétre du faisceau : 1,1 pm)
Atténuation : 0,5 % de la puissance maximale
Support : disque de carbone autocollant (“stub”)
Durée de mesure : 60 s
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APPLICATION 2 : CARACTERISATION DE
PARTICULES DE CARBONE

Obijectif de 'analyse : mettre en évidence du graphite dans des

particules présentes dans un échantillon de terre

B 1¢e étape : détection et localisation de particules de carbone dans une fraction de
I’échantillon déposée sur des disques de silicium.

B |dentification de 55 particules de carbone avec des impuretés (O, Mg, S, Si, Ca, ...)
provenant des particules elles-mémes ou bien d’autres particules environnantes.

B Analyse par couplage SEM—uRaman pour distinguer “composé carboné ordonné”

(graphite) d’'un “composé carboné amorphe”.
.
Impuretés diverses .

H

T T T
0 20 )

C ordonné

Ronmn s/ cm1

'Dljl J.I.I:I 1 I. Sl z I.nu- Iljl alﬂ A5 Al A_K kew
Spectre EDX typique obtenu avec une particule de carbone.
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APPLICATION 2 : CARACTERISATION DE
PARTICULES DE CARBONE

Analyse directe par couplage MEB—juRaman

B Pour les 55 particules constituées majoritairement de carbone :

== Avec le laser a 785 nm : fluorescence intense = pas de spectre exploitable

== Avec le laser a 514 nm : fluorescence intense = pas de spectre exploitable
sauf pour 1 particule (spectre d’'un carbone amorphe)

Pt b
uA\/J‘AJ\wL»pr"”‘w’“ml“m"l“ W

M ¥
M ¥
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g3 Y
g s !
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B |
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Raman shift / env1
1500 4 WMN‘ . M WM
iy WVt | A
M“h W %VMWNWW\W
"
_ AT
1000 WNM
I aL
A
) Y
] vwwxmw‘w‘”w”‘ e
A
” Pt
T T T 1
500 1000 1500 2000
Raman shift / el

Spectre Raman typique obtenu
avec le laser a 785 nm

Le seul spectre exploitable
obtenu avec le laser a 514 nm
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APPLICATION 2 : CARACTERISATION DE
PARTICULES DE CARBONE

Analyse SEM-pyRaman apres découpe de la particule

B Découpe effectuée au laboratoire de avec le Quanta 3D FEG équipé
d’'un FIB et d’un dispositif de micro-prélévement (“Omniprobe”)

' i
- W 4

< Particdle.de tarbope < s

R,

-

Settiorde ta particule

i

: ¢

P e i

. Pointé de 'Omniprobe

Disque sprbrt (Si)

1. Repérage de la 2. Découpage de la 3. Découpage de la 4. Micro-prélevement de

particule de carbone particule (1°" cote) particule (2¢me c6té) la section de la
particule (et d’'un bout
de silicium)

W\ Dk > W\ [1— H
Support -
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APPLICATION 2 : CARACTERISATION DE
PARTICULES DE CARBONE

Pt deposition Fiece of Si

5 carbon-containing particle

5. Soudure au platine des sections découpées dans 2 particules carbonées (C, et C,) sur les bords d’'une
grille TEM.

000 Particle C,
] 514 nm laser
Coupling with SEM

6. Analyses EDX et SEM-pyRaman : aucune
impureté détectée (a part Ga et Pt) et spectres .
Raman exploitables (C amorphe) pour les deux

. . § 3000 —|
sections de particules. S ;
= Taux de succes : 0]
« Sans « fibbing » : 1/55 oo
» Avec « fibbing »: 2/2 ]
T T T T i I i T i i T T T i i 1
500 1000 1500
= Montre I'influence négative des Raman shift / cm-1

impuretés sur I'analyse pRaman
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APPLICATION 3 : VALIDATION D'UN MATERIAU DE
REFERENCE PARTICULAIRE D'UO,F,

Action pilotée par I'IRMM (/nstitute for Reference Materials and
Measurements, Geel, Belgique) :
L’'UO,F, est produit par réaction rapide de 'UF, (gazeux dans
des conditions ambiantes) avec ’hnumidité atmosphérique.

Le détection de 'UO,F, signe donc la présence de I'activité
d’enrichissement isotopique de l'uranium.

L’IRMM a congu et réalisé un générateur de particules
d’uranium, qui sont théoriquement composées d’'UO,F..

Obijectifs :
== \/@rifier la composition chimique (spéciation) des particules
d’uranium produites.
== Etudier les transformations éventuelles de 'UO,F, en fonction
des conditions ambiantes (température, humidité, UV, temps).

B Les échantillons:

== Particules récentes et “vieillies” (chauffées a 300°C, produites 5 ans plus t6t)
d’'UO,F, préparées a I'lRMM.
== | aille des particules : infra—micrométriques (0,1 — 1 um).
CEA | 13 JUIN 2014 | PAGE 21



APPLICATION 3 : VALIDATION D'UN MATERIAU DE
REFERENCE PARTICULAIRE D’'UO,F,

Résultats — spectres de 'UO,F, (uURaman)

B Confirmation de la nature chimique des particules produites :

== Mé&mes spectres qu’avec des particules d’'UO,F, issues d’'un matériau massif
de composition globale garantie.

== Bandes en accord avec les quelques données publiées.

867 cm-!

. UO,F, IRMM

10000 — k
S000 —P; * ¥
- N Ui, T, (reference)

T T T T T T T T T T T
500 1000 L300 200 12mm 7000x DDGY

Fapmn shift / cne-l

R. Kips, M. R. Houlton, A. Leenaers, O. Marie, A. J. Pidduck, F. Pointurier, E. Stefaniak, P. D. P. Taylor, S. Van den
Berghe, P. Van Espen and R. Wellum, Specfrochim. Acta Part B 64 (2009) 199-207. CEA| 13 JUIN 2014 | PAGE 22



APPLICATION 3 : VALIDATION D'UN MATERIAU DE
REFERENCE PARTICULAIRE D’'UO,F,

Résultats (couplage MEB—uRaman)

B En appliquant la procédure d’analyse classique :

== En couplage MEB-pRaman, pas observation de I' UO,F,, mais détection
d’espéces de I'U avec des états d’oxydation plus faibles que U(VI) (UO,, etc.)

== Pourtant, 'UO,F, est détecté avec le Raman seul.

B Conclusions:

== Phénoméne apparent de réduction chimique de I'U (UO,F, = UQO,) lorsque le
couplage MEB—uRaman est utilisé.

== INfluence du vide : effet de réduction pas observé avec le Raman seul.

== [Nfluence du matériau du disque support (graphite) : effet de réduction moins
prononcé avec des disques de carbone autocollants qu’avec du graphite.

== |[Nfluence d’'une exposition prolongée au faisceau électronique (GSR, EDX) :

Pas de signaux Raman (sauf UO,), bien que pas de changement
apparent de la teneur en F = pas d’analyse EDX avant 'analyse pRaman

Si analyse yRaman directe (sans EDX) : observation de 'UO,F,.

B Inversement, aprés analyse Raman, le F n’est plus détecté en EDX : perte du fluor
apres exposition au rayonnement laser pour une particule de taille inférieure au pm.
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APPLICATION 3 : VALIDATION D'UN MATERIAU DE
REFERENCE PARTICULAIRE D’'UO,F,

Résultats

B [dentification de 'UO,F, par couplage MEB-Raman dans la plus petite particule

analysée : @ ~750 nm!

Carbon peaks

UO,F, ~860 cm-’ 4

Particule d’'UO,F, produite a
I'IRMM, de diamétre 750 nm

@ Particle #5

@ 514 nm - laser

@ SEM-SCA attenuation filter : 25%
@ 10 x 10 s acquisition

00 1000 1300 2000

Raman shift/ cin-1
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APPLICATION 3 : VALIDATION D'UN MATERIAU DE
REFERENCE PARTICULAIRE D’'UO,F,

Résultats it

B Mise en évidence de l'effet du
« vieillissement » sur 'UO,F,
(aprés 5 années de conservation
dans des conditions ambiantes) :

= perte du fluor,

= Observation de la forme
chimique UO.,.

Particule de référence
UO,F, produite par
'IRMM. @ ~1,2 um 500

counts
| | 1 1 I | 1

IlllliIlllllllllllllllllllllllIIIIIIIIIIII!IIIIIIIIII
200 300 400 500 G040 700 §00 900 1004 1100 1200

Faman shift / cm-1
E.A. Stefaniak, F. Pointurier, O. Marie, J. Truyens, Y. Aregbe, The Analyst 139 (2014) 668-675 CEA|13 JUIN 2014 | PAGE 25



APPLICATION 4 : CARACTERISATION DE PARTICULES
D'OXYDE DE PLUTONIUM

Adr 25 1 min

Action pilotée par 'AlEA et le VTT (Finlande) Flow 2 | smin

8 Fump
1 = 7 = & -4 [
pour produire et valider un matériau de référence ot | R e ® Pressure gauge
particulaire plutonium, pour lequel la masse de N ] riddat
, | wsure |
Pu par particule est connue. Aoxiaa impactor g

Ademaer supply
o heidile

Obijectif : verifier la composition chimique (speciation) des
particules d’'uranium produites.

B Les échantillons:

== Particules préparées par le VTT a partir d'un matériau de référence Pu certifiées
en isotopie.

== NOombreuses mesures isotopiques par spectrométrie de masse pour vérifier
I'isotopie Pu et les taux d'impuretés élémentaires (Am, etc.).

== Distribution de taille des particules centrée sur 0,7-0,8 um.
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APPLICATION 4 : CARACTERISATION DE PARTICULES
D'OXYDE DE PLUTONIUM

Etude bibliographique

B Extrémement peu de données
sur l'identification des composés
du plutonium par spectrométrie
Raman.

466

B Une seule référence pertinente :
G.M. Begun, R.G. Haire, W.R.
Wilmarth and J.R. Peterson,
“Raman spectra of some actinide
dioxides and of EuF,”, Journal of
the Less Common Metals 162 ass
(1990) 129-133. uo EuF,

B Une seule bande Raman M

détectée a 478 cm-! par
spectrometrie R_am’an (514 nm, R 1
100 mW) a partir d’'une quantité 4 WAVENUMBER (cm )

pondérab|e et attribuée au Fig, 1. Kaman spectra of PuC),, NpOh, UGS and Euls. Laser excitation: Pul), and EoF., 5145 nm;

NpO, and DO, 6471 om, Laser powers at the samples wre: PuOh., 100 mW. BEeF,, 200 mW: LICk.

composé PuO,. and NpO,., 300 mW.

INTENSITY =
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APPLICATION 4 : CARACTERISATION DE PARTICULES
= D’ OXYDE DE PLUTONIUM

Résultats

B Détection et analyse en Particule n°7
couplage MEB-Raman de 12
particules de Pu.

B Pour toutes les particules,
détection d’'une bande Raman
unique a ~476 cm-".

prod
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30 irradiation time of 120 s.
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CONCLUSIONS, PERSPECTIVES

La spectrométrie uRaman est une technique intéressante pour le programme des
garanties de non-prolifération. Le laboratoire est de plus en plus sollicité pour des
demandes d’expertises qui impliquent cette technique.

Le couplage MEB—Raman est opérationnel au CEA/DIF, bien qu'il soit délicat a utiliser et
souffre de quelques limitations.

De nombreux développements sont a effectuer pour :

== SuUpprimer certaines des limitations du couplage MEB-Raman : utilisation de
supports en Si, élimination des dépodts carbonés dus au balayage électronique,
etc.

== Appliquer la technique a des échantillons « réels », pour lesquels les particules
d’'uranium sont mélangées avec de la poussiere environnementale.

La spectrométrie uRaman est également nécessaire pour plusieurs projets de recherche :

== Etude de la persistance de certaines signatures moléculaires pertinentes pour les
garanties, comme celle de I'UF,, dans des conditions environnementales.

== Etude de I'oxydation de débris microscopiques d’uranium dans des conditions
environnementales afin de déterminer la capacité a migrer des produits
d’altération de ces fragments.

== Mise en évidence des signatures caractéristiques de composés uraniféres
industriels, comme les concentrés miniers d’uranium, afin de remonter a l'origine
d’'un matériau faisant I'objet d’un trafic illicite (criminalistique nucléaire ou nuclear

forensics).
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