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AVANT-PROPOS

es deuxiemes journées de la chimie

a la DAM se sont déroulées du 25 au

27 novembre 2014 au CEA — DAM {le-de-

France. Cette manifestation alternant

sessions orales et posters s’est tenue
pour les deux premieres journées au Centre
de calcul recherche et technologie (CCRT), en
présence d’'une centaine de participants issus
du CEA, du milieu académique et des industries.
La derniére journée s’est poursuivie entre
chercheurs de la DAM. Cette édition était intitulée
Une chimie innovante pour les défis futurs, avec
un accent particulier mis sur 'apport du calcul
intensif.

Trés animées et trés interactives, ces journées ont
démontré I'excellent niveau et la grande diversité
des thémes relevant de la chimie, mis en ceuvre au
sein de la DAM pour ses programmes.

L’ouverture au monde académique et industriel

a permis de montrer I'étendue des compétences
des chimistes de la DAM, notamment dans le
cadre des recherches duales. Cet aspect, trés
spécifique, est particulierement bien illustré
dans les exposés et, qu'il s’agisse de méthodes
et procédés, d’instrumentation ou de simulation
numérique, la recherche fondamentale au service
d’applications bien définies est remarquable.

Ce numéro de Focus rassemble les articles issus
de différentes présentations qui ont permis

de montrer I'état de 'art et de réfléchir aux
perspectives. L'engagement manifesté parles
intervenants, souvent jeunes, est un gage de
qualité pour les recherches a venir.
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INTRODUCTION

INTROOUCTION

Les journées de la chimie au CEA - DAM sont
l'occasion de montrer a travers de nombreux sujets
que la chimie est au coeur des grands programmes
de la Direction des applications militaires (DAM).
Cette activité, répartie sur différents centres, est
pluridisciplinaire tant les objectifs a atteindre
sont variés. Ils couvrent des domaines aussi variés
que la chimie des matériaux, 1'électrochimie, la
chimie analytique, la radiochimie, la chimie théo-
rique, la pyrochimie, la chimie organique, ainsi que
des disciplines connexes comme l'hydrogéochimie
ou le transport atmosphérique.

Les chimistes du CEA - DAM, tres actifs, ont
construit au cours du temps des
collaborations et des réseaux
avec les mondes académique et
industriel, conditions indispen-
sables au succes des recherches
demandées. Néanmoins, la
construction et le maintien
de ces réseaux restent limi-
tés aux seuls spécialistes des
disciplines qui les ont initiés.
Les journées de la chimie au
CEA - DAM sont l'occasion pour tout un chacun, y
compris les collaborateurs externes, de connaitre
et d'élargir ses connaissances au profit des
programmes de la DAM. IlIs permettent de maniere
assez unique un échange entre disciplines de la
chimie, échanges assez rares dans les autres orga-
nismes scientifiques. La pluridisciplinarité serala
clé desréussites desrecherches futures. Des orga-
nismes comme le CNRS l'ont compris, en créant
notamment des sections pluridisciplinaires au
sein du Comité national (CoNRS).

Les premieres journées furent organisées en
2011 alinitiative du centre du Ripault pour célé-
brer I'Année internationale de la chimie. Nous
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«Une chimie
innovante
pour les défis
futurs»

avons décidé, pour cette deuxiéme édition, d'orga-
niser les contributions par théme en couvrant les
trois grands champs que sont l'instrumentation,
les procédés et la simulation numérique.

Le développement instrumental est une activité
omniprésente a la DAM car ses programmes, tres
spécifiques, nécessitent de développer des outils
et instruments de mesure que les industriels ne
peuvent réaliser. Par exemple, le CEA - DAM
développe des capteurs sélectifs des composés
explosifs, des microspectrometres de masse et des
microchromatographes pour la détection in situ
dans le cadre des activités NRBC. On citera égale-
ment des partenariats avec
le monde académique pour le
développement de nouvelles
classes de capteur, le dévelop-
pement dun spectrometre de
mesure des gaz rares a ultra-
haute sensibilité capable de
détecter quelques milliers
d'atomes ou bien l'utilisation
d'un laser femtoseconde pour
tester la possibilité de détecter
des particules radioactives micrométriques.

Le théme suivant est consacré aux dévelop-
pements méthodologiques. C'est probablement
l'activité la plus importante des chimistes du
CEA - DAM, car les programmes associés sont si
spécifiques qu'ils nécessitent de développer des
méthodes qu'on ne trouve pas nécessairement
ailleurs. Les champs couverts sont d'une diversité
incroyable. L'application par exemple des micro-
ondes est envisagée pour la synthése de matériaux
dédiés aux optiques de laser, aux capteurs et aux
céramiques pour des revétements fonctionnels.
L'utilisation d'une nouvelle classe de solvants
verts, les liquides ioniques, pourrait avantageu-
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sement remplacer des électrolytes de batterie
pour de meilleures performances. De nouveaux
revétements nanostructurés multi-échelle sont
envisagés par projection plasma de solutions oude
suspensions. Ils ouvriraient la voie a de nouvelles
performances jusqu'alors inaccessibles avec le
procédé conventionnel de projection de poudres.

Enfin, l'essor des tres grands calculateurs
depuis ces derniéres années a permis des avan-
cées significatives dans le domaine de la chimie
théorique et appliquée. La chimie dite in silico
devient de plus en plus précise et permet, sans
expérience - méme si ces dernieres sont in fine
indispensables -, d'orienter les axes de recherche
et d'accélérer I'obtention des résultats. La chimie
computationnelle, pluridisciplinaire par essence,
couvre des recherches trés variées au sein de
la DAM. La modélisation moléculaire permet
par exemple d'orienter le choix de molécules
dites «énergétiques» sans avoir recours a une
expérimentation parfois lourde et cofiteuse.
Les liaisons chimiques et donc les réactions
chimiques sont au cceur des processus de simu-
lation. Elles deviennent de plus en plus un outil
de compréhension de la réactivité chimique dans
les milieux complexes comme les milieux biolo-
giques (homme, espéces marines...). Les cinétiques
des réactions chimiques représentent elles aussi
un challenge numérique mais aussi un challenge
sociétal. L'accés aux supercalculateurs rend main-

Modélisation de I'adsorption sélective d’'une molécule cible
sur la surface d’un capteur chimique de gaz.

tenant possible la modélisation de ces réactions
au cours du temps a des échelles mésoscopiques.
Les modeéles couplés chimie-transport trouvent
donc tout naturellement des applications dans les
études d'impact environnemental de sites indus-
triels et permettent aux autorités une gestion plus
précise durisque chimique.

Ces deuxiemes journées ont notamment été
construites pour favoriser les échanges entre
les différentes communautés de chimistes, qu'ils
soient du CEA - DAV, du monde académique
ou du monde industriel. La visite du Trés Grand
Centre de calcul (TGCC) a aussi été particuliére-
ment appréciée par les participants. Comme j'ai
pu le constater, ces journées furent couronnées
de succes. Plusieurs initiatives de collaborations
internes ont été lancées entre différents centres
de la DAM. Plus important encore, plusieurs
collaborations nouvelles ont été initiées avec
des industriels comme Air Liquide, Herakles
et d'autres industriels de la Défense. Enfin, de
nouveaux liens avec les universités sont en cours
de développement.

JEAN AUPIAIS

Directeur de recherches au CEA — DAM
Professeur a I'Institut national des sciences
et techniques nucléaires
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Science des surfaces
pour le développement de matériaux
pour capteurs chimigues

Paris, Laboratoire de recherche conventionné LRC CEA/UPMC/CNRS n° 1

| C.- M. PRADIER - C. METHIVIER / Laboratoire de réactivité des surfaces, UMR 7197 CNRS — Université Pierre-et-Marie-Curie,
L. HAIRAULT / CEA — Le Ripault, Laboratoire de recherche conventionné LRC CEA/UPMC/CNRS n® 1

Cet article présente les études menées en commun par le laboratoire de réactivité des surfaces

(CNRS — Université Pierre-et-Marie-Curie) et le CEA — Le Ripault dans le cadre du LRC CEA/UPMC/CNRS n° 1.
Ces études basées sur le développement et la caractérisation de nouvelles surfaces actives ont permis

de progresser dans la conception et la compréhension du fonctionnement de capteurs chimiques

pour la détection d’explosifs et de précurseurs de ces explosifs.

adétection de polluants ou de composés explo-

sifs, souvent al'état de tracesdans des milieux . 300 ;
- . . < & '
complexes, requiert la mise au point de = . A .
. N L e ~ r K un' e 4
capteurs sensibles, trés spécifiques et stablesdansle ° e
; . ©) W . -
temps. Déposées sur des transducteurs, les couches > 200r 1
. . . , 3] N - .
senmble; sont c.:onstltu.ees de. molecgles capables QN 1s0b Exposition NAC : Exposition |
deretenir une cible, mais aussi de subir des change- % . e e et
. . . A k4 L = R s AR OAR Py O R L ]
ments chimiques ou structuraux qui entrainent des %é 100 T henyl si . NACGHH,0
modifications de propriétés optiques (fluorescence) & 5qf+ - : : ! o
p i - . T
4 0t sl St 1
................................................................................................ <
=]
N -50 L L L L L L L
(NO,), 0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure 2. Cycles de courbes de capture de nitroaromatiques (intensité des signaux
(NO,), R infrarouges (vNO,)) sur silice méthylée ou silice phénylée. La présence d’eau dégrade la
sensibilité de la silice méthylée plus fortement que la silice phénylée.

HC ~— Hs ou de masse a la surface du capteur. L'optimisation

R HyC ' HiC de ces capteurs passe par une caractérisation des
s‘i \ phases sensibles, al'échelle moléculaire, apreés diffé-

HiC -~ Si\CH3 rentes durées et conditions de conservation, ainsi

qu'apres exposition a une cible.

Deux exemples seront décrits ci-apres:

» des couches a base de silices, trés sensibles
aux composés nitroaromatiques, mais aussi tres
fortement sensibles a la présence d'eau ou de conta-
minants organiques;

» des composés de type anthracene-azaboronate
dont les propriétés de fluorescence sont fortement
modifiées au contact de molécules trés oxydantes
telles que H,0,.

Dans ces deux exemples, l'utilisation de
techniques de caractérisation de surface, spec-
troscopie de photoélectrons (X-ray Photoelectron

Figure 1. Schéma des particules de silice méthylées, déposées sur or et o .
interaction avec des molécules nitroaromatigues. Spectroscopy, XPS) combinée avec la spectroscopie

04 INSTRUMENTATION
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Figure 3. A gauche: formule chimique de matériaux de type anthraceéne-azaboronate (ANT2); au milieu: spectres XPS du bore (B 1s) avant et aprés
exposition du matériau ANT2; a droite: spectres XPS de I'azote (N 1s) avant et aprés exposition du matériau ANT2.

infrarouge (IR) in situ, a permis de proposer un méca-
nisme de fonctionnement et de vieillissement des
couches sensibles.

Capteurs silices pour la détection
de composés nitroaromatiques (NAC)

Dessilices colloidales sont utilisées sous la forme
de couche mince présentant de la porosité pour la
détection de composés nitroaromatiques représen-
tatifs d'explosifs tels que le trinitrotoluéne (TNT).
Ces couches sont également sensibles a la vapeur
d'eau, quirend les conditions de stockage délicates
et entralne un vieillissement accéléré des capteurs,
les couches de référence sont des silices méthylées
(figure 1) [1].

Les silices ont été modifiées en surface par des
groupements diphényles, pour augmenter les
propriétés hydrophobes. On observe des perfor-
mances plus faibles, en détection, du capteur
«phényl», mais, et c'est trés important, l'influence
de l'eau est diminuée dans le cas d'un greffage de
groupements diphényles (figure 2).

Matériaux polymeres fluorescents pour la
détection des peroxydes

Les matériaux étudiés sont de type anthra-
céne-azaboronate (matériau ANTZ2), sensibles a un
oxydant comme H,0, et dont la détection entraine
une perte de fluorescence.

Ces capteurs subissent une transformation
chimique irréversible, qu'il faut comprendre pour
optimiser les propriétés de détection.

Des films minces déposés sur or par spin-coating
ont été analysés par XPS du bore (B 1s) et de 'azote
(N 1s), avant et apres exposition a H,0,. Avant expo-
sitiona H,0,, I'analyse XPS confirme la composition
chimique du composé déposé (voir figure 3), avec:

»un pic de bore, B 1s, a une énergie de liaison rela-
tivement faible, caractéristique d'un atome de bore
riche en électrons (spectre vert), électrons prove-
nant du doublet non liant de 'atome d'azote voisin;

» un pic d'azote, N 1s, a une énergie de liaison
caractéristique d'un azote trivalent.

Apres exposition a H,0,, le spectre XPS du bore
présente de forts changements avec l'apparition d'un
picaplushaute énergie que l'on attribue a un atome
de bore oxydé ou dépeuplé en électrons indiquant
probablement une rupture de la liaison acide-base
de Lewis entre N et B.

Le signal d'azote (N 1s) voit des modifications
qui montrent aussi un transfert d'électrons lié a
l'exposition a H,0,. L'analyse par XPS a confirmé
l'existence d'une composante pour l'azote a basse
énergie et permettrait d'expliquer le mécanisme
de perte de fluorescence apres exposition. Quand
laliaison B-N est cassée en condition tres oxydante,
le doublet reste sur l'azote, entrainant la perte de
fluorescence. L'exposition a H,0, entraine donc la
rupture de la molécule d'ANT2.

En conclusion, la combinaison de mesures de
détection par capteurs avec des caractérisations
de surface des matériaux a permis d'expliquer
les mécanismes d'activité et de vieillisserment de
plusieurs capteurs.

References

[1] D. MERCIER, F. PEREIRA, C. METHIVIER, P. MONTMEAT,

L. HAIRAULT, C.-M. PRADIER, “Elaboration, activity and stability
of silica-based nitroaromatic sensors”, Phys. Chem. Chem. Phys., 15,
p. 12911-12919 (2013).
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Oesi

n de materiaux specifigues

pour le développement
de detecteurs d'explosifs bases
sur des capteurs chimiques

L. HAIRAULT - M. BOUHADID - T. CARON - F. VEIGNAL - E. PASQUINET - P. MONTMEAT / CEA — Le Ripault
A. RATSIMIHETY - F. GANACHAUD / Ecole nationale supérieure de chimie de Montpellier

La détection d’explosifs pour la lutte antiterroriste est une problématique capitale a
I’heure actuelle. De nouveaux systemes de détection basés sur les capteurs chimiques
exploitant des matériaux fluorescents sont en développement. Le CEA — Le Ripault a
étudié des capteurs fluorescents spécifiques aux composés nitroaromatiques comme le
trinitrotoluéne. Nous avons cherché a trouver le meilleur compromis de performances
entre sensibilité, stabilité, sélectivité et réversibilité de la réponse. Ainsi, trois matériaux
fluorescents ont été sélectionnés et testés dans différentes conditions. Le matériau
présentant le meilleur compromis de performances est une molécule organique

conjuguée présentant des fonctions imines.

alutte antiterroriste est une priorité et, dans
L ce domaine, disposer de moyens de détection

d'explosifs est important. Pour ce faire, le
CEA - Le Ripault développe depuis quelques années
des détecteurs d'explosifs basés sur les capteurs
chimiques de gaz. Ces dispositifs possedent
l'avantage d'étre facilement miniaturisables et
industrialisables a bas cofit. Leur principe est basé
sur l'adsorption de molécules gazeuses présentes
dans l'atmospheére par un matériau sensible dont
les propriétés physicochimiques (masse, résistivité,
fluorescence, etc.) se trouvent de ce fait modifiées
et converties en un signal électrique mesurable
[1,2]. Trois matériaux sensibles fluorescents ont
été étudiés pour déterminer leurs performances et
les mécanismes de détection associés afin de déga-
ger le plus pertinent pour la détection de composés
nitroaromatiques [3].

Présentation des capteurs chimiques
fluorescents

Un capteur chimique fluorescent est un capteur
constitué d'une lame de verre sur laquelle est
déposé en couche mince un matériau fluores-
cent. La figure 1 montre un exemple de ce type de
capteur exposé sous lampe UV. La détection d'ex-
plosif est possible si les niveaux électroniques de
l'explosif et du matériau fluorescent permettent
un transfert électronique. Ainsi, les électrons mis

06 INSTRUMENTATION

en jeu lors du processus de fluorescence peuvent
étre transférés vers les niveaux électroniques
vacants de l'explosif et ainsi inhiber le processus
de fluorescence. On parle alors d'extinction de la
fluorescence. C'est ce qui se produit lorsque les
matériaux fluorescents sont en contact avec des
vapeurs de composés nitroaromatiques. L'avantage
de cette technologie repose sur la sélectivité du

Figure 1. Capteurs fluorescents exposés sous lampe UV.
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Figure 2. Rendements relatifs de détection du 2,4-dinitrotoluéne (DNT) par trois matériaux sensibles fluorescents sélectionnés.

capteur, l'inconvénient réside dans l'irréversibilité
du processus et dans le vieillissement de ce type de
matériau. Trois matériaux fluorescents ont ainsi pu
étre testés: un motif conjugué avec des fonctions
imines, un polymere greffé avec des motifs fluores-
cents et un polymeére de référence développé par
Yang et al. [4], le polypentiptycéne.

Comparaison des performances des trois
capteurs

Pour comparer les performances de ces trois
matériaux, des tests de sensibilité au 2,4-dini-
trotoluéne (DNT) ont été réalisés. Le DNT est une
impureté que l'on retrouve dans le trinitrotoluéne
(TNT) et qui présente une pression de vapeur plus
importante, ce qui facilite sa détection en mode
vapeur. Ces tests ont été complétés par une étude
de la réversibilité, de la sélectivité et de la repro-
ductibilité des capteurs associés.

Lafigure 2 montre les résultats obtenus lors des
essais de reproductibilité avec les trois matériaux.
Plusieurs expositions de 10 minutes a 25 ppbv de
DNT ont été réalisées. Le meilleur compromis est
obtenu avec le matériau conjugué présentant les
motifs imines dans la mesure ol sa réversibilité
est tres intéressante, ce qui permet d'envisager
son utilisation sur des durées importantes. Les
tests de sélectivité ont également montré un tres
bon comportement de ce matériau.

Conclusion

Cette étude montre qu'il est possible d'optimiser
les performances de capteurs sensibles aux vapeurs
d'explosifs en travaillant sur le design des maté-

riaux sensibles utilisés. Un matériau a été retenu
car il présente un bon compromis de performances
entre sensibilité, réversibilité et sélectivité. La
conception de nouveaux matériaux sensibles doit
se poursuivre pour développer des matériaux spéci-
fiques a d'autres cibles telles que les explosifs de
type peroxyde.
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La LIBS dans l'UV sous vide
pour l'analyse de matériaux nucléaires
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Un montage LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) dans I’'UV sous vide a été développé
pour I'analyse quantitative de matériaux nucléaires métalliques solides en adoptant la démarche
suivante. En premier lieu, les matériaux simulant les matériaux nucléaires du point de vue

de I'ablation laser et les analyses d’intérét sont identifiés. En second lieu, les raies d’émission
pertinentes des éléments sont sélectionnées. Puis les conditions expérimentales sont optimisées
pour I'analyse. Les performances analytiques de la LIBS sont alors déterminées via 'analyse
d’éléments d’intérét dans plusieurs matériaux de référence certifiés. Une étude sur le transfert
d’étalonnage d’'une matrice a une autre est ensuite proposée. Ce développement analytique

pourra étre appliqué aux matrices nucléaires.

our le controle qualité d'échantillons d'actinides
P solides, des analyses chimiques sont pratiquées

dans un autre laboratoire. Pour optimiser la
productivité, un précontrole rapide au plus pres des
lignes de production par LIBS est envisagé. Cette
technique multi-élémentaire est directe, rapide et
nécessite peude préparation d'échantillon. Un plasma
est créé par ablation laser a la surface du matériau,
la lumieére émise est analysée par spectroscopie
optique, permettant de déterminer qualitativernent
et/ouquantitativernent la composition de I'échantillon
(figure 1).

Le spectre obtenu dans le domaine allant de IUV

auvisible pour les matériaux nucléaires est trésriche
enraies d'émission, ce qui engendre des interférences
spectrales et un fond intense. Pour éviter ces perturba-
tions analytiques, les mesures peuvent étre réalisées
dans le domaine des rayonnements UV sous vide
(VUV, A <200 nm), ot1 la densité de raies des matériaux
nucléaires est a priori moins importante.
L'objectif del'étude est donc de développer la LIBS dans
le domaine VUV afin de quantifier pour la premiere fois
des éléments majeurs et mineurs a des concentrations
comprises entre 500 et 5000 ppm dansl'uraniumet le
plutonium avec une incertitude inférieure a 3 % [1].

L'étude a débuté avec des matériaux de substitu-
tion non radioactifs pour des raisons de protection
du personnel et de facilité de mise en ceuvre. La
LIBS reposant sur l'interaction laser-matiére, et en
faisant'hypothése que l'influence de la température
du plasma sur les variations du signal analytique est
négligeable comparée a celle de la masse ablatée, il
a été décidé de sélectionner des matériaux de subs-
titution ayant un comportement physique similaire
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a celui des matériaux nucléaires du point de vue de
I'ablation laser. Cela a donc été étudié au travers
d'une caractérisation complete del'ablation laser dun
échantillon de cuivre dans l'air a pression atmosphé-
rique puis dans le vide.

Le régime d'éclairement compris entre 5 et
40 GW. cm est le plus favorable pour un contréle de
linteraction laser-matiere par l'utilisateur. Dans cette
gamme, l'ablation est totalement pilotée par les carac-
téristiques du faisceaulaser ala surface dumatériau.
L'efficacité d'ablation a été déterminée dans cerégime
pour huit alliages métalliques. Un modéle opération-
nel empirique de prédiction de l'efficacité d'ablation
des métaux a pu étre construit sur la base de proprié-
tés physiques et optiques des matériaux étudiés. Avec

- g
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Figure 1. Schéma du montage expérimental LIBS dans I'UV sous vide
(pour plus de détails sur le montage, voir la référence [1]).
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cemodele, les efficacités d'ablation de l'uranium et du
plutonium ont été estimées ainsi que celles de leurs
matériaux de substitution (titane et acier inoxydable
respectivement).

Le titane et l'acier, auxquels sont ajoutés le cuivre
et l'aluminium, ont ensuite été utilisés pour le déve-
loppement analytique. Quatre éléments d'intérét
analytique ont été sélectionnés pour cette étude:
le fer, le vanadium, le nickel et le manganese. Des
étalons certifiés de chaque matrice contenant ces
éléments ont été analysés.

Tout d'abord, les raies d'émission d'intérét pour
l'analyse quantitative ont été définies (figure 2).
L'étude des interférences spectrales entre les diffé-
rents éléments et celle des sources de bruit possibles
ont permis d'affiner la sélection de cesraies. Ainsi, une
raie pour chaque élément d'intérét a été identifiée.
Apres optimisation des conditions expérimentales,
deux méthodes d'étalonnage, soit direct, soit utili-
sant un étalon interne sous la forme d'une raie de la
matrice, ont permis de déterminer les performances
analytiques du montage expérimental. Ce travail
a montré une nette amélioration de la qualité des
droites d'étalonnage et des limites de détection (LD)
par étalonnage interne, confirmant ainsi que la masse

ablatée est le principal facteur de correction des varia-
tions de signal analytique pour une matrice donnée.
Les LD du fer, du nickel et du vanadium dans les
matrices cuivre et titane sont de quelques centaines
de ppm, l'incertitude est inférieure a 3 % pour 1'é1é-
ment nickel danslesmatrices titane et cuivre, et pour
I'élément manganese dans la matrice titane. Elle varie
de 4 % a8 % pour le fer dans trois matrices (Ti, Cu, Al)
et pour le vanadium dans la matrice titane.

L'étape suivante consistera a poursuivre le dévelop-
pement analytique et a identifier les raies d'émission
d'intérét pour les matériaux nucléaires afin de déter-
miner les performances de cette technique pour
l'analyse de ces derniers. Les données ainsi obtenues
pourront servir al'étude du transfert d'étalonnage ou
de solutions alternatives.
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Structure moléeculaire
en chimie bioactinidigue
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En cas de contamination nucléaire humaine (accidentelle ou d’origine terroriste),
notamment par les éléments lourds radioactifs, la pharmacopée disponible pour la
décorporation est limitée et peu spécifique. Ainsi, le seul décorporant recommandé
explicitement dans le cas d’'une contamination par le plutonium est un ligand
hydrosoluble, le diéthylénetriamino-pentaacétate (DTPA). Mais sa vectorisation (transport
vers une cible) et sa biodisponibilité au niveau des organes cibles de ces éléments (os,
foie, reins) sont peu maitrisées, nécessitant une approche a I'échelle moléculaire.

desactinides sur l'environnement, le biotope

et’homme doit étre non seulement controlé
mais également mieux compris, qu'ils soient
d'origine anthropique (accidents du nucléaire,
terrorisme, etc.) ou d'origine naturelle (exploita-
tion miniére). Dans 1'éventualité d'un scénario de
contamination étendue, il s'agira in fine d'élaborer
des mécanismes de blocage, voire de décorpora-
tion, notamment chez I'homme [1].

Bien que les effets de contamination a I'échelle
physiologique soient relativement bien décrits,
la biochimie des actinides est documentée de
facon totalement lacunaire. La démarche repose
alors sur une approche transverse impliquant les
sciences biologiques, chimiques, radiochimiques et
la spectroscopie. Le seul décorporant recommandé
explicitement dans le cas d'une contamination
par le plutonium tétravalent Pu(IV) est un ligand
polyaminocarboxylate hydrosoluble, le diéthylene-
triamino-pentaacétate (DTPA) [2]. Mais le DTPA
est un complexant peu spécifique du plutonium
(notamment vis-a-vis du fer et du calcium) et peu
assimilable. Sur I'ensemble des éléments actinides
potentiellement impliqués dans une contami-
nation humaine accidentelle, la pharmacopée
disponible reste donc restreinte et extrémement
dépendante de la forme chimique de 1'élément,
c'est-a-dire de sa spéciation in vivo. De plus, la
vectorisation de ces ligands et leur biodisponi-

I_’ impact des radionucléides et en particulier
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Figure 1. Distances An-O et An-N (An = Th(IV), Np(IV) et Pu(IV))
déterminées par EXAFS pour les complexes limites en solution en milieu
perchlorique.

bilité au niveau d'un organe cible donné sont un
enjeu majeur encore peu mailtrisé.

Ainsi définis, les questionnements de la chimie
bioactinidique nous imposent de combiner les
méthodes de la biochimie structurale, de la chimie
bio-inorganique et de la physicochimie. Parmi les
spectroscopies utilisées, la spectroscopie d'ab-
sorption des rayons X (XAS) est une technique
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au centre de la stratégie adoptée, car elle permet
de préciser l'arrangement local atomique autour
d'un cation donné, ici l'actinide. Elle nécessite le
recours aux grands instruments (synchrotron),
et en particulier a des lignes dédiées a l'étude des
composés radioactifs, comme la ligne MARS de
SOLEIL.

L’exemple du DTPA

Les stratégies actuelles utilisées dans ce cadre
ont une efficacité relative puisqu'elles emploient
des approches moléculaires ou, au mieux, des
formulations sommaires. Le DTPA fait partie de
la famille des polyaminocarboxylates dont les
8 fonctions chélatantes sont les 5 oxygenes des
carboxylates et les 3 azotes des amines tertiaires.
La particularité de ce ligand est de lier le cation
aux oxygénes des carboxylates (donc a pH supé-
rieur a 3 ou 4), les amines tertiaires venant
compléter la sphere de coordination du cation.
Les mesures réalisées en solution par la tech-
nique EXAFS sur le systéme Th, Np et Pu/DTPA
suggerent la méme formation d'un complexe liant
unactinide (An) et le ligand. La figure 1 indique que
les distances An-O diminuent lorsque le numéro
atomique du cation augmente. En revanche, les
distances An-N tendent a augmenter, bien que
cette constatation soit a prendre avec prudence
sil'on considere les incertitudes associées relati-
vement élevées.

Cesdistances sont a comparer aux valeurs calcu-
lées par dynamique moléculaire quantique (code
ABINIT avec T=298K et P=1 atm). L'effet observé
sur les distances est restitué par le calcul ot l'on
observe une diminution de la longueur de liaison
An-Oavec le numéro atomique croissant jusqu’au
Pu, puis une augmentation au-dela. Il est plus
difficile d'observer une modification des distances
An-N qui, aux incertitudes preés, semblent
constantes. Dans tous les cas, il est nécessaire de
prendre en compte la corrélation des électrons 5f
pour obtenir des résultats pertinents. Par ailleurs,
dans le cas du complexe formé avec le plutonium,
ila été montré que la prise en compte d'une sphere
de solvatation modifie légérement les distances,
qui sont alors en bon accord avec les mesures:
dp,o= 2301 A, dp, = 2724 A, dy, = 5 carbones a
3,25Aet9a352A.

Conclusion

Les stratégies actuelles utilisées dans le cadre
de la décorporation humaine ont une efficacité
relative puisqu'elles emploient des approches
moléculaires ou, au mieux, des formulations
sommaires méme si elles sont constituées par les
meilleursligands d'actinides développés a ce jour.

L'approche de chimie bioactinidique développée
icinous impose alors de combiner les méthodes de
la biochimie structurale, de la chimie bio-inorga-
nique et de la physicochimie afin de mieux décrire
la spéciation moléculaire des especes mises en
jeu. La complémentarité entre les mesures spec-
troscopiques et les calculs ab initio devient alors
primordiale.
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Analyse de particules d'uranium
par couplage ablation laser-ICPMS
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Cet article présente deux méthodes d’analyse de traces novatrices hasées sur le couplage ablation
laser-ICPMS: détermination de la distribution relative des teneurs en lanthanides présents a I'état

de traces dans un grain de concentré minier d’uranium et mesure de la composition isotopique de
l'uranium dans des particules submicrométriques analysées individuellement. Grace a la sensibilité
de I'ensemble analytique mis au point, des limites de détection de quelques dizaines d’attogrammes
(1078 g), jusqu’a présent jamais atteintes avec cette technique, ont été obtenues pour les lanthanides

et les isotopes mineurs de 'uranium.

a mise en ceuvre des programmes de lutte
L contre la prolifération nucléaire et de crimina-

listique nucléaire (nuclear forensics) impose le
développement de méthodes d'analyse performantes
permettant de déterminer l'usage potentiel et l'ori-
gine (aire géographique, procédé, etc.) des matériaux
analysés. La technique ICPMS (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry) présente un intérét
considérable pour ces programmes, puisqu'elle
permet de mesurer des compositions élémentaires
et/ou isotopiques, en particulier a l'échelle des
ultra-traces. Toutefois, dans sa configuration clas-
sique, cette technique ne permet d'analyser que
des solutions contenant tres peu de solides dissous.
La plupart des échantillons analysés (sols, végétaux,
etc.) sont donc mis en solution et purifiés a l'aide de
différentes techniques, comme la chromatographie
sur colonnes. Cependant, la mesure directe d'échan-
tillons solides est possible en couplant I'ICPMS a
un dispositif d'ablation laser (LA). L'interaction du
faisceau laser avec le solide éjecte de tres faibles
quantités de matiére, sous la forme de fragments
de dimensions nanométriques, qui sont entrainés
par un flux gazeux vers le plasma de I'ICPMS, al'inté-
rieur duquelils sont atomisés et ionisés. Le couplage
ablation laser-ICPMS présente de nombreux avan-
tages:rapidité d'analyse, peu ou pas de préparation
des échantillons, pas d'effluents, résolution spatiale
de quelques micromeétres et sensibilité analytique
élevée.

tion de deux instruments al'état del'art: un systeme
d'ablation comprenant un laser femtoseconde émet-
tant dans1'UV et un ICPMS a double focalisation de
tres haute sensibilité.

Mesure des lanthanides dans de
trés faibles quantités de concentré minier
d’uranium (CMU)

Plusieurs cas de trafics illicites de CMU ont été
recensés ces derniéres années. L'un des indicateurs
pertinents pour identifier l'origine géographique du
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Le développement et la validation de deux
méthodes d'analyse novatrices sont présentés
ci-aprés, mettant a profit les avantages de l'associa-

Figure 1. Comparaison des résultats obtenus par le couplage LA-ICPMS et avec les
méthodes d’analyse globales classiques réalisées par différents organismes pour le CMU
«Olympic Dam» (Australie).
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matériau saisi est la distribution relative des teneurs
en lanthanides, qui dépend du type géologique de
gisement. Les méthodes d'analyse globales habituel-
lement utilisées nécessitent une quantité pondérable
dumatériay, de 'ordre du gramme, car les teneurs en
lanthanides sont extrémement faibles (quelques nga
quelques pg de lanthanide par gramme de CMU). Ces
méthodes sont inopérantes si la masse saisie est trés
faible ou bien si le composé résulte d'un mélange de
plusieurs CMU. La méthode d'analyse développée, qui
utilise le couplage ablation laser-ICPMS ne nécessite
que quelques centaines de ng de CMU, soit 'équiva-
lent d'un grain de 100 pm de diametre. L'obtention de
la sensibilité requise pour détecter les lanthanides a
nécessité plusieurs modifications instrumentales et
une optimisation poussée de tous les parameétres analy-
tiques. L'utilisation d'un laser femtoseconde émettant
dans UV limite fortement le phénomeéne de fraction-
nement élémentaire al'origine de biais importants sur
les mesures de concentration. Deslimites de détection
de quelques dizaines d'attogrammes (1 ag = 108 g)
pour chaque lanthanide ont été atteintes. Des résul-
tats cohérents avec ceux des méthodes globales pour
la mesure d'un CMU ont également été obtenus, en
utilisant pres d'un million de fois moins d'uranium
(figure1).

Mesure de la composition isotopique
de particules d’uranium

Le couplage ultraperformant utilisé lors de ce
travail a été appliqué a la mesure de la composition
isotopique de particules d'uranium prélevées dans
des installations nucléaires par des inspecteurs de

0,0007

I'AIEA [1]. Les signaux obtenus étant peu intenses
et extrémement irréguliers en raison de l'arrivée
aléatoire des fragments d'ablation dans le plasma,
une méthode spécifique de traitement des résultats
bruts a été développée. Les abondances en isotopes
mineurs (**U et 2%U) dans des particules submicro-
métriques ont été, pour la premiere fois, déterminées
par couplage LA-ICPMS (figure 2), avec des limites de
détection également de quelques dizaines d'ag.

Conclusion

Grace alacombinaison d'unnouveau systéme d'abla-
tion laser et d'un ICPMS de trés haute sensibilité, des
limites de détection de l'ordre de quelques dizaines d'ag
ont été atteintes, aussi bien pour les lanthanides que
pour les isotopes mineurs de 'uranium. Cela a permis
de déterminer les teneurs relatives en lanthanides
dans un grain d'uranium et les abondances de tousles
isotopes de l'uranium dans des particules submicro-
métriques. Cela confirme le potentiel considérable
du couplage pour les mesures directes appliquées a la
non-prolifération et la criminalistique nucléaire.
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Methode novatrice
de mesure ultrasensible
des isotopes du krypton
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Les isotopes radioactifs de longue période #'Kr (2,29 10° ans) produits dans I'atmosphére par

le rayonnement cosmique et le ®Kr (10,77 ans), principalement issu de la fission du combustible
nucléaire, sont considérés comme des chronométres pertinents pour la datation des eaux souterraines,
des glaces polaires ou pour le tracage de I'activité nucléaire civile ou militaire. Leur utilisation représente
un véritable challenge technologique extrémement difficile a relever qui nécessite le développement

de lignes d’extraction et d’'instruments d’une sensibilité extréme capables d’analyser seulement quelques
milliers d’atomes de krypton. Cest I'objet de ce projet co-porté par le CENBG et le CEA — DAM.

e 8Kr est considéré comme le meilleur chrono-
L metre pour la datation des eaux souterraines

et des glaces polaires anciennes dans la gamme
d'age allant de 50000 ans a 1 million d'années [1,2].
Le 8Kr peut également étre utilisé pour la datation
des eaux souterraines récentes (< 50 ans), mais aussi
comme traceur del'activité nucléaire militaire et civile.
La détection de ces deux isotopes dansles échantillons
environnementaux est trés complexe: d'une part en
raison de leur trés faible abondance dansl'atmosphere,
quelques dizaines de milliers d'atomes par litre d'air
et environ dix fois moins par litre d'eau; dautre part
en raison des rapports d'abondance Kr/®'Kr et Kr/%Kr
qui sont respectivement de l'ordre de 103 et 10
L'approche développée au CENBG vise a permettre
lanalyse du®Kr et du®Kr avec seulement 1 litre d'air
ou 20 litres d'eau. Elle comprend trois étapes nécessi-
tant le développement d'instruments innovants.

CNRS Photothéque - Sébastien Godefroy

INSTRUMENTATION

La premiere étape consiste a séparer et purifier
le krypton. L'extraction des gaz de l'eau est réalisée
par bullage a I'hélium. Les gaz chimiquement actifs
comme N,, CO,, CH, et O, sont ensuite éliminésalaide
de zéolithes et d'alumines, ainsi que par une exposition
a des pieges constitués d'éponges de titane chaudes
(350°Ca750°C). L'argon est ensuite éliminé a 99,99 %
par séparation cryogénique.

La deuxiéme étape met en ceuvre un spectrometre
de masse a double focalisation congu pour réaliser un
important enrichissement isotopique en 8Kr et 8Kr,
étape préalable nécessaire avant 'analyse en ultra-
haute sensibilité. Le principe consiste a implanter les
ions Kr dans une cible d'aluminium placée au point
de focalisation image du spectrometre. L'instrument
comprend:

» une source d'ions par impact d'électrons spécia-
lement développée pour cette application et capable

Laser Nd : YAG

\ﬂv

énérateur de froid
pe ey h

Figure 1. L'instrument
FAKIR pour I'analyse
isotopique du krypton
en ultra-haute sensibilité
(limite de détection

800 atomes de krypton).
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Figure 2. Mesure de

Kr dans la météorite
de fer Old Woman
(échantillon de 30 mg):
a) Spectre Kr analysé
par temps de vol ; b)

B Zoom sur l'isotope
81Kr, avec détection de
2500 atomes produits
— par l'irradiation par le
rayonnement cosmique
de la météorite dans
I'espace.
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de fonctionner a 7 kV dans des conditions de pres-
sion élevée (quelques 106 mb) du fait des volumes de
Kr a traiter (10'® a 10 atomes). Afin d'augmenter le
rendement d'ionisation, une pompe turbo-moléculaire
permetlerecyclage dugaz non utilisé enlinjectant en
permanence au cceur méme de la source;

» deux doublets de quadripdles pour focaliser et opti-
miser le faisceau;

» un secteur électrostatique couplé a un secteur
magnétique pour la séparation en masse;

» une chambre pour l'implantation desions Kr dans
les cibles d'aluminium.

Lestemps dimplantation durent 7 a 8 heures jusqua
consommation de plus de 90 % du gaz introduit initia-
lement dans l'instrument. Il est ensuite possible de
récupérer sélectivement les atomes implantés, sépa-
rés dans la cible de 4 mm environ par ablation a l'aide
d'un faisceau laser infrarouge (IR) en se limitant a la
zone dimplantation desisotopes d'intérét (*'Kr et 8Kr).
Afin daugmenter l'efficacité de l'enrichissement, une
deuxieme séquence d'implantation est réalisée dans
une nouvelle cible daluminium.

La derniere étape, qui est la mesure des isotopes
81Kt et 8Kr avec une ultra-haute sensibilité, est réali-
sée a l'aide d'un nouvel instrument baptisé FAKIR
pour Facility for Analyzing Krypton Isotopic Ratios
(figure1).

Le krypton est ionisé par un faisceau laser UV
pulsé énergétique. Un concentrateur cryogénique a
20 K permet d'accroitre l'efficacité. Outre une grande
sensibilité, cette méthode d'ionisation évite les inter-
férences enmasse (®'Br) qui constituent une limitation
majeure des sources d'ions classiques a impacts d'élec-
trons. Lobtention d'un spectre de Kr se fait en quatre
étapes:

»apresintroduction dansle spectrometre, une frac-
tion du Kr (quelques %) est condensée dans la source
sur un point froid a 20K;

» le Kr piégé est ensuite relaché par chauffage a
l'aide d'unlaser IR;

» environ une milliseconde plus tard, un faisceau
laser UV ionise une fraction du nuage d'atomes libé-
résparlelaserIR;

13,5 13,52 13,54 13,56 13,58 13,6 13,62 13,64 13,66

Temps (us)

» les ions sont ensuite accélérés et détectés al'ex-
trémité du tube de vol long de 90 cm, et discriminés en
masse par leur temps de vol.

Lafréquence deslasers étant de 10 Hz, dix spectres
sont obtenus chaque seconde. Une acquisition
compléte se faiten 10a 15 minutes.

Un facteur 50 a 100 en sensibilité a pu étre gagné
par rapport aux meilleurs spectromeétres de masse
conventionnels. Lalimite de détection de linstrument
est actuellement de l'ordre de 800 atomes, ce qui est
compatible avec les concentrations totales attendues
dans les échantillons d'eaux souterraines ou de glaces
polaires (3000 a 5000 atomes de 8Kr). Linstrument
est aujourd’hui totalement opérationnel et son fonc-
tionnement a pu étre validé par l'analyse de petits
échantillons de météorites de fer [3] (figure 2).

Si les performances attendues sont aujourdhui
globalement atteintes, des améliorations sont encore
nécessaires pour mener a bien l'étape d'enrichisse-
ment, la séparation des ions conduisant encore a un
recouvrement un peu trop important des ions d'une
masse par ceux des masses voisines (effet de traine).
Une modélisation de la source ainsi que de l'ensemble
delinstrument est en cours, afin d'optimiser l'extrac-
tion et la transmission des ions, ainsi que la séparation
en masse des ionsimplantés.
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Apport du chauffage par micro-ondes
en synthese de matériaux

D. PORTEHAULT - L. LORTAL - C. SANCHEZ / Laboratoire de chimie de la matiére condensée de Paris,
UMR 7574 Collége de France — CNRS — Université Pierre-et-Marie-Curie Paris VI
N. DUEE - C. BOSCHER - C. AMBARD - K. VALLE - P. BELLEVILLE - P. BOY / CEA — Le Ripault

Le couplage du chauffage par micro-ondes avec le procédé sol-gel influe fortement sur les processus
de formation du solide, permettant le controle du diamétre des particules, leur distribution de taille et
leur structure cristalline. Ces effets impactent la mise en forme, les propriétés et les performances des
matériaux. Les récents travaux menés sur le développement de ce procédé permettent d’envisager un
gain de performance et de colt pour de nombreuses applications telles que les optiques de laser, les

capteurs et les céramiques pour des revétements fonctionnels.

e chauffage par micro-ondes s'est généralisé

dans la recherche académique et l'industrie,

essentiellement en syntheése organique,
notamment a visée thérapeutique, et pour le frit-
tage. Son essor récent en chimie inorganique prend
incontestablement racine dans la synthése de
nanomatériaux. En effet, 'efficacité de ce mode de
chauffage en volume [1], contrairement aux modes
conventionnels diffusifs ol la chaleur doit traver-
ser la paroi des récipients, conduit a des temps de
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syntheése de l'ordre de quelques minutes et a des
montées en température tres rapides, de 'ordre de
100 °C/min. Ces conditions impactent les spécifici-
tés de taille et de dispersion de particules formées
par précipitation [1]. Ces effets motivent ces
travaux sur l'élaboration de nouveaux matériaux
et nanomatériaux a l'aide de fours a micro-ondes
dédiés a la synthese. Des avancées significatives
ont été obtenues dans le cadre de la syntheése de
nanoparticules fonctionnelles [2,3].

Figure 1. Clichés

de microscopie
électronique en
transmission de
nanoparticules de Zr0,
obtenues par traitement
hydrothermal a 220 °C
pendant 1h d’une
solution d’oxychlorure
de zirconium et d’urée
par chauffage (a, b)
conventionnel et (c, d)
micro-ondes.



Les miroirs laser diélectriques développés au
CEA - DAM sont constitués de couches de haut
et bas indice de réfraction a base respective-
ment de nanoparticules de zircone et de silice.
L'homogénéité des couches est primordiale pour
la mise en ceuvre et les performances optiques,
mécaniques et chimiques. Les nanoparticules de
ZrQ,, obtenues conventionnellement dansl'eau par
précipitationa 220 °C en autoclave, ont un diameétre
de5a20nm( ). Les micro-ondes raccour-
cissent drastiquement les temps de syntheése
(10 min contre 10 h en voie conventionnelle), mais
fournissent aussi des conditions propices a l'amé-
lioration de la polydispersité en provoquant une
nucléation «explosive » de germes: des nucléi de
particules solides, qui lors d'un chauffage rapide
se forment en grande quantité de fagon simul-
tanée. Cette spécificité engendre des particules
plus petites et bien calibrées a 5 nm de diameétre
( ). L'empilement des couches optiques
en est favorisé, conduisant a une augmentation
sensible de l'indice optique de la couche de ZrO,,
passantde 1,60a 1,69 pour les chauffages conven-
tionnels et micro-ondes, respectivement

L'intérét des micro-ondes en synthese de maté-
riaux s'étend a des domaines comme la détection
d'explosifs et de leurs dérivés, notamment le
peroxyde d'hydrogene. Pour proposer un matériau
intégrable dans un dispositif portable alliant robus-
tesse, sensibilité, sélectivité et réponse rapide, des
capteurs chimiques de gaz fluorescents totalement
inorganiques sont étudiés. Des nanoparticules de
EuVvO, synthétisées par coprécipitation dans
l'eau et déposées en films voient leur fluorescence
éteinte en présence de H,0,, détectant quelques
dixiemes de ppm de H,0, en phase gaz [5]. Le chauf-
fage micro-ondesa 150 °C pendant 15 min conduit
a des particules avec moins de défauts cristallins
et de surface. Cette qualité cristalline conduita un
rendement quantique doublé, une photostabilité
améliorée et une sensibilité accrue avec un seuil de
détectioninférieura 0,1 ppm. Le matériau présente
la robustesse typique des systémes inorganiques,
conservant ses propriétés aprés une année de
stockage et permettant son implémentation
actuelle dans des dispositifs mobiles de détection.

En conclusion, si la rapidité et l'efficacité du
chauffage micro-ondes engendrent un gain éner-
gétique et de cofit de synthese, ce procédé a aussi
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un impact complexe sur la structure cristalline, la
nanostructure et la stabilité colloidale des suspen-
sions de nanoparticules inorganiques. Dans tous les
systémes étudiés, un ajustement fin du traitement
micro-ondes conduit a une amélioration des perfor-
mances des matériaux. Ces résultats permettent
d'envisager le développement de nouveaux maté-
riaux fonctionnels pour l'optique, la détection, les
piles a combustible, les matériaux ferroélectriques
et les céramiques.
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Une nouvelle classe d'electrolytes
pour le stackage de l'énergie electrique
les solvants eutectiques

W. ZAIDI - A. BOISSET - L. TIMPERMAN - M. ANOUTI - D. LEMORDANT / Physicochimie des matériaux et des électrolytes pour
I'énergie (PCM2E, EA 6296), Université Francois-Rabelais de Tours, Laboratoire de recherche conventionné LRC CEA/PCM2E n® 1

De nombreux systemes électrochimiques doivent fonctionner a des températures bien supérieures a la
température ambiante et donc dans un environnement peu adapté aux électrolytes classiques aqueux ou
organiques. De nouveaux électrolytes sont décrits dans cet article, pouvant étre utilisés a des températures
allant de 60 °C a 120 °C. Ceux-ci sont élaborés par mélange d’un composé ionique et d’'un composé
moléculaire conduisant, pour une composition donnée, a la formation d’un eutectique profond (DES: deep
eutectic solvent). Deux applications sont décrites, 'une relative a l'utilisation des DES dans le domaine des

accumulateurs et 'autre des supercondensateurs.

Synthése des solvants a eutectique profond (DES)

Les DES sont des mélanges binaires qui ont, pour
une composition précise, un point de fusion bien
inférieur a celui des composés de départ, comme le
systéme N-méthylacétamide (MAc)-nitrate de lithium
(LiNO,) dont le diagramme de phase est représenté
sur la figure 1a. A température ordinaire, l'amide et
le nitrate de sodium sont solides mais pour une frac-
tion molaire en sel égale a 0,15, le point de fusion du
mélange s'abaisse a -25 °C. Pour obtenir un mélange
eutectique liquide a basse température, il est néces-
saire que les composés aient de fortes interactions par
liaison hydrogeéne ou ion-dipéles (figure 1b). Le DES
MACc-LiNO, peut étre utilisé comme électrolyte dans
desaccumulateurs ou des supercondensateurs [1-3].

Figure 1. (a) : Diagramme de phase du systeme N-méthylacétamide
(MAQ)-nitrate de lithium (LiNO3) ; la courbe en rouge correspond aux
températures de transition vitreuse des mélanges T,. (b) : Interactions
intermoléculaires MAC-LINOs. Reproduit et adapté de la référence [1].

Utilisation potentielle des DES dans le
domaine du stockage de I’énergie

La conductivité ionique des DES MAc-LiNO; et
MAc-LiTFSA (bis[(trifluorométhyl)-sulfonyllamidure
de lithium) est reportée dans le tableau 1. Les perfor-
mances augmentent nettement avec la température
mais, a température ambiante, la conductivité reste
suffisante pour les applications décrites.

MAC-LITFSA 1,35 5,59 9,22

MAC-LINO, 0,76 3,25

Tableau 1. Conductivité (mS.cm™) des solvants eutectiques a base de
N-méthylacétamide (MAC) et de sel de lithium pour x(Li) = 0,25.
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Le systéme MAc-LiTFSA a été choisi comme élec-
trolyte pour construire 'accumulateur: LTO (lithium
titanate, Li,TisO,,)/MAc + LiTFSA/LFP (lithium fer
phosphate, LiFePO,).

Les résultats de cyclage, reportés sur la ,
montrent que cet accumulateur présente une
tension nominale de 2V et une capacité supérieure
a 100 mAh/g de matériau d'électrode. L'efficacité
coulombique, qui est lerapport de la quantité d'électri-
cité obtenue en décharge par rapport a celle introduite
ala charge, est satisfaisante car elle dépasse 99 %. Si
l'on prend en compte la grande stabilité thermique et
chimique des DES et la robustesse des électrodes LTO
et LFP, il est possible de construire des accumulateurs
tres slirsa charge et décharge rapide.

= [ 1 =
o e ] e
£V 108
o ] =
40 .
E ¥ Charge C 25
20 e Décharge C ]
r & Efficacité E
0 kl 0 - 1 0 - 1 0 - 1 0 - 1 0 - 1 0 - [ 0
0 10 20 30 40 50 60
Cycle n

() Profils de tension de charge et de décharge de
accumulateur LTO/MAC-LITFSA, x(Li) = 0,20/LFP et (b) Evolution en
fonction du nombre de cycles des capacités de charge, de décharge et
de l'efficacité coulombique a température ambiante et au régime C.
Reproduit avec permission d’aprés [2], copyright (2013) Elsevier.

Les supercondensateurs sont des condensateurs
électrolytiques utilisant la capacité de double couche
qui se forme a l'interface entre une électrode et un
électrolyte. Pour avoir une capacité tres importante
(>1000F), on utilise des carbones poreux de type char-
bon actif (CA) dont l'aire spécifique est de plusieurs
milliers de m?/g. Le systéme le plus utilisé est symé-
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Intensité du courant du systeme CA/MAC-LITFSA(x = 0,25)/CA
a 80 °Cen fonction du potentiel (mesuré par rapport a une électrode de
référence en argent) appliqué avec une vitesse de balayage de 5 mv s™.
La surface a I'intérieur des courbes fermées représente la capacité (C en F/g)
de I'électrode et I'énergie stockée est donnée par la formule E=1/2 C - AE?
(par gramme de matiére active). Reproduit avec permission d’apreés
Copyright (2014) American Chemical Society.

trique et comporte deux électrodes CA: CA/électrolyte
aqueux ou organique/CA.

Le DES MAc-LiTFSA a été testé dans un tel disposi-
tif. L'intensité du courant de charge du condensateur
en fonction du potentiel appliqué est représentée sur le
graphedela pour T =80 °C.La capacité spéci-
fique (en F/g) d'une électrode CA peut étre déduite
du graphe et sa valeur est voisine de 370 F/g pour la
tension maximale de 2,6 V.Elle peut étre maintenue a
sa valeur initiale un trés grand nombre de cycles.

Dans cet article, il a été démontré que les eutec-
tiques profonds (DES) sont des électrolytes trés
versatiles en raison des combinaisons pratiquement
infinies de cations, d'anions et de composés molécu-
laires. Ils présentent l'avantage d'étre chimiquement
et thermiquement stables et peu volatils (zéro composé
organique volatil), ce qui permet de stocker I'énergie
électrique a plus haute température dans desaccumu-
lateurs ou des supercondensateurs.

A. BOISSET, S. MENNE, J. JACQUEMIN, A. BALDUCCI, M. ANOUTI,
“Deep eutectic solvents based on N-methylacetamide and a lithium
salt as suitable electrolytes for lithium-ion batteries”, Phys. Chem. Chem.
Phys., 15, p. 20054-20063 (2013).

S. MENNE, J. PIRES, M. ANOUTI, A. BALDUCCI, “Protic ionic
liquids as electrolytes for lithium-ion batteries”, Electrochem. Com.,
31, p. 39-41 (2013).

W. ZAIDI, A. BOISSET, J. JACQUEMIN, L. TIMPERMAN,
M. ANOUTI, “Deep eutectic solvents based on N-methylacetamide
and a lithium salt as electrolytes at elevated temperature for
activated carbon-based supercapacitors”, J. Phys. Chem. C, 118,
p. 4033-4042 (2014).
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Des molécules energetigues

aux molécules bios

ctives

/ CEA — Le Ripault, Laboratoire de recherche conventionné CEA M09

/ Institut de chimie organique et analytique (ICOA), UMR 7311 CNRS — Université d’Orléans,

Laboratoire de recherche conventionné CEA M09

Depuis de nombreuses années et quelle que soit
l'application, les chimistes cherchent a découvrir de
nouvelles structures afin d'améliorer les produits exis-
tants. Que ce soit en matiére de découverte de nouveaux
matériaux avec des propriétés de plus en plus perfor-
mantes ou bien dans le domaine de la santé avec des
médicaments toujours plus efficaces et, de surcroit,
dénués d'effets secondaires, la démarche est la méme:
étre le plus original et le plus rapide possible pour
pouvoir évaluer le potentiel d'un maximum de produits
etainsiaccroitre les chances d'atteindre l'objectif.

C'est dans ce contexte que des recherches ont été
menées pour développer de nouvelles structures
hétéroaromatiques rares et pour les fonctionnaliser
avec ( )

des pharmacophores pour obtenir de nouvelles
molécules bioactives plus affines, plus sélectives
possédant, de surcroit, une excellente biodisponibi-
lité;

des groupes explosophores pour obtenir des
molécules présentant des propriétés énergétiques
(applications visées: propulsion, airbags, explosifs
insensibles).

Grace aux savoir-faire et expertises du Laboratoire
de recherche conventionné (LRC) M09 entre le CEA
- Le Ripault et l'Institut de chimie organique et

METHODES ET PROCEDES

Molécules

hétéroaromatiques Y
@\ précurseurs \@
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Cyclisation
Plateforme aromatique Plateforme aromatique
azotée polycyclique . azotée polycyclique
4—— (Plateforme aromatique \ ———
‘—. azotée polycyclique '.—‘*
Molécules biologiquement actives|  + Pharmacophores + Explosophores Molécules énergétiques

Obtention de nouvelles plateformes aromatiques azotées a partir de
précurseurs simples et exploitation de ces plateformes pour la synthése de composés
bioactifs ou énergétiques.

analytique de l'université d'Orléans, il est apparu trés
rapidement que des systémes tricycliques accolésde
tailles 6-5-6 ou 6-5-5 satisferaient parfaitement les
prérequis de l'une et 'autre des applications. A savoir,
i) de fortes densités et enthalpies de formation ainsi
qu'une bonne stabilité, ce qui leur conférerait des
propriétés énergétiques intéressantes, et ii) une
structure aromatique azotée communément utilisée
pour le développement de principes actifs.

Ainsi, 'étude a été orientée vers deux systémes
dont la rareté, en particulier ceux présentant un



Formation de

R=NO, N; liaison C-N ou C-C

y ©
/ N ~ N\ @
N (N) E— N
N (N)
Cyclisation

o H
‘(N)/ + _— &\I) | - \(N)
N M X

Méthodologies d’accés a des molécules tricycliques fortement azotées, via une séquence de formation de liaison C-N ou C-C puis de cyclisation.

systéme bétainique (ylure de triazolium), ne peut
laisser indifférent quant a leur potentiel.

La stratégie adoptée réside dans la création d'un
troisiéme cycle a partir d'une entité en contenant
déja deux. Le premier objectif de ce projet a donc été
de mettre au point diverses méthodologies d'acces a
des moléculesbicycliques constituées de deux hétéro-
cycles fortement azotés. Des couplages catalysés au
palladium ainsi que des réactions de substitution en
milieu basique ont permis la synthese de tels compo-
sés difficilement accessibles par d'autres moyens
( ). Dans un deuxiéme temps, l'utilisation de
précurseurs présentant les fonctionnalités adéquates
a permis d'obtenir les premieres molécules tricycli-
ques, présentant deux atomes d'azote dans le cycle
central

La faisabilité de la cyclisation a ainsi été démon-
trée pour la synthése de tricycles contenant comme
motif central un cycle a 5 chainons et 2 ou 3 atomes
d'azote ( ). La stratégie a été appliquée
sur structures nitrées, les tricycles ainsi formés
possédent des propriétés énergétiques intéres-
santes, avec des vitesses de détonation calculées
allant jusqu'a 7500 m/s.

La présence d'une fonction méthoxy (OMe,
) sur le tricycle a permis de greffer sur ces
nouvelles architectures moléculaires des motifs

N—
N=— Dichlorobenzéne 7 )
(O.N) (N)é\N > U N/
? HKN/ \ N/ - (OZN)n /N\N
\ 165°C, 2 h ©

Application de la méthodologie a des molécules nitrées et fortement
azotées : synthése de tricycles énergétiques.
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arylpipérazines et benzoylpipéridines. Ces pharmaco-
phores sont bien connus pour agir sur les récepteurs
ala sérotonine 5-HT,.

Parmiles différentes structures synthétisées, une
molécule en série benzoylpipéridine est active désla
concentration de 120 x 102 mol/l (ou 120 nM) sur le
récepteur 5-HT,.

Série
arylpipérazine

OMe

__—
\\“

Série
benzoylpipéridine

Greffage de motifs arylpipérazine et benzoylpipéridine sur un
tricycle fortement azoté. Activité des molécules obtenues sur le récepteur
de la sérotonine 5-HT (1 nM = 10~ mol/I).
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D. POULLAIN, B. LEBRET, G. GUILLAUMET, “Easy access to 3- or
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N-heteroarylations”, J. Org. Chem., 69, p. 7809 (2004).
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G. GUILLAUMET, “New polynitrogen materials based on fused
1,2,4-triazines”, Synlett., p. 472 (2006).
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polynitrogen-fused tricycles via a nitrene-mediated N-N bond
formation under microwave irradiation”, Tetrahedron., 64, 9567 (2008).
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Matériau de brasage pour
l'assemblage de plaques en SiC./SiC

Y. LE PETITCORPS - L. MAILLE - E. JACQUES / Laboratoire des composites thermostructuraux, UMR 5801 CNRS —
Université de Bordeaux — CEA — Safran Herakles

C. LORRETTE / CEA — Saclay

T. PIQUERO / CEA — Le Ripault

Dans le cadre du développement des réacteurs de génération IV, une étude a été menée sur les gaines
contenant le combustible. Les conditions de fonctionnement normal et accidentel ainsi que les critéres
d’étanchéité visés imposent la réalisation de gaines élaborées d’un seul tenant a partir de matériaux
composites constitués d’une matrice de carbure de silicium renforcée par des fibres de méme nature.
Pour répondre a ce défi technologique, des solutions alternatives doivent étre trouvées, notamment en
effectuant des assemblages. La solution proposée est le brasage avec une composition du joint qui est
elle-méme un composite.

es gaines contenant le combustible desréacteurs
I_ de génération IV doivent répondre a des criteres
drastiques d'étanchéité et de fonctionnement
normal etaccidentel. La gaine est un matériau compo-
site SiC,/SiC,, constitué d'une matrice de carbure de

par rapport au carbure de silicium sont aussi ceux qui
présentent un coefficient de dilatation thermique o
plus faible: il s'agit des carbures (métal)-C. A contra-
rio, les siliciures (métal)-Si présentent un coefficient
de dilatation thermique a plus élevé alors que leur

silicium (SiC,,) renforcée par des fibres de carbure de
silicium (SiC;). Cette gaine doit étre fermée par un
bouchon étanche, lui-méme en un matériau compo-
site de méme nature. Le matériau de gainage du
combustible envisagé doit étre capable de supporter
des températures d'utilisation de 1000 °C tout au
long de la durée de fonctionnement de la gaine et de
supporter des températures accidentelles élevées

pouvant atteindre facilement 1 500 °C[1]. Ces critéres —
imposent l'élaboration de structures complexes dun T

= i & TiSi, 10 % o SIC
seul tenant, en choisissant de nouvelles techniques - TiSiy+20 % o SIC

d'assemblage. Le rivetage ou le boulonnage sont exclus,
car ils contribueraient a créer des défauts fragilisant
le composite sans pour autant garantir l'étanchéité de
l'assemblage. Le brasage semble judicieux a condition
de choisir un matériau d'assemblage compatible avec
les matériaux SiC,/SiC,, et un procédé de chauffage
adapté.

— TiSi, +30 % pon SiC

Angle de mouillage (°)

Sélection du matériau d’assemblage
et du procédé de chauffage

Bien que le carbure de silicium soit un carbure
réfractaire a liaison covalente, il réagit avec de
nombreux métaux ou composés réfractaires. Pour
la pérennité du systéme, il est nécessaire de trou-
ver un matériau stable sur le plan thermochimique
mais également thermomécanique, ce qui est tres
difficile a satisfaire. Les matériaux possédant un
module d'Young E élevé, c'est-a-dire étant rigides,

t+ 4063 ms

t+1875ms

t+203Tms

Figure 1. Etude a 1 680 °C de la mouillabilité du TiSi, ou TiSi,+ SiC, sur substrat de SiC.
La mouillabilité est quantifiée par I'évolution de I'angle de mouillage: un angle de
mouillage faible traduit un bon étalement de la goutte.
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SiC/SiC,,

SIC/SiC,,

rigidité E est plus faible. On peut résumer les carac-
téristiques des différents composés possibles dans le
systéme ternaire (métal)-Si-C:

» (métal)-C sur SiC: stabilité chimique, faible adhé-
sionattendue, afaible, E élevé, température de fusion
Trtres élevée;

» (métal)-Si, sur SiC: stabilité chimique, faible adhé-
sion attendue, arélevé, E faible, Tymodérée.

La priorité étant de garantir la stabilité chimique,

d'avoir une adhésion acceptable, une stabilité ther-
momécanique ainsi qu'une température de fusion
pas trop élevée, la solution qui est proposée est de
choisir un matériau d'assemblage qui soit lui-méme
un composite. La température de fusion modérée a
conduit a choisir le disiliciure de titane TiSi, comme
élément de matrice du joint (Tf de TiSi, = 1540 °C).
Pour réduire le coefficient de dilatation thermique
dujoint et augmenter sarigidité, il a été proposé d'as-
socier ce disiliciure avec des particules de carbure
de silicium (SiC)). La solution retenue consiste alors
a travailler avec un joint composite non réactif,
composé de TiSi, chargé avec 10 a 30 % en volume
de particules de SiC.
Lorsdel'étape de brasage, le disiliciure de titane passe
en phase liquide qui n'est plus en équilibre thermody-
namique avec le substrat en composite SiC,/SiC,,. Cela
peut constituer un avantage, car laréaction chimique
va permettre derenforcer l'adhérence; ce peut cepen-
dant étre un inconvénient, car la réaction chimique
risque également de dégrader le matériau composite.
Le matériau d'assemblage est placé entre les deux
bords a assembler par un procédé d'enduction, il est
ensuite fondu dans un four a induction. Le joint, dont
I'épaisseur est del'ordre dela centaine de microns, est
placé entre deux plaques de composite en carbure de
silicium avant d'étre fondu. Quelle que soit la teneur
en particules de SiCdansle joint, I'angle de contact est
inférieur a 30 degrés, ce qui démontre une trés bonne
mouillabilité. Le temps d'étalement de la goutte est
de moins de 5 secondes, ce qui permet de limiter la
durée d'interaction (figure 1). La présence de parti-
cules de SiC dans le joint présente un autre avantage
lorsdela fusion. En effet, leliquide constitué de Tiet Si
réagit préférentiellement avec ces particules de taille
micromeétrique, se charge en carbone et limite ainsi
laréaction chimique avec les plaques de composite.

Figure 2. Cliché d’'une
section d’un assemblage
TiSi, sur composite
SiC/SIC,, : la répartition
de la brasure entre les
plaques est excellente
et le remplissage du
joint, optimal.

Controle de la qualité de ’assemblage

L'homogénéité (épaisseur et répartition spatiale)
de la brasure est controlée par microtomographie
X pour avoir une cartographie 3D. Elle est ensuite
confirmeée sur des sections polies de composites. Ces
observations mettent en évidence l'excellente répar-
tition de la brasure entre les plaques et, compte tenu
de sa faible viscosité, desremontées capillairesle long
des parois du composite (figure 2).

Sur le plan mécanique, l'assemblage a été carac-
térisé par un essai de flexion en quatre points. Les
résultats obtenus ont conduit a 'établissement de
courbes distinctes (force-fléche), directement corré-
léesalhomogénéité et al'épaisseur du joint. Lesjoints
denses n'ont pas conduit a une rupture d'éprouvette
dans la brasure mais dans les plaques composites. Les
joints peu denses ont conduit a une décohésion entre
les deux plaques assemblées. Enfin, des calculs par
éléments finis ont permis d'estimer les propriétés de
rupture de la liaison joint/substrat.

Conclusion

La solution proposée pour l'assemblage de plaques
de composites a matrice de carbure de silicium renfor-
cée par des fibres de méme nature, constitutives des
gaines contenant le combustible, consiste a utiliser
un matériau non réactif brasé par un chauffage a
induction, de maniére a réaliser 'assemblage sans
l'application d'une pression [1]. Le choix d'un maté-
riau composite constitué de disiliciure de titane et de
10230 % en volume de particules de carbure de sili-
cium a permis de répondre avec succés aux criteres:
(1) de compatibilité chimique pour garantir la stabi-
lité physicochimique de la structure assemblée, (2) de
mouillabilité pour permettre le remplissage du joint
et (3) de résistance mécanique pour garantir la solidité
del'assemblage.

Reféerences

[1] E. JACQUES, «Assemblage de composites SiC/SiC de fine épaisseur:

Recherche d’une composition de joint et d’un procédé associé»,
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La projection plasma appliquee
a la realisation de revetements
nanostructurés a microstructure

et composition contralées

I L. BIANCHI / CEA - Le Ripault

Le procédé de revétement par projection plasma est trés largement utilisé industriellement dans des secteurs
aussi variés que l'industrie automobile ou aéronautique pour des fonctions de protection thermomécanique ou

de résistance au frottement, que le domaine du médical avec des revétements biocompatibles sur prothéses et
implants, ou pour le grand public avec des revétements durs anti-adhérents par exemple.

La possibilité nouvelle qui est donnée, par le procédé de projection plasma de solutions ou de suspensions, de
réaliser des revétements nanostructurés ouvre la voie a de nouvelles performances jusqu’alors inaccessibles avec le

procédé conventionnel de projection de poudres.

Il devient en particulier possible de réaliser non seulement des revétements nanostructurés a propriétés originales,
mais également des revétements multi-échelle pour lesquels la microstructure peut étre architecturée depuis

I'échelle nanométrique jusqu’a

nanostructuration des matériaux sous forme
monolithique, composite ou de revétements
pouvait conduire a des propriétés exacerbées par
rapport a des microstructures plus grossieres, impu-
tablesalataille des grains, ala densité et lanature des
joints de grains et/ou al'arrangement microstructural.
Le développement récent du procédé de projection
plasmade suspensions et de solutions permet la projec-
tion d'objets de taille nanométrique, voire moléculaire.
Il donne acces a des revétements a microstructure
fine et complexe jusqu'alors inaccessible par la voie
classique de projection de poudres micrométriques.
Quelques exemples choisis sont présentés ici afin
dillustrer les potentialités du procédé, du fait de
la grande variété de microstructures accessibles, a
produire des revétements a propriétés originales ou
renforcées.

I | est maintenant communément admis que la

[a]

Poudre .
Suspension

Dépot
composite
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I'échelle micrométrique classiquement obtenue en projection thermique.

La projection plasma est un procédé de dépdt
largement utilisé dans les domaines de 1'aéronau-
tique, de l'automobile, du médical, principalement
du fait des propriétés induites par la microstruc-
ture lamellaire spécifique, de la grande variété de
matériaux projetables et dune forte productivité
et robustesse industrielles [1]. L'accés a des revé-
tements nanostructurés est trés limité pour la
projection de poudres en voie seche. Le recours a la
projection de poudres nanométriques en suspension
(suspension plasma spraying SPS), dont le principe
est décrit par ailleurs [2], permet pour sa part de
maltriser dans une large gamme les microstructures
des revétements. Sa combinaison en co-projection
avec des poudres micrométriques, telle qu'illus-
trée sur la figure 1, accroit le potentiel de contréle
microstructural des revétements. Elle permet
la réalisation de revétements a microstructure

Figure 1. Co-projection de
poudre micrométrique et de
nanoparticules en suspension.
(a) : schéma du procédé

de projection ; (b) (cliché) :
revétement & microstructure
double échelle micrométrique
et nanométrique.



Barriére thermique colonnaire sur une aube mobile de turbine, obtenue par projection plasma de zircone yttriée en suspension.
(a) : aube mobile ; (b) : barriéres thermiques en coupe transverse ; (c) : barriéres thermiques en vue de dessus.

multi-échelle constituée d'un arrangement d'objets
micrométriques et nanométriques.

Les besoins constants d'accroisserment des perfor-
mances des barrieres thermiques s'expriment en
termes de conductivité thermique et de résistance
au cyclage thermique. Cela a conduit a l'avénement
du procédé de mise en forme par EB-PVD (Electron
Beam Physical Vapor Deposition) pour la production
de barriéres thermiques a microstructure colon-
naire particulierement performantes. Ce procédé se
heurte toutefoisa un colit d'exploitation élevé et reste
perfectible du point de vue de la conductivité ther-
mique. Une alternative est accessible avec le procédé
de projection SPS, qui consiste a générer des micros-
tructures colonnaires, comparables a celles obtenues
par EB-PVD mais incluant en plus une nanoporosité
quileur confére des performances thermiquesaccrues
( ). La démonstration a ainsi été faite avec de
la zircone yttriée de la capacité deréaliser cesrevéte-
ments sur des pieces opérationnelles avec des durées
de vie au moins équivalentes a celles des barriéres
thermiques réalisées par EB-PVD

Les composites thermostructuraux de type
matrices et fibres en carbone voient leur température
d'usage limitée, en particulier du fait de leur oxydation
ou corrosion a haute température. Des revétements
protecteurs a base de céramiques ultra-réfractaires
de type carbure ou borure dopées avec du carbure de
silicium (SiC) peuvent avantageusement étre utilisés
pour repousser les températures de fonctionnement
par la formation d'une couche protectrice en surface.

Le procédé SPS a été évalué pour la projection de
SiC et hybridé avec de la projection plasma conven-
tionnelle de poudre de diborure de zirconium ZrB,
afin de réaliser un revétement composite ZrB,-SiC.
La projection du SiC en suspension permet en parti-
culier de limiter la décomposition de ce dernier dans
le jet de plasma et de réaliser des revétements cormpo-
sites contenant jusqu'a 80 % en volume de particules
dispersées de facon homogéne dansla matrice de ZrB,.

La maltrise des microstructures accessibles par
ce procédé conduit a des revétements extrémement
adhérents présentant un caractére protecteur remar-
quable ( ).

Retour sommaire

La capacité donnée par le procédé SPS de réaliser
des revétements nanostructurés par projection de
nanoparticules en suspension couplée a la projec-
tion plasma conventionnelle de poudre en voie séche
permet de générer des microstructures multi-échelle
jusqu'alors inaccessibles. Cette maitrise microstruc-
turale laisse entrevoir des gains substantiels de
performances des couches réalisées. Des barriéres
thermiques colonnaires a faible conductivité ther-
mique et grande durée de vie sont ainsi obtenues. Des
revétements ultra-réfractaires fonctionnant jusqu'a
des températures supérieures a 2400 degrés ont été
réalisés.

Test de
matériaux
T> 2000 °C
pendant plusieurs
minutes sous
atmosphere
oxydante

Revétement
ZrB,-SiC

Composite
carbone/carbone

Apres le test

Test en environnement extréme d’un revétement ultra-réfractaire ZrB,-

SiC sur composite. En haut : vue de I'échantillon avant et apres le test ;

en bas : microstructure en coupe transverse de I'échantillon avant et aprés le test.
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contréolées sur barreau d'explosif

/ CEA — Gramat

objectif général des travaux est d'utiliser

des cinétiques de dégradation thermique

dites «model-free» obtenues sur des expé-
rimentations de calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) pour prévoir le délai de réaction d'un
barreau d'explosif soumis a une agression lente de
plusieurs heures. Les cinétiques sont déterminées
par le logiciel Advanved Kinetics and Technology
Software-Thermokinetics (AKTS-Thermokinetics)
a partir de résultats de DSC a I'échelle de quelques
milligrammes [1]. Elles sont ensuite utilisées par le
code AKTS-Thermal Safety, pour évaluer le délaide
réaction d'unbarreau cylindrique quasi 1D d'explosif
soumis a une agression thermique.

L'agression retenue pour ce montage expérimen-
tal est un chauffage lent. En effet, les agressions
thermiques rapides provoquent au bout d'unlaps de
temps court une réaction en surface de l'explosif,
qui conduit a un déconfinement rapide de celui-ci
et a une violence de réaction faible (du moins pour
des formulations récentes). Ces agressions rapides
ne seraient pas suffisamment discriminantes
pour évaluer la qualité des cinétiques de réaction
obtenues a petite échelle. A contrario, les agres-
sions lentes conduisent a des réactions bien plus
violentes avec une initiation a coeur. Ce sont donc
ces derniéres qui sont les plus importantes a traiter
dans une optique de sécurisation des munitions.

En DSC, l'échantillon est soumis a plusieurs
rampes lentes de chauffage, inférieures a 2 °C/min.
Le flux thermique mesuré permet de quantifier

METHODES ET PROCEDES

I'énergie dégagée par le matériau étudié. Utiliser une
rampe lente et une faible masse évite l'auto-échauf-
fement de I'échantillon, de nature a fausser le flux
thermique mesuré.

Les thermogrammes obtenus sont analysés a l'aide
du code AKTS afin d’en tirer une cinétique globale
deréaction. Selon une méthode isoconversionnelle,
avec l'hypothése que pour un avancement donné
de la réaction, le taux de réaction varie en fonction
de la température, il est possible de déterminer la
cinétique de laréaction. Le logiciel AKTS peut alors
simuler 'ensemble des réactions de décomposition.

Réaction de décomposition a différentes vitesses de chauffe

= = =
ES ) ©
T T T

=
N
T

Avancement de la réaction (-)

Of T T T T T T 1 1 1 1 1 1 1
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1
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Température (°C)

Evolution de 'avancement de la réaction a différentes vitesses de chauffe de

I'échantillon; en noir: courbe simulée, en couleur: courbe mesurée.
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Réaction de décomposition a différentes vitesses de chauffe
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Evolution du taux de réaction a différentes vitesses de chauffe de I'échantillon ;

en noir : courbe simulée, en couleur : courbe mesurée.
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Les et 2 comparentl'avancement et le taux de
réaction simulés, en noir, aux courbes expérimentales,
en couleur. L'accord est globalement trés satisfaisant,
mais doit étre validé a plus grande échelle.

Lelogiciel AKTS-Thermal Safety permet de simu-
ler des configurations 1D multicouches en plan,
sphérique ou cylindrique. Il a été utilisé pour modé-
liser certains tests normatifs de caractérisation des
matériaux énergétiques. Les résultats obtenus ont
permis une premiére validation des cinétiques de
décomposition.

La suite de ces travaux consiste a réaliser des
expérimentations d'agression thermique controélée
(ATC) pour appliquer ces cinétiques réactionnelles
sur matériaux énergétiques. Le principe del'essai est
de chauffer unbarreau cylindrique d'explosif par sa
périphérie alaide d'un élément chauffant souple en
silicone placé au contact, jusqu'ala réaction. Au cours
del'essai, la température est contrélée en différents
points du barreau par des thermocouples position-
nés a différentes profondeurs.

Les conditions expérimentales sont déterminées
avec le code AKTS, l'objectif étant d'obtenir une
température homogeéne sur la surface du barreau
d'explosif, et de la maintenir jusqu'a apparition
d'une initiation thermique au coeur du barreau. Un
exemple de suivi des températures est donné dans la
On constate la diffusion de la chaleur vers
le centre et la stabilisationa 155 °C, puis un échauf-
fement au centre, qui conduit a une initiation dans
un délai approximatif de 6 h qui gagne tout le bloc.

Le délai de réaction prévu par simulation est de
3h 51 min, tandis que la valeur expérimentale est de
3h 45min. Le méme type d'accord a été obtenu entre
l'expérience et le calcul pour différents explosifs et
plusieurs conditions d'échauffement.

Ladémarche de détermination d'une cinétique de
dégradation thermique a tres petite échelle (milli-
grammes) pour l'appliquer a des simulations de délai

de réaction a plus grande échelle (kilogrammes) est
donc validée. Pour le confirmer, des essais complé-
mentaires sur d'autres matériaux énergétiques, avec
différents délais de réaction, seront réalisés. De plus,
des essais confinés devant aboutir a des réactions
violentes du type déflagration ou détonation sont
programimes.

Essai ATC
isotherme & 150 °C
180
I Mesures en surface du barreau d’explosif
160 -
o 10+
o L Réaction de I'explosif par le cceur
€120
% Mesure au centre du barreau d’explosif
< 100
§
~ 80
60
40
20
T T T T T 1
1 2 3 4 5 6
Temps (h)

Evolution de la température en différents points du barreau d’explosif lors

d’un essai d’agression thermique controlé.

B. RODUIT, M. HARTMANN, P. FOLLY, A. SARBACH,
P. BRODARD, R. BALTENSPERGER, “Determination of thermal
hazard from DSC measurements. Investigation of self-accelerating
decomposition temperature (SADT) of AIBN”, J. Therm. Anal.
Calorim., 117, p. 1017-1026 (2014).
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Céementation du tantale
sous pression reduite

D. COTTON - S. FAURE / CEA — Valduc
P. JACQUET / Ecole catholique des arts et métiers, pdle Matériaux et Structures, Lyon
V. VIGNAL / Institut Carnot de Bourgogne, UMR 6303 CNRS — Université de Bourgogne, Dijon

Le tantale est un métal trés dense (d = 16,6), fondant a trés haute température (2 996 °C); il est
particulierement adapté pour la fabrication des creusets utilisés en pyrochimie [1]. Néanmoins,
les métaux liquides mis en ceuvre dans ces creusets ne sont pas totalement inertes vis-a-vis du
tantale. L'utilisation de tantale carburé peut permettre de limiter ces interactions, en particulier
la diffusion inter- ou intra-granulaire du métal fondu. L'apport de carbone modifie en effet

la structure du matériau par la formation de composés Ta-C. Pour y parvenir, la technique
développée repose sur l'utilisation d’un traitement de cémentation sous pression réduite.

La compréhension des mécanismes ainsi que le controle des phases de carburation (apport

de carbone sur le creuset) puis de diffusion (migration du carbone dans I'épaisseur de la

piéce) permettent d’obtenir, au choix, plusieurs microstructures. Ainsi, trois creusets avec des
propriétés différentes ont été réalisés.

acémentation consiste a enrichirla surface dun
métal en carbone. Dans le cadre de l'application
visée (fabrication de creusets pour la pyro-
chimie), le procédé évalué est une cémentation sous
pression réduite. Il consiste a chauffer une piece en
tantale dans une enceinte préalablement mise sous
vide, dans laquelle un flux dhydrocarbure gazeux est

TSSO/ s Pl PR
° Couches de carbures
e tantale en surface
NS o

oy ¥

- A

injecté sous une faible pression, quelques dizaines de
millibars. Au contact de la piéce, les gaz craquent en
libérant du carbone.

La compréhension des mécanismes de formation des
deux carbures, le TaC et le Ta,C, associée a la maitrise
de la carburation constitue la premieére étape pour
l'obtention de pieces possédant une microstructure

Précipités de Ta,C
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s
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Figure 1. Comparaison entre
(en haut) une micrographie

montrant une vue en coupe
de 1 mm d’épaisseur d’un
échantillon de Ta cémenté
pendant 2 heures a 1600 °C
puis attaqué par un mélange
HF/HNO; et (en bas) un

profil de concentration en
carbone simulé.
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Creusets tantale

De gauche a droite, le creuset de référence en tantale, trois creusets possédant en surface une couche de TaC,
une couche de Ta,C, une couche de Ta saturée en carbone avec Ta,C aux joints de grains.

de surface particuliére |2]. La seconde étape permet la
diffusion du carbone dansle matériau. Il en résulte un
appauvrissement, voire une disparition des couches
superficielles de carbures.

Cette premiere étape est la clé pour la formation

des différentes microstructures visées. L'originalité
de la méthode est de pouvoir obtenir, par le méme
procédé, des propriétés de surface différentes a partir
d'un méme matériau de base. La maitrise de l'apport
en carbone est indispensable pour fabriquer des creu-
sets en tantale carburé ayant une structure de surface
trés pauvre en carbone. D'autre part, l'utilisation de
la cémentation a basse pression permet de limiter les
pollutions par un bon contréle de la propreté de l'en-
ceinte et dumélange carburant.
Un modéle permet de calculer les parameétres expé-
rimentaux. La montre une comparaison
entre un profil carbone simulé et un matériau réel.
Les données expérimentales permettent d'ajuster
les variables du modele telles que le coefficient de
diffusion du carbone dans le tantale. La modélisation
permet de prédire la profondeur de pénétration du
carbone et donc de maitriser la quantité de précipités
de Ta,C contenus dans les creusets.

Ces études ont montré que les conditions expé-
rimentales, par exemple la vitesse de cémentation,
peuvent influer sur la microstructure du matériau
obtenu. Ainsi, une croissance en épitaxie des carbures a
été mise en évidence par diffraction d'électrons rétro-
diffusés (EBSD, pour Electron Backscatter Diffraction),
c'est-a-dire que pour une certaine valeur de flux de
carbone, les différentes couches de carbures de tantale
peuvent croitre en relation avec le substrat Ta.
Finalement, la carburation du tantale conduit a la
formation d'un matériau constitué de plusieurs
couches. Dela surface vers le cceur de I'échantillon et
sur une épaisseur de l'ordre de 1 mm, les structures
suivantes ont été mises en évidence: un carbureriche
en carbone, le TaC; un carbure pauvre en carbone, le
Ta,C; du tantale saturé en carbone contenant des
précipités de Ta,C, localisés aux joints de grains ainsi
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que dans les grains; du tantale contenant du carbone
dissous; puis enfin la matrice tantale pure ( ,
micrographie d'un échantillon cémenté).

Laréalisation d'unrecuit sousvidea 1 600 °C apres
cémentation permet d'obtenir en surface des micro-
structuresautres quele TaC. Ce traitement fait diffuser
le carbone contenu dans les carbures vers le coeur du
tantale en appauvrissant progressivernent la surface.
La montre trois creusets possédant des
microstructures de surface différentes ainsi que
la référence en tantale. Parmi ceux-ci, le creuset
présentant en surface le composé de tantale saturé
en carbone avec des précipités de Ta,C aux joints
de grains et dans les grains de la matrice posséde la
microstructure la plus pauvre en carbone (a droite sur
la figure). La présence de ces précipités doit limiter
la pénétration de métaux liquides entre les grains et
donc renforcer la tenue du matériau.

La cémentation sous pression réduite du tantale a
été étudiée puis mise en ceuvre pour la fabrication de
creusets utilisables en pyrochimie. L'outil numérique
est utilisé afin d'élaborer le programme de carbura-
tion conduisant a la microstructure de surface visée.
Trois types de creuset ont été fabriqués et sont actuel-
lement en phase d'essais afin de vérifier leur tenue
aux métaux liquides ainsi qu'aux différents sels de
chlorure utilisés.

J. A. H. DE PRUNEDA, “Reusable crucible for containing corrosive

liquids”, Brevet US n° 5383981, Etats-Unis (1995).

M. ROCHER-BAKOUR, «Carburation d’'un métal réfractaire et
de ses alliages, mécanismes et modélisation», Thése de doctorat
de 'Ecole nationale supérieure des mines de Saint-Etienne et de
I'Institut national polytechnique de Grenoble (2002).
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Materiaux pour piles
a combustible de type PEMFC

I P. BUVAT / CEA - Le Ripault

Les piles a combustible connaissent actuellement un développement spectaculaire. Les
caractéristiques techniques obtenues aujourd’hui sont trés proches de celles attendues en
matiére de densité de puissance et de puissance massique, mais le co(t reste aujourd’hui un
obstacle majeur a leur diffusion. La réduction des colits pourra étre atteinte non seulement
par la diminution du co(t de fabrication des composants, mais également par la R&D de
matériaux. Le CEA — Le Ripault a ainsi structuré des travaux de R&D sur les matériaux pour
cceur de pile PEMFC, tels que les plaques bipolaires composites, les membranes conductrices

ioniques, les catalyseurs et les assemblages membrane-électrodes. La démarche est menée
en se concentrant sur I'innovation de matériaux et de procédés en collaboration avec des
partenaires académiques et industriels. Dans le cas des plaques bipolaires, ces études ont

débouché sur un transfert industriel.

a combustible a membranes échangeuses

de protons (PEMFC, pour Proton Exchange
Membrane Fuel Cell), est une voie particuliérement
prometteuse pour répondre aux problématiques envi-
ronnementales et énergétiques.

Les PEMFC sont des générateurs électriques qui
utilisent I'hydrogéne comme carburant. Les piles a
combustible présentent des avantages importants
sur le plan environnemental car elles n'émettent
pas de polluants. Son rendement énergétique élevé,
sa capacité a fonctionner a basse température et
en dynamique, ainsi que son importante autonomie
font de Ia PEMFC la solution phare pour I'application
automobile ou stationnaire, a condition d'atteindre les
objectifs techniques et de cofit extrémement ambi-
tieux. Pour répondre a ces enjeux, le CEA - Le Ripaulta
structuré des travaux derecherche sur les matériaux
de coeur de pile PEMFC en mettant 'accent sur l'inno-
vation de matériaux en lien trés fort avec les moyens
de mise en ceuvre associés.

I 9 hydrogéne, mis en ceuvre au sein de piles

Plaques hipolaires

Les principales fonctions recherchées sur les
plaques bipolaires sont une aptitude a collecter les
électrons produits aux électrodes et a distribuer
les gaz (oxygéne et hydrogéne) tout en évacuant
la chaleur et I'eau produites au sein de la pile. Les
plaques composites sont constituées d'une matrice
polymeére (15 % en masse) et de charges de carbone
(85 % en masse). Dans ces matériaux, la matrice
polymeére assure la cohésion mécanique de la plaque
tandis que la charge, principalement du graphite,
apporte les propriétés de conduction thermique et
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électrique. Leur intérét réside dans leur aptitude
a la mise en ceuvre qui permet d'obtenir, a partir de
cycles de thermocompression optimisés, en une seule
étape, des plaques moulées intégrant les canaux de
distribution des gaz. Au travers de programmes natio-
naux (Horizon Hydrogéne Energie financé par OSEO,
Combipol 1 et 2 financés par 'ADEME), le CEA - Le
Ripault a développé des matériaux et procédés [1]
qui ont fait I'objet d'un transfert industriel aupres de
la société Plastivaloire (figure 1).

Figure 1. Plaques bipolaires composites obtenues par moulage.
Ces plaques, développées par le CEA — Le Ripault, sont
commercialisées par la société Plastivaloire.

Membrane pour pile a combustible
L'électrolyte de la PEMFC se compose dune

membrane polymere qui assure le transport des

protons entre les électrodes au sein desquelles



s'operent les réactions d'oxydation de I'hydrogene
et de réduction de l'oxygene. Actuellement, les Br

membranes de référence sont en Nafion®, matériau N
perfluoré commercialisé par DuPont. Cependant, leur 0

colt de production trés éleveé et leur limite en termes NH

de température d'utilisation restreignent 'émergence 5 /O/ SO;Na

hydrophobe qui assure la stabilité chimique, ther-
mique et mécanique et d'une charge hybride a base
de particules de silice fonctionnalisée par un polymeére
conducteur protonique qui apporte une conduction
protonique élevée tout en assurant 'hydratation de

HN
lamembrane. Ce nouveau concept permet d'envisager
la synthése de matériaux performants et a bas cofit. S0;Na
Une phase d'évaluation de la faisabilité de la réalisa- Br

de cette technologie. Le CEA - Le Ripault a développé
un nouveau concept [2] de membrane nanocom- vulcan
posite basé sur l'association d'une matrice inerte XC72
S j(

tion de cette membrane a I'échelle industrielle est en
cours. La synthése de la charge est désormais réali-
sée par un industriel, Specific Polymers, tandis que les NaO.S
membranes sont réalisées par enduction en continu
sur un banc automatique (figure 2).

Figure 3. Complexe électrocatalytique conducteur électrique et protonique:
l'activité catalytique des nanoparticules de platine est renforcée par greffage
d’un polymere conducteur protonique. Ce concept a été breveté [3].

sur des nanoparticules de platine fixées sur des parti-
cules de carbone (figure 3). Ces travaux ouvrent ainsi
lavoie a des électrodes sans Nafion®.

Conclusion
Le déploiement des piles a combustible PEMFC est
aujourdhui limité par des coflits trop importants et une
durabilité a améliorer. Dans ce contexte, le CEA - Le
Ripault a structuré une importante activité de R&D,
en partenariat avec desindustriels et des partenaires
académiques et a travers des programmes collabo-
ratifs, autour des matériaux de cceur de pile. Cette
Figure 2. Membrane hybride composite obtenue par évaporation recherche permet de concevoir des matériaux inno-
d'une solution par un procédé en continu. vants associés a des procédés de mise en ceuvre a bas
colitayant vocation a étre transférés a des industriels
qui souhaitent prendre part a 'émergence de cette
Systéme catalytique nouvelle filiére hydrogéne.
Classiquement, les couches actives des électro-
des de PEMFC sont préparées a partir d'une solution
d'électrolyte telle que du Nafion® et contenant des
nanoparticules de platine supportées sur carbone.

Ces concepts, s'ils ont fait leurs preuves, nécessitent R éf é rences

l'utilisation de quantités importantes de platine (0,2 a

0,6 g/kW).Le CEA - Le Ripault développe de nouveaux [1] P. BUVAT, P. TONNEGUZZO, B. PAGE, S. DAGAZ, «Procédé de
complexes [3] catalytiques intégrant des propriétés fabrication d’une plaque bipolaire composite, ses utilisations et pile

a combustible comprenant une telle plague bipolaire composite»,
Brevet francais n° 1454768, déposé le 27 mai 2014.

[2] F. NIEPCERON, H. GALIANO, J.-F. TASSIN, «Particules
inorganiques organomodifiées, procédé de préparation de celles-ci
et méthode de préparation», Brevet francais n° 0755957, déposé le

de conduction protonique et électronique. Au sein
de ces matériaux, la phénomeénologie du point triple
(cohabitation d'une zone de contact platine, carbone,
conducteur protonique) est transposée a l'échelle

moléculaire en associant le catalyseur (platine) au 22 juin 2007.

support conducteur (support carboné) a travers un 3] P. BUVAT, A.-C. FERRANDEZ, C. COUTANCEAU, S. BARENTON,
lien covalent assurant des fonctions de transport «Procédé de fabrication de particules aptes a catalyser la réduction
ionique et électronique. Des composés originaux ont de l'oxygéne ou 'oxydation de I'hydrogene conductrices de

été obtenus par greffage de polymeéres conducteurs protons», Brevet francais n°® 1160115, déposé le 7 novembre 2011.

protoniques de type polystyréne sulfonate de sodium
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Le radaon 222
est-il un traceur pertinent pour l'étude
des précurseurs sismigues ?

P. RICHON - T. HERITIER - O. SEBE - I. MAFFAT - T. HOLTZAPPFEL - E. LE HESRAN - O. GEBER / CEA — DAM Tle-de-France
M. ULZIIBAT - S. DEMBEREL - M. OYUN-ERDENE - M. BILGUUN / Institute of Astronomy and Geophysics, Mongolie

Le gaz radon, un gaz naturel radioactif, est souvent cité comme un indicateur de processus
géodynamiques de grande échelle tout en étant associé a une multitude de disciplines comme
la radioprotection, la dynamique de I'atmosphére, la planétologie, la volcanologie et I'étude
des précurseurs sismiques. Mesurable dans I'air, I'eau et les roches, I'activité du radon 222 est
généralement trés faible (quelques millioniemes de ppb par volume dans I'atmosphére). Il est
possible théoriquement de détecter un atome de radon, performance inaccessible aux analyses
chimiques d’autres gaz. Cest justement cette sensibilité, associée a sa période radioactive de
3,82 jours, qui rend le radon 222 si intéressant pour le tracage des phénoménes naturels.

epl_IlS 1960, le radon 1ntéresse paI‘thllhéI"e' ......................................................................................................................

ment les sismologues, car plusieurs indices Faille d’Emeelt (Nov. 2009- May 2015)

accumulés au fil des années [1] tendent a 48,1 : — —— 00
montrer que le gaz radon contenu dans les sols ‘ = : '
serait potentiellement un précurseur sismique.
Cette hypothese s'appuie sur les nombreuses
anomalies détectées en relation plus ou moins

Magnitude

Latitude

s  Evénements sismiques
» Station radon

—— Faille d’Emeelt

106,4 106,6 106,83
| Longitude

Figure 2. Sismicité de la faille d’Emeelt (2009-2015) et position des stations de mesure du
radon 222 (EML-1, -2, -3, -4 et -5 désignent les stations sur la faille d’Emeelt).

directe avec un événement sismique. Le postulat
de base est que duradon 222 est généré lorsque la
contrainte locale s'exercant sur laroche augmente
a l'approche d'un séisme, et que cette contrainte
a un effet sur la mobilité du radon. Méme si cette
hypothese se vérifie en laboratoire - un excédent de
radon est bien généré quand on exerce une force de
compression sur une éprouvette de roche [2-4] - elle
ne fait pasl'unanimité quand il s'agit de I'extrapoler

Figure 1. Installation d’une station de mesure du radon 222 sur la faille L , . T
d’Emeelt. al'échelle d'une faille sismique [5].
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On ne peut espérer prouver la réalité de tels
précurseurs qu'en maitrisant parfaitement la métro-
logie associée a la mesure de ce gaz radioactif, en
développant la bonne technique d'implantation des
sondes et en enregistrant 'ensemble des forcages
externes quiinfluent sur le comportement du signal
radon (météorologiques, hydrogéologiques, etc.). Des
précédentes études, il ressort que les sites étudiés
doivent répondre a plusieurs critéres: (a) la faille doit
étre visible en surface (positionnement des sondes),
(b) un réseau sismique doit encadrer les stations et
(c) la météorologie locale doit impérativement étre
enregistrée. Cette liste n'est pas exhaustive et,
pour multiplier les chances de succés, il faut bien
évidemment positionner ce réseau dans une zone
ou la sismicité locale est importante.

Clest le cas en Mongolie (nord-ouest d'Oulan-Bator),
ou est mis en place depuis 2009, en collaboration
avec I'TAG (Mongolian Institute for Astronomy and
Geophysics), un réseau de surveillance constitué de
plusieurs stations ( )- Depuis 2005, cette zone
a la particularité d'étre le centre d'une multitude de
petits essaims sismiques ( )-

Les premiers résultats ( ) montrent que
la métrologie et la méthode d'implantation des
sondes semblent maintenant maftrisées. Les trois
stations, localisées le long d'un méme segment de
faille, affichent toutes un signal stable et tout a fait
comparable. L'analyse des anomalies, non corrélées
a la météorologie locale, montre qu'elles semblent se
produire quelques jours avant le déclenchement de
plusieurs essaims sismiques. Méme si ces résultats
restent tres préliminaires, ils confirment que le site
d’Emeelt est prometteur. Afin d'arriver a une compré-
hension plus fine des mécanismes liés a cette faille, le
réseau va étre complété en 2016 par un GPS continy,
un inclinomeétre et un forage.

En conclusion, ce gaz naturel radioactif n'est pas
encore un outil opérationnel pour la prévision des
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Exemple
d’enregistrement du radon 222
pour trois stations d’Emeelt
(EML-1, -2 et-3), b) Température
du sol et total des événements
sismiques par jour.

Température sol (°C)

séismes [6];iln'en demeure pas moins que la maitrise
de cette métrologie bien particuliere, associée
aux outils de traitement du signal spécifiquement
développés, peut nous donner accées a bien d'autres
phénomeénes physiques, difficilement détectables
par d'autres méthodes |[7]. En science de la Terre,
les applications de ce traceur ultrasensible peuvent
étre nombreuses, allant de la migration des gaz en
zone insaturée, en milieu fracturé, au tracage des
circulations d'eau souterraine et jusqu’au suivi de la
circulation atmosphérique mondiale, thématiques
d'intérét pour le CEA- DAM {le-de-France depuis de
nombreuses années.
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au developpement de capteurs
et d'electrolytes de batteries

/ CEA — Le Ripault

Audémarrage d'un projet, il est souvent nécessaire
de passer au crible un grand nombre de composés, ce
quiimplique d'évaluer directement les propriétés de
chacun pour sélectionner les plus prometteurs. Le
principe des états correspondants (PEC) constitue
un excellent point de départ pour ces calculs, mais il
ne s'applique qu'aux propriétés résultant des forces
entre molécules. Pour les autres grandeurs (élec-
triques, optiques...), l'approche courante repose sur
des modeéles empiriques moins précis. Il nous a donc
semblé préférable de généraliser le PEC a des proprié-
tés arbitraires. Une premiere application au calcul
de la constante diélectrique des fluides - grandeur
importante pour le choix de solvants pour les élec-
trolytes - conduit en effet a une précision accrue par
rapport aux modeles antérieurs ( ).

Plus généralement, pour 'évaluation rapide des
propriétés de substances organiques, des considé-
rations physiques conduisent a des améliorations
systématiques par rapport aux modéles empiriques
usuels. Ce constat estillustré surla danslecas
de l'enthalpie de décomposition AH. Le modéle empi-
rique 1B exprime cette grandeur extensive comme
une fonction linéaire de grandeurs intensives. Une
maniere de corriger ce probléme consiste a multiplier
cette fonction par le nombre d'atomes de la molécule.
Le modele 1C ainsi obtenu s'avére nettement meil-
leur, sans toutefois rivaliser avec les modéles 1A et
2A basés d'emblée sur des hypotheses physiques
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Constante diélectrique mesurée

Calcul de la constante diélectrique de fluides et
comparaison aux valeurs expérimentales : I'erreur quadratique
moyenne (égale a 2,2) obtenue sur la base du principe des états
correspondants (PEC) est inférieure a celle obtenue avec les
meilleurs modeéles empiriques (de I'ordre de 3,5).

Dans le cadre d'une approche purement empirique, le
fait de vouloir progresser par rapport a 1B conduit au
contraire a considérer plus de descripteurs et a intro-
duire trois parametres ajustables supplémentaires
(2B). Du fait du nombre élevé de parametres ajustés
(7 au total), 'augmentation constatée du critére de
qualité (de 0,73 & 0,84) ne refléte pas nécessairement
une amélioration du modele.



Modélisation Modélisation
empirique physique (CEA)
1B | 4 0,73 » 1C 4 0,83
2B | 7 0,84 1A 1 0,86
2A 1 0,91

Comparaison des modeéles de la littérature (empiriques) avec
ceux du CEA — DAM pour les chaleurs de décomposition de composés
nitrés [1]. Pour chaque modele (1B et 2B pour la modélisation empirique,
1A, 2A et 1C pour la modélisation physique) sont reportés le nombre de
parameétres empiriques (1, 4 ou 7) ainsi qu’un critére de qualité (en rouge)
d’autant plus proche de 1 que le modéle est meilleur.

L'apport des considérations physiques est encore
plus flagrant pour la modélisation de la sensibilité
a l'impact des explosifs. Une hypothése relative a
I'étape limitante du processus d'initiation a conduit
au premier modeéle prédictif satisfaisant pour cette
propriété [2]. En complément, 'étude a mis en évidence
divers mécanismes affectant directement les sensibi-
lités mesurées, expliquant notamment l'observation
de prime abord paradoxale de composés stabilisés par
une nitration ( ).

NO, Perte de N, facile
e
O.N N\
S e
e
O,N

Equilibre entre formes mésomeres expliquant la plus grande
stabilité a I'impact de ce composé par rapport a la méme molécule
dépourvue de groupes NO,.

Etant donné la spécificité des explosifs, leur
modélisation stimule le développement d'approches
originales pour remédier aux limites des outils actuels
de simulation. En particulier, le fonctionnement des
explosifs met en jeu desréactions complexes en phase
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condensée, dont la description nécessite de nouvelles
techniques. Ainsi, nous avons entrepris le développe-
ment d'un potentiel réactif, cohérent avec l'évolution
de la structure électronique au cours des ruptures
de liaison [3]. Récemment, dans un contexte tout a
fait différent, ce modele a été modifié afin de rendre
compte du déséquilibre électrique au sein d'une batte-
rie, ce qui permet par exemple de simuler le processus
de décharge

En dépit d'un pouvoir prédictif sans cesse accru,
la modélisation moléculaire est encore tres loin de
permettre une conception purement in silico de
nouveaux matériaux ou de fluides, en particulier en
ce qui concerne les substances organiques. Un obstacle
majeur réside dans son incapacité a prévoir l'accessi-
bilité synthétique d'une molécule, autrement dit a
déterminer si un composé théoriquement promet-
teur pourra étre synthétisé a un cof(it raisonnable.
Seulel'expertise des chimistes organiciens permet de
distinguer les structures répondant a ce critére au sein
del'espace chimique. Par conséquent, il est souhaitable
d'éliminer dés le départ les structures inaccessibles.
Dans ce but, un logiciel baptisé MATEO (MATériaux
Energétiques et Organiques) est mis a la disposition des
chimistes du CEA - Le Ripault, afin de leur permettre
d'évaluer rapidement les propriétés des matériaux
dont la synthese leur parait réaliste.

Dans le domaine de la modélisation moléculaire,
l'expertise du CEA - Le Ripault est centrée sur la prévi-
sion des propriétés des matériaux organiques par des
meéthodes innovantes, ainsi que sur l'identification,
la description et la prise en compte des réactions
chimiques qui affectent leur comportement. Cette
expérience acquise au cours des travaux menés sur
les explosifs est applicable a tous les domaines mettant
en jeudes matériaux ou fluides organiques, tels que le
développement d'électrolytes oude couches sensibles
pour capteurs de gaz.

D. MATHIEU, “Significance of theoretical decomposition enthalpies

for predicting thermal hazards”, J. Chem., 2015, 158794 (2015).

D. MATHIEU, T. ALAIME, “Predicting impact sensitivities of nitro

compounds on the basis of a semi-empirical rate constant”,
J. Phys. Chem. A, 118, p. 9720-9726 (2014).

D. MATHIEU, “Split charge equilibration method with correct
dissociation limits”, J. Chem. Phys., 127, 224103 (2007).

W. B. DAPP, M. H. MUSER, “Redox reactions with empirical

potentials: Atomistic battery discharge simulations”, J. Chem. Phys.,

139, 064106 (2013).
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couplé 3 un modele de transport
atmospheérique dans CERES® NRBC-E

|/ CEA — DAM Tle-de-France
/ Laboratoire de météorologie physique,
UMR 6016 CNRS — Université Blaise-Pascal, Clermont-Ferrand

ans le cadre de ses études de stireté et d'im-
pact sur l'environnement, le CEA - DAM
développe depuis plusieurs années des
codes de dispersion atmosphérique et d'impact de l l l l
radionucléides, de substances biologiques et de
substances chimiques suite a un rejet chronique ou

*spc * def

accidentel dans des environnements plus ou moins — —
complexes. L'ensemble de ces codes sont regroupés T

dans le logiciel a vocation opérationnelle appelé l

CERES® NRBC-E, pour Code d’Evaluations Rapides T
Environnementales et Sanitaires — Nucléaire, Gl eguizhie
Radiologique, Biologique et Chimique, développé l

au CEA - DAM lle-de-France.

Dans le cas des espéces radioactives, la décrois-
sance et la filiation sont prises en compte. Dans le
cas de substances biologiques, CERES® NRBC-E
tient compte d'un taux de mortalité en fonction
des conditions météorologiques. Il n'en va pas de
méme des réactions chimiques au cours du trans-
port atmosphérique qui, en I'état, sont ignorées. Or,
cette approximation trés forte pourrait ne pas étre
légitime pour certains produits contenus dans des
laboratoires de recherche ou des sites de production.

Sorties: Evolutions temporelles
des concentrations et d(/dt
Visualisation graphique via Python

Fonctionnement schématique du modéle DSMACC-Multiphase (Dynamically
Simple Model of Atmospheric Chemical Complexity). Les mécanismes aqueux et gazeux
décrivant les processus atmosphériques sont utilisés par le préprocesseur KPP qui, a
partir de conditions initiales (profil de température, rapport de mélange, concentrations
ambiantes...), génére un programme informatique permettant de calculer la
concentration et la cinétique de dégradation ou d’apparition (d(/dt) d’espéces
chimiques présentes dans I'atmosphére.

Une premiére phase de recherche, réalisée avec
le Laboratoire de métrologie physique (LaMP), a
permis de définir un modele de dispersion intégrant
lesréactions chimiques au cours du transport atmos-
phérique. Le modéle de réactions chimiques entre

SIMULATION NUMERIQUE

les especes en phases gazeuse et aqueuse est fondé
sur le code DSMACC (Dynamically Simple Model for
Atmospheric Chemical Complexity) [1], le prépro-
cesseur KPP (Kinetic PreProcessor) [2], le schéma de
photolyse TUV (Tropospheric Ultraviolet-Visible). Ce
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Comparaison d’une dispersion d’ammoniac NH, réalisée dans CERES® NRBC-E sans tenir compte de la réactivité chimique (a) et en tenant
compte de la réactivité chimique (b). La prise en compte de la dégradation de 'ammoniac due notamment au radical hydroxyde (OH) entraine une
diminution non négligeable des concentrations lors de la dispersion atmosphérique.

modele utilise le mécanisme chimique MCM (Master
Chemical Mechanism) ou tout autre mécanisme
chimique utilisé par la communauté scientifique.

Le mécanisme chimique MCM, considéré comme
I'un des plus exhaustifs actuellement, n'a été couplé
a KPP que récemment. Il comporte un schéma
chimique explicite qui permet la dégradation de
142 hydrocarbures en CO, et H,O [3]. Il comprend
environ 5600 especes et 13500 réactions. Il a été
testé sur des mesures atmosphériques, dans des
chambres de simulation, et évalué dans différentes
conditions environnementales: urbaine, rurale et
marine.

Le modele chimique actuellement utilisé a été
optimisé pour étre couplé au logiciel CERES® NRBC-
E. Schématiquement, le programme informatique
écrit développe différentes opérations successives
comme décrit dansla .Un couplage horsligne
a été réalisé entre DSMACC et un des solveurs de
CERES® NRBC-E qui utilise un modéle a bouffées
gaussiennes pour évaluer la dispersion atmosphé-
rique. Il permet de décrire les interactions entre les
espéces du rejet maintenant considérées comme
réactives et les espéces secondaires de l'environ-
nement atmosphérique. Il offre, en tant qu'élément
modulaire de CERES® NRBC-E, la possibilité de fonc-
tionner aussi bien en mode opérationnel suite a un
rejet accidentel qu'en mode expert pour une étude
de danger.

Par la suite, l'intégration en cours du modele
complet de microphysique du LaMP permettra
a DSMACC de prendre en compte les réactions
chimiques entre le rejet et la phase aqueuse formée
par la présence de nuages et brouillard.
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Une premiére version de CERES® NRBC-E utili-
sant le couplage avec DSMACC est d'ores et déja
disponible pour des tests. La présente
le résultat du calcul de la dispersion atmosphé-
rique pour un rejet d'ammoniac. Compte tenu de
la présence de radicaux OH, la réactivité chimique,
si elle est prise en compte, réduit la concentration
atmosphérique de NH, comme le montrent les

et Zb.

Sur la base de cet exemple simple, des complé-
ments seront apportés a CERES® NRBC-E afin
d'obtenir, dans les prochaines années, une version
plus complete et opérationnelle du logiciel couplé
chimie/transport.

K. M. EMMERSON, M. J. EVANS, “Comparison of tropospheric
gas-phase chemistry schemes for use within global models”,
Atmos. Chem. Phys., 9, p. 1831-1845 (2009).

V. DAMIAN, A. SANDU, M. DAMIAN, F. POTRA, G. R. CARMICHAEL,
“The kinetic preprocessor KPP — A software environment for solving

chemical kinetics”, Computers and Chemical Engineering, 26,
p. 1567-1579 (2002).

S. M. SAUNDERS, M. E. JENKIN, R. G. DERWENT, M. J. PILLING,
“Protocol for the development of the master chemical mechanism,
MCM v3 (Part 1): tropospheric degradation of non-aromatic volatile
organic compounds”, Atmos. Chem. Phys., 3, p. 161-180 (2003).
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Apport des calculs ab initio

a la décorparation du plutonium

B. SIBERCHICOT - J. AUPIAIS / CEA— DAM Tle-de-France
C. DEN AUWER / Institut de chimie de Nice, UMR 7272 CNRS — Université de Nice-Sophia Antipolis

L’évolution des codes de calculs de structure électronique, associée a celle des moyens
informatiques dont nous disposons aujourd’hui, permet de réaliser des études par dynamique
moléculaire quantique de systémes de plus en plus complexes qui peuvent comporter plusieurs
centaines d’atomes par boite de simulation. Parmi ceux-ci, certains agents chélateurs comme
I'acide diéthylénetriamino-pentaacétique (DTPA) peuvent étre étudiés. Le DTPA est une
molécule clé de I'industrie puisqu’elle est employée a la fois a I'échelle industrielle, au niveau
sanitaire (agent décorporant) et a I'échelle du laboratoire comme molécule modéle des acides
aminopolycarboxyliques. Son emploi a justifié une littérature abondante et nombre de données
thermodynamiques sont disponibles. En dépit de cette littérature, il est curieux de constater que
son comportement vis-a-vis des actinides en général et du plutonium en particulier n’est pas
parfaitement connu et que la plupart des données thermodynamiques font I'objet de discussions
ou critiques. Dans ce cadre, une série de calculs a été effectuée a I'aide du code ABINIT sur I'ion

isolé PUDTPA a T=0 K et T = 298 K ainsi que sur sa protonation Pu(H)DTPA. Afin d’approcher
des conditions expérimentales qui correspondent a des complexes en solution aqueuse aux pH
biologiques, une étude a été entreprise pour examiner un systéme solvaté pour lequel I'ion

PuDTPA" est entouré d’une sphére de solvatation.

ans le cas des ligands prescrits actuellement
D dansle cadre de la décorporation des actinides,

les contraintes liées a la complexité de ces
systemes et alaradioactivité des actinides en général
et duplutonium en particulier conduisent a un nombre
limité de données disponibles en chimie des solutions
et en chimie de coordination. Par ailleurs, on observe
également que les données expérimentales sont peu
nombreuses pour décrire la spéciation du plutonium
en solution en présence de décorporants vis-a-vis des
milieux biologiques au pH physiologique. Le dévelop-
pement de nouvelles classes d'agents décorporants
nécessite de comprendre les interactions au niveau
microscopique, en particulier les interactions entre
actinides et molécules contenant a la fois des bases
dures (oxygene) et molles (azote par exemple). Cette
observation est particuliérement critique au voisinage
duplutonium ot un caractere itinérant ou localisé des
électrons est remarqué. Enraison dela complexité de
ces systemes, la compréhension de ces phénomenesne
peut se faire que par un couplage théorie-expérience
incluant notamment les calculs de dynamique molé-
culaire quantique.

En solution aqueuse, le plutonium est présent au
degré d'oxydation +IV et comporte donc deux élec-
trons sur ses orbitales 5f. Ceux-ci, fortement corrélés,
requierent un traitement dit «au-dela de la DFT»
(DFT: Density Functional Theory) afin de représenter
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de maniére fiable la structure électronique de cet ion
ainsi que les liaisons chimiques qui se forment lors-
quil se trouve associé a un ligand. Le formalisme le
plus adapté est celui de la LDA+U ot1 un terme dit «de
Hubbard» U est pris en compte (LDA: Local Density
Approximation) [1]. Le terme de Hubbard (U) repré-
sente larépulsion coulombienne associée a la présence

Figure 1. Simulation numérique de la structure du complexe PuDTPA".
Les atomes d’oxygéne sont en rouge, ceux d’azote en bleu, de carbone en
vert. L'atome de plutonium au centre, en noir, est enfermé comme dans
les pinces d’un crabe, on parle de chélation.
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de deux électrons anti-alignés dans le méme état. En
solution, le ligand DTPA perd ses cing fonctions OH, ce
qui conduit a un complexe chargé résultant PuDTPA".
Partant d'une structure hypothétique probable, une
relaxation atomique a température nulle et une
dynamique a 25 °C et a 1 atm (conditions standards
de température et de pression) ont été effectuées a
l'aide du code ABINIT. La simulation vise ici a traiter
un complexe isolé et représente donc le systéme en
phase gazeuse. La structure résultante ( ) met
en évidence un «enroulement» du ligand autour du
cation central Pu".

La représente les distributions de liai-
sons chimiques obtenues par la simulation a 25 °C et
donne acces a la coordination du cation. Deux types
de distances Pu-C sont observés: celles ou C est lié a
N par neuf liaisons (3,46 A) et celles ou C est 1ié 2 O
par cing liaisons (3,31 A). Deux types de liaison Pu-O
de 2,25 Aet 445 A et une liaison Pu-N de 2,67 A sont
également observés. La premiére sphére de coordi-
nation comprend alors cinq atomes d'oxygene des
carboxylates et trois atomes d'azote des amines du
squelette DTPA, formant ainsi un polyédre déformé.

Les résultats de la simulation sont en tres bon
accord avec l'expérience, car les spectres de diffrac-
tion X montraient deux positions pour les atomes
de carbone, positions retrouvées lors des calculs de
dynamique ( ). Le trés bon accord entre expé-
rience et modélisation permet d'avancer d'un pas
vers une prédictibilité o, par exemple, I'existence
de complexe protoné de type An(H)DTPA pour les
systémes actinide trivalent/DTPA avait été observée
expérimentalement et justifiée par la simulation.
Ainsi, il est envisageable de calculer la stabilité d'un
complexe protoné Pu tétravalent/DTPA.

Le systeme peut fixer un certain nombre de protons
et nous avons déterminé de maniere ab initio le
site privilégié de protonation sur le complexe isolé
Pu(H)DTPA. Le proton H a été positionné sur 'un
des atomes d'azote puis 'un des deux oxygénes de la

fonction carboxylate a l'extérieur ou a l'intérieur du
complexe vers le PuV. Chaque systéme a été relaxé a
0K, sagéométrie et son énergie calculées. Le systéeme
d'énergie minimale est obtenu lorsque H est localisé
sur un ion oxygéne tourné versl'extérieur. Les autres
configurations conduisent a des structures déformeées
peu symétriques, particulierement dans le cas ou H
est localisé sur l'azote. Le systéme stable résultant
estle plus proche en géométrie du complexe initial. Il
faut cependant noter que ces simulations conduisent
areprésenter la protonation d'un complexe isolé équi-
valent a un état gazeux. En solution, les phénomeénes
peuvent étre différents. Néanmoins, al'instar de ce qui
a été observé en phase aqueuse pour les systémes An'l/
(H)DTPA, la simulation démontre qu'un tel complexe
appliqué a un actinide tétravalent est stable et pour-
rait exister en phase aqueuse.

Pour améliorer la précision des simulations, 'eau
doit étre prise en compte. En effet, les conditions
expérimentales correspondent a des complexes en
solution aqueuse aux pHrencontrés dans les milieux
biologiques (autour de 7). Bien qu'il ne soit pas possible
actuellement, en ab initio, de traiter de telles condi-
tions, il est toutefois possible de s'enrapprocher et d'en
améliorer la représentation par rapport aux simula-
tions précédentes. Afin d'étudier l'influence de l'eau,
nous avons entrepris d'examiner un systéme solvaté
pour lequellion PuDTPA™ est entouré d'une sphére de
solvatation comportant 20 molécules d'eau. L'étape
suivante de I'étude consistera enlamodélisation de la
série AnVDTPA", avec An=Th, Pa, U, Np, Py, Am et Bk.

J. BOUCHET, B. SIBERCHICOT, F. JOLLET, A. PASTUREL,
“Equilibrium properties of 8-Pu: LDA+U calculations”,
J. Phys. Cond. Matt., 12, p. 1723 (2000).
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Simulation par dynamigue
moléculaire classigque

de la transition graphite/diamant
dans les meteéarites

N. PINEAU - L. SOULARD - L. COLOMBET - J. CLEROUIN - A. PELLE - T. CARRARD / CEA — DAM Tle-de-France
P. GILLET / Ecole polytechnique fédérale de Lausanne

L'analyse structurale et physicochimique des météorites récupérées aprés impact sur le sol
terrestre est utilisée afin de remonter a leur structure et composition initiales, via la prise
en compte de leur histoire tourmentée (chocs multiples, transitions de phases complexes,
piégeage de gaz ou de composés organiques primitifs). Les informations qui en découlent
nous renseignent sur la structure des corps interstellaires qui nous entourent (planétes

du systeme solaire, comeétes, météorites primitives), fournissant des indices précieux sur le
processus de formation de I'Univers.

ette étude porte spécifiquement sur la
C classe des météorites qui contiennent des
inclusions carbonées, et en particulier aux
conditions et mécanismes de formation des nano
et microdiamants qui y sont observés expérimen-
talement, immergés dans des massifs graphitiques.
Ces transitions présentent la particularité de se
produire essentiellement au voisinage de phases
minérales dures telles que certains silicates [1].
Des simulations de dynamique moléculaire
classique a grande échelle sont utilisées (code

Stamp développé au CEA - DAM fle-de-France)
pour déterminer les mécanismes impliqués dans
la transition graphite/diamant dans des condi-
tions représentatives des impacts météoritiques
(vitesses matérielles de l'ordre du kilometre par
seconde). Les systémes sont constitués d'inclusions
nanométriques de graphite dans une matrice de
cuivre modélisant le corps de la météorite (figure 1).
Les forces interatomiques sont modélisées via des
potentiels empiriques adaptés aux matériaux et aux
domaines thermodynamiques explorés.

Projection de I'échantillon

Figure 1. Schéma de principe de
la simulation de la propagation
d’un choc dans une météorite
(marron) contenant une inclusion
graphitique (feuillets en noir). Le
systéme est projeté sur un piston
immobile, générant la propagation
d’un choc de sens opposé.

v

Génération d’'une onde de choc
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Figure 2. Mécanisme de transition graphite/diamant au cours du temps pour deux orientations de I'inclusion, feuillets paralléles au choc (en haut)
et perpendiculaires au choc (en bas). Les atomes sont colorés conformément a la structure locale (bleu pour le graphite, rouge pour le diamant).

Sous choc

Sous choc

Figure 3. Nanostructuration des inclusions carbonées sous choc et au cours du processus de relaxation (cas paralléle et orthogonal au choc).
La taille et la stabilité des grains de diamant dépendent fortement de I'orientation initiale.

Les simulations permettent d'observer la
transition du graphite vers le diamant lorsque
les contraintes dépassent le seuil de transition
monocristallin défini au cours de simulations
antérieures (figure 2, vitesse matérielle d'environ
1,3 km/s, pression d'environ 65 GPa [2]). La forma-
tion des nanodiamants procéde par un mécanisme
de nucléation/croissance qui est partiellement
réversible et qui varie selon l'orientation initiale
de l'inclusion, conduisant a la préservation d'au
plus 30 % de diamant apres relaxation complete
de I'échantillon (figure 3).

La taille et la géométrie du monocristal de
graphite influent peu sur ces résultats. Toutefois,
les variations sensibles liées a son orientation
suggerent un comportement complexe dans les
échantillons réels, constitués d'amas de grains
d'orientations variables. En effet, dans ces milieux
hétérogenes et fortement désordonnés, les phases
carbonées sont soumises a des interactions tridi-
mensionnelles complexes entre les multiples ondes
générées au passage du choc. De tels systemes
restent a l'heure actuelle inaccessibles a la simu-
lation moléculaire.

Le mécanisme observé dans le cas d'une inclu-
sion monocristalline est donc compatible avec les
observations expérimentales et I'hypothése dune

formation de diamants «authigéniques» immer-
gés dans des phases graphitiques, au contact de
minéraux durs. Toutefois, l'extrapolation a des
inclusions polycristallines semble loin d'étre
triviale: la déduction des propriétés initiales de
l'échantillon sur la base d'observations post mortem
est donc un exercice délicat auquel la simulation
atomistique peut apporter une contribution déter-
minante.
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en electrophaoreése
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a migration des actinides dans les sols est

maintenant un phénomene bien établi, mais

les vecteurs ou les espéces mobiles contenant
ces actinides sont encore mal connus. Il est donc
important de mieux caractériser les propriétés
de transport de ces composés. L'électrophorese
capillaire est un outil analytique tres utile pour
la détection et la séparation d'espéces chargées,
notamment de solutions de lanthanides ou d'acti-
nides. Ces solutions peuvent étre naturellement
concentrées. Par ailleurs, pour améliorer la résolu-
tion des pics d'électrophorese, on est souvent amené
a ajouter un électrolyte support de concentration
importante. La position des pics d'électrophorése
des espéces que l'on souhaite étudier peut étre tres
affectée par la présence d'une haute concentration
d'électrolyte en solution. Les modélisations théo-
riques couramment utilisées actuellement dans
ce domaine résultent de descriptions théoriques
développées dans les années 1950-1960, qui sont
limitées a 0,1 mole/litre d'électrolyte 1-1 en solu-
tion aqueuse (électrolyte dont l'anion et le cation
ont la méme charge élémentaire). Des progres
théoriques ont été réalisés pendant les derniéres
décennies, dans les théories de transport, en parti-
culier pour décrire la diffusion ou la conductivité
électrique de solutions d'électrolyte binaire
et de mélanges d'électrolytes [2]. En remplacant
la théorie de Debye et Hiickel par la théorie MSA

SIMULATION NUMERIQUE

----- La** dans LaCl,
- -La** dans Mgdl, 1
— La** dans NaCl

u/y,

0 0,2 0,4 0,6 0,38 1
% (C, 2.2+ C_Z?) mole/litre

Mobilité relative p/p, de I'ion La** en solutions aqueuses,
en fonction de la force ionique % (C, Z,2+ C_Z?), ot C, et C_sont
les concentrations des cations et des anions de la solution, Z, et Z_
les valences de ces ions.
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(Mean Spherical Approximation), ce modéle permet
de décrire quantitativement l'évolution de ces
coefficients de transport pour des concentrations
de l'ordre de 1 a 2 moles/litre. L'adaptation de ce
modele a la description de la mobilité électropho-
rétique de traceurs dans divers électrolytes a été
effectuée. Dans un premier temps, la variation de la
mobilité relative d'union lanthane La% en fonction
dela concentration en électrolyte est présentée sur
la .Le choix fait pour l'électrolyte support
est une solution de chlorure de sodium (NaCl), ou
bien de magnésium (MgCl,), ou encore de lanthane
(LaCly). Les seuls parametres du modeéle sont les
tailles individuelles des ions. Elles ont été ajus-
tées pour décrire au mieux la conductivité des
électrolytes supports considérés. On observe alors
que l'évolution de la mobilité du traceur dépend
fortement des mobilités et des charges des ions
constituant 'électrolyte support.

D'autre part, la caractérisation des ions lantha-
nides ou actinides nécessite de prendre en compte la
formation de différents complexes chimiques entre
les différents ions en solution, en particulier lorsque
la charge des ions dépend du pH d'une solution
tampon . Des applications de la théorie MSA ont
permis de décrire les coefficients d'activité de solu-
tions d'électrolytes de concentrations élevées
[l est alors possible de prendre en compte l'effet des
écarts a l'idéalité a la fois lors de la description des
phénomenes de spéciation (formation de complexes)
et pour la modélisation du transport des ions dans un
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Conductivité équivalente
de solutions aqueuses de Na,CO,
en fonction de la concentration
équivalente C,, en Na,CO,.

électrolyte support concentré. La conductivité élec-
trique de solutions d'électrolytes faibles utilisées en
électrophorése a été calculée et comparée aux
résultats expérimentaux dans le cas de solutions de
carbonate de sodium ). Les contributionsrela-
tives de chacun des sels présents en solution illustrent
bien la nécessité de décrire conjointement l'évolution
dela spéciation et du transport avec la concentration.
La détermination expérimentale de mobilités d'ions
actinides a été souvent réalisée en milieu trés acide.
Ce modéle du transport ionique peut permettre de
mieux décrire aussi les propriétés de ces solutions ou
celles de solutions naturelles contenant de nombreuses
espéces d'ions différents.

J.-F. DUFRECHE, 0. BERNARD, S. DURAND-VIDAL, P. TURQ,
“Analytical theories of transport in concentrated electrolyte

solutions from the MSA”, J. Phys. Chem. B, 109, p. 9873-9884 (2005).
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de van der Waals a3 haute pression

| CEA— DAM Tle-de-France

es molécules ou atomes neutres d'un gaz

peuvent interagir a travers les forces de van

der Waals, forces a longue portée et de faible
intensité. Lorsque le gaz est comprimé, les molé-
cules serapprochent et l'intensité des forces de van
der Waals augmente. On observe ainsi sous pression
I'apparition de nouvelles phases solides stabilisées
par ces interactions.

Si le systéme est composé dun mélange de
deux especes moléculaires, il est parfois possible
de former un composé solide de stoechiométrie
bien définie, appelé «composé de van der Waals».
C'est un composé de structure bien définie au sein
duquel chaque espece occupe des sites particuliers.
Les composés de van der Waals se forment a des
pressions de l'ordre du gigapascal, lorsque les inter-
actions microscopiques deviennent suffisantes

Concentration Ne
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

N2: éloc

Ne:fcc

— S1 + (NZ)GNe7 SZ + (N2)6Ne7

Pression (GPa)
s
|
T

Fluide homogene

SIMULATION NUMERIQUE

pour stabiliser les phases solides a température
ambiante. Il est remarquable qu'aucun composé
de ce type n'ait été observé a basse température et
pression ambiante - dans les cryocristaux -, faisant
de la pression un parameétre privilégié pour induire
des auto-organisations de composés moléculaires
et former de nouvelles structures.

La plupart des composés de van der Waals ayant
été observés jusqu'ici a haute pression, comme
NeHe,, Ar(H,),, CH,(H,), ou Xe(0,),, ont les caracté-
ristiques des phases de Laves, c'est-a-dire que leur
structure est analogue aux structures des compo-
sés intermétalliques ou aux structures de certains
composés colloidaux dont la stabilité s'explique
simplement par des considérations d'empilement
compact de spheres dures de deux rayons différents.
Cependant, les forces de van der Waals qui sont ici
en jeu peuvent étre fortement anisotropes, ce qui,
associé aux contraintes d'empilement compact,
pourrait entrainer la formation de structures plus
complexes. Par exemple, dans 'azote pur solide a
haute pression, l'interaction quadrupéle-quadrupéle
entre les molécules de N, permet la formation de
différentes structures complexes.

Cette étude a permis de découvrir un nouveau type
de composé binaire de van der Waals dansles systemes
N,-Neahaute pression. Ce composé a la stoechiométrie
(N,)¢Ne, et posséde une structure d'un composé d'inser-
tion, similaire a un clathrate. C'estle premier clathrate
observé dont la stabilité repose sur les interactions de

Diagramme binaire du mélange N,-Ne a
296 K, tracé comme la pression de solidification en
fonction de la concentration en néon. S, et S, sont
les solides purs et F est la phase fluide. La photo
en médaillon montre I'image d’un monocristal de
(N,);Ne, entouré d’'une démixtion solide-solide,
a lintérieur de la cellule a enclume de diamant.



F Structure cristalline du composé (N,)Ne,. Le néon et I'azote sont représentés respectivement par des sphéres noires et bleues.
A gauche, la figure (a) montre une coupe de la structure qui met en évidence la disposition hexagonale des molécules d’azote.
A droite, les figures (b) permettent de visualiser la structure 3D des cages d’azote qui entourent les atomes de néon.

Les plans rouges (b2 et

van der Waals. Cela démontre la possibilité de former
des structures complexes dans des composés molécu-
laires a haute pression, a l'opposé d'une intuition de
pure compacité.

La mise en évidence de l'existence de ce composé a
d’abord consisté a mesurer le diagramme binaire du
mélange N,-Ne a température ambiante en étudiant
16 concentrations différentes. Le diagramme binaire
obtenu est présenté surla .Lemélange gazeux
a été chargé dans une cellule a enclume de diamant.
Lafréquence de luminescence d'unrubis a été utilisée
cornme jauge pour mesurer la pression de l'échantillon.
Les différentes phases formées ont été identifiées en
suivant I'évolution du mode de vibration de la molé-
cule N, par spectroscopie Raman.

L'échantillon a été comprimé jusqu'a plusieurs
gigapascals, et la solidification a été observée visuel-
lement a traversles diamants alaide d'un microscope
(voir photo en médaillon dela )- La pression a
laquelle le solide disparalt dans le fluide est la pres-
sion de fusion a une concentration donnée (points
rouges sur la ). La forme particuliére du
diagramme binaire traduit l'existence d'un composé
avec une concentration molaire de néon de 54 %
correspondant a la formule: (N,),Ne.. A cette pression,
on observe bien une fusion congruente et la formation
d'un solide de structure hexagonale.

La structure exacte de ce composé a été détermi-
née par diffraction derayons X a dispersion angulaire
sur monocristal, a 'ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility). L'obtention d'un monocristal de
grande qualité et I'utilisation du synchrotron ont été
essentielles pour déterminer la structure complexe
de ce composé. Le signal de diffraction est composé de
225 réflexions, qui ont été indexées pour déterminer
que la structure est hexagonale avec la symétrie R-3m.
La position des atomes dans la maille a été détermi-
néealaide desméthodes directes de cristallographie,
puis affinée. La structure obtenue est présentée sur
la . Les molécules de N, forment autour des
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) montrent les surfaces portées par les centres des molécules d’azote et permettent de visualiser les cages d’azote.

atomes de néon des cages dont les faces sont des
pentagones, analogues a la structure des clathrates.
Lefait queles forces de van der Waals puissent induire
la formation d'une structure aussi complexe était
inattendu. La prédiction de la stabilité de ce type de
structure par des méthodes ab initio reste un défi pour
la simulation.

Une telle structure pourrait enfin étre utilisée pour
stabiliser de nouveaux cormnposés a haute pression. Par
exemple, il a été démontré que l'azote pur «polymé-
rise» sous pression |2]. Cette forme haute pression de
l'azote est un composé a haute densité d'énergie qui
pourrait étre utilisée comme explosif, propergol ou
moyen de stockage d'énergie. Maisa cejour, ellena pas
été retrouvée a pression ambiante, ce qui empéche son
utilisation. En contraignant la géométrie des molécules
d'azote dans des composés de van der Waals de ce type,
on peut espérer modifier les conditions de polymeéri-
sation del'azote etla stabilité de la phase énergétique
a basse pression. Cela pourrait aussi servir a synthé-
tiser des formes plus exotiques de l'azote qui ont été
prédites théoriquement, par exemple une structure
de type «diamant» formée de cages avec 10 atomes
d'azote [3]. La compression du composé (N,);Ne, dans
le domaine du mégabar, qui est en cours d'étude, sera
donc trés intéressante.

T. PLISSON, G. WECK, P. LOUBEYRE, “(N,),Ne,: A high pressure van
der Waals insertion compound”, Phys. Rev. Lett., 113, 025702 (2014).

M. I. EREMETS, A. G. GAVRILIUK, I. A.TROJAN, D. A. DZIVENKO,

R. BOEHLER, “Single-Bonded Cubic Form of Nitrogen”, Nature
Materials, 3, p. 558-563 (2004).

X. WANG et al., “Cagelike Diamondoid Nitrogen at High
Pressures”, Phys. Rev. Lett., 109, 175502 (2012).
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Cinétiqgue heterogene
pour la combustion de ['aluminium

S. GALLIER / Safran Herakles, Centre de recherches du Bouchet, Vert-le-Petit

| J. GLORIAN - N. CESCO / Centre national d’études spatiales (CNES), Direction des lanceurs, Paris

L. CATOIRE / ENSTA ParisTech, Unité chimie et procédés, Palaiseau

L'objet de cette étude est d’évaluer 'importance de la chimie de surface lors de la
combustion des particules d’aluminium. En brilant a trés haute température, ces particules
apportent un supplément d’énergie au systéme et permettent ainsi une augmentation
significative de I'impulsion spécifique des moteurs a propergol solide. Ce travail ajoute un
volet chimie de surface aux simulations de combustion d’une goutte d’aluminium isolée.
Une approche multi-échelle a été suivie afin de construire un mécanisme hétérogéne.

Des calculs de chimie quantique ont été entrepris afin de constituer une base de données
valable pour la construction d’'un mécanisme réactionnel détaillé hétérogéne. Ce mécanisme
permet d’interpréter la réactivité sur une surface d’aluminium. Un solveur cinétique de
surface a été intégré a un code de mécanique des fluides permettant la simulation de la
combustion d’une goutte d’aluminium isolée en atmosphére contrélée. Les résultats de
cette étude numérique sont comparés a des résultats expérimentaux issus de la littérature.

u fait de son pouvoir énergétique élevé et
D de son faible cofit, I'aluminium est le métal

le plus utilisé en tant qu'additif dans le
domaine spatial et militaire. Il intervient en parti-
culier dans les propulseurs a propergol solide P230
du lanceur européen Ariane 5. La combustion de
l'aluminium permet d'augmenter significativement
la température des gaz briilés dans les moteurs a

propergol solide. Des décennies de recherche ont
été consacrées a la compréhension des phéno-
meénes qui interviennent dans la combustion des
particules d'aluminium et pourtant certains aspects
de ces phénomenes ne sont toujours pas compris.
La combustion des particules d'aluminium est tres
complexe et peut induire des phénomeénes non
désirables tels que des instabilités de fonctionne-

N,+2% T N*+N*

Figure 1. Adsorption d’une molécule de diazote N, (en bleu) sur une surface d’aluminium (

). La courbe représente la surface d’énergie

potentielle de I'adsorption dissociative d’'une molécule de diazote sur la surface de 'aluminium. Dans I'équation, I'étoile * représente un site

d’adsorption et N* représente un atome d’azote adsorbé sur la surface.

46 SIMULATION NUMERIQUE



Y/Ro

Y/Ro

Comparaison entre les champs de température (K) d’'une combustion de goutte d’aluminium de diamétre de 220 um
dans (a) 100 % €O, (h) 100 % CO, et (c) 20 % 0,/80 % Ar (% molaire). L'échelle utilisée est la distance réduite par le rayon initial (R,).

La pression est de 1 bar et la température des gaz frais de 300 K.

ment ou encore 'accumulation de flaques d'alumine
dans le moteur. Afin de maftriser ces phénomeénes,
il est important d'avoir une connaissance aussi fine
que possible de l'ensemble des parameétres concer-
nant la combustion des particules d'aluminium. Ce
travail ajoute un volet chimie de surface aux simu-
lations de combustion de goutte d'aluminium isolée.
La chimie quantique, la thermochimie, la cinétique
chimique et la mécanique des fluides sont mises
en ceuvre au sein de cette étude interdisciplinaire
afin de pouvoir évaluer l'importance de la cinétique
hétérogene lors de la combustion de I'aluminium.

Certaines des grandeurs physiques ou chimiques
qui se rapportent aux sujets traités ici sont souvent
difficilement accessibles par les techniques
qu'offre l'expérience. Les progrées des ordinateurs
(ou stations de travail) de ces derniéres décennies
associés au développement de méthodes dites
ab initio ont permis de décrire les interactions
entre une molécule et une surface. Ces méthodes
permettent aux physicochimistes d'étudier une
réaction élémentaire par une voie théorique
( )- Les calculs de chimie quantique réali-
sésavec le code VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package) [1] ont permis l'estimation des enthal-
pies de formation (dans les conditions standards)
d'especes adsorbées et des barrieres d'énergies de
réactions élémentaires en surface et a l'interface
gaz/surface. Cette étude ambitieuse a permis la
construction d'un mécanisme réactionnel détaillé
hétérogene sur une surface d'aluminium.

Le mécanisme permet d'interpréter la réacti-
vité chimique sur une surface d'aluminium et a été
implémenté dans le code de mécanique des fluides
CPS, développé par Safran Herakles et cofinancé
par le CNES. L'importance de la prise en compte de
la chimie de surface dans les simulations a ainsi pu
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étre discutée. Des simulations intégrant la chimie
de surface ont été comparées a des travaux expé-
rimentaux [2] pour des particules de 220 pm dans
différentes atmospheres. Les profils calculés de
la montrent que la zone de flamme est
différente selon I'ambiance gazeuse étudiée. En
ambiance 100 % CO, la combustion est maintenue
exclusivement par les réactions de surface. En
revanche, en ambiance CO, et surtout en ambiance
0,/Ar, les flammes ont un volume beaucoup plus
important. Ces résultats sont cohérents avec les
observations expérimentales de 'étude

Quelques années auparavant, le méme type
de travail avait été réalisé pour la combustion en
phase gazeuse de I'aluminium. Ces efforts n'étaient
pas suffisants pour représenter la totalité des
phénomeénes, en particulier pour les particules de
petite taille (D < 20 pm). Cette étude est la premiere
delasorte et des améliorations du mécanisme ciné-
tique détaillé hétérogeéne sont a escompter dans les
années qui viennent.

G. KRESSE, J. HAFNER, “Ab initio molecular dynamics for liquid
metals”, Physical Review B, 49, p. 14251 (1994).

P. BUCHER, L. ERNST, F. L. DRYER, R. A. YETTER, T. P. PARR,
D. M. HANSON-PARR, “Detailed studies on the flame structure
of aluminum particle combustion”, Progress in Astronautics and
Aeronautics, 185, p. 689-722 (2000).
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