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Ces travaux trouvent actuellement leur extension dans 1'étude des pro-
priétés semblables des centres halogénures de thorium. Ainsi, des monocristaux
de ThCly purs et dopés viennent d'étre obtenus et sont préts 3 &tre soumis aux

mesures.
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INTRODUCTION

TETRABROMURE DE THORIWUA ~ RAPPEL DES DONNEES DE LA LITTERATURE.

Le tétrabromure de thorium a &té synthétis€ pour la premiére fois en 1882
par Nilson (i) et préparé anhydre par Troost et Quvrard (Z) en faisant réagir
1a vapeur de brame sur un mélange de thorium et de carbone. Ensuite, de nombreuses
synth2ses ont été proposées, elles sont récapitulées dans la référence (3). L'exa-
men des différentes méthodes utilisées montre que la préparation la plus efficace
pour obtenir des quantités appréciables de ThBr, lorsqu'on dispose de thorium mé-
tallique, est de faire réagir les corps simples, ce qui nécessite des tempEratures
de 1'ordre ou supérieures 3 700°C. Selon les conditions expérimentales, ThBr4 peut
gtre purifié par sublimation dans le vide vers 550°C, ou 3 plus haute tempfrature
sous pression d'une atmosphére inerte contenant des traces de brcme.

La plupart des données de la littérature concernant les propriétés et la
réactivité de ThBr4(4) (5) (6) doivent 2tre utilisées de fagon critique car beau-
coup n'ont pas été reproduites et la pureté des échantillons soumis aux mesures
est rarement indiquée. Nous rappelons ci-dessous les propri€tés essentielles,
la plupart ayant déja été décrites dans ces références. Nous les compléterons
ultérieurement au fur et 2 mesure de nos observations.

1 - Propriétés physiques.

C'est en 1950 que d'Eye détemmine la structure cnstallme (1scmrphe de
ThC1 ) de la forme dite B : quadratique centrée a = 8, 945A , c=7 930A(D4h-14/amd)
qui Fond 3 679°C (7). Les données cristallographiques ont &t& am&liorées par
plusicurs auteurs (8). Les projections de 1a maille élémentaires sur les plans
061 et 010 ou 100 sont données sur la figure 1 . La densité calculée est égale
a 5,76, celle mesurée 3 5,70.

e e

La tension de vapeur mesurée par Fischer obéit aux lois suivantes :



Figure 1| - Projections de la structure de ThBr4 (141 /Jamd - D::)
. o
a =8,931 A ¢c =7,93A.

a) sur le plan 001 ; b) sur le plan 010,

Les positions des ions sont indiquées en fraction de ¢ (1)
oude a (2), La symétrie du site de Th4* est 42m (D3q) .
Celle de Br™ est m. On remarque que chaque Th est entouré
de 8 Br, situ€s A des distances différentes: 4 sont 3 2,46 A,
et 41 3,11, Les positions des 4 Th et 16 Br £quivalents sont
donnfens dans les tables de cristallographie avec u = 0, 311 et
v=20911,
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log p (mm) = - %‘gg’?’* 11,73

log p (mm) = - %-‘};:.‘g.?n 9,56

respectivement au-dessus et en dessous du point de fusion. On en déduit pour
la chaleur de fusion : AH;. = 9.5 kcal .mol". Les données peuvent &tre présentées
différemment en faisant apparaitre les variations d'enthalpie libre (6).

La forme présumée « 'I'hBr4 orthorhambique a = 13,610, b = 12,050, c=7,821
décrite par Scaife (9) n'a pas été reproduite par Brown (7). Elle apparaitrait
en chauffant gThBr, 2 330°C pendant plusieurs heures ou aprés plusieurs semaines
3 tempZrature ambiante. Récemment, Mason et coll. (10) ont donné pour o ThBr,
la structure quadratique centrée a = 6,757, C = 13,601 et le groupe d'espace
Ty /a (d calculée5,94-mesurées,84). Ils obtiennent cette phase par refroidisse-
ment lent de 8 ThBr, (2°C/mn), par recuit 2 350-400° C pendant plusieurs heurss,
ou par condensation de la vapeur 2 une tempfrature inférieure 3 celle pour la-
quelle BThBr, apparait.

Aucune donnée ne concerne le diagranme de phase de ThBr,, ni ses propriétés
optiques.

Des valeurs de Cp' AG; et AH; ont &té calculées (8).

2 - Propriétés chimiques

La propriété qui domine la physionomie chimique de 'I'hBr4 est sa forte hygros-
copicité. La tendance qu'il a 2 réagir avec 1'eau liquide ou vapeur 3 température
ambiante, est telle qu'on doit le manipuler dans une atmosph@re contenant moins
de Sppm d'eau pour éviter tout risque d'altération. Cette extrdme sensibilité
peut expliquer les observations contradictoires rapportées dans la littérature.
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La chaleur de dissoli'tion dans l'eau est de 'JD,IE)k;:,al.mol'1 et sa solubilité
est importante en rajson de la faible hydrolyse de 1'ica aqua de Th4+. L'enthalpie
standard de formation de Th:+ est égale a - 230,8 kcal.mol'l. Plusieurs hydrates
ont &té décrits a 7,8, 10 et 12 HZO'

ThBr4 est aussi s:olub%e da:;ls NH3 et les solvants possédant un atome d'azote
ou d'oxygéne donneur (,C=0,,P-0,,S=0). I1 forme des complexes d'addition dont les
stoechiométries de certains ont été déterminées. Une fréquence de vilration
Th-Br se situe vers 180-190@\'1 corme dans le groupement ThBrg'.

Enfin, ThBr, réagit au rouge avec 0,, H,S, H,Se, 2 chaud avec C1, et 3 tem-
pérature ordinaire avec FZ. Fondu, il attaque la porcelaine et le quartz.

Sigmnmlons pour terminer que deux préparations de ThBr; ont été décrites,
mais elles n'ont pas été rcproduites. Il s'agit de 1'unicn directe des €léments
en quantité convenable a3 420-580°C (i1} ou de la réduction de ThBr, par H, 2
360°(12), ThBrs dismuterait a 600° vers la formation de tétra et dibromure.

3- Eléments en filiation radioactive dans le thorium métallique et ses composés.

Les isotopes de thorium de longues périodes existant 2 1'€tat naturel sont :
Z:*’zl'h, zzE;Th et 23°Th. Le premier gén2re la famille 4n a4 laquelle appartient
Zsth, alors que 2‘m'l'h est en filiation avec 2 BU (famille 4n+2). Tous les mine-
rais de thorium renfermant des traces d'uranium, on retrouve dans le thorium
métallique, ou les composés de cet €lément, essentiellement ces trois isotopes.
Seule, 1'abondance de 230‘[‘h est variable, elle dépend de 1'origine du minerai.

Les nucléides de 1la famille 4n et ceux de la famille 4n+2 en filiation
avec 2:"o’l'h sont indiqués sur la figure 2. Méme:lorsque 1'élaboration du thorium
métallique conduit 3 un produit chimiquement et radiochimiquement pur, on voit
que trds rapidement (30jours) on retrouvera en équilibre dans le métal ““ Ra et
ses descendants. En revanche, ‘ZZBRa et ZZGRa (et leurs fils), respectivement en
filiation avec 23zl'h et 2M’l‘h, ne sont générés qu'en quantité négligeable eu
égard aux périodes de ces isotopes de thorium. La variation de 1l'activité de
2287, en fonction du temps 3 partir de 1'instant de la préparation de thorium
exempt de 230111 est reportée sur la figure 3a. On voit sur la figure 3b comment

varie 1l'activité alpha totale du thorium et de ses descendants.
-6 -
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Figure 3 - a) Evolution de 1'activité alpha du ZZSTh aprds une séparation
au temps t = 0 de la fraction radium,

Courbe 1 - Evolution de 1'activité de ZSZTh (prise arbitrairement

égaled 1), 228
Courbe 2 - Croissance de lfactivité de Ra,

Courbe 3 - Décroissance de l'activité de zsth présent au

moment de la séparation.

Courbe 4 ~ Croissance de l'activité de 2281n par l'intermé-
diaire de 228R,,

Courbe § ~ Evolution réelle de 1'activité de 228Th en fonction
du temps.

b) Evolution de t‘activité alpha totale du thorium et de ses

descendants pour une activité de 2324y prise arbitrairement
égale d 1.,

i
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PREMIERE  PARTIE

SYNTHESE ET NGUVELLES PROPRIETES DE ThBr 4

1) Découverte de la luminescence et de la radioluminescence de ThBr4.

C'est la radioluminescence (émission de lumifre par excitation avec des
rayonnements d'origine nucléaire) qui a été découverte en 1970 a la faveur
d'expériences portant sur le degré d‘oxydation de 233?3 produit selon le pro-
cessus 232Th(n,Y) 23‘?’T'h § 233?3 dans les halogénures de thorium 1'hX4 (X=Cl,Br,I).
Au défournement du réacteur nucléaire, les échantillons de ThBr4 microcristallins,
scellés sous vide dans du quartz, Etaient les seuls 2 émettre une lumiere, visible

' 3 1'oeil, bleu-violet dont 1'intensité évoluait. Lors de l'irradiation, outre

! 233l»’a(27j), les isotopes de brome : BO"‘Br (17.6un), Bo!31'(4,3h) et 8ZB:‘ (36h) sont

| aussi formés et ce sont, comme on le verra ultfrieurement, les rayonnements émis
par les nucléil=s 2 1'intérieur de 'I'hBr4 qui €taient 2 1'origine de la lumiére
émise. L'irradiation de ThBl‘4 par des rayonnements UV conduisait aussi a3 1'émis-
sion de 1la méme lumiére. D&s lors, lz luminescence des échantillons de 'l'hBr4
examinés ne faisait plus de doute. Par la suite, ces propriétés ont &té confir-
mées pour tous les &chantillons, quel que soit leur &état (poudre, &tat microcris-
tallin ou monocristal) que nous avons synthétisés ou qui ont &t& produits dans
d'autres laboratoires : "X and K" ou Harwell. ThBr, fluoresce aussi lorsqu'aprds
avoir €té 1liquéfié, on le laisse se solidifier, ou b'ea en suspension dans un
milieu organique comme 1'Lexane. Une solution Je ThBr4 dans le butylacétate, en
revanche, ne fluoresce plus.

On verra par la suite que cette découverte ét-**+ liée 3 la pureté du tétra-
bromire que nous avions produit. En effet, si ThBr, contient des impuretés (par
exemple 1°/co d'uranium) il ne flucresce plus. Par ailleurs, nous avons aussi
découvert depuis que ThCl 4 trés pur, est aussi un matériau {luorescent bleu pile.
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Une fluorescence blau foncé a été signalée par Hartinger et al.(13), mais sans
référence 3 1'échantillon examiné. Le tétrachlorure que nous utilisions & 1'é-

poque n'était probablement pas pur.

2) Synthése de ThBr, & 1'échelle du kilogramme.

Les perspectives qu'ouvrait la découverte de la luminescence de ThBr,, tant
en recherche fondamentale qu'appliquée, nous ont conduits tr@s rapidement 3 mettre
au point la synthése de ce matériau 3 1'échelle du kilogramme car le produit du
commerce, livré par "K et K", a un aspect grisitre, et il s'est avéré difficile
de vouloir le purifier. Actuellement, nous produisons ThBr4 par attaque de thorium
métallique de qualité nucléaire (stock acheté au Bouchet-CEA, de provenance an-
glaise, 4gé d'environ 25 ans), par des vapeurs de brome 3 900°C en systéme fermé
i deux points froids (figure 4). La partie du réacteur qui traverse le four est
en quartz, Le thorium est suspendu dans 1l'enceinte 3 1'aide d'un panier en laine
de carbone, fait au crochet. Celui-ci assure 3 la fois la tenue l;lécanique 3 haute
tenpérature du thorium métallique fritté et également une porosité suffisante pour
que les vapeurs de ThBr4 puissent le traverser et venir cristalliser dans la par-
tie froide inférieure de 1'appareil de synth@se. La suite des opfrations est la
suivante :

a) dégazage du brome,
b) mise sous vide secondaire de 1'enceinte contenant ~ 600g de thorium (cy-

lindre 10cm, ¢ 2,5cm),

c) chauffage progressif du four jusqu'a 900°C, tout en continuant 2 faire
le vide,

¢) isolement de l'enceinte,

e} admission des vapeurs de brome sous leur tension de vapeur i 25°C, c'est-
d-dire environ 200mm Hg.

La réaction est instantanée. 'IhBr4 apparait d'abord i 1'état pulvérulent et |
tombe au fond de 1'enceinte (v100g). Ce phénom@ne dure quelques heures. La con- :
sommation de brome indique cependant que la réaction se poursuit. L'arrét de la
floculation de ’I’h.Br4 est due 3 la formation sous le panier de carbone d'un anneau
de 'IhBr4 polycristallin (v1,2kg) qui obstrue le manchon de récupération en quartz.

La réaction dure environ 36 heures.

- 10 -
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Figure 4 - Schéma de l'appareil d= production de ThBr 1 l'échelle du
kilogramme,
1) Tube de silice (1 m, ¢ 8 cm). 2) Doubie manchon en silice
permettant de récupérer ThBr potycristallin, 3) oint torique

étanche. 4) mpoule en pyrex ponr récupérer ThBr pulvérulent,

5) ers banc A vide. 6) Four. 7) Panler en carbone paur
mettre le thorlum métailique, 8! Ampoule en pyrex contcnant
Brz liquide,
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La récupération de ThBr4 polycristallin, le seul utilisé par la suite, est
réalisfée le plus rapidement possible pour éviter une hydrolyse marquée. Pour
cela le tube intérieur est ¢7:olidarisé de 1'enceinte, puis rapidement transtéré
dans une enceinte i atmosphére contrdlée (<5ppm d'eau). (Annexe Al) .

Aprés la réaction, il reste dans le panier de carbone une masse noire friable,
non encore identifide. kn outre, le panier et le tube de quart:z présentent des
radioactivités dues aux radi-»*tCments préseats Jdans le thorium métallique et qui
sont séparés chimiquement lors de la synthése. Ces séparations dépendent de la
volatilité des bromures des &léments, de leur réactivité vis-d-vis du carbone et

de la migration du radon.

Par spectrométrie y, nous avons vérifié que l'activité du creuset de carbone,
plusieurs jours aprés la synthése, Etait celle de ZZBAC, donc, compte tenu de sa
période, Jdue i la présence de 22884, Celui-ci est trds solidement fixé sur le
carbone car des essais de décontamination par 1'eau ou HCl sont restés sans effet.
Cette tixation est confirmfe par 1'évolution de l'activité o du 2287 d'un mono-
cristal suivant la courbe de la figure 3a. Sans doute, les Eléments dont les bro-
mures sont plus volatils : Po, Pb, Bi, Ti, vont se déposer dans les parties froi-
des du tube. Enfin, ZZORn, qui s'Céchappe au moment de la synthése du site de
réaction vers les parties freides, donne ensuite naissance 3 son dépbt actif.

Un bilan exact de la répartition de la radioactivité est trés délicat.

Le rendement de la réaction est environ de 90%.

L'examen de la masse polycristalline de 'l‘hBr4 révéle 1'existence de monocris-
taux pouvant atteindre 1m3. Leur analyse par spectrométrie de masse 3 &tincelle
conduit aux résultats suivants : Tableau 1.

L'irradiation aux U.V.().=2537K ) de la masse polycristalline fait apparaitre
sur la partie périphérique qui €tait en contact du tube de quartz, des zones qui
fluorescent d'une couleur rouge intense. Nous avons supposé que le composé respon-
sable de cette fluorescence pouvait &tre : 'I‘hSiO4 ou ThOBrZ ou oThBr, ou ThBr,
dopé par une impureté (Eu, Sm ou autre). Les expériences annexes effectuées
jusqu'a aujourd'hui n'ont pas permis de conclure.

- 12 -
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TABLEAU 1

Analyse par spectrométrie de masse {i ¢tincelle de ThBr,. ThBr
contenu dans un creuset de platinc | 1'hydroxyde précipité,

a €t dissout dans H,0 tridistillée,

is calciné. ThO, a

° &té mélangé i

du carbone pur pour constituer les mini-électrodes soumises a analyse. \aleurs“exprimées en ppm par

rapport a ThO,.

|

A Bl !l O | @ FE F [ kK Mm

12 0,6 S 0,5 3 0,05 1 3 4 13 0,7 2
[ ]
< N M| P Pb | Pt Pr s si | WY n la
1

0,3 0,4 0,1 0,5 2 0,05 3 {500)1 0,15 0,15 2 0,1

|

Autres €léments : < 0,05.

Br : non dosable par cette méthode,




Les spectres de diffraction dec rayons X que nous avons relevés montrent que
1'on a toujours affaire 3 ia forme haute température.

Nous avons abordé la détermination du diagramme de phase de 'I‘hBr4 et tracé
des courbes de type '"analyse thermique différentielle'. Pour cela, quelques
grammes de ‘l'hBr4 ont €té maintenus sous atmosphére d'argon 3 pression sensible-
ment constante (jusqu'd 300mm kHg), puis soumis 3 de lentes montées en température.
Les changements de phase &taient repérés en mesurant la température de 1'échantil-
lon. Le poant triple de T}-.Br4 se situe vers 706°C, 30mm Hg, comme on peut le voir
sur la figure 5. Au refroidissement on constate un retard marqué 2 la solidifica-
tion de ThBr4. Ces mesures, bien que peu précises, montrent que ThBr4 présente un
phénoméne de surfusion assez important (figure 3) et ce point est important pour
définir les conditions de croissance de morocristaux.

3) Croissance et fagonnage de monocristaux.

La méthode retenue, apr@s divers essais, notamment par transfert en phase
gazeuse, est celle de Bridgman. Pour éviter la surfusion de 'l'hBr4, les ampoules
de quartz de différentes tailles et formes (figure 6) comportent un doigt d'amorce
de cristallisation., Les ampoules sont remplies, sous atmosph@re d'argon i moins
de S5ppm d'eau, aux trois quarts de 'I'hBr4 polycristallin, mises sous vide se-
condaire et scellées. Oh les descend ensuite 3 vitesse lente (1 3 2ecm/2dheures)
dans un four caloduc, dont la partie isotherme de 30cm est portée 3 750z1°C. Elle
chute 2 la température ambiante suivant un gradient d'environ 100°C/cm ( fi-
gure 7). Des fours classiques 3 résistance sont également utilisés avec des gra-
dients de 50°C/cm.

Au cours de la cristallisation, la masse en fusion de 'l‘hBr4 rejette en sur-
face un produit noir représentant de 1'ordre du pourcent en poids du ThBr, ini-
tial. D'ailleurs, si on reprend aprés fusion la partie pure de 'l'hBr4, et que 1'on !
effectue dans une nouvelle ampoule la méme expérience, le produit noir apparait
€galement. Il n'est pas fluoresceni. Sa nature n'est pas identifiée. l

-14 «
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Figure 5 - a) Montage expérimental, b) Ebauche du diagramme de phase
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Figure 6 - Schéma des ampoules de quariz utilisées pour la fabrication de
monocristaux.

1 « Raccord de mise sous vide.

2 - Rodage sphérique en silice (21 x 15 mm).

3 « Tube de silice 8 x 12 mm.

4 -~ Tube de silice 3 x 4 mm,

5 at 5 bis - Ampoule de cristallisation de section cylindrique
(8 x 12 mm ou 20 x 24 mm) ou carrée(? x 7 mm ou
10 x 10 mm),

6 - Ampoule porte-échantillon (10 x 20 mm) vue de face stde
profil (€paisseur 1 X 2 mm).
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Figure 7 - Schéma d'une installation utilisée pour la croissance des mono-
cristavx,

} - Moteur et poulie : | tour par semaine, 1 cm par jour,
2 - Fil d¢ tungstene : @ 0, 1 mm,

3 - Ampoule de quartz suspendue par unc tige de quarez.
4 - Tube de protection du four,

5 - Four calorifugé et régulé au degré pres.

6 - Gradient de température.
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Une bonne cristallisation est reflétée par un ménisque convexe et une bonne
transparence de 1'ampoule. Dans ces conditions, aprés bris de 1'ampoule, on récu-
pere des monocristaux de plus de 1o,

Si on réchauffe une ampoule de ThBr, solidifiée, elle peut casser. Cela dé-
pend de la forme de 1'ampoule et de la vitesse de refroidissement du tétrabro-
mure liquide. Ce phénoméne est dfi 3 w»» retrait marqué de la masse solidifiée de
la paroi des ampoules suivi d'un glissement du cristal vers le bas. Au réchauffe-
ment, la dilatation de ThBr4 brise 1'ampoule.

Comme on peut i'attendre, en raison de leur structure quadratique (leur spec-
tre de rayons X est celui de 1la forme 8), les monecristaux sont uniaxiaux et bi-
réfringents. On peut facilement le vérifier, aprés les avoir clivés, par examen
de 1la formation d'anneaux de Newton A croix noire en lumiére monochromatique.

Leur face de clivage est perpendiculaire 3 1'axe optique.

On a mis au point le trongonnage, le polissage et la manipulation de mono-
cristaw: sous atmosphere inerte. Selon les nécessités des expériences, on a réa-
lisé des lamelles de 1 centimdtre carré de surface, pouvant avoir jusqu'a
1/10 de millimdtre d'épaisseur, ou des parallélépipédes de 5x5x10mm, 1'axe op-
tique étant perpendiculaire aux faces de plus grande surface. Ces cristaux
sont conservés indéfiniment sous atmosph2re d’hélium dans des cellules de quartz
de diverses formes (figure 6). On les conserve avec de bonnes qualités optiques
pendant plusieurs jours dans 1'huile.

Le collage et 1'encapsulage de ces monocristaux est effectué couramment
comme leur transport sous vide dans des miniconteneurs . Ainsi, pour obtenir de
fines lamelles, on clive un cristal, on polit la face qui est collée sur une
lame de silice (araldite AY-103 + durcisseur HY 956), puis on abrase et polit
la deuxieme face. L'encapsulage peut aussi 8tre fait avec des résines en polyes-
ter dfinclusion de marque Ambrex et Ervapon D 416R. Les meilleurs résultats ont
Et€ obtemus avec la colle Araldite et en effectuant toutes les opérations dans
la chambre 3 atmosphdre contrdlée. Malgré toutes les précautions prises, on
n'empéche pas une altération superficielle du cristal qui apparait au bout de
quelques jours. Elle est sans doute due 2 une réaction entre les produits pro-
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venant de la polymérisation de la résine et le cristal.

Les monocristaux de 'l'hBr4 n'absorbent pas 1a lumidre entre 300mm et au moins
2,54, Au-deld, intervient 1'absorption due 2 la vibration du réseau. Les fréquences
de vibration des modes normaux de vibration du réseau sont en cours de mesure par
diffusion Raman et absorption dans le lointain infra-rouge (voir 32me partie).

Tous les spectres de fluorescence (excités le plus fréquemment par des UV et
des rayormements corpusculaires) relevés sur divers échantillons monocristallins
avec divers fluorimdtres ou spectromdtres (voir annexe 2), montrent 1'existence
de 4 2 350°K d'une &mission de lumidre bleu-violet, sous forme d'une large bande
dissymStrique entre 330 et 500mm, centrée sur 405mm (figure 8). L'excitation cesse
pour des rayonnements €lectromagnétiques de A > 30(mm. La foncticn d'excitation
de fluorescence pour une analyse 3 405mm est représentfe sur cette figure. Son
maximm est 2 270mm.

Le quenching theruique reversible se produit dans le damaine 300-350K, (fig. 8c).

Le rendement quantique de fluorescence excitée par U,V. a &t€ comparé 2 celui
du salicylate de sodium qui vaut 0.65. On a mesuré 0,8-0,9, ce qui est exception-
nellement important.

L'origine de 1la fluorescence de ThBr4 solide n'est pas connue.
On pense 3 une fluorescence intrinsdque. Le temps de vie du niveau excité est long,
de 1'ordre de 3us. Pour le mesurer, on a comparé le temps de montée des impulsions
données par INa et ThBr 4 Comme on le verra ultérieurement.

La seule impureté contemue dans ThBr4 que nous synthétisons, susceptible de
fluorescer (voir analyse) est le cérium. En effet, certains verres : silicates,
phosphates ou borates, dopés avec du cérium émettent, sous excitation U.V., dans
les courtes longueurs d'onde. Le spectre d'émission dépend de la camposition du
verre et de la concentration en cérium mais semble toujours (14) (15) différent de
celui que nous mesurons. Lorsqu'on essaye de doper 'I'hBr4 avec Ce0,, Ce * oxyde
Br~ en brame, et le cérium est trivalent dans le tStrabromure. Toutefois, le
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rendement quantique €levé et le temps de fluorescence relativement long de ThBr 4
sont peu campatibles avec la luminescence d'une impureté.

La fluorescence est Eteinte lorsque ’l"n.Br4 est dopé 3 1°/e0 par v ou par des
ions lanthaniues trivalents.

Th.Br4 est particuli2rement radiorésistant, comme on le verra ultérieurement,
et se recuit facilement aprds avoir €té soumis 3 une dégradation importante, par
exemple lors d'un séjour dans un réacteur nucléaire (7j 2 1013n.an2.s'1). Méme
fortement irradié, soit par des rayonnements externes, soit par des rayonnements
internes, il fluoresce, et le recuit augmente 1'intensité d~ fluorescence.

ThBrd est thermoluminescent. Le recuit thermique d'un monocristal préalable-
ment irradié par des rayons U.V. 3 77°K se fait par émission de lumidre 2 405nm
aux trois tempfratures : 203, 243 et 258°K.

ThBrd est phosphorescent. Lorsqu'on irradie 3 température ambiante ThBr4
avec une lampe U.V. de 400#/@12, la durée de la phosphorescence peut atteindre

quelqur . dizaines de minutes.

ThBrd est aussi électroluminescent dans un champ électrique variable.
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DEUXIEME PARTIE

ASPECTS NUCLEAIRES DE ThBr4

1) 'l'hBr4 : le plus lourd des scintillateurs ioniques. Propre spectre de ThBr,.

Dans un cristal fraichement préparé, 1'émission des radionucléides B et
228Th de la famille 4n, excite la fluorescence de ThBr4. C'est aussi le cas de
2:mTh impondérable qui appartient 2 la famille 4n+2 générée par 2:”BU (Jui se
trouve 2 1'état de trace dans le thorium métallique). Aprés environ trois semaines
lorsque 1°équilibre radioactif est &tabli entre 22sTh et 224Ra et ses descendants ,
ce sont tous les radionucléides (excepté 2ZBRa et 228Ac:) de la famille 4n et

2:wTh qui excitent la fluorescence.

L'activité a, B et v, ainsi €mise au sein de '['hBr4, n'est toutefois pas suf-
fisante pour rendre visible 3 1'ceil 1a fluorescence du cristal, mais en analy-

sant la lumidre émise avec un photomultiplicateur associ€é A une chaine de spec-
trométrie nucléaire, on peut distinguer les différents radionucléides.

Pour obtenir une résolution correcte des spectres, il convient d'utiliser
des taux de comptage de 1l'ordre de 300 5'1, soit environ 18 a 107 photons 5-1.
Cela est réalisé avec des cristaux de quelques millimdtres cubes.

En effet, 3 cause de la période de 2:"ZTh(I,4.10mans), ThBr4 radiocluminescent
est un auto-scintillateur &ternel (du moins 2 1'échelle humaine) qui émet un flux
constant de photons 3 405nm, exwirc‘m3,109ph.s'1.4?I par ar de ThBr, (Annexe 3).

Le spectre de la figure 9 a été obtenu avec un photomultiplicateur EMI 9558 B,
associ€é 3 une €lectronique apprepri€e, en raison du temps de vie du niveau excité
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irannexe 4). Pour identifier les pics de ce spectre, nous avons préparé une source
par électrodéposition d'une solution aqueuse obtenue en dissolvant un cristal

4gé de trois semaines. Dans les conditions de 1'électrodéposition ; pl = 1,

[C17] = 4,5M, tous les &léments lourds, Th, Ac, Ra, Po, Bi et Pb sont électro-
déposés. L'épaisseur de la source était de 100ug/cmz. Le spectre a de cette source
a &té relevé avec une jonction a a barriére de surface (Si-Au) (figure 9) pour
des conditions de mesures telles que l'on retrouve pour les deux spectres les pics
de méme intensité sensiblement 3 la méme abscisse. Ce spectre @ est facilement
indexable : c'est celui des émetteurs a de la famille 4n. La corrélation entre

les deux spectres est frappante. On peut attribuer pour le spectre de ThBr,
premier pic intense 3 232 Th, le Séme a 2'6Po. La droite d'étalonnage, construlte
avec les deux €nergies correspondantes : 3,99 et 6,77 MeV, permet d'attribuer

le 2&me pic a 230 et 1e dernier 3 2'?po. On motera que la droite d'étalonnage
a ne passe pas par l'origine, ce qui est connu pour les scintillateurs ioniques.
On verra d'ailleurs, par la suite, que la réponse de ThBr4 aux o n'est pas li-

néaire,

* 6,77 MeV, la résolution de Th.Br est de 5%, Cette résolution explique le
fait que le 3éme pic soit un pic ccmplexe, composé de raies a de 28Th et de
224Ra, ainsi que le 4&me qui comprend les raies de 281 et de Rn. La forme
dissymétrique du dernier pic est principalement dfle 3 1'émission simultanée de

deux particules B~ et o oui caractérise le processus : ZIZB g lePo g -7
60,6mn  3.107's

Aprés 1'émission 87, 1'émission a a lieu dans un temps plus fa1b1e que le temps
de fluorescence de ThBr et ainsi 1'amplitude de 1'impulsion due & la particule
a de Po est plus elevee qu'elle ne devrait &tre car elle prend en compte la
contribution de 1'émission B. Ce phénoméne se retrouve d'ailleurs 3 un moindre

degré sur le pic o de 2lzPo, relevé avec la jonction a.

Dans ‘a région des faibles énergies, le bruit de fond est dii aux émetteurs
B~ et y de la série 4n.

I1 est clair que 'I'h.Br4 ne peut servir de détecteur a que pour Ea 2 10MeV. ‘
Ses performances sont celles d'un scintillateur ionique, mais il est plus ra-
diorésistant.
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2) Spectre de rayonnement externe.

a) bmettcur vy.

Bien que 'l'hBr_1 soit le plus lourd des scintillateurs connus, et donc le plus
efficace pour détecter des y rir effet photoélectrique, son emploi est limité
pour Ey > 3Mel' en raison de son propre spectre important. Le spectre y de zNa
et la droite d'étalonnage Etablie avec '37Cs et Shn qui passe par 1'origine
(figure 10) montre que le pic photoflectrique correspondant i Ey = 1MeV corres-
pond & celui d'un a de Eu = 4 MeV (il existe donc un rapport 4 entre les effica-
cités de conversion de 1'énergie cinétique totale d'un électron photoélectronique
produit par un y de i MeV ~t d'une particule a interne de 4MeV). Le pic d'échap-
pement d'un y est 3 Al:-Ly~93 keV', comme on l'attend compte tenu de 1'énergie des
rayonnements X du thorium” K = 93,55, l\ =89,90, KB =105, I\6 = 108,6x¢V. On remarque
sur la figure 10 que 1'1nten§1tc du pic d échappement est supcneure a1 celle du
pic photoélectrique, Cela est dii 4 la petite taille du cristal. Enfin, i1 est 2
noter que 1'effet photoflectrique a lieu sur le cation 'l‘h“ de 2=90, ainsi 'l‘h.Br4
est 15 fois plus efficace que Nal(T1) puisque 1'effet photoélectrique est propor-

tionnel & Z°.

b) Rayonnements corpusculaires.

Pour obtenir les caractfristiques de la réponse de 'I'h.Br4 a des particules o
d'énergie supfrieure 2 10MeV et des ions lourds de 1 & 8 MeV/nucléon, nous avons
utilisé les faisceaux délivrés respectivement par les cyclotrons de Saclay et
d'Orléans et 1'ensemble ALICE 4'Orsay. Une chambre d'irradiation appropriée a £té
construite, afin de pouvoir réduire par diffusion sur une feuille d‘or de 400ug/
cn’ 1'intensité des faisceaux, de les collimater par des diaphragmes et de dégra-
der leur énergie nominale par interposition de ralentisseurs d'aluminium appro-
priés (annexe 5). Les taux de comptage étaient de 1'ordre de 1000 3 2000 impul-
sions.s". L'électronique associée au photomultiplicateur EM1 9558 B était adap-
tée, dans 1a mesure du possible, au temps de scintillation long de ThBr4. Les
cristaux Staient suffisamment €pais pour arréter les particules incidentes. Il
n'y a pas d'inconvénient 2 utiliser différents cristaux puisque le pic « de
232111. que 1'on retrouve sur tous les spectres, sert d'étalon interne. J1 permet
aussi de déceler la fatigue du cristal sous irradiation, toute dérive de 1‘&lec-
tronique, etc...
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La figure 11 montre le spectre typique d'un ion 40Ar3+ de 300 MeV. La figure

12a regroupe la variation du rapport R des hauteurs d'impulsion dues & différents
ions i celle du pic a de 3,99 MeV de 232Th en fonction de 1'énergie des ions in-
cidents. Les calculs du ralentissement des ions ont été effectués avec les tables
de Northcliffe and Shilling (16).

L'ensemble de ces données, rendu cohfrent grice au monitorage interne qui |
permet de relier entre elles toutes les expériences, conduit aux remarques sui-

vantes.

Pour une énergie d'environ MeV/nucléon, la résolution est de 2,5% pour les
a et pour C, et 6% pour Cu. Elles sont comparables & celles de NaI(Tl) ou CsI(Tl).

Au-deld de 3,5MeV/nucléon, quel que soit 1'ion, R = f(E) devient linéaire i
si on écarte les valeurs calculées qui différent de plus de 15% des valeurs nomi- '
nales. Les tables de Northcliffe ne donnent pas des valeurs correctes pour les
ralentissements importants. Cette linéarité commence 3 6MeV/nucléon pour Nal et
CsI. I1 semble donc que les effets de saturation responsables de la courbure aux |
faibles énergies cessent plus rapidement dans ‘I'hBr4 que dans les autres scintil-

lateurs ioniques.

La courbe %E = f(Z) (figure 12b) pour les parties lin€aires de la figure
12a montre que ThBr, a une mauvaise résolution pour identifier les ions lourds.

c) Fragments de fission.

Les fragments de fission émis par une source de 252Cf (+1/100ug) donnent

un spectre qui se surimpose sur celui du spectre o« de 'I‘hBr4 et, dans ces
conditions, il est inexploitable.

3) Spectre d'ions produits par réaction nucléaire dans ThBr4.

Les noyaux de 232‘111, de ThBr4, peuvent servir de cible pour induire des
réactions nucléaires et les particules émises peuvent &tre détectées in situ,
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La plus simple 3 mettre en évidence est probablement la fission de 3'“I'h par

les neutrons rapides ag = 0,1 a 0,3 barn pour En > 1,3 MeV.

Effectivement, si on analyse la lumiére émise par un cristal 4x4xlmm, irra-
dié dans un faisceau de neutrons, on remarque outre le spectre propre de ThBr4,
un pic correspendant 4 la perte totale de 1l'énergie cinétique des deux fragments
de fission de *3%Th, soit » 162 MeV (fig. 13). Celui-ci apparait vers R=4,4:0,1,
facteur qui correspond par exemple & Ea ~ 14,5 MeV, Il creit avec le flux de
neutrons. Compte tenu de la taille du cristal, il est clair que les neutrons et
les rayonnements associés d la fission de 2321'}1 s'&chappent (y prompts, R,y et
neutrinos émis par les fraguents). C'est pourquoi, on ne doit pas considérer ici
1'énergie totale de fission de 202 MeV.

Deux sources de neutrons ont été utilis€es :

a) Faisceau du réacteur Triton : 10'7n.cm'2.s'1, n thermique/n rapide = 10,
intensité décroissante exponentiellement de 1 2 8 MeV,

b} Source 3 neutrons Pu-Be de 1'hdpital Joliot-Curie d'Orsay :
40Ci (4 x 10) de Pu délivrant au centre d'un cercle de 15am de diamdtre 105neu-
trons rapides par seconde, intensité décroissant lentement de 1 2 11 MeV.

La source Pu~-Be est d'un emploi plus commode. Il n'y a pas lieu de protéger
le cristal et le photomultiplicateur des y du réacteur (20 rad/heure - 5 2 10cm
de Pb), et le faisceau ne contient pas de neutrons thermiques.

Les difficultés pour &tudier la fission de 232, par des particules légéres
sont dfies au bruit de fond du faisceau incident qui généralement masque le pic des
fragments de fission.

Les spectres vy, a et 1.L. permettent bien d'avoir une idée sur le rapport
de conversion de 1'énergie de ces rayonnements en énergie lumineuse 2 405nm par
‘I‘hBr4 dans quelques cas particuliers, mais ils sont insuffisants pour connaitre
comment utiliser ThBr4 comme convertisseur d'énergie nucl€aire en énergie photo-
nique. Nous avons donc mesuré les rendements de conversion des électrons et des
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= en fonction de leur énergie et de 1'intensité du faisceau et utilisé aussi des
sources de radionucléides. Bien entendu, pour ces expériences, le flux de photons
3 405m est intense (10]2-10‘4) et nous l'avons mesuré avec une photodiode UDT
de 1:;:m2 associée 2 un photométre radiométre UDT 11 A (gamme de mesure :

107410 .

La mesure du reiadement de conversion est délicate car il est difficile
de calculer correctement les angles solides sous lesquels la photodiode voit
1'émission lumineuse du cristal. Nous avons apportf un soin parciculier aux condi-
tions géométriques d'irradiation.

Pour les irradiations externes, nous avons utilis€ des cristaux de 2cm de
diamétre et 0.3cm d'épaisseur, collés sur des disques de silice. Cette &paisseur
était suffisante pour absorber complétement les rayonnements les plus énergiques
utilisés (a de 30 MeV, e~ de 1,7 MeV). Ils étaient irradiés dans une enceinte
maintenue sous vide, (1'angle solide moyen sous lequel la partie sensible de la
photodiode voit 1'émission lumineuse est d'environ 1,30 steradian {figure 14a).

Les sources de radiofléments (support mftallique, dimmdtre actif 0,8cm)
étaient situées 3 0,5am du cristal (excepté pour le tritium oll la source &tait

au contact) et elles avaient les caractéristiques consignées dans le tableau 2.

TABLEAI 2

Caractéristiques des sources de radiofléments

Nucléide Energie Activité Remarques

keV L _

- }
T(dans Ti) B Fgy = 18,6 360 Sans fendtre
147p, BBy =224 500 Fendtre mylsr, Tng/ca’ T
= 530 27,5

905,90y 8" Faax y Source scelifs, fenbtre inax 0,15em

E-x - 2,260 500
g, o E = 5.800 12 Forndtre mylar, Ing/ca’
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'.l‘hl‘-r4 apres irradiation dans un rfacteur nucléaire.
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Les faisceaux d'électrons €taient délivrés par un accélérateur type
GREINACHER, ceux de particules a par un cyclotrcn 3 énergie variable. Les
tiches d'impact des faisceaux €taient un cercle de 0,2cm de diamétre pour les
électrons et un rectangle (1x0,2cm) pour les a.

Pour obtenir une source d'excitation interne, nous avons irradié au r€acteur
nucléaire des cristaux rectangulaires : 1 x 0,5 x ~ 0,1cm (380mg de ThBr4)
scellés sous vide dans des ampoules de silice 3 faces paralléles distantes de
0,1cm. Différents radioéléments sont alors produits suivant les processus :

ZSZ'IT\(D,'y)Z?’sTh 7 8 'rZ3SPa BJi

8*, 87,C.E.

r T'IisoBr - 3

7913r(n.v) 80mg

8‘Bx‘(n,y)szlix'—:m,l—-.bs

L'émission lumineuse a €té captée par deux photodiodes prenant la cellule
d'irradiation en sandwich sous un angle solide moyen proche de 4w steradians
(figure 14b).

Les mesures ont été réalisées dans une enceinte blind€e lorsque le niveau de
radioactivité mis en jeu le nécessitait.

a) Excitation par des radiofléments.

Excitation interne. Aprés irradiation neutronique, la lumidre émise est
die 3 1'excitation du cristal par les émissions 8~ et y des radioSléments produits
in situ. La décroissance de la lumiére émise est directement relife aux périodes

de ces radiofléments, c'est ce que nous observons sur la courbe de la figure 15 dont la

décamposition conduit aux valeurs des périodes de 80"‘Br, 823r et 3%pa. La radio-
activité de ces radioéléments est difficile 2 calculer 3 cause de 1'imprécision
sur les valeurs des flux de neutrons incidents et surtout 3 cause des sections
efficaces de capture neutronique qui varient suivant 1'énergie des neutronms.
Néanmoins, pour une irradiation typique (7jours 2 1013n.cn'2.s'1) on peut estimer
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qu'd la fin de l'irradiation environ 130 mCi de 23354 ont été produits. En admei-

tant que 1'énergie moyenne des électrons de >>°pa (58% E8 . 257keV, 37% FB
150 keV) est de 60 kev, les 130mCi de 2334, représentent 46uW nucléaires qui
induisent dans nos conditions expérimentales, une émission lumineuse de 2,3uW.
Le rendement de conversion est alors de 5% (Anncxe 6).

Excitation externe. Les valeurs des flux lumineux obtenus avec les différentes
sources de radioéléments sont indiquées dans le tableau 3.

Tableau 3
Tritiun 0,92.10"3 W ‘
47 0,25 uw
90 27,5Ci 0,31 "
500. mCi 5.70 W
243 0.21 W

Ces valeurs ne permettent pas de déterminer avec précision l=< rendements
de conversion, car, outre les facteurs géométriques, 1'énergie émise par les
sources est mal connue. En effet, les pertes d'énergie par autoabsorption et par
absorption dans les fenétres sont difficiles 4 apprécier.

b) ixcitation par des faisceaux de particules accélérées. ¢

Electrons. Sur la figure 16 nous avons reporté la puissance lumineuse
émise par un monocristal de ThBr, sous irradiation &lectronique en fonction de
1'intensité du faisceau d'électrons et pour différentes énergies. Pour des inten-
sités allant jusqu'a 100nmA, la scintillation du cristal est directement propor-
tionnelle 4 1'intensité du faisceau. Pour une intensité donnée (50nA) 1la puissance
émise par le cristal varie avec 1'énergie des €lectrons. On voit que SOnA d'élec-
trons de 250 keV correspondant i 12,48.103uw injectés, produisent 85uW d'énergie
photonique. A cette énergie, le rendement brut de conversion est de 0.68%. Compte

tenu de nos conditions géométriques, on ne mesure que 10% des photons émis, ce
qui porte finalement le rendement i 6.8% (Annexe 6).
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On voit que la valeur du rendement de conversion qui est la pente de cette
courbe, croit avec l'énergie des électrons (figure 16).

Particules a. La figure 17 représente la variation de 1'Zmission lumineuse
pour différentes valeurs de 1'intensité et de l'énergie des particules «. On cons-
tate que cette variation est linéaire pour des énergies comprises entre 10 et
29,4 MeV, si 1'intensité reste inférieure 3 10nA. La déviation par rapport & la
linéarité pour des intensités supérieures 3 10nA est probablement due & 1'échauf-
fement du cristal, ce qui diminue ses propriétés de scintillateur. En effet, la
[luorescence de ThBr, dépend de la température, l'extinction thermique compléte
ayant lieu 3 environ 75°C. D'ailleurs, que ce soit avec des 8 ou des a, si la
puissance lumineuse émise est inférieure 3 ImW, il y a proportionnalite entre
les deux quantités. A intensité égale (10nmA), la figure 172 indique aussi comment
varie le {lux de lumiére émis par le cristal en fonction de 1'énergie des parti-
cules a. Pour une puissance injectée de 2,5.104uw (10nA de particules @ de
SMeV), 1'émission est de 70uW ce qui, compte tenu du facteur géométrique de
10%, donne la valeur de 2,8% pour le rendement de conversion (Annexe 6). Celui-
ci croit avec 1'énergie des particules a, comme le montre la figure 17b, il passe
a 7.5% pour Ea = 30 MeV.

Les valeurs particulidres de 1'énergie choisies pour le calcul des rende-
ments correspondent approximativement aux nergies des émetteurs 8~ et a qui
sont commercialement disponibles.

La détermination exacte du rendement absolu de conversion d'énergie d'origine
nucléaire en énergie photonique est délicate en raison de la difficulté inhérente
au contrdle et 3 la mesure des angles solides. De plus, certains effets comme la
rétrodiffusion, n'ont pas &té pris en compte alors qu'ils peuvent jouer un role
important surtout dans le cas des €lectroms. Aussi, nous estimons les valeurs
rapportées ici 2 + 30% prés.

De nombreux composés radioluminescents, mais peu résistants, émettant dans
le visihle sont conmus. Ils sont utilisés & 1'état pulvérulent. Des résultats ré-
cents(17)et comparables aux nbtres ont montré que par excitation de composés tels
que ZnS : Cu et ZnCdS : Ag avec 1'émetteur 8 147Pm (nucléide largement utilisé a
cause d'impératifs de radioprotection) 3 raison de 100 7uries par gramme de pro-
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duit, les rendements Etaient respectivement de 4% et 10%. Comme 1'énergie moyenne
fournie par 1'émission g8~ ‘e 147911 (Em-224keV) est voisine de celle de Z:":‘Pa,
les rendements que nous obtenons (5% par défaut) sont donc en bon accord avec

ceux que nous venons d'indiquer. A titre d'exemple, cent m1111grames d'un mélange
ZnCdS : Ag & 100Ci par gramme de PmZO (~10Ci) étalé sur lcm énet 200uW de pho-
tons dans 2m. I1 faut environ deux fois plus de ZnS 3 100.Ci. g pour obtenir la
méme densité d'énergie rayomnée. Quant & 1'oxysulfure de lanthane dopé avec 1'eu-
ropium et chargé en 1479“’ il conduit d'aprés des mesures de brillance, 2 une émis-
sion 60 fois inférieure 2 celle du mélange ZnS/szos, toutes choses étant égales
par ailleurs (18).

Ainsi, ‘l'hBr4 peut &tre valablement comparé au meilleur matériel connu du point

" de vue conversion de 1'énergie nucléaire en énergie lumineuse. De plus, ThBr, pré-

sente 1'avantage, sous forme monocristalline, d'@tre transparent 3 son propre
spectre d'émission, ce qui permet d'augmenter considérablement la puissance lumi-
neuse par unité de volume. Cette possibilité n'existe pas avec des poudres, car
au-deld d'une &.aisseur limite il y a une autoabsorption des photons. Le point
faible de ThBr4 est diémettre dans le bleu-violet, couleur pour laquelle 1'effi-
cacité des cellules photovoltalques actuellement disponibles sur le marché est
assez faible.

Pour les ions lourds, on a aussi étudié la conversion de 1'énergie nucléaire
en &nergie luminsuse, bien que cela ne puisse donner lieu 3 des applications pra-

tiques.

¢) Radiorésistance de ThBr4.

Au défournement du réacteur nucléaire, 'I‘hBr4 est dégradé et sa couleur est
brun-noir foncé. La cause de cette dégradation est double ; elle provient d'une
part du flux ambiant de rayonnement du réacteur, et d'autre part de 1'intense
énission 8~ de 2>3Tn lors de 1'irradiation.

Par recuit thermique 2 250°C pendant une heure, le cristal redevient trans-
parent. Simultanément la puissance lumineuse &émise augmente de 50% aprads recuit.
La courbe de la figure 15 a ét€ obtemue avec un cristal recuit. Aprés une période
d'un mois, lorsque la décroissance de 1a majeure partie de la radioactivité
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(v 700mCi de 82Br] a eu lieu, le cristal présentait 3 nouveau un léger noircisse-
ment. De plus, nous avons effectué des irradiations importantes avec des faisceaux
d'ions lourds trds énergiques, par exemple plusieurs nanoampéres d'ions C4+ de
9SMeV, ou neS* de 206 MeV ou cu'® de 347MeV. Pour des temps d'irradiations de
plusieurs dizaines de minutes aucune dégradation du cristal n'a été observée. Dans
le cas d'irradiations avec des ions lourds, ThBr 4 ost toujours radioluminescent.

La tenue de 'l'hBr4 a une irradiation prolongée par une sourcgode 90Sr de
500mCi est traduite par la courbe de la figure 18. La source de “ Sr de 500mCi,
protégée par une fenétre mince, est au contact d'un cristal de 2cm de diamétre
et de 3mn d'épaisseur collé sur un disque de quartz. On constate qu'aprés une
1égére chute de 1'intensité lumineuse qui se produit pendant les deux premiers
mois, celle-ci reste sensiblement constante. L'expérience a dii étre arrétée 2
cause de la dégradation sous rayonnement de 1'araldite. Cette dégradation est
peut &tre responsable de la diminution d'intensité. Une nouvelle expérience est

en cours.

5) Applications éventuelles de ThBr,.

Compte tenu des propriétés déja connues de 1‘hBr4 que nous venons de décrire,
il semble possible d'envisager les applications suivantes :

Etalon de_fluorescence et_de_rendement guantigue.

Si 1'on mesurait avec précision le rendement quantique de 'I'hBr4 qui est voisin
de 0,9,0on disposerait d'un étalon de fluorescence et de rendement quantique. On
peut aussi espérer doper ThBr, avec un ion fluorescent et un radionucléide exci-
tateur, en concentrations suffisamment faibles pour ne pas éteindre la fluores-
cence, par exemple : Eu3+ et 147l’m.

Convertisseur de_ fréquence.

C'est 1'application immé&diate du fait que 'I'hBr4 est luminescent et radiolu-
minescent. Certes, 3 cause de la radioactivité naturelle du thorium, seules les
intensités assez €levées de rayonnements sont généralcment mesurables si on uti-
lise une photodiode. Le photomltiplicateur offre des avantages supplémentaires.
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On peut penser a:esurer des fortes intensités des faisceaux lasers ou des faibles

intensités des faisceaux d'ions lourds (10’IS a 10'9A).

11 suffit d'imaginer une surface en nids d'abeilles avec, dans chaque alvénle
un cristal de ThBr4 éventuellement assccié & un tube vidicon si on veut relayer
1'image sur un écran de télévision.

Dosimétrie.

ThBr, pulvérulent irradié par les y de 60Co jusqu'a absorber des doses de
plusieurs centaines de mégarads, émet 3 405nm avec une intensité proportionnelle
2 la dose regue quir décroit avec une période de 80h. Il suffirait de poursuivre
des étalonnages, éventuellement avec des monocristaux, pour réaliser des dosi-
métres. On pourrait aussi faire appel 3 la thermoluminescence.

ThBr, peut servir de sonde locale dans les r€acteurs mucléaires pour doser
les neutrons par l'intermédiaire de 1a formation de 80Br, 825r et 2:":SPa dont

les sections efficaces de formation sont connues.

Microgénérateur_radioisotopique.

En associant un cristal ou de la poudre de ThBr4 excité avec un émetteur g~
ou a externe ou mélangé 3 'I'hBr4 avec une photodiode ayant le meilleur rendement
possible vers 400mm et un courant d'obscurité le plus faible possible, on réa-
lise ainsi un microgénérateur dit radioisotopique car basé sur le principe de la con-
version radiophotovoltaique de 1'€énergie nucléaire. Les photodiodes devraient
avoir un rendement de quelques pourcents pour des flux photoniques de 10 a
loouw/cmz. En fait de telles cellules ne sont pas encore commercialisées. On
fonde des espoirs sur des diodes de silicium implantées au bore.

Ine unité source + cristal + diode de lcmZ serait de peu d'encombrement

puisque, pour les énergies des émetteurs a ou g disponibles, il suffit de 40y
a 200p d'épaisseur de Th3r4 pour arrdter les particules.
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Les sources pouvant &tre utilisées figurent dans le tableau 4.

Tableau 4

Radioéléments Période Emax Activité maximum
émetteurs 8 (purs ou presque) ans MeV) sur e (Ci)

Tritium 12,2 0,018 0,2130,3

9Ogy 28 0,545

2.27 quelques Ci
1]

63ni 92 0,067 ?

W, 2,6 0,22 0,5

204y, 3,6 0,76 ?
émetteursa (pursou presque)

238py, 86 5,5 0,052 0,1

244y, 18 5,8 0,1
Pami =es radio€léments, il semble que gOSx', 147Pm, ZM(}m et Zssm soient

plus appropriés pour exciter ThBr,.

Les radioactivités 2 mettre en oeuvre dépendent de la puissance photonique
demandée. Les mesures de rendements de conversion que nous avons effectufes et
les caractéristiques des spectres a, y et I.L. que nous avons relevés pemettent
d'avancer les chiffres suivants. Une couche de 'I‘th'4 de 1<:|11z de surface contenant
soit 1 curie de 23pa ou de 1471'»‘m (équivalent du point de vue &nergie moyenne des
g8~ 2 #3%pa), soit 30mCi de 2440, ou de 238pu devrait &mettre 10uW de photon dans
2n (Amnexe 7).
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TROISIEME PARTIE

ASPECT SPECTROSCOPIQUE DE ’I‘hBr4

1) ThBr, : meilleure matrice pour 1'étude spectroscopique des ions s,

La spectroscopie optique d'absorption et d’émission 2 4°K est une puissante
méthode d'étude des interactions d'un ion métallique avec son environnement. Pour
les composés plutdt ioniques ou les ions implantés dans un réseau hdte de ce type,
on peut accéder aux paramétres de champ cristallin subi par 1'ion métallique, a
la constante de couplage spin-orbite et aux parametres d'interaction €lectronique.
L'ensemble de ces paramétres caractérise 1'interaction ior ligand.

Pour interpréter correctement les spectres souvent camplexes dés qu'il s'agit
de configuration £2 avec q32, il convient notamment de bien connaitre la symétrie
ponctuelle du site de 1'ion en question. Pour interpréter les variations, des pro-
priétés des liaisons M-ligand avec g, il convient de comparer différentes situa-
tions de méme symétrie. C'est pourquoi il est souvent intéressant d'étudier des
monocristaux dopés faciles a préparer ou les ions de méme degré d'oxydation
occupent généralement les mémes positions. Par ailleurs, ces monocriszaux peuvent
avoir des dinensions importantes ce qui permet de mesurer leur spectre propre de
vibration et de relever des spectres en iumidre polarisée. 'I‘hBr4 qui est optique-
ment inactif entre 30kK(300mm) et au moins 4kK(2,5u) a par ailleurs des qualités
liées & sa nature et a4 sa structure qui en font une excellente matrice pour les
gros ions et & fortiori, probablement pour les plus petits. En effet :

- est le plus gros des cations tétravalents connus : r = 0.99 3 1.0;; ,

- 'l‘hBr4 a une structure quadratique (groupe d'espace I 4 /amd, symétrie de

la maille : D4h groupe ponctuel de symétrie pour Th . > d)] Comme 1a symétrie

du site Th™ n'est pas caractérisée par un centre d'inversion (1, (54)+2C, per-
pendiculaires + 20 d), les tr:ilsitions dipolaires €lectriques dans le cort@ge d'un
ion prenant la place de Th® ne sont pas interdites. Par ailleurs, l'existence
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d'un axe optique, et la possibilité d'obtenir de gros cristaux, permettent d'ob-
server les spectres polarisés o(plan de polarisation perpendiculaire 3 1'axe) et

m (plan de polarisation paralléle 3 1'axe). Le spectre o obtenu avec de la lumidre
natur=lle dirigée selon 1'axe optique est facilement observable.

- ThBr4 favorise, par rapport aux autres halogénures de thorium (fluorure et
chlorure), la fluorescence des ions hites car ses phonors de faible énergie ne
peuvent emporter sans cascade multiple, assez improbable, 1'énergie é&lectronique.

- Enfin, les cristaux de 'l'hBr4 sont faciles 3 cliver et a3 polir, ils sont trés
radiorésistants et on peut envisager de les doper avec des radioéléments.

Or, la spectroscopie des ions tétravalents 5£% n'est pas trés développée,
comme nois allons le voir, hormis pour U(IV) et cela tient probablement 3 1'ab-
sence de matrice correcte, d'obtention relativement aisée, comme ThBr4, suscep~
tible d'accueillir de tels ions.

2) Etat actuel de la spectroscopie des ions s£4,

L'ensemble des composés solides (ou des solutions pour les Eléments les plus
lourds) sur lesquels des mesures spectroscopiques d'absorption ou d'&mission ont
été réalisées, est reporté dans 1l'annexe 8. Les commentaires suivants s'imposent :

- Les données sont d'inégale précision et par conséquent elles ont &té diffé-
ramment exploitées. Les spectres 2 tempfrature ambiante présentent de larges
bandes, qui ne permettent pas d'accéder aux paramdtres de champ cristallin, Ceux
relevés 3 4°K en lumidre polarisée sont les plus riches en informations. Le trai-
tement des données qu'ils apportent,selon différentes approximations pour les con-
figurations £% 2 plus d'un &lectron, conduit généralement aux paramdtres de répul-
sion interélectronique, de couplage spin-orbite, de corrélations et de champ cris-
tallin. De cela résulte que ce n'est pas forcément pour les ions qui ont &té les i
plus &tudiés que 1'interaction avec les ligands est la mieux connue. Par ailleurs,
les variations des paramétres avec Z pour q donné ou avec q pour Z fixé, sont
quelquefois difficiles a2 dégager.
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C'est pour la symétrie 0, et les configurations t! e £ que 1'on posséde
le plus de renseigiements cohérents et complets concernant 1'influence des 1i-
gands F, Cl, Br et I pour différents ions : Pa“. U5+, h‘p(‘+ et UM, Les tableaux
S et 6 donnent les valeurs des param@tres classiques obtenues essentiellement
d'aprés des mesures spectroscopijues (spectre d'absorption et de vibration).

La figure 19 rappelle leurs définitions, notamnent celles des paramétres A et €
1iés aux B~ ou aux coefficients de mé*ange des orbitaies f de 1'€lément et p des
ligands et illustre leur variation dans la s&juence F, C1, Br, I. On constate que
pour Pa4*, ‘¥ ne change pratiquement pas, que & diminue nettement de F a

I tandis que A reste cons*ant. les effets de champ cristallin et de covalence
sont difficiles 2 séparer wmisque ¥ ne refldte pas 1'effst néphélauxéticue et
que A et O dépendent de €f-€pe Pour U4+=. on voit nettement 1'effet néphélauxé-
tique sur la variation de F2, les faibles variations de & &t © indiqueraient
qu'il y a peu de modification de nature de la liaison du fluor au chlore. Le
tableau 7 montre que 6 et 4 augmentent pour un ligand donné avec la charge de
1'ion, ce qui est normal.

C'est pour la symétrie Oh et les ions M f3 a f10 que 1l'on a le plus de
données concernant le ligand Cl(llS+/LaC13). Dans I..aCls, les ions M:'H sont en
symétrie CSh’ La figure 20 montre comment varient les paramétres de champ cris-
tallin et quelle est actuellement la structure de leur état fondamental.

C'est pour divers ions de 1'uranium que 1'on possgde le plus de données,
particuliérement pour l'r“. Les plus récentes et meilleures valeurs des paramdtres
correspondant 3 la symétrie D, sont rassemblées dans le tableau 8. Elles ont
été obtenues 3 partir de mesures trds compldtes 2 4°K,

3) Dopage des cristaux de 'I'hBr4.

La croissance de monocristaux dopé€s est réalisée par la méthode de Bridgman,
comme cela a €té décrit, dans des ampoules de dimensions plus réduites que lors-
qu'il s'agit de ThBr, pur. Des cristaux de ThBr, sont mélangés avec divers campo-
sés sous atrosphire inerte. L'ampoule est scellée sous vide.

Les cristaux dopés que nous avons synthétisés (tableau 9) ne sont plus lumi-
nescents 3 405nm et possédent parfois les propriétés des ions qu'ils contiennent,
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TABLEAU §

Valeurs de différents paramdtres pour (Et4l\')zm(6 (MePa, U, X » F, Cl, Br, I) en symétrie Oh
Fz paramétre de Condon et Shortley (d'aprds W. Wagner, N. Edelstein, B.Whittaker et D. Browm,
L.B.L. 5440, 1976).

2- L 2- 2- 2- 2- 2- 2- 2- 2- 2- 1
UF, X1, UBr, i, w1, r, PaF, PaCl, Pabr,, Pal,
Fo ) 49699 43170 40867 38188 42606 41425
+ 465 181 22739 22422
1C ) 1970 1778 1756 1723 1800 1792 1508 1523 1535 1542
+ 10 t 35 s 4 + 39
nt,(c-") 10067 7463 6946 6338 7211 6593 14736 6666 5413 4191
+ 113 +432 +600 2676
ng(c-") 22 992 999 941 1367 1195 1423 394 -68 - 282
72 2258 1252 £289




TAHLLAU 6

liclatement des orbitales { en symftrie Oy, selon les ligands.
(D'aprds W. Wagner, N. Edelstein, B. Whittaker ct D. Brown, L.B.L.
5540 , 19%6).

o(en") s e
MebPa|MaufMapa|May [Mepa| Mau
m=62' 4502 | 2455 ] 3073 | 3029 | 1s08 | 1969 ¢ 10
mr | aers | zasz | aese | o120 | 1523 | 7rae 3s
nmez‘ 2640 847 1800
mrg? | azes | 2336 | 1707 | mzz | sss [ 17se e
Morg 2378 828 1792
Mi 2 852 | 2151 | 1546 999 | 1542 1728 ¢ 39
TABLEAU 7
s al b ale)
(NE‘A)Z Pa l-6 (Ph4 As)U F6 Np!-‘6
elem ™l 1508 1885 2433
alem™ 3074 4479 5619
o (e’ 4502 6882 17498

Eclatement des orbitales { en symétrie Oh en fonction de la charge de 1'ion central.

(d'aprts : a) D. Brown, B, Whittaker et N. Edelstein, Inorg. Chem. 13 {1974) 1805 ;
b) idem, 13(1974) 563 ; ¢) J.C. Eisenstein et M. H. L. Pryce, Proc. Roy.
Soc. Ser. A 255 (1960) 161,
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Figure 19 - a) Schéma de 1'éclatement du terme 2F de £} en ctata 7/2 et
sf2. puh en états sout 'effet du champ crnullin

V=B [ +J_5(C +C )]+B [C6 \F(c +C_ )]-t
des orbnue"f e-t le paruzhlrc de cojrhre spin-

orbite, 8= 33 [13B3 -42B7] et @ 104 B3 + 260 Bg]
La figure est construite avec “@= k8

b) Diagramme simplifié des orbiulel moléculaires de ML, .
On a seulement représenté 1es OM dont les expressions font
intervenir les coefficients de mélan[e ok apparaluunt dana
les expressions de A et @ pour 'I‘z“ et“- pour ‘l'l .
o et 11 dénotent un recouvrement des orbitales ulon les f
axes de liaison ou non. Toutes les OM inférieures 2 a, sont
remplies avec les 36 électrons des ligands pb, “

peot)2 ( & o)
0= (o( mz w2} (e €)
c) Variations de® et 4,8 + A pour Pa(lV) et U(1V) dmo(Et‘N)2MX6
avec X = F, Cl, Br, I.
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(v=BZCZ+B
M3+ danl 1:C13 en fonction de

D'aprds W.T. Carnall et al,
Actinides", Wroclaw 1976,

- 5] =

C‘ +Bé Cg + B9 (Ch + C6 ) pour lew ions

et structire de leur état
fondamental (L est le nombre quantique cristallin),

: "Electronic structure of
P. "1os.



Paramétres concernant U4+ en symétrie Doy :
- B2¢c 2, 44 4 4 6 c6 6 [ 6 6 k

v=83c2 Bici+ 8 |cg+ cag+ 88ch+851c+ By F

parzmétre de Condon et Shortley, a, §, ¥ paramétres d’interaction de configuration

(d’aprés M. Genet, P. Delamoye, N. Edelstein et J. Conway, J. Chem.Phys. 67 (1977)1620)

Tableau 8

0 4

ucly zrsioy : U Therg : U+
F2 | 38835 44257 43770 ¢ ~7§7
F4 | 42242 40293 31302 + 4200
F6 | 18883 31287 22248 + 2425
: 1666 1740 1719 ¢+ 44
e 228 3%
8 - - - 600
y | - e 1000
5(2, - 582 — 2000 - 919+ 85
Bg — 3027 2000 - 3051 70
8} ~ 5680 5125 — 825+ 137
Bg — 2262 ~ 5792 636 +917
sg 795 — 428 — 1937202
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en particulier celles de luminescence. Ils sont diversement colorés. Leur &tude
spectroscopique est en cours.

Tableau 9

Composé_dopant
UC14, UBr4, lDZ. ll)s
CeOZ, CeCls

PrOZ
NdZOS' Euzos,. Tb203, Erzos, '!\11203

4) ThBr4/U4+ - Mesures préliminaires et commentaires,

Your mesurer la concentration de 1'uranium dans les cristaux dopés avec
UBr,, UCl, ou 0,, nous avons procédé par spectrophotamétrie d'absorption en
dissolvant 'l'hBr4 i dans HBr 1 M. Le spectre obtenu correspond bien 2 celui
de U(IV).

Les spectres &talons de U(IV) dans HBr 1M, en présence d'une quantité impor-
tante 'l‘h;;, ont &té relevés lors d'expériences amnexes, Ils sont insensibles 2 la
quantité de thorium présente dans des solutions acides e(430)=8, €(490)=11,
€(550)=8 et €(650) = 20 ( figure 21).

Comme 3 la dissolution du cristal la réduction U(VI)-U(IV) est peu probable
et comme par ailleurs les cristaux ne pewvent renfermer U(III), 1'uranium est
essentiellement tétravalent cans 'l'hl!r4 et sa concentration est 1°/s0 environ.

La structure de ThBr, dopé est celie de la forme ThBr4 8 (quadratique).

A 25°C, ’l11]3r4/U4+ est vert-jaune clair. Il change de couleur lorsqu'on le chauffe
en prenant une couleur ocre, puis brun trds foncé.
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Figure 21 - Spectre d'absorption de J{IV) dans HBr 1 M en présence de
thorium. Trait plein : solution HBr 1 M, UBr, 1,07.10°2 M,
ThBrg ~2 M, -4 - A- Solution obtenuf cn dissolvant 8,5 g de
ThBr, dopé avec UBr, dans 10 cm™ de ThBr, 1 M.
e



Divers cristaux ont &été taillés et scellés dans des containers en quartz
appropriés sous 100mm d'hélium pour &tre soumis aux mesures d'absorption et
d'émission 3 4°K. Celles-ci ont &t§ essentiellement réalisées aprés quelques
expériences préliminaires & Bellevue, au Lawrence Berkeley Laboratory, puis au
Laboratoire de Luminescence de Paris VI. Les conditions expérimentales sont don-
nées dans la référence 19. On y trouvera aussi les donnfes expérimentales :
spectres d'absorption de a, ¢, 7 et d'émission dans la symétrie D2 4 et les détails
des calculs de 1'interprétation. Ces données ne sont pas rapportées ici. On dis-

cutera seulement, car ces résultats sont préliminaires, quelques points importants :

a) Les spectres d'absorption o et 7 sont distincts. Cela refléte deux qualités
du cristal : sa qualité optique est bonne et son orientation aussi.

b) Le nombre de raies observées entre 4000 et 25000 an'1 est plus important
que ne le prévoit la levée de dégénérescence d'une configuration f:'2 (91 microétats)
dans une symétrie Dy On attend 70 riveaux au total. Les spectres relevés sem-
blent largement dlis 4 des processus vibroniques. Pour identifier les raies d'o-
rigine électronique, il faut connaitre les modes normmaux de vibration de 'l'hBrd.

Ce devrait &tre les plus intenses, encadrées par des raies situfes 2 des distances
correspondant aux modes normaux qui peuvent se coupler avec la tramsition Electro-
nique en question. En absence de donnfes sur la vibration de la matrice, les raies
électroniques ont &té s€lectionnfes en se réffrant seulement 2 leur intensité.

Le choix est quelquefois un peu arbitraire et les résultats cbtenus sont donc
préliminaires.

¢) Nous avons vérifi€ que le programme de calcul utilisé reproduisait les

résultats publiés concernant U *. Nos calculs ont &té conduits avec les hypoth@ses
suivantes : F4/F2 = 0,75 ; F6/F2 = 0.56 ; valeurs couramment admises de a, 8 et
vy (paramdtres d'interaction de configuration) &gales 2 celles de Nps" dans LaClS.
Cependant, la comparaison montre qu‘'il n'existe pas de corrélation avec les résul-
tats antérieurs. Ceux-ci sont probablement entichés de la méme lacune essentielle
que les ndtres : les transitions €électroniques ont &té plus ou moins bien sélec-
tionnées.

d) On voit 1'intérét qu'il y a & connaitre les vibrations de ThBr,.
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Aussi, avons-nous abordé la mesure de la diffusion Raman par un monocristal de
ThBr, et de 1'absorption IR entre 0 et 4000cm™!, Les modes nonn?lglx correspondant
4 la symétrie du groupe fini D, (rattaché au groupe d'espéce D' °) sont donnés
dans le tableau 10. Seuls les modes pairs ZA.I g+B g + 3328+4E8 ‘" sont actifs en
Raman. Les valeurs obtenues avec un laser Argon pour » = 514.5mm sont rassemblées
dans ce tableau.

TABLEAU 10

Modes normaux de D4h 2 AI. + AZg + B'l + JBzg + lEg
+ Alu + Blu + Blu + ZBZu +“-:u.
Actifs en Raman (cm-l)

A B B E

g 18 2 [

194 45 66 38

108 135 8z

183 122

187

Les mesures en I.R. lointain sont en cours de dépouillement.

e) Le spectre d'émission de u* apparait lorsque la temp€rature diminue vers
77°K. 11 présente trois bandes résolues 3 4,2°K en de miltiples raies, également
trop nombreuses. Deux raies d'émission coincident avec deux raies d'absorption.

5) Conclusion.

En conclusion, les premiers résultats que nous avons cbtenus montrent que
ThBr4 est une excellente matrice pour.l'&tude par voie spectroscopique de 1'inte-
raction des ions M #* avec les ligands Br. On peut obtenir de gros monocristaux
dopés et les orienter facilement. Ce sont 13 deux qualités essentielles qui per-
mettent d'effectuer de bormes et nombreuses mesures et de profiter ainsi pleine-
ment des qualités intrinsdques de ce matériau. Dans un proche avenir, nous con-
naitrons mieux ThBr, du point de vue vibrationnel et nous projetons de préparer

et d'étudier les cristaux '[‘h!!r4 : Pa4+, 'l1|llr4 : Np4+ et 11131'4 : Pu4+.
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Nous avons utilisé une boite 2 gants (SEAVOM, type CHATCO) qui est habituel-
lement employée pour effectuer des expériences sous atmosphére inerte et s2che.
En utilisant comme gaz de remplissage de 1'argon U, nous avons constaté que les
tétrahalogénures de thorium absorbaient, en quelques heures, de 1'eau en quantité
suffisante pour rendre ces produits inutilisables pour nos expériences. En consé-
quence, nous avons apporté toute une série de modifications de fagon 3 améliorer
1'étanchéité de cette enceinte et nous l'avons €équipée d'un systéme de purifica-
tion du gaz de remplissage.

Boite 2 gants.

Elle se compose d'une cuve en acier inoxydable de forme cylindrique, surmon-
tée d'un ddme également en acier inoxydable &quipé de hublots. Six brides latéra- i
les sont soudées sur la cuve. Cinq d'entre elles servent 3 fixer les ronds de
gants et la platine supportant les passages €lectriques. La sixi2me bride, plus
petite, permet de raccorder la boite 2 gants aux circuits d’introduction et
d'élimination du gaz. D'aprés la conception, cette bolte 2 gants peut &tre mise
en dépression.

Améliorations.

Sur la figure, nous avons reporté le schéma de la boite 2 gants, des cir-
cuits de purification, de remplissage et de pompage.

Gznts et obturateurs.

Nous avons essayé différents types de gants, et les meilleurs résultats ont
Eté obtenus avec les gants en butyl’. Toutefois, il s'est avéré

*Gants ""Buta-sol" fabriqués par “Charco' (USA) ou gants 'Butyl' de chez Piercan

(France).
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nécessaire d'utiliser des obturateurs de ronds de gants, reli€és au circuit de
pompage primaire, pour €liminer la diffusion de 1'air ambjant au travers des
gants, surtout lorsque la boite est en dépression.

Sas latéral.

Malgré la présence d'un petit sas situ# sous la cuve, nous avons adapté un
sas latéral de plus grande capacité et plus commode 2 utiliser. Celui-ci est
formé par un cylindre de '‘dural" fermé 2 chaque extrémité par une porte &tanche
et sur lequel sont fixés :

- un robinet permettant 1‘'admission du gaz qui provient du circuit de puri-
fication,

- un manométre différentiel (+500 3 -760 torr), et une jauge secondaire
(1072 2 107 torr), :

- une vanne écran qui assure la liaison entre le sas et la pompe secondaire
60 1.s71 par 1'intemédiaire d'un pidge & azote liquide.

Ce montage permet d'obtenir trds rapidement dans le sas une pression infé-
rieure 3 1075 zorr.

Circuit de purification du gaz de remplissage.

Pour déssécher convenablement le gaz de remplissage (argon U), nous avons
choisi de le faiie passer sur du taais moléculaire.

Une pompe 3 circulation (25 l.m") préléve 1'argon dans la bolte 2 gants
et 1'injecte dans uue enceinte qui contient du tamis moléculaire. Le gaz est
ensuite renvoyé dans 1'enceinte. Plusieurs robinets permettent d’isoler les ser-
pentins de la boite 3 gants de ' pompe 2 circulation et de les raccorder au
circuit de pompage primaire, au sas et 2 la bouteille d'argon par 1'interm&diaire
d'un manométre détendeur . Enfin, deux robinets offrent la possibilité de dé-
rivel une partie du gaz dans un hygramtre 3 point de rosée qui permet de doser
0,5 1 £.10 ppm de vapeur d'eau, en volume, pour un gaz circulant sous une pression
absolue d'un atmosphére,
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Schima des circuits de pompage, de purification et de remplissage de la
chambre & ammosphire contrSlife.

1. Boutcille d'argon U.
2 et 6. Débjitmitre.
3. Hygromtre.
4. Container N, liquide.
S. Tamis molfculaire.
7. Pompe de circulation.
8. Boite 2 gants avec hublots et ronds de gants.
9. Manomdtre différentiel.
10. Jauge de vide secondaire.
11. Sas.
12. Vanne.

! 13. Pidge 2 N, liquide.

i 13, Pompe 2 diffusion d'huile.
1S. Pompe & vide primaire.

—L o 1
i 1O O
]
1 i A 13
| 4 oz 7 15 |—loof
5

16. Sortie avec possibilité de relier le tamis molfculaire 3 une pompe

primaire lors dc sa régénération par chauffage.
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Performances.

L'ensemble de ces modifications permet d'obtenir en régime dynamique une
pression de 10'5torr dans la boite 2 gants et de 10"5torr dans le sas et le
circuit de purification. Ce dernier abaisse, dans notre installation, la teneur
en vapeur d'eau de 1'argon 2 environ Sppm en volume.

Toutefois, la capacité d'adsorption du tamis moléculaire est limitée, il est
donc nécessaire de le régénérer assez souvent. Cette op€ration consiste 3 Etuver
1'enceinte qui contient le tamis 2 250°C, sous une pression de 10'6tort, pendant
24 heures. Cette manoeuvre doit &tre effectufe environ une fois par an.

Ces modifications ayant apporté des améliorations sensibles dans les con-
ditions de fonctionnement de la boite A gants, nous avons pu entreprendre la
préparation et le conditionnement des tétrahalogénures de thorium.

ANEXE 2

SPECTRES DE FLUORESCENCE

Les spectres de fluorescence de 'I'hBr4 ont &t€ mesurés dans diverses conditions
avec divers appareils.

- spectrofluorimdtre du Laboratoire Curie (MM. Duquesne et Klein)

- spectramétre Huet 3 plaque du Laboratoire Aimé Cotton (Mme Couture) i
sous irradiation 8~ (30sr, 27mCi).

~ spectrofluorimétre FICA 55 (Société FICA).

- spectrofluorimétre JY3 (Société Jobin et Yvon).

- spectrofluorimétre FARAN (Soci€té Jobin st Yvon).

- spectramétre 3 plaque Jarrel-Ash 0,75m - fg du L.B.L. sous excitation
U.vV. (T = 77 et 4K).
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ANNEXE 3

NOMBRE DE PHOTONS EMIS PAR
1cm3DE Thsr,

Dans le thorium, lorsque 1'équilibre séculaire est atteint (soit 30 ans aprés
sa préparation 2 1'état &lémentaire pour que Zzaka soit en équilibre), il y a
production de Z,Z.lona.sqg". Si on admet que dans ThBr, il en est de méme (ce
qui n'est pas tout-a-fan: vrai, car lors de la synth3se on coupe 1'équilibre
‘32111/228Ra), 1om® de ThBr, contient 2,4g de Th. Dans la mesure ol les a surtout
générent des photons et ol chacun en moyenne perd 6MeV, par cm de ThBr4 il est
1libéré 3 18. lO”eV. '. Avec un rendement de conversion de3 4, cela conduit 2
9,54.10 Jev et campte tenu de ce que les photons de 405rm ont 3eV d'énergie, le
nombre &mis est : 3.10° photons.s™ dans 4 .

Ce calcul, camme nous 1'avons signalé, ne tient pas compte des variations

d'activité qui suivent la synthise. Pour 3tre totalement exact, il faudrait le
pondérer des variations représentées sur la courbe de la figure 3b.
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TEMPS DE VIE DE SCINTILLATION DE ThBr, ET ELECTRONIQUE ASSOCIEE.

Le temps de scintillation de ThBr4 obtenu par la mesure du temps de montée
Je 1'impulsion, conduit 3 environ 3us, mais comme la plupart du matériel électro-
nique actuellement, utilisé en physique nucléaire, que ce soit avec les détecteurs
plastiques ou les jonctions, est adapté 3 1'analyse d'impulsions ayant des icmps
de montée rapides (< 0,2us),nous avons d recourir & certaines modifications pour
s'assurer que nos mesures étaient faites dans de bonnes conditions. Le plus sou-
vent, nous avons utilisé un préamplificateur, modifié de fagon 3 accepter des hau-
teurs d'impulsions importantes en sortie de photomultiplicateur.

Aprés plusieurs essais concernant les différents amplificateurs disponibles,
nous avons opté pour 1'ORTEC 410 qui offre un mode CR-RC avec une gamme de cons-
tantes de temps d'intégration et de différentiation allant de 1 4 10us et une
position ''delayed line" (D.L.) qui correspond 3 un temps d'analyse de 1'amplifi-
cateur trés court (»0,8us).

Le mode CR~RC a surtout &té employé pour la calibration y de 'l‘hBr4 et aussi
pour 1'analyse de son propre spectre, cela permettait d'obtenir une meilleure ré-
solution. Par contre, toutes les irradiations de 'I‘hBr4 avec les ions lourds ont
été traitées en "delayed line" pour éviter d'éventuels empilements. Enfin, une
comparaison des deux modes d'analyse a été effectu€e au cours des irradjations
avec les particules o .

Lors de 1la comparaison entre Nal et ThBr4, il était important d'obtenir des
renseignements sur l'efficacité de scintillation relative des deux scintillateurs
et pour une méme particule 3 une méme énergie il fallait pouvoir comparer les
hauteurs relatives des pics produits par chaque scintillateur. Nous avons donc

- 64 -




r

utilisé le mode RC-CR avec des temps de 10us. Il s'est avéré que, méme dans ces
conditions, les résultats n'étaient pas tout-3-fait comparables et qu'un amplifi-
cateur avec le méme mode d'analyse, mais des temps de 30us, aurait &été mieux
adapté au temps de scintillation particuligrement long de ThBrd.

ANNEXE 5

CHAMBRE POUR L'IRRADIATION DE ThBr4 PAR DIVERS RAYONNEMENTS.

Sur la figure est représentée lz ~':ambre d'irradiation que nous avons utilisée
chaque fois que les expériences &taier:t réalisées auprés d'un accélérateur de
particules ou d'ions. La rotation de l'ensemble de détection (cristal+PM) permet
d'aller de 0 3 30 degrés. Les diffuseurs utilisés étaient en or et les ralentis-
seurs en aluminium, ainsi que les collimateurs. Le ccnteneur de transport du
cristal qui est principalement constitué d'unc vanne VAT (pouvant &tre introduit
dans la chambre & atmosphére séche) s'adapte directement sur la partie mcbile de
la chambre d'irradiation. Le photomultiplicateur se fixe sur ce conteneur et vient
au contact du disque de quartz sur lequel est collé le cristal. L'interposition
de ralentisseurs d'épaisseurs différentes était réalisée automatiquement par
commande pneumatique.

Schéma de la chambre d'irradiation

1. Faisceau de particules accélérées.
2. Diffuseur,

. Ralentisseur.

Vanne.

Cristal.

Disque de quartz.
Protomultiplicateur.

Conteneur de transport.
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ANNEXE 6

CALCUL DES RENDEMENTS DE CONVERSION.

- Angle solide.

On admet que la photo diode voit les photons émis par le cristal selon la
géométrie ci~dessous (en mm). Alors, @ = 2w(1-cos8) = 1,31 steradians.

L
=

;

_1_ de 1'énergie photonique émise.

4n 10

1,31

Ainsi, on ne mesure que A

- Irradiation par un faisceau d'é€lectrons.

Pour un faisceau de 50nA d'é€lectrons de 250 keV, on mesure 85uW photoniques.
A 1 nA correspondent 6,25.109 Electrons. La puissance injectée est donc
50x6,25.10°x2,5.10°=7,8.101%V.5™1, soit 12,48.10%W (1uw=0,625.10%ev.s71). 11
s'ensuit : r = 85/12,48.103x102=0,685 et, compte tenu du facteur 10 : R=6,8%.
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- Irradiation par un faisceau de particules.

Pour un faisceau de 10nA de particules o de 5 MeV, on mesure 70uW photoniques.
A 1nA, correspondent 6,25.109/2 particules a., La puissance injectée est donc
3,125.10%%5.10%%15,62.10'0%v.5™", soit 25.10°%W. Donc : r = 70/25.10%x10% « 0,288,
Finalement : R = 2,8%.

- Irradiation par des électrons internes.

Pour cela, on a produit 233Pa dans ThBr4 par irradiation neutronique.
136mCi géndrent 2,3uW. L'énergie moyenne des 8 &tant 60keV, la puissance dissipée
est 3,7.lﬂmxo,136x6.102-3,02.1012ev.s'1, soit : 51,2uW. La disposition en sand-
wich des photodiodes assure pratiquement un angle solide de mesure de 4w. Donc :

R«.E:%!i‘-‘-gfm 4,5%.
»
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ANNEXE 7

47

CAM:ULAENERGIEISCNJEDESRADIOACI‘IVITESD'UNESGJRCI:‘.DIS1 Pm

244

ET DE “ "Cm.

Pour 147Pm, on considere que 1'énergie moyenne des £~ est de 60 keV. Pour

une activité de 1 Ci, 1'énergie 1libérée est :

10

3,7.10'0 x 60.10° = 2,2.10"%ev/s.

244

De méme, pour 1 Ci de “""COm éuettant des a de 5,8MeV, on obtient :

3.7.10'0 x 5,8.10% = 2,1.10'ev/s.

Donc, du point de vue énergie nucléaire :

1Ci de "7 est 6quivalent 2 10mCi de **cn.

La réponse de ThBr4 aux €lectrons et aux o a permi d'estimer qu'entre des
glectrons de ~ 100 keV et des o de ~ 5 MeV, le rapport de conversion de 1'éner-
gie €tait de 3. Si on considire que 1'effet d'un rayon y (par 1'intermédiaire
du photoflectron issu de 1'effet ploto€lectron issu de 1'effet photoflectrique)
est identique 3 celui d'une particule B.d'énergie &gale, cela signifie qu'a
énergie &gale, 1'efficacité lumineuse de 'l‘hBr4 est trois fois plus faible pour
les a que pour les 8°. Donc, pour obtenir avec 24434 1e mdme nombre de photons
que celui provoqué par 1 Ci de '#7pm, il faudra utiliser 30mCi de curium. Ainsi :

Wy et 30mCi de 2440m.

1Ci de
Comme 1 watt = 0,625.10'%eV/s, 1'énergie 1ibérée par 1 Ci de '47pm ou
30 oCi de 24%0m, soit 2,2.10'%eV/s est &gale a 0,35.10 3vatt = 350uH.
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ANNREXE 8

Composés (ou solutions) sur lasquels on dispose de données spectroscopiques. La correspondaace
élément-degré d'oxydation-structure 5(4 cst indiquée, puis ensuite les références bibliographiques,

M Pa U Np Pu Am Cm Bk Ct Es Fm Mc No Lr

1 4 5 6

2 4 5

3 3 4 5

4 2 3 4

-] 3 4

6 3 4

7 3 4

8 3

9 3
10 3
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